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VORWORT 


ZUR  DRITTEN 


AUFLAGE 


i  der  Abfassung  der  Torliegenden  dritten  Auflage  dieses 
L- hrbuclies  sind  an  dem  Plane,  welcher  der  ersten  und  zweiten 
Audage   desselben    als  Basis  diente,  keine  Aeuderungen  vorge- 
nouuaen  worden.   Dagegen  war  ich  bemüht,  das  Werk  nach  Theorie 
und  Praxis  dadurch  auf  den  neaesten  Standpunkt  der  "Wissenschaft 
zu  steUen,  dass  ich  die  £rnmgenschaften  der  theoretischen  Chemie 
gebührend  berücksichtigte  und  zugleich  auch  mein  Augenmerk  auf 
prakt^he  Neuerungen  und  Verbesserungen  richtete,  welche  durch 
<lie  Technik,  durch  die  beim  Unterricht  im  Laboratorium  gesammelten 
Erfiahrungen,  sowie  durch  das  Erscheinen  der  dritten  Ausgabe  des 
Iieatschen  Arzneibuches  und  seines  Nachtrages  eingetreten  sind. 
Auch  der  grossen  Zahl  von  neueren  Arzneimitteln  ^  welche  in  den 
letzten  Jahren  durch  ihre,  häufig  allerdings  nur  rasch  vorübergehende 
tb<^r&peutische  Anwendung  die  Aufmerksamkeit  des  Praktikers  auf 
»ich.  lenkten,  ist  bei  dieser  vorliegenden  Neubearbeitung  nach  Mög- 
lichkeit gedacht  worden.   Das  Gleiche  gilt  von  den  Metboden  der 
X'ntersuchung  und  Werthschätzung  der  Arzneimittel,  mit  Einschlnss 
der  Rohmaterialien  und  der  galenischen  Präparate,  der  Prüfung 
der  Nahrungs-  und  Genussmittel,  sowie  der  forensisch -chemischen 
Anaijse. 

Bei  dem  lawinenartigen  Anwachsen,  welches  gerade  das  Gebiet 
der  organischen  Chemie  Ton  Jahr  zu  Jahr  mehr  zu  verzeichnen  hat, 
muEste  natoi^emäss  auch  eine  Veigrösserung  des  Umfanges  des 
Werkes  eintreten.  Dieselbe  hat  jedoch  nicht  in  dem  Maasse  statt- 
gefimden,  dass  hierdurch  die  Uebersichtlichkeit  des  Ganzen  in  irgend 
welcher  Weise  beeinflusst  wird,  um  so  weniger,  als  im  Texte  das 
Allgemeine  durch  grösseren,  das  Specielle  durch  kleineren  Druck 
aaridrt  ist. 
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Vorwort  zur  dritten  Äufli^e. 

Herrn  Prof.  Dr.  A.  Partheil,  Herrn  Dr.  W.  Goehlichf  Herrn 
Dr.  J.  Gadamer  und  Herrn  Fr.  Otto  Groos  bin  ich  für  die  freund- 
liche Mitwirkung  bei  der  Correctur  des  Druckes,  Herrn  Prof.  Dr. 
A.  Partheil  auch  für  die  Aufstellung  des  Registers  zu  bestem 
Danke  Yerpflichtet 

Möge  auch  die  dritte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Herreu 
Fachgenossen  eine  wohlwollende  Anfoahme  und  eine  nachsichtige 
Beurtheilung  finden,  und  möge  dieselbe,  trotz  der  Mängel,  welche 
sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herauBstellen,  speciell  der  Pharmacie 
den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Pharmaceutisch- chemisches  Institut  der 
Universität  Marburg,  Juni  1896. 

Der  Verfasser. 
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Wt»  80,  Zeöl«  6  Ycm  tmton  Ues  C'H*  statt  0>B*. 

fiote  175,  Zeile  5  -nm  olien  Um  ^^>C=GH*  statt  q^>OH=CH>. 

Seite  179,  Zeäle  17  -woti  oben  Uei  0H>  .  OH  statt  OH*  .  OH. 
Seifee  251,  ZeUe  1  -v^on  imteD  lies  CB*— 0(0H)>  staU  OH*— 0H(0^. 
8äte  sei,  Z«Ue  S  T<m  nntot  Um  0>H>*0*  statt  O'HX'O'. 
Saite  947,  Zeile  7  -vim  nnten  Um  0*H*£0>  statt  0>H>EO*. 

Seito  96«.  Zeile  8  ▼on  oben  Uet  Fetjgfggjojt  statt  IV»*|g%H»o/ 


*>  Kach  frcnndlicl&er  Hitadlang  Ton  Herrn  t.  0.  Groos. 
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ALLGEMEINER  THEIL. 


A.  £l]ileituziff. 

Die  «gallische  Chemie  oder  die  Chemie  der  EohlenstoffTerbindungen, 
«-l'lie  in  ihrer  Anwendung  auf  dem  Gebiete  der  Pharmacie  und  Medicin 
r.  dickem  Bande  eine  eingehende  Erörterung  finden  soll,  ist  eine  unserer 
i^e-teo  Wittenscfaaflen,  indem  ihr«  Bntwickelung  &st  ausschliesslich 
>«ea  Jahrhundert  angehört.  Zwar  kannte  man.  auch  .in  früheren  Jahr* 
-Meiten  eine  Anzahl  Ton  Verbindungen,  welche  man  nach  ihrer  Ab- 
tiammiig  au  dem  Thier-  andPflanaenreiche  als  organische  bezeichnete, 
-■■'^ich  war  die  Bectentnng,  die  mftn  jener  Beaeiohnnng  an  Grande  legte, 
- weMitlicfa  andere,  als  dies  gegenwärtig  der  F^l  ist,  wo  die  fort- 
--^r^iteod«  Ijfisaenschaft  die  mannigfachen  Untenohiede,  welche  die 
^'^r^Q  Forscher  Ewinchen  anorgantsofaen  nnd  organisehen  Körpern  anf- 

it«n,  als  halüoa  erwiesen  hat» 
Die  Anaiditen,  -welche  die  Chemiker  am  Ende  des  Toiigen  und  noeh 
«X  Anfange  dieaes  Jahrhunderts  über  die  Natur  der  organischen  Ver* 
'  '  'ireen  nnd  Qber  die  Termeintlicben  Unterschiede  derselben  von  den 

•rnaiseheD  Körpnn  anfst^tm»  sind  ansserordenÜich  mannigfidtiger 
•'>i  cibei  einander  sehr  widersprechender  Nainr.  Wfibrend  z.  B.  die 
'  '-'t  fflaobten,  in  dem  Vorkommen  der  anorganisohen  Verbindungen  in 
'■-r.  Mineralreiche  nnd  in  der  Abstammung  der  organischen  Körper  aus 
>x.  Itüer-  nnd  Pflanzenreiche  einen  dnrtüigreifenden  Unterschied  awi- 
- '  -z  £esen  beiden  Körperclassen  zu  beobachten,  suchten  Andere  unter* 
-  j-^iiiende  Merkmale  zwischen  den  anorganischen  und  den  organischen 
"'•  '•taiuen  in  der  Art  und  der  Anaahl  der  Elemente  zu  finden,  welche 
Lr>>  Verbindoogen  KOsammensetaeD ,  oder  in  der  einfacheren,  bezüglich 
T.picirteren  Bindung  nnd  Grappirung  derselben.  So  verschiedenartig 
"'i-iKD  die  AnHichteu  der  Chemiker  in  dieser  Beziehui^  auch  waren, 

i  M  vidersprecfaend  hitxfig  auch  die  Annahmen  derselben  in  Betreff 


Digitized  by  Google 


2 


Einleitung. 


der  Termeintlichen  Unterschiede  zwischen  den  ano^aniaehen  und  den 
oilfanischen  Verbindungen  lauteten,'  ao  machte  Bich  doch  bei  der  über- 
wiegenden Mehrzahl  der  Forscher  der  damiJigen  Zeit  die  Meinung  gel- 
tend, daas  die  organischen  Körper  durch  eine  besondere,  anssohliesslich 
dem  lebenden  Organismns  innewohnende ,  r&thsethafte  Kraft ,  „  die 
Lebenskraft",  gebildet  und  gntemmwigehalten  würden.  Hielt  man 
auch  die  Möglichkeit  nicht  ffir  ausgeschlossen,  dass  man  diese^  durch  die 
Lebenskraft  erzeugten  organischen  Verbindungen  durch  Einwirkung 
anorganischer  Agentien  modificiren  und  dieselben  zum  Theil  in  neue  Ver- 
Ibindnngen  umwandeln  könne,  so  galt  doch  die  künstliche  Darstellung 
organischer  Substanzen  ans  anorganischem  Materiale,  namentlich  ans  den 
Elementen  —  die  Synthese  derselben  —  für  ebenso  unerreichbar,  als 
die  Nachahmung  jener  in  der  lebenden  Natur  obwaltenden  Lebenskraft. 

Auf  Grundlage  letaterer  Anschauungen  definirte  Berzelins  noch 
im  Jahre  1827  die  organische  Chemie  als  „die  Chemie  der  Pflansen- 
und  Thiersnbstanzen,  oder  der  Körper,  die  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Lebenskraft  gebildet  werden",  —  eine  Definition, 
welche  später  nttr  insofern  eine  Erweiterung  erfuhr,  als  man  den  organi- 
schen Verbindungen  auch  noch  diejenigen  Körper  anafthlte,  welche  aus 
Jenen  Pflanzen-  und  Thiersnbstanzen  durch  chemiBche  Umsetzungen  er- 
holten werden  können. 

Letztere  Ansichten  über  die  Natur  der  oi^nischen  Verbindungen 
wurden  binfUlig,  als  es  Wöhler  im  Jahre  1826  gelang,  den  Harn- 
stoff, welcher  bis  dahin  nur  als  das  Aussch^idungsproduct  desimtfaieri- 
schen  Organismus  sich  Tollziehenden  Stoffwechsels  bekannt  war,  ohne 
Mitwirkung  des  Organismus,  nur  ans  anorganischem  Materiale,  und  zwar 
auf  rein  chemischem  Wege,  künstlich  darzustellen.  Da  dieser  künstliche, 
ohne  jedwede  Mitwirkung  jener  Termeintlichen  Lebenskraft  erzeugte 
Harnstoff  in  allen  seinen  Eigenschaften  genau  mit  demProdncte  überein- 
stimmte, welches  der  thieriache  Organismus  durch  den  Harn  ausscheidet, 
so  konnte  wohl  Ton  einem  Unterschiede  der  Krftfte,  welche  zur  Bildung 
von  anorg^anisoben  und  zur  Erzeugung  Ton  organischen  Substanzen  er- 
forderlich sind,  nicht  gut  mehr  die  Rede  sein. 

Nach  Jener  epochemachenden  ersten  kflnstUohen  Darstellnng  — 
Synthese  einer  oi^anischen  Verbindung  ist  eine  so  grosse  Zahl 
organischer  Körper,  fester  sowohl,  als  auch  flüssiger,  krystallisirter  wie 
amorpher,  aus  anofganuchen  Stoffen,  bezüglich  aus  den  Elementen  künst- 
lich dargestellt  worden,  daas  es  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unterliegt, 
dass  die  Verbindungen  des  Pflanzen-  und  Thierreichs,  ebenso  wie  die 
organischen  Körper  überhaupt,  nicht  allein  dieselben  Elemente  enthalten, 
wie  die  Verbindungen  der  leblosen  Natur,  sondern  dass  auch  die  organi- 
schen Verbindungen  denselben  Gesetzen  gehorchen,  welche  den  Bildungen 
und  Umsetzungen  der  anoi^anischen  Körper  als  Grundlage  dienen. 

Obschon  man  sich  nach  jener  ersten  Synthese  bemühte,  neue  Unter- 
scheidungsmerkmale an&nfinden  zwischen  den  Verlnndungen  der  Mineral- 
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cbemie ,  oder  den  sogenannteD  anorganischen  Stoffen ,  and  den  Pfluizen- 
udThieraabstanzen,  oder  den  sogenannten  organischen  Stolbn,  so  brach 
Aich  Aoth  schliesslich  die  Ansicht  Tollständig  Bahn,  dass  das  anscheinend 
TOichiedene  Terhalten,  welches  die  organischen  Verbindungen  im  Ver- 
gehe mit  den  anorganischen  zeigen,  nur  auf  die  Natur  desjenigen  £le- 
Mntes  snrlLckzaföhren  ist,  als  dessen  Verbindongen  die  oiganischen  Stoffe 
HigUeh  TO  betrachten  sind,  nftnüioh  des  Kohlenstoffs.  Man  ist  daher 
ähereingekommen ,  unter  Beibehaltang  jener  althergebrachten  Bezeich- 
onng,  nnr  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  zum  Gegenstande 
der  organischen  Chemie  zu  machen  nnd  letztere  somit  einfach  als 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverhindungen  sn  definiren.  Nach 
dieser  modernen  Auffassung  macht  somit  die  organische  Chemie  nur 
einen  integrirenden  Theil  der  allgemeinen  Chemie  aus,  welcher  bei 
einem  streng  systematischen  Verfahren  innerhalb  der  letzteren,  und  zwar 
natnigernftss  beim  Kohlenstoff,  abgehandelt  werden  müsste.  Da  jedoch 
die  Zahl  der  Kohlenstoffverhindungen  einestheils,  im  Vergleiche  mit  den 
Verbindongen  der  fibrigen  Elemente,  eine  ausserordentlich  grosse  ist, 
anderentheils  die  Kenntniss  dieser  KoUenstoffrerbindnngen  bereits  einen 
soldien  Grad  von  Vollhommenheit  erreicht  hat,  dass  sie  die  der  Ver- 
bindungen der  übrigen  Grundstoffe  bei  Weitem  übertrifft,  bo  pflegt  man 
anch  gegenwärtig  noch  im  Interesse  der  üebersichtlichkeit  und  zur  Er- 
leichtem ug  des  Studiums  das  Gebiet  der  allgemeinen  Chemie  in  zwei 
Tbeile  xn  Üieilen,  nftmlich: 

a)  einen  anorganischen  Theil,  in  welchem  der  Kohlenstoff  selbst, 
die  Sauerstoff-  nnd  Schvefelrerbindnngan  desselben,  sowie  die  übrigen 
bin  jetxt  brannten  Elemente  nnd  die  sieh  davon  ableitenden  Verbin- 
dungen one  Betrachtung  finden  (TexgL  I.  anorgan.  Theil,  S.  3),  und 

b)  einen  organischen  Theil,  welcher  die  Chemie  der  Kohlenstoff- 
Terbindni^^n,  mit  traditioneller  Annahme  des  Eohlenstofis  selbst  nnd 
der  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindongen  desselben,  die  sieh  von  den 
■ogviuumten  anorganischen  Verbindungen  nnr  gezwungen  trennen  lassen, 
nnflusi. 

Wenn  somit  die  organische  Chemie  als  die  Lehre  Ton  den  Ver- 
bindungen des  Kohlensfo&i,  wie  bereits  erw&hnt,  nnr  einen  Theil  der 
allgemeinen  Chemie  ausmacht,  so  hat  dieselbe  natnrgemftss  nichts  zu 
thnn  mit  dem  Studium  der  chemischen  Vorgänge  in  dem  lebenden  Orga- 
nismns  des  Thieres  oder  der  Pflanze,  oder  mit  der  Erforschung  der  hier- 
durch bedingten  Lehensproeesse  innerhalb  desselben.  Dieses  Stadium 
bildet  denG^enstand  der  physiologischen  Chemie,  welche  ihrerseits 
wie^r,  Je  nachdem  sie  sich  mit  der  Verfolgung  der  chemischen  Meta- 
moiphoaen  des  Stoffes  in  dem  lebenden  Organismus  des  Thieres  oder  der 
Pflanze  beschäftigt ,  in  Thierchemie  oder  Zoochemie,  und  in 
Pflanzenchemie  oder  Phytochemie  zerftllt. 

1* 
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B,  AllgemeliLe  ohemlsohe  Beziehungen  der  organlaoben 

VerbixLdimgen.  ' 

Bestandtheile  dar  organiBchan  Terbindungen. 

Der  wesentlichBte  und  cbarakteristischBte  BeBtandtheil  aller  orgaDi- 
schen  Verbindungen  ist  gemäss  obiger  Definition  der  Kohlenstoff. 
Neben  Kohlenstoff  enthalten  alle  natürlich  Torkommenden,  ebenso  auch 
der  überwiegend  grösste  Theil  der  künstlich  dargestellten  organischeu 
Verbindungen,  als  weiteren  Bestandtbeil  Wasserstoff.  Viele  organische 
Körper  enthalten  ausser  Kohlenstoff  und  Waaseratoff  noch  Sauerstoff, 
andere  nicht  minder  zahlreiche  auch  Stickstoff,  und  wieder  andere 
auch  Schwefel  und  Phosphor.  Da  diese  sechs  Elemente  „Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel  und  Phos- 
phor" besonders  in  den  organischen  Verbindungen  vorkommen,  welche 
durch  den  Organismus  des  Thieres  oder  der  Pflanze  gebildet  werden,  so 
bezeichnete  man  dieselben  früher  als  organische  Elemente  im 
engeren  Sinne.  Die  fortschreitende  Wissenschaft  hat  jedoch  gezeigt, 
dass  nicht  allein  in  den  in  der  Natur  erzeugten  Thier-  und  Pflanzeo- 
stoffen  neben  jenen  sechs  Elementen  auch  noch  andere  Grundstoffe  Tor- 
kommen,  sondern  dass  in  den  auf  künstlichem  Wege  dargestellten  organi- 
schen Verbindungen  sogar  ein  jedes  der  bis  jetzt  bekannten  Elemente 
als  integrirender  Beatandtheil  fangiren  kann.  Der  Begriff  der  organi- 
schen Elemente  im  engeren  Sinne  ist  somit  nach  der  modernen  An- 
schaunngsweise  hinftllig  geworden. 

Setzt  sich  eine  organische  Verbindung  nur  ans  zwei  Arten  von  Ele- 
menten zusammen,  so  bezeichnet  man  dieselbe  als  eine  bin&re,  sind  in 
derselben  dagegen  drei ,  vier  oder  fünf  Arten  von  Grundstoffen  mit  ein- 
ander Terbnnden,  so  beaeichnet  man  sie  als  tern&r,  quaternir  oder 
quintär. 

Analyse  organischer  Verbindungen. 

Da  die  überwiegende  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  nur 
ans  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Saueratoff  und  Stickstoff  besteht,  ao  kaim 
es  bei  dieser  Gleichartigkeit  der  Elementarbestandtheile  kaum  über- 
raschen, dasa  jene  Verbindungen  nur  in  seltenen  Fällen  sich  durch  Re- 
actionen  anszeichnen,  vermöge  deren  schon  auf  qoalitAtivem  Wege  ihre 
Natur  und  Zusammensetzung  erkannt  werden  kann,  Behufs  Ermittelung 
der  Natur  und  der  Zusammensetzung  einer  organischen  Verbindung  be- 
darf es  daher  in  den  meisten  Fällen  einer  vollständigen  quantitativen 
Bestimmung  der  EinzelbestandUieile.    Die  Bbthoden  der  organischen 
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AeiJ'rK  weichen  von  denen  der  Analyse  der  Mineralau'bstanzen  mehrfach 
ii-,  nun  hat  daher  die  Methode  der  quantitatiTen  Bestimmung,  besonders 
ii:^  KoUenstoffis,  Wafiserstoffs,  Saueratofis  und  Stickstoffs  in  organischen 
^-Alni,  als  ori^anisohe  £leinentaranalyse  beaeichnet,  da  letstere  es 
1  mr  Angabe  macht ,  die  o^puiisehen  Yerbindongen  hierbei  in  die- 
>3:cen  Elemente  zu.  zerlegen,  welche  sie  zasammedsetsän,  nm  letztere 
■>in  in  geeigpaeter  Form  znr  Wägung  za  bringen. 

Aach  bei  der  Ansfühmng  organischer  Analysen  hat,  ebenso  wie  bei 
i^tjcnigen  der  Mineralanalysen,  der  qnantitaÜTen  Bestimmung  stets  räne 
cnane  <|uaUtatiTe  Ermittelung  der  Einzelbestandtheile  Torherzugehen. 

Im  Nachstehenden  mögen  nur  die  allgemeinen  Princtpien,  auf  denen 
(..wohl  die  qualitative,  als  auch  die  quantitative  Analyse  oi^nischer 
Verbindungen  baBirt ,  eine  kurze  Erlftnterung  findeii,  ohne  dabei  auf  die 
IkUQs  der  hetreffenden  Methoden,  welche  den  Gegenstand  der  grösseren 
Lrbrbftcher  der  analytischen  Chemie,  bezägUch  Aufgaben  des  praktischen 
roternehts  ixa  Laboratorium  bildeUf  n&ber  einzugehen. 

1.    QualitatiTe  Analyse. 

a)  Pr&fung  auf  Kohleustoff.  Der  Kohlenstoffgehalt  der  meinten 
HiniiitMMi  Verbindungen  kennzeichnet  sich  zunächst  dadurch,  dass  dieselben 
la  Folge  Am  Gahalta«  an  dieRem  Elemente  Iffennhar  sind.    Findet  die  Ver* 
t-immtg  der  organischen  Verbindungen  bei  genngendem  Zutritt  van  Bauerstoff 
Natt,  M  verbrennt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäureanhydrid.   Mangelt  es 
^Cfgen  hierbei  an  Sauerstoff,  oder  ist  die  obwaltende  Temperatur  keine  ge- 
Bä^rcnd  V>he ,  oo  ist  die  Verbrennung  nur  eine  unvollständige ,  und  findet  in 
r'>!gv  deasen  eine  Schwärzung  durch  ausgeBcbiedene  Kohle  statt.  Letztere 
Eizeaücbaft  zeigen  jedoch  nur  die  nicht  flüchtigen  organischen  Verbindungen, 
«  >i;^gen  die  flöchtigen  oder  die  gasförmigen  organischen  Körper  beim  ein- 
f««faeB  Erbitcen  keine  Schwärzung  erleiden.    Bei  letzteren  Verbindungen  läftst 
•«b  meiat  eine  Absciieidung  von  Kohle  herbeifähren,  wenn  man  dieselben 
*nrh  ein  glöheades  Bohr  leitet  öder  de  in  geschlossenen  Oefässen  auf  hohe 
T^^nrntor  eibitaL 

Mixbc  man  organiidie  Verbindungen  mit  Kupfbroxyd  oder  mit  anderen 
's'Miiiiaiii .  wdcta«  leicht  BanerMoff  abgeben  (QueoluUberozyd,  Bleichromat, 
KalmBcUomt),  und  erhitst  das  Genenge  in  einem  Olasrbhre  zum  GlOhen ,  so 
•vcwiekeH  neh  in  Folge  desKohlenstol^l^ltes,  ohne  Ausnahme,  aus  daudben 
K  lihiislii»  ■iiIijiliiiT.  welches  leicht  als  solches  durch  Einleiten  In  Kalk-  oder 
BaijtwaMCr  erkannt  werden  kann  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  8.  444). 

b)  Vrfifung  auf  Wasserstoff.  Der  Waiserstoffgehalt  der  organischen 
Vertitednagu  giebt  sich  stets  dadurch  zu  erkennen,  dass  dieselben  im  toH- 
Koaman  trockenen  Zustande,  heim  Glühen  mit  trockenem  Kupfer- 
«fMji,  TTsi  iiliiiiipfti  entwickeln,  welche  ^h  an  den  kälteren  Theilen  der  hier- 
bei faeaetztea  Apparate  als  Wasser  in  Tropfen  absetzen. 

r)  Prüfung  auf  Bauerstoff.   Der  Gehalt  an  Sauerstoff  lässt  sich  in 
4n  aterw fegend  meisten  oi^anischen  Yerbindungen  nicht  direct  auf  qualita- 
tntm  Wege  naebweiaen,  «ondern  kann  nur  indirect  durch  die  quantitative  Be- 
^^^fffg  Aller  flbcigen,  gtelehzeitig  vorhandenen  Elemente  erschlossen  werden. 
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d)  Pröfung  auf  Stickstoff.  Einzelne  stickstoffhaltige  organiBch< 
Verbindungen  liefern  beim  Erhitzen  oder  beim  Verbrennen,  unter  Entwickelun^ 
von  Ammoniak,  den  Geruch  nach  verbranntem  Horn.  Die  Entwickelung  voi; 
Ammoniak  tritt  in  noch  stärkerem  Maasse  auf,  wenn  maa  die  za  prüfenden 
stickstoffhaltigen  Substanzen,  gemischt  mit  Natronhydrst  oder  zweckmftsBigei 
mit  Natronkalk  (einem  innigen  Qemenge  von  Aetznatroa  und  Calciumhydroxyd 
siehe  8.  12),  in  einem  Beagensglase  glüht 

Iit  der  Stiokstoffgehalt  dm  xa  prüfendeai  orguüsehen  Sahituu  nnr  ein 
garlngar,  oder  iit  der  Btickstoff  in  Oeitalt  der  sogeDannten  Nitrogmppe:  NO', 
darin  vcvhanden,  so  weist  man  dennlben  in  empflndliciheTer  and  sicherer  Weiacs 
dorcfa  folgendes  allgemein  anwendbare  Verfahren  nach:  Man  miaoht  «inci 
kleine  Probe  der  zn  prüfenden  organischen  Substanz  in  einem  trockenen  Beag|«ns- 
glase  mit  etwas  metalliMhem  Kalium  oder  Natrium  und  erhitzt  das  Gtemeuj^e 
zum  schwachen  Glühen.  Nach  Vollendung  der  meist  unter  schwacher  Ver- 
puffung eintretenden  Beaction  und  nach  dem  vollständigen  Verbrennen  des  an- 
gewendeten Kaliums  oder  Natriums  zieht  man  die  Hasse  mit  Wasser  nun, 
flitrirt  die  Lösung,  digerirt  dieselbe  mit  etwas  EisenoxydulsuUktlSsnng ,  fügt 
einige  Tropfen  Eisencliloridlösung  und  schliesslich  Salzsäure  bis  znr  stark  sauren. 
Beaction  zn.  Nimmt  die  Hischimg  hierbei  eine  blaue  Färbung  an,  oder 
scheidet  sich  ans  derselben  allmftlig  ein  blauer  Niederschlag  (Berlinerblau)  ab, 
■o  iat  hierdurch  der  Stickilofl^ehslt  der  geprQften  Substanz  erwiesen. 

Letztere  PrSfüngsmethode  basirt  auf  der  Bildwig  nnd  dem  Nachweise  von 
Cyankalium  oder  CyannaMnm.  welche  entstehen,  wenn  stickstoffhaltige,  orga- 
nische Subntanzen  mit  Kalium  oder  Natrium  erhitzt  werden. 

e)  Prüfnng  auf  Schwefel.  Ein  Oahalt  an  Schwefel  kann  in  vielen 
oi^aniachen  Verbindungen  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  man  dieselben 
mit  etwas  schwefelfreiem  Aetokali  auf  einem  SUberbleche  oder  auf  einer 
Silbermnnn  erbitst  nnd  sohliesslieh  die  Koim  mit  einem  Tropfen  Wasaer  be- 
feuchtet. Bei  Aniireaenheit  von  Schwefel  erleidet  das  Silber  durch  das  ge- 
bildete Sctawefelkalinm  eine  Schwftrznng  (SchweilaUilber). 

In  noch  noherer  Weise,  als  dnrch  vorstehende  Probe,  wird  der  Schwefel 
in  organischen  Verbindungen  erkannt,  wenn  man  dieselben  je  mit  der  zwei- 
fachen Menge  von  reinem,  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  reinem 
Kaliumnitrat  innig  mischt  nnd  dos  Gemenge'  in  einem  Porcellau-  oder  Silber- 
tiegel  bis  zur  voU^tändigen  Verbrennung  des  Kohleniitoflb  glüht.  Die  Schmelze, 
welche  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  in  dem  Untersuchungsobjecte  Alkalisulfat 
enthält,  ist  behufs  Nachweis  des  letzteren  alsdann  in  Wasser  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  Salzsäure  anzusäuern  und  hierauf  mit  Ghlorbaryom  zu  prüfen. 

Der  Bchwefelgehalt  kann  in  organischen  Verbindungen  meist  auch  durch 
Erhitzen  derselben  mit  metallischem  Kalium  oder  Natrium  (s.  d.)  und  Prüfung 
des  flltrirten  wässerigen  Anszuges  der  erhaltenen  Hasse  mit  frisch  bereiteter 
Nitroprufisidnatriumlüsnng :  blau-violette  Färbung,  erkannt  werden. 

f)  Prüfung  auf  Phosphor,  Um  Phosphor  in  organischen  Verbindungen 
nachzuweisen,  schmilzt  man  die  zu  prüfende  Bubstanz,  wie  bei  der  Prüfiuijf 
auf  Schwefel,  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat.  Hierbei  wird  der  Phos- 
phor in  Alkahphosphat  nbergeföhrt,  welches  in  der  wässerigen  liötung  der 
Schmdze,  nach  dem  Ansäuern  derselben  mit  Salpetersäure,  dnrch  die  geeigneten 
Beagentien  nachzuweisen  ist  (vergL  I.  anorgan.  Theil,  B.  337  und  338). 

g)  Prüfung  auf  Chlor,  Brom,  Jod.  Das  Chlor,  Brom  and  Jod  läsirt 
sieh  in  vielen  oi^^anischen  Verbindungen  —  den  sogenannten  HalogeDsubati- 
tntiinisproducten  —  nicht  ohne  Weiteres  dnrch  die  gewUmlich^  Beagentien 
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nachveoMn.  l/etrteres  ist  erst  daDn  der  Fall,  wenn  die  orgauKhe  Verbindung 
tu  geeigDeter  Weise  zerstört  und  die  Halogene  dabei  an  ein  UetaU  gebonden 
wden.  Zu  diMem  Behufe  miacbt  man  die  su  pröfende  b^ogenlialtige  orga- 
niadie  TerKndpng  innig  mit  der  acht-  bis  xehn&chen  Henge  ehlorfreien, 
gcbrmiuiteo  Xumort  oder  chlorfreien,  Tasserfreien  NatriamoarboDkta  und 
gläht  das  Oemenge  einige  Zeit.  Der  Glöhrüokstand,  weloher  die  Hslogeue  ge- 
tnden  an  Calcium,  bezQglich  an  Nabium  enthält,  ist  in  Salpetenftnre  xn  lösen 
cad  die  fllteixte  Lltoang  aiii^w«  mit  fölbemitrat  etc.  zu  prGüan. 

Hie  AnwflHDhät  Ton  CU«',  Brom  oder  Jod  l&ist  sii^  in  organischen  Ter- 
hiadiuigen  ancli  denrtig  nachweiflen,  dass  man  eine  Spur  derselben  mit  etwas 
Knpferozyd  in  BerShrang  bringt,  weidies  sich  an  der  Oese  eines  Platiodrahtes 
befindet-  Führt  man  alsdann  den  Flaländraht  in  den  Saum  einer  nicht  leuch- 
tenden Flamme  ein,  so  erscheint  derselbe  vorübergehend  blaugrnn  gefärbt,  in 
Folge  der  Verflüchtigong  von  gebildetem  Chlor-,  Bnnn-  oder  Jodkapfer. 

h)  Prüfung  auf  andere  Elemente.  Der  Nachweis  anderer  nicht 
flüchtiger  nnorganiecher  Bnbstanzen  geschieht  in  orgauiscfaen Verbindungen 
maet  dnrch  Untersuchung  des  Bflckstandes  —  der  Asche  — ,  welcher  nach  der 
ZemaiuDg  der  organischen  Bubstani  durch  Glühen  verbleibt.  Flüchtige  Me- 
talle (QiMeknllier,  Arsen)  lassen  sich  in  organischen  Verhinduugen  nachweisen, 
indem  mu  leCxtere  in  Olasiühren  erhitzt  oder  sie  im  Sauerstoibtrome  in  Olas- 
rObren  Terhremit.  In  beiden  FUIen  setzt  sich  hierbei  das  flüchtige  Metall,  ent- 
weder als  Bolcbee  oder  in  Gestalt  seiner  SanerstoflVerbiudang,  an  den  kUteien 
Tbeilen  des  Glasrohres  ab. 


2.    Quantitative  Analyse. 


m)  Bestimmung   des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffi-  Sie 
pMtffafi'ff  Bestimmong  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltea  einer  organi- 
xhaVwtäadnug  wird  immer  gleichzeitig  in  einer  Operation  ausgefährt.  Zu 
üeam  Zweck»  Terbrennt  mau  in  geeigneter  Weise  eine  genau  al^tewogene 
JfMge  de*  UntersoclaaiigeohiieeteB  (0,2  Ins  0,8  g),  und  führt  hierdurch  sBmmt- 

Tig.  1-  Kg.  2. 


\  w  Xohl«n»toff  in  Kohlensäureanhydrid:  CG*.  BÄmmtliohen  Wasserstoff  in 
■  H*0     ftlter.    Jedes  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  wird  alsdann 
ttiSnMrt«»»  zuvor  genau  gewogenen  Apparaten  aufgefangen,  gewogen  und 
iMkS^  an«  den  auf  diese  Weise  ermittelten  Gewichtamengen  von  Kohlen- 
tba^i^UjiiiA  ™»d  Wasser  die  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  selbst  he- 
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Als  VerbreimiuigsiiiiUel  wendet  man  liei  der  ElementaranalyBe  gewDbnlirl 
Kapferozyd  «i,  wel«shei  bei  Oiatahitee  leicht  Sanentoff  al^ebt  und  in  Fal|!< 
deuen  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  organisohen  Bahstanaen  zu  Kohleil 
sftareanhjdrid  und  Wasser  oxydirt.  Enthält  die  zn  analyaizende  orgMiifirlii 
Verbindang  Clilor,  Brom,  Jod,  Bchwefel  oder  Phosphor,  so  benutzt  raan  b1 
VerbrennungBinittel,  an  ßtelle  von  Kupferoxyd,  Bleichromat. 

Zar  Aufnahme  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  dient  ein  mi 
schwach  geglühtem,  porösem  Chlorcalcium  gefüllt««  Bohr  —  Chlorcalcium 
rohr  — ,  welches  gewöhnlich  die  durch  Pig.  1  (a.  v.  B.)  ülustrirte  Form  h« 
sitzt.  Zur  Absorption  de»  erzeugten  Kohlensäureanhydrids  findet  starke  Kall 
lauge  (1 : 1,^),  die  sich  meist  in  einein  Lieblg'schen  Eugelapparate  (Fic-  ' 
a.  V.  8.)  befindet,  Verwendung. 

Die  Verbrennung  selbst  gelangt  in  einem  Rohre  von  Rchwer  schmeiß 
barem  Olase  —  Verbrennnngsrohre  — ,  welches  eine  Länge  von  60  hi 
70cm,  eine  Weite  von  1  1,5cm,  und  die  durch  Vig.  S  veranschaulirhtl 
Form  hat,  zur  AusfUhnmg. 

Zur  Analyse  einer  organischen  Substnnz  füllt  man  dns  vollkommci 
trockene  Verbrennungsrohr  zunächst  bis  c  (Fig.  3)  mit  einer  etwa  lOcii 

Fig.  S.  Fig.  4.  I 

V         e       b  t 

langen  Schicht  von  gekörntem,  frisch  ausgeglüh- 
tem und  im  Exsiccator  erkaltetem  Kupferoxyde, 
schüttet  alsdann  auf  diese  Schicht  bis  b  ein  inniges, 
in  einem  trockenen  Mörser  bereitetes  Oemisch  der  zu 
analyrireuden ,  genau  abgewogenen  o^aniM^en  Bub- 
Btanz  mit  trockenem,  gepulvertem  Kupferozyde,  hier- 
auf folgt  bis  a  das  Kupfieroxyd ,  welches  zum  Ausspülen  des  zur  Mischung  be 
nutzten  Mörsen  diente,  und  schliesslich  whrd  der  Best  des  Bofares,  bin  etwd 
5  cm  von  der  Mündung  desselben,  noch  mit  trockenem,  gekörntem  Kupferoxyd« 
angeHUlt.  Nachdem  weiter  das  Bohr  mit  einem  Stopfen  frisch  ausgeglülitcil 
Asbestes  lose  verschlossen  ist,  passt  man  mittelst  eines  Kautflchukstopfens  dfti 
genau  gewogenen  Chlorcalciumapparat  (Fig.  1)  in  die  Mündung  des  Vf;r 
brennungsrohres  ein,  verbindet  letzteren  mittelst  eines  Kautschukrolires  mit 
dem  ebenfalls  genau  gewogeuen,  mit  starker  Kalilauge  zum  Theil  gefülltfu 
Kugelapparate  (Fig.  ü),  und  diesen  noch  mit  einem  gewogeneu  U-fÖriHigen,  mit 
gc(schmolzenpm  Aetzkali  gefüUtpn  Bohre  (Fig.  4),  Letzteres  Bohr  soll  die  gf 
ringen  Mengen  von  Wanserdampf  aufnehmen,  welche  mit  der  aus  dem  Ycr- 
brennungsrohre  imd  den  Absorpticwsapparaten  entweichenden  Iiuft  aus  det 
Kalilauge  entweichen.  Dasselbe  wird  daher  mit  dem  Kugelapparate  zusammen 
gewogen  imd  die  beiderseitige  Gewichtszunahme  nach  Beendigung  der  Ver- 
'  brennung  als  Kohlensäureanhydrid  in  Bechnung  gebracht. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  hergerichtete  Verhrennnngsrohr  wird  aU- 
dann  in  einem  besonders  construirten ,  durch  Kohlen  (Fig  8)  oder  durch  Ghs 
(Fig.  5)  zu  heizenden  üfeu,  von  vom  nach  hinten  zu  fortschreitend,  bis  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt.  Das  Ende  der  Verbrennung  erkennt  man,  nachdem 
die  ganze  Böhre  einige  Zeit  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  worden  war,  daran, 
dass  keine  Oasblasen  mehr  in  den  Kngelapparat  eintreten ,  sondern  die  darin 
befindliche  Kalilauge  anfängt  zurückzusteigeu.   Ist  die  Verbrennung  beendigt. 
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•'  tTkht  mui  die  tüntere  Spitze  des  Terbrennungsrobres  ah  und  saugt  einige 
liTiton  imng  trockene,  kcdilenBäureftreie  Lnft  durch  den  Apparat,  um  das  in 

Terbrmnungsrohre  noch  '  zurückgebliebene  Kohlensäureanhydrid  in  die 
i^rptionsappaTat«  nberzufuhren.   IMe  Analyse  ist  alsdann  beendigt,  und  hat 

nar  den  Chlorcalciniuapparet  und  die  Kaliapparate  nach  dem  Erkalten 

Fig.  5.  . 


-  Xeoem  xn  wägen,  um  aus  der  Gewichtszunahme  das  gebildete  ^'aHser  und 
K  U-Mäiireanhydrid  und  hieraus  durch  Rechnung  den "Waastirstofr  und  Kohleu- 
-  f  Hbst  zu  ermitteln. 

B«^i  der  Analyse  schwer  verbrennlichör,  sehr  kolileristoifreicher  organischer 
'J^-^unzen  ist  e*  hüuflg  erforderlich,  dass  am  Bcblusse  der  Operation  zur  votl- 
■'iMigeo  Verbrennung  ein  Sauentoffstrom  durch  das  Yerbrennungsrohr  ge- 
-.w  wird. 

Flösnge  organische  Verbindungen  wägt  man  in  dünnwandigen  Glas- 
ti^>:hen  ab  (siebe  I.  snorgan.  'theil,  B.  244)  und  bringt  diese,  oachdein  man 
'  '  ^pitze  derselben  abgebtrocbeo  hat,  in  die  Verbrennungsrühre  zum  Küpfer- 

Fig.  6. 

u 

Tri.  womit  letztere  in  etwa  lOcm  lAnger  Behiebt  beschickt  ist,  füUt'dann  das 
B^.T  zani  mit  Kupferoxyd  und  bewirkt  schUesslich  die  Verlirennung  wie  bei 
>^  irMen  Babstsinzen. 

Bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  muss  man  in  den  vorderen  Theil 
'-^  T^rbrennungsrohres  eine  etwa  15  cm  lange  Schicht  von  bhtnken  Kupfer- 
'r*h»f«Den  oder  blankes,  im  trockenen  Kohlenoxydstrome  redueirtes  Kupfer- 
'^'thtDfti  bringen ,  um  die  bei  der  Verbrennung  etwa  gebildeten  Oxyde  des 
^''■^knofla  zu  xersetzen. 

An  Stelle  des  im  Vorstehenden  beschriebenen'  Verfahrens  der  Elementar- 
«T«iT»,  welches  das  nnsterhliche  Verdienst  Liebig's  ist,  wendet  man  jetat 
"-*iflf  ein  anderes,  jedoch  auf  gleichem  Principe  beruhendes  Verfahren  an^ 
'Wn  die  za  analysirenden  Substanzen  in  einem  beiderseitig  offenen  Bohre 
«twa  85  cm  Länge  im  Luft-  und  Sauerstoffstrome  verbrannt  werden.  In 
-■ÄeieBi  Talle  ist  das  Verbrennongsrohr  zu  Vs  ^  Vs  lüt  gekörntem  Kupfer- 
'■yl  xvisefaen  Stopfen  von  Asbest  oder  Kupferdrahtnetz  beschickt.  Vor  der 
AmIjw  wird  diese  Kopferoxydscbicht  in  einem  trockenen^  koblensäurefi-eien 
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Lußstrome  zum  schwachen  Olähen  erhitzt,  hierauf  werden  bei  a  (Fig.  6  a.  v.  6.) 
die  Absorptiousapparste  angefügt  und  sodann  die  im  Schiffchen  (e)  befindliche 
Substanz  in  das  Terbrennungsrohr  von  (b)  aus  eingeschoben.  Die  Verbrennung 
selbst  gelangt  in  einem  stetigen,  langsamen  Strome  trockener,  kohlensäureA-eier 
Luft  zur  Ausfuhrung.  Gegen  Ende  derselben  leitet  man  zur  vi^tftndigen  Ver- 
brennung der  zu  aualysirenden  Substanz  Sauerstoff  und  schliesslich  wieder  Luft 
durch  das  Verbrennungsrohr.  Ueber  die  Details  der  Klementaranalyse  sind  die 
Lehrbücher  der  analytischen  Chemie  zu  befragen 

Bezüglich  der  Anwendung  von  Flatinmohr  als  Oxydatimiamittel  bei 
der  Elementaranalyse  sei  auf  7.  Kopf  er,  Zeltschiift  f.  anaL  (Hkemie,  Bd.  17, 
S.  1,  hexfiglich  der  Elementaranaly  se  auf  nassem  Wege  auf  J.  Mes- 
singer, Berichte  d.  deutseh.  ohem.  Ges.,  Bd.  21,  S.  2910,  verwiesen. 

b)  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  organiaohen  Verbindungen  sind  zwei  Methoden  im  Gebrauche. 
Entweder  scheidet  man  den  Stickstoff  aus  den  zu  analynrenden  Verbindungen 
als  aolchen,  d.h.  im  gasförmigen  Zustande,  ab,  mjsst  ednVolutii  und  berechnet 
ans  letzterem  sein  Gewicht  —  Tolnmetrische  oder  Snmas'sohe  Methode—, 
oder  man  fEihrt  den  Stickstoff  in  Ammoniak  über,  bestimmt  dieses  auf  gewiehta- 
oder  maassana^tisohem  W^e  und  berechnet  hieraus  die  Gewiohtsmenge  des- 
selben • —  Metbode  von  Will  und  Varrentrapp  nnd  Methode  von 
Kjeldafal  — .  Das  erster«  Verfahren  ISsst  sich  auf  alle  stickstoffhaltigen 
Verlnndungen  anwenden,  wahrend  das  zweite,  namentlich  die  Methode  von 
Will-Varrentrapp,  bisweilen  nur  ungenaue  Besultate  liefert.  Letzteres 
findet  besonders  bei  der  Analyse  von  Verbindungen  statt,  welche  den  Stick- 
stoff, in  Verbindung  mit  Baoerstoff,  in  Gestalt  der  sogenannten  Nitrogruppe: 
NO',  enüialten. 


«)  VolnmetTische  oder  Dumas'sche  Methode. 

üm  den  Stickstoff  einer  organischen  Verbindung  in  gasförmigen  Zustand 
überzuführen,  verbrennt  man  dieselbe  mittelst  Eupferozyds  in  einem  Ver- 
brennungsrohre ,  dessen  vorderer  Theil  mit  metallischem  Kupfer  gefüllt  ist, 
anter  Bedingungen,  welche  die  Gegenwart  der  atmosphlrisohen  Luft  aus- 

sohliessen.  Zu  diesem  Zwecke 
^S-  ^<  beschickt  man  ein  etwa  1  m 

ff    ^      ^  tll  ^  langes,  an  einem  Ende  rund 

^Bäjg/^ggf^l/fllg/g/ggjgggggg^      zugeachmolzenes  Verbreo- 
j        i  I  I  j  nungsrohr  (Fig.  7)  von  a  bis 

(  mit  gepulvertem  Katrium- 
bicarbonat  oder  mit  Manganoarbonat ,  von  6  bis  c  mit  gekörntem  Kupferozyd, 
T<m  0  bis  d  mit  einem  Gemische  von  gepulvertem  KupJerozyd  mit  dem  ab- 
gewogenen  üntersuchungsolgeote  (0,8  bis  0,6  g),  von  d  bis  e  mit  gekörntem 
Kupfeioxyd  und  schliesslich  den  Best  des  B(dLres  von  e  bis  /  mit  Kupfbrdreh- 
spSnen  oder  Knpfeidrahtnets. 

Das  so  TOrgeriohtete  Verbramungstohr  ah  (Fig.  8)  legt  man  hierauf  in 
einen  mit  Kohlrai  (Fig.  8)  oder  mit  Gas  (Fig.  5)  an  heizenden  Verbrennungs- 
ofen, verschliesst  es  ndt  einem  durchbohrten,  mit  einem  GasIeitungsnAre  ver- 
sehenen  Stopfen,  verbindet  letzteres  mit  dem  rechtwinkelig  gebogenen  Bohre  cf 
(Fig.  8)  nnd  taucht  dieses  in  Queckailber  ein.  Nachdem  mit  Hülfe  von  Kohlen- 
Bäureanhydrid ,  welches  durch  Erhitzen  eines  Theiles  des  Natriumhicarbonat«, 
bezüglich  des  an  Stelle  dessrat  angewendeten  Mangancarbonats  entwichet  wird, 
die  in  dem  Verbrennongsapparate  enthaltene  Luft  vtdlstttndig  aosgelzieben  ist, 
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bnngt  man  die  Mündung  des  Oasleitoogirohres  nntFer  ein  mit  Queckniber  ge- 
fälltes calibrirtefl  Bohr  C,  in  desHn  oberem  Theile  sich  50  bis  60ccm  con- 
cduhrter  Kalilauge  befinden,  and  beginnt  alsdann  die  Terbreuniing ,  indem 


nun  du  Yerbrennungsrohr  von  vorn  ',nach  hintan  zu  fortechreitend  zum 
•cbwachen  Glühen  erhitzt.  Das  in  Folge  der  Verbrennung  gebildete  Kohlen- 
säureanhydrid und  der  gebildete  Wanerdampf  werden  von  der  in  dem  Bohre  C 
befindlichen  Kalilauge  abaorbirt,  der  Stickstoff  da- 
gegen sammelt  sich  über  letzterer  an.  Ist  die  Ver- 
brennung beendet,  so  fährt  man  die  in  dem  Ver- 
brennungsrohre  noch  zurückgebliebenen  Äntheile 
von  Stickstoffgafl  dadurch  in  das  Messrohr  C  über, 
dass  man  aus  dem  noch  unzersetzten  Theile  des 
yatriumbicarhonata  oder  des  Mangancarbonats 
durch  Erhitzen  eine  Entwickelang  von  Kohlen- 
säureanhydrid herbeiführt. 

Um  das  eixengte  StickitofTgas  zu  messen,  bringt 
man  das  Messrohr  C,  durch  Quecksilber  abgesperrt, 
in  einen  Cylinder  mit  destilUrtem  Wasser,  lässt  es 
darin  einige  Zeit  stehen,  bis  das  Gas  und  das  ab- 
sperrende Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  an- 
genommen haben ,  und  liest  hierauf  die  Gasmenge 
an  der  Cnbikcentimetertheilnng  des  Bohret  ab, 
nachdem  man  letzteres  so  tief  in  das  Wasser  des 
Cylinden  eingesenkt  hat,  dass  das  Niveau  inner- 
halb und  ausserhalb  des  Bohres  gleich  hoch  steht. 
Das  Gewicht  des  so  dem  Volum  nach  (F)  er- 
mittelten Stickstoffs  ergiebt  sich  alsdann,  unter 
Berücksichtigung  der  Temperatur  (7*),  des  Baro- 
meterstandes (£)  und  der  Tension  des  Wasser- 
dampfes  (t),  als 

=   ^(g  — 0   ^  0  ^  j  2562  g. 

760  (1  + 0,003665  X  T)  ' 

Vergleiche  I.  anorgan.  Theil,  S.  291. 
Das  Auffangen  und  das  Meisen  des  nach  der  Dumas'schen  Stickstoff- 
>j«(üiiunongnnettiode  ausgetriebenen  Stickstoffs  wird  wesentlich  vereinfacht, 
*nm  man  wo  Stelle  des  durch  Quecksilber  abgesperrten  Messrohres  C  (Fig.  6) 
^  Zalkowiky'schen  oder  den  Schiff'schen  Stickatoffauffangimgsapparat 
**Lom.  Bei  dem  Schiff'tchen  Apparate  (Fig.»)  ist  der  untere  Theil  desMess- 
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Tohret  A  bis  über  das  zur  Auftaahme  des  entwickelten  Stickstoffs  bestimmte 
Ansatzrohr  u  mit  Quecksilber,  der  tibrige  Theil  desselben  mit  starker  Kalilau^ 
gefällt.  Bbenso  ist  das  mittelst  eines  langen  Kantschakschlauches  bei  b  be- 
festigte Gefftss  B  so  weit  mit  Kalilauge  gefüllt,  dass  es  noch  liauge  enthiilt, 
wenn  es  ttber  e  hinaus  gehoben  wird.  Der  Hahn  e  ist  erst  dann  xum  Auffanden 
des  Stickstoffs  zu  sebliessen,  wenn  die  bei  a  ans  dem  damit  in  Terlnsdung 
stehenden  Terbreunungsrohre  eintretenden  Gasblasen  Tollstan^  von  der  Kali- 
lauge absorbirt  werden.  Vor  dem  Ablesen  des  Btiokstoflhroläms  ist  durch  Senken 
der  Kugel  B,  in  Ä  und  B  ein  gleich  hohes  Flttssigkeitsniveaa  herzustellen. 

Methode  von  Will  und  Yarrentrapp. 

Die  Methode  der  Stickstoff bestimmung  von  "Will  und  Varrentrapp 
gründet  sich  auf  die  bereits  Seite  6  erwähnte  Ueberführung  des  StickstoffH 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  in  Ammoniak  durch  Glühen  derselben 
mit  Aetznatron  oder  mit  Matronkalk  *).  Der  zur  Ammoniaklrildung  erforder- 
liche Wasserstoff  wird  hierbei  entweder  von  der  zu  analysirendKi  organisciien 
Bubstans  selbst,  oder  v<m  dem  Hydroxylvasserstoff  des  BI^[<ewandten  Alkalis 
gelitfert. 

SSoT  AusAhrong  einer  derartigen  Btickitoffbestimmnng  beschickt  man  ein 
etwa  45  bis  50  em  langes,  an  einem  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogenes  Ver- 

brennungsrohr  (Fig.  10)  bis 
e  mit  gekörntem  Natronkalk, 
von  e  bis  &  mit  einem  Ge- 
^^^^^^^^^^^^^^^  .  mische  von  gepulvertem 
^^^^^^^^^^^^^^^  Natronkalk  mit  dem  ab- 
gewogenen Untersuchunf^s- 
objecte  (0,2  bis  0,5g),  von  bis  •  mit  dem  Natronkalke,  welcher  zum  Aus- 
spülen des  zur  Mischung  benutzten  Mörsers  diente ,  und  den  lEtest  des  Bohrea, 
Üs  etwa  ^em  von  der  Mündung  desselben,  mit  gekerntem  Natronkalk,  Nach- 
dem das  Bohr  nooh  mit  einem  Asbestpfropfen  lose  verschlossen  ist,  passt  man 
in  die  Mündung  desselben  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  einen  mit  ver- 
dünnter SalzAnre  halb  geOUten  Kugelapparat  s  (Fig.  11)  ein  und  erhitzt  als- 
dann das  Bohr  von  vorn  nach  hinten  zu  fortschreitend  in  einem  Verbrennuni^n- 
ofen  zum  schwachen  Glühen.  Ist  die  Verbrennung  beendet,  so  brictit  man 
die  Spitze  des  Yerbrennungsrohres  ab  'Und  saugt  durch  den  Apparat  etwan 
Luft,  um  sämmtliches  Ammoniak  in  den  Kugelapparat  überzuführen.  Das  auf 
diese  Weise  in  a  (Fig.  U)  gebildete  Chlorammonium'  wird  durch  Eindampfen 
mit  Platinchlorid  in  Ammoniomplatinchlorid  verwandelt,  letzteres  durch  fflüben 

*)  Behufs  DftTBtcDuDg  von  Nttronkalk  löscht  id«o  in  einem  geirogescn  Quantum 
miuBig  verdÜDDter  Natronlauge ,  deren  Gebalt  durch  Ermittelung  des  apecifischeii  Ge- 
wichtes zuvor  bestimmt  ist,  so  viel  Aetzkalk,  dass  auf  1  Thl.  aagewetadet«n  Matrium- 
hydrozyds:  Na  OH,  2  Thle.  Aetzkalk:  CaO,  kommen.  Das  aaf  diese  Weise  erzieltp 
Gemenge  dampft  man  alsdann  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne  ein,  erhitzt  den 
Rückstand  in  einem  eisernen  oder  in  einem  hessischen  Tiegel  zum  schwachen  Glühen, 
zerslösst  die  noch  warme  Uasse  zu  einem  gröblichen  Pulver  und  hebt  letsteres  in 
wohlverschloss^nen  Gefässen  auf. 

Natronkalk,  welcher  längere  Zeit  aufbewahrt  worden  ist,  mnsi  vor  dem  Gebrauche 
von  Neuem  aungegläht  werden. 

Prüfung.  Der Katronkstk  bilde  ein  gelblich-weisses,  gröbliches  Pulfer,  welches, 
mit  Salzsäure  übergosaen,  nur  wenig  braust  und,  mit  etwas  reinem  ZuckM*  geglüht, 
keine  Spar  tob  Ammoniak  entwickelt.  '  ,  . 
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in  Pl»tiii  übergeföhrt  (vergleiche  L  anorgan.  Theil,  Seite  279),  und  aus  diesem 
der  Stickstoff  berechnet: 

Pt  :  2  K  =  gef.  Menge  Pt  :  x 
(1»4,5)  (28) 

An  Stelle  dieses  gewiehtsanalytischen  Verfabrenfl  der  Bestiinmung  des 
AnoBoniaks  kann  aach  die  Methode  der  maansanalytischen  Bestimmung  desselben 
(übe  L  auorgan.  Theil,  B.  279  n.  f.)  zur  Anwendung  gelangen.   In  letzterem 


Fig.  11. 


Falle  fingt  man  das  entwickelte  Ammoniak  in  20  cum  titrirter  Schwefelsäure 
otlt^r  in  20  ccm  Nonnal-Salssäure  auf,  welche  man  in  den  Kugelapparat  ein- 
fli«nen  l&aat ,  titrirt  die  nicht  gesfittigte  Säure  mittelst  titrirtem  Barytwasser 
oder  mit  Normal-Kalilauge  zurück,  findet  so  aus  der  Differenz  die  zur  Neatra- 
ttsation  des  entwickelten  Ammoniaks  wirklich  erforderlich  gewesene  Menge 
SehwefelaAure  oder  Salzsäure  und  hieraus  die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks 
Klbst,  bezüglich  die  demselben  entsprechende  Menge  Stickstoff. 

y)   Methode  von  Kjeldahl. 

Die  Btickstoffbestimmungsmethode  von  Kjeldahl,  welche  wegen  ihrer 
«infacheu  Aasfobrung  von  hoher  Bedeutung  ist,  beruht  darauf,  dass  der  Stick- 
noff  in  der  Mehrzahl  der  organischen  Yerhindungen*)  durch  Erhitzen  mit 
«-«mcentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Kaliumpermanganat  in  Ammoniak  über- 
refubrt  wird. 

Zar  Aosföhrong  dieser  Bestimmung  ubergiesst  man  in  einem  etwa  300  ccm 
CaMendRi,  ans  Kaliglas  gefertigten  Bundkolben  0,2  bis  2  g  der  zu  analysirenden 
BaUtanz  0^  der  Grösse  des  Stickstoffgehaltes)  mit  10  bis  20  ccm  eines 

Oemiaebet  ans  gleichen  Theilec  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchen* 
der  Behwefelaäare ,  Terachlieast  den  Kolben  mit  einem  kleinen  Trichter  und 
erhitst  ihn  in  schräger  Stellung  auf  dem  Drahtnetze  und  zwar  anfänglich  ge- 
UmLe,  dann  etwas  stärker  und  zuletzt  bis  zum  schwachen  Sieden  der  Säure. 
Der  Inhalt  des  Kolbens  nimmt  gewöhnlich  zunächst  eine  theerartige  Beschaffen- 
twÄt  an ,  alhniUig  tritt  unter  schwachem  Stossen  vollständige  Lösung  der  Sub- 
nanx  ein.  Hat  die  Oasentwickelung  aufgehört,  so  führen  die  an  den  Wandungen 
dn  Kolbens  verdichteten  Schwefelsäui'edämpfe  die  verspritzten  kohligen  Fai^ 
likelcben  in  die  Flüssigkeit  zurück.  Das  Erhitzen  ist  so  lange  fortzusetzen, 
bis  die  Flnasigkeit  eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Hierauf  entfernt  man 
d«o  Kolben  vom  Feuer  und  trägt  gepulvertes  Kaliumpermanganat  in  kleinen 
Metigen  in  die  heiase  Flüssigkeit  ein.   Unter  lebhafter  Beaction  wird  hierdurch 


*)  Organische  Verbiudungea,  die  die  NO^-Cjrupp«  eothalten,  ebenso  Nitrate,  geben 
faierbei  nor  eioen  Theil  des  StickstoSi  als  Ammoniak  ab. 
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die  Fl&nigkeit  alsbald  entArbt,  bezQglicb  bei  weiterem  Zusatz  grün  geArbt.  Hier- 
auf l&sst  man  erkalten,  giesst  dann  die  Fl&Migkeit  in  einen,  etwa  750  ccm  fassenden 
Destillationskolben  (Fig.  12),  welcher  etwas  Wasser  estbUt,  spSlt  mit  Wasser  nach 
und  unterschichtet  die  erkaltete  Mischung  mit  einer  zur  UebersftttiguiiK 
genügenden  Menge  starker  Natronlauge  (auf  je  lOeem  olager  Behwefelsftnre  25  ccm 
Natronlauge  1 : 1  bereitet).  Nachdem  hierauf  der  Desfeillationakotbcn  mit  einem 
Kühler,  dessen  Kühlrohr  in  verdünnte  Salzsäure  eintanoht,  in  VerUndnng  ge- 
bracht ist,  werde  der  Kolbeuinhalt  durch  vorsichtiges  Umschwenken  gemiacht 
und  das  etwa  250  ccm  betragende  Liquidum  der  Destillation, unterworfen.  Die 
entweichenden  ammoniakalischen  D&mpfe  werden  in  der  vorgelegten  Salzsäure 

oder  Normal -Salzsäure,  je  nachdem  das 
Kg.  12.  gebUdete    Ammoniak    gewichts-  oder 

maassanalytisch  bestimmt  werden  soll 
(vei^leiche  I.  anorgan.  Theil,  S.  279  u.  f.}. 
'  aufgefangen,  üm  das  Stossen  der  etwa 
bis  zur  Hälfte  abzudestillirenden  alkali- 
schen Flüssigkeit  zu  vermeiden,  setze 
man  einige  sehr  kleine  Zinksiückehen  su. 

Die  Binwiikong  der  Bohwefelsftnre 
auf  die  zu  analyiirende  itickztoffhaltige 
Buhstanz  wird  wesentlich  betohleunigt, 
wenn  man  dem  zu  erhitzenden  Gtemiscbe 
etwa  0,5  g  gepulvertes  Kupfersulfat,  oder 
drei  bis  vier  Tropfen  Plaünchlotidl&Bang 
zusetzt. 

Das  anzuwendende  Schwefelsäure- 
gemisch  muss  frei  von  Ammoniak 
sein.  Um  letzteres  zu  constatiren,  be- 
handle man  Ig  Zucker  mit  10 bis 20 ccm 
des  BchwefolBftnregemischei  und  mit 
Kaliampermangnnat,  wie  oben  angegeben 
ist,  deitilUre  dann  mit  NatronUuige  und 
unterwerfe  die  vorgelegte  Normal -Salz- 
säure der  Titratiffii. 

c)  Bestimmung  des  Schwefels 
und  Phosphors.  Um  den  Gehalt  an 
Schwefel  oder  an  Phosphor  in  organi- 
schen Verbindungen  quantitativ  zu  bestimmen,  schmilzt  man  eine  abgewogene 
Menge  derselben,  entsprechend  der  qualitativen  Prüfung  (siehe  8.  ö),  mit 
Natrlumcarbonat  und  Kalinmnitrat ,  und  bestimmt  in  der  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten Lönung  der  Schmelze  die  gebildete  Schwefelsäure,  bezüglich  die  er- 
zeugte Phosphorsäare  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  der  quantitativen  Analyse. 

An  Stelle  obigen  Schmelzverihhrens  wendet  man  auch  häufig  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Bohwetä  oder  Phosphor  die  Methode  der  Oxydation 
mittelst  starker  Salpetertfare  (Methode  von  Carius)  an.  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  die  zu  analysiiöide,  in  kleinen,  mit  Glasrtopfan  versebenen 
Gläschen  abgewogene  Substanz  in  zugeschmcdnnen ,  starkwandlgen  GlasrOhren 
mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,50  längere  Zeit  auf  180  bis  200"  und 
führt  hierdurch  den  Schwefel  in  Schwefelsäure,  den  Phosphor  in  Phosphor- 
säure  über. 

d)  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod.  Die  quantitative  Bestim- 
mung dar  Halogene  in  organischen  Verbindungen  wird  entweder  entsprechend 
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ian  qnUla^'Ten  K'&ehireiae  denelboi  (OlOhen  mitAetskalk  oder  mitNatriom- 
caitenKt)  niT  AnafBhruiig  geteadit,  oder  man  eriiitit  naeh  Oarim  eine  ab- 
RfOgBM  1i«nge  dea  TTntenDchiiiigiob}ectea  in  Btarkwsndigen,  lu^Mchmolzeiien 
Glwöbim  nui  Baitpetenftnre  Tom  ipe^.  Gtewleht  1,S0  uutw  Zasats  Ton  ge- 
ptlTcrtem  Klbemitrat  and  bringt  du  gebildete  Ohlor-,  Brom-  oder  JodsUber 
klidnm  aar  'W&gung. 

«)  Bestimmang  des  BauerstoffB.  Der  Banerstoffgebalt  der  organiscben 
Tirtändongen  wird  gewöhnlich  auf  indirectem  Wege  bestimmt,  indem  man  die 
m  100  Gewichtstheilen  der  xa  analyiirenden  Substanz  erhaltenen  Mengen  aller 
uderen  Etemente  besünunt  and  alsdann  das  an  100  Fehlende  ab  Sauerstoff  in 
l«e1iam^  liringt. 

Ableitung  der  Formeln  organischer  Terbindungen  ans 
den  Besnltaten  der  Analysen. 

BeboA  Ableitong  d«r  Fcraiel  beraelinet  man  die  durch  die  Elementar- 
anal  jse  ermittelten  Zahlen  zonftchst  auf  100  Theile  und  ans  diesen  Procent- 
aihlen  ahtdftP"  das  TerhUtniss,  in  welchem  die  Kohlenstoff*,  Wasserstoff-, 
Sauerstoff-,  Stickstoffatome  etc.  xu  einander  in  der  analysirten  Verbindung 
ftehen.  Zu  letzterem  Zwecke  dividirt  man  die  ermittelten  Procentzahlen  durch 
die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente,  reduciit  die  hierbei  sich  ergeben- 
den Qnotioiten  anf  mfi^iii^Bt  ein&che  ganze  Zahlen  und  gelangt  auf  diese 
Weise  an  einer  Formel,  welche  die  atomistliclien  YerhAItnisse  des  analysirten 
Körpers  angiebt. 

Hat  man  z.  B.  bei  der  Analyse  der  Essigs&nre  in  Proeenten  gefunden: 


SO  ergeben  nch  die  Quotient«i:        ■  =  3,817  ;  — —  =  6,80  und  — ^  —  3,3S7 

l£  1  16 

und  ans  letzteren  die  TerhUtnisszahlen  1 :  2,05  :  l,6o6,  oder  in  ganzen  Zahlen 
mit  Köcknelit  auf  die  unvermeidlichen  Tersuchsfehler  1:2:1.  Die  atomistische 
Verhftltmasformel  der  Essiga&nre  lautet  somit  in  einfachster  Form:  CH'O. 

Die  auf  diese  Weise  ermittelte  Formel  giebt  Jedoch  nur  das  einfachste 
atomistiaehe  TerhSltnias  an,  in  welchem  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff mit  einander  in  der  Esngs&ure  irerbmiden  sind,  sie  Iftsst  ea  aber  nn- 
ratsehieden,  ob  dieses  einfMhste  TerhBttidai  auch  thatsBchUch  der  Ibdecular- 
giü«e  dfrEsdgsäura  entspricht,  da  anch  TerUndungen  von  der  Formel  0%'0^, 
C>H*0*,  C^O*  etc.  nicht  nur  die  gleiche  procentische  Zusammensetzong 
haben,  wie  der  KOrper  tod  der  Formel  OR'O,  sondern  auch  dem  gleichen 
atomistischen  Verhältnisse  von  1:2:1  entsprechen.  Die  Analyse  lässt  somit 
rine  Wahl  zwischen  einer  grösseren  Anzahl  von  Formeln,  welche  das  gleiche 
atondstisehe  Verhältniss  ausdrücken. 

Die  chemischen  Formeln  organischer  Verbindungen  sollen  jedoch  nicht 
ssr  der  Ausdruck  stin  der  procentisehen  Zosammensetxung  und  des  einfachsten 
AtomTerhiUiiisaes,  sondern  sie  tollen  gleichzeitig  auch  angeben,  entsprechend 
Fomdn  der  anorganischen  zasammengesetzten  Körper,  welche  atomistische 
ZDitaBunensetaung  ein  Holecfll  derselben  besitzt.  Es  ist  also  mit  der  Er- 
atttclnng  der  procentisohen  Zusammensetzung  einer  organiechen  Verbindung 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Saoentoff  . 


39,80 
6,80 


100,00 
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und  des  dadurch  bedingten  Atoiu7erhältniB»efl  innerhalb  detaelben  die  Aufgabe 
der  Analyse  noch  nicht  abgeschlossen,  die  eigentliche  Formel  —  die  ato- 
ipistische  Uolecularformel  —  der  analynrten  Verbiudang  mitbin  noch 
nicht,  ermittelt,  sondern  es  bedarf  hierzu  «och  der  Erforschung  der  Molecular- 
gr&Bse,  d.  h.  der  Ausmittelung  der  relativen  Anzahl  von  Kohlenstoff-,  Wasser- 
stoff-, Sauerstoff-  oder  Btickstoffatomen,  welche  in  einem  Holecüle  der  analycirten 
Verbindung  enthalten  sind.  Um  die  HoleouIargrQsK  einer  organischeii  Ver- 
hindong  zu  ermittdii.  kann  man  sich,  je  nach  dem  chemischen  Oharakter  der- 
selben, verschiedener  Wege  hedienen.  Ist  der  analysirte  Körper  z.  B.  eine 
Säure,  so  verwandelt  man  diesel1}e  in  ein  Salz,  unterwirft  letzteres  der  Analyse 
and  berechnet  aus  den  hierbei  ermittelten  Zahlen  die  Molecularformel. 

Hat  z.  B.  das  Silbersalz  der  Essigsaure  bei  der  Analyse  folgende  procen- 
tische  Zusanunmsetzung  ergeben: 

Kohlenstoff  14,3 

WMseratoff  1.9 

SUber  64,7 

Sau«ntoff   .  .  19,1 

100,00 

BD  berechnen  «iofa  hJeraus  die  Quotienten        =  1>108;  H~  =         ^rr  = 

12  1  Ivo 

19  1 

0,599  und  — =  1,194  und  ans  letzteren  die  AttHuverhaittiiwcablen  1,192: 
18  , 

1,90  :  0,599  :  1,194p  oder  in  glänzen  Zahle»  mit  BQcksicht  auf  die  unvermeid- 
lichen Versuchsfehler,  als  2:3:1:2.  Die  einfachste  Holecalarformel  für  das 
Silberacetat  ist  somit  C^H3Ag.O*,  die  der  Essigfiäure,  von  der  sich  das  Silber- 
acetat  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  ein  Atom  des  einwerthigeu 
Silbers  ableitet,  also  C^H*0';  d.  h.  das  Doppelte  der  oben  ermittelten  Formel. 
Da  sich  letztere  Formel  auch '  durch  die  Analyse  anderer  Abkömmlinge  der 
Essigsäure  bestätigt  hat,  so  nimmt  mau'  dieselbe  gegenwftxlag  als  die  Holecular- 
formel  der  EssigBäure  au.  1 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  auch  die  Holecnlarformeln  organischer 
Basen,  indem  man  dieselben  sowohl  für  sich,  als  auch  in  Gestalt  ihrer  neu- 
tralen Salze  oder  ihrer  Gold-  oder  FlaUudoppelsalze  der  Analyse  unterwirft. 
Bei  indifferenten  organischen  Körpern,  d.  h.  bei  solchen,  die  weder  saure,  noch 
basische  Eigenschaften  besitzen,  sucht  man  die  Holeculakormel  dadurch  fest- 
KUBtellen,  dass  man  ihre  Halogensuhstitutionsproducte  (AbkÖmmUnge,  in  denen 
der  ursprünglich  vorhandene  Wasserstoff  theilweise  durch  Halogene  ersetzt  ist) 
der  Analyse  unterwirft,  oder  dass  man  dieselben  in  Verbindungen  von  be- 
kannter Molecularformel  zerlegt. 

Bei  flüchtigen  organischen  Yerbinduogen  endlich  bedient  man  sich  zur 
Ermittelung  der  Molecularformel  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
dersfilben  in  DampfTorm  —  der  Bestimmung  der  Dampfdichte — .  Letztere 
Methode  basirt  auf  dem  Avogadro'schen  oder  Amp^re'scben  Gesetze,  nach 
welcliem  die  Holecüle  dampfförmiger  Körper  unter  gleichen  physikalischen 
Verhältnissen  einen  gleichen  Baum  einnehmen,  oder  die  Molecularvolume  dieser 
Körper  gleich  gross  sind.  Da  nun  das  Hblecularvolum  dampfförmiger  Körper 
—  2  ist,  d.  h.  derBanm,  welchen  die  Holecüle  in  Dampfform  einnehmen,  gleich 
dem  von  2  Atomen  Wasserstoff  ist  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  6.  78),  so  braucht 
man  die  bei  der  Bestimmung  des  speciQschen  Gewic}ite«  einer  flüchtigen  Ver- 
bindung in  Dampfform  ermittelte  Verhältnisszahl  (H  =  1)  nur  mit  2  zu 
multipliciren,  um  das  Moleculargewicht  derselben  zu  finden. 
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Hit  mauL  K.  B.  dma  spedC  0«wleht  des  BauolduupfM  ab  38,1  (H  =:  1) 
^natea,  d.  lt.  ermittdtt  da«  denelbe  unter  gleichen  phyBikaliBchen  Bedin- 
?ittgen  mal  oehweier  ist,  als  ein  gleiobes  Volum  Wasserstoff.,  so  betr&gt 
>lu  Moleculargewiclit  dieser  Yerbindung  2  X  39,1  78,2.  Kennt  man  nun 
iünh.  die  Kementaranalyse  die  prooentische  Zosammensetzimg  des  Benzola,  so 
'^aA  sich  auch  leicht  berechnen ,  wie  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  78,2 

b^üichtstheileii  desselben  enthalten  ist.    Hat  man  z.  B.  ermittelt,  daas  in 

\"s  Theilen  BenHd  enthalten  sind: 

Kotalanitoff:  9S,3 
WasBershoff:  7,7 

100,0 

so  enthalten  78,2  Tbl«.  Bensol:  "^'^  ^  =  72,18  Thle.  Kohlenstoff  und 
7  y  y  78.Ä 

- — ~        =  6,02  Thle.  Wasserstoff.   Aus  letzteren  Zahlen  e^hen  sich  die 

Qootieoten  =6,015  und       =  fl,02,  welche  ra  der  Holeoulaifoimel  C*H* 

Inhrai. 

Die  Bestimmong  der  Dampfdicbte  wird  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
ZOT  Aoafnhmng  gebracht.  2iach  der  einen  ermittelt  man  das  Gewicht  des 
Dampfes,  welcher  in  einem  Olasgefösse  von  bekanntem  Inhalte  enthalten  ist 
(Dumas'sche  Methode),  nach  der  anderen  misst  man  das  Yolum  des  Dampfes, 
welches  eine  gegebene  Gewichtsmenge  der  zu  bestimmenden  Substanz  in  Barapf- 
fonu  einnimmt  (Methoden  von  Gay-Lassao,  A.W.  Hof  mann,  Y.  Ueyer). 
DsM  qteciflsdie  Gewicht  in  Dampfform  —  die  Dampfdichte  —  ergiebb  sich 
^adana,  indem  man  durch  Bechnung  oder  durch  den  Versuch  das  Gewicht 
*inm  gleichen  Vfdums  Wasserstoff  ui^r  demselben  Drucke  und  hei  der  gleichen 
T«mpentiir  ennittelt  und  das  erst  gefiindene  Gewicht  des  Dampfes  durch 
letxbens  dlTidirt. 

Üeber  die  Knzelheiten  der  Terschiedeneo  Methoden  der  Dampfdiohte- 
bestinunung  sind  die  Lehrh&cher  der  Physik  etc.  zu  befragen.  Im  Nachstehenden 
foU  nur  das  verhältnissmässig  leicht  ausführbare  Verfahren  von  Y.  Meyer 
knrz  er^Mert  werden. 

Bach  dem  Verfahren  von  V.  Ueyer  wird  eine  gewogene  Menge  Substanz 
vergast  und  das  gelnldet«  Volum  Dampf  durch  das  Volom  Luft  gemessen,  Wel- 
ches jener  Dsnqif  verdrftngt.  Zar  AusfOhrong  dieser  Bestimmung  bringt  man 
das  mit  Stopfim  TeraehlosBene  GeOfls  h  (Fig.  13  a.  f.  B.),  auf  dessen  Bo^  sich 
etwas  Asbest  oder  Quecksilber  befindet,  in  den  langhalsigen  Glaskolben  e,  in 
weldiem  eme  PHssigkeit  von  genügend  hohem  Siedepunkt  zum  Sieden  »hitzt 
wird.  Das  Oasanthindnngsrohr  af  taucht  hierbei  in  die  mit  Wasser  gefOUte 
Warnte  g  ein.  Sobald  die  Temperatur  des  Apparates  constant  geworden  ist, 
mithin  keine  Luftblasen  mehr  aus  demselben  austreten,  stälpt  man  den  mit 
'Vamer  gefällten  gradnirten  Cylinder  über  die  Mündung  des  GaseutbindungH- 
rohtes  (/),  lüftet  alsdann  den  Stopfen  und  läast  die  in  einem  kleinen  Glfischen 
sbgewf^ene  Snbstanz  hineinfallen.  Hierauf  versuhliesst  man  sofort  wieder  und 
sammelt  die  durch  den  gebildete  Dampf  verdrängte  Luft  in  dem  Messrohre 
aal  Sobald  keine  Luftblasen  mehr  auftreten,  bringt  man  die  MessrShre  in 
vineo  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder,  so  dass  das  Niveau  innerhalb  and  ausser- 
halb des  Bohies  ^eich  hoch  steht  Man  liest  dann  das  Luftvolum  ab,  notirt 
im  Barometeritand  und  die  Temperatur  des  Wassers  und  beteohnet  dann  die 
DsBvOichte. 

Isbaldt,  pkasasoratistte  CbSBiis.  IL  J) 
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Bemerkeaewerth  ist  für  oliiges  Verfahren,  da»  bei  demselben  weder  der 
Inhalt  des  OeAsses,  noch  die  VersacbBtemperatar  in  Betracht  kommt,  da  das 
Dampfrolnm  immer  in  Gestalt  eines  ihm  gleichen  Lnftvoloms  bei  Zimmer- 
temperatur gonesien  wird. 


Fig.  18. 


Die  Berechnnng  der  Dampfdichte  (Lnft—  1)  geschiebt 
nach  der  Ponnel: 

_  g  X  760  (1  +  0,00366.5/) 
(B  —  v)  V  X  0,001293 
oder  nach  ZnsammenziebnDg  der  Constanteu : 

8(1  +  0,003665  X  *)  y  587780  1 

{B  —  v)  r  ' 

D  =  Dampfdichte  (Luft  =  1),  8  =  Oewicht  der  ange*  < 
wendeten  Substanz,  t  =  Temperatar  de«  VfaMwn,  B  .= ' 
Barometerstand,  auf  0"  reducirt,  w  =  Tension  des  "Wasser- 
dampfes,  V  —  Volam  der  Luft,  0,001293  =  Gewicht  von  i 
1  ccm  Lnft. 

Handelt  es  sich  bei  der  HoleculargrOssebestimmuDg 
nur  darum,  zwischen  irgend  einer  Formel  und  einem 
Multiplum  derselben  zu  entscheiden,  so  Iflast  sich  hierzu, 
namentlich  wenn  sich  die  Dampfdichtebestimmung  als  un- 
ansfiUirbar  erweist;  die  Methode  von  Baonlt  verwenden. 
Jede  AnflArang  eines  ftsten,  flfiaslgeii  oder  gasförmigen 
KSrpen  bevirkt  eine  Erniedrigung  des  ErstarrirngspunkteR 
des  ISienden  Medioms,  und  iwar  ist  diese  Emledrigimg 
a Depression"  innerhalb  gewisser  Grenzen  direct  pro- 
portionat  der  Menge  des  gelösten  Stoffes,  umgekehrt  pro- 
portional der  Menge  des  Lösungsmittels. 

Bekeichnet  man  mit  O  die  Depression,  welche  durcb 
P  Gramm  Substanz  in  Z>  Gramm  LÖsungamittel  hervor- 
gebracht wird,  mit  A  dieselbe  Grösse  1  g  Substanz  und 
100  g  XjOsnngsmittel,  so  ergiebt  sich 

P.lOO 

Multipli<drt  man  A  (den  DepressionscoEfBeienten  der  be- 
treffenden Substanz  fSr  das  betreffende  LSsnngsmittel)  vät 
dem  Moleculargewicht  der  gelösten  Substanz  3f,  so  ergiebt 
sich  die  moleculare  Depression:  T,  als: 
M.  A  =  T. 

A  und  T  ändern  sich  fnr  jeden  Körper  mit  der  yatur  des  Lösungsniittels,  da- 
gegen besitzt  T  einen  constanten  oder  annühemd  constanten  Werth  für  grosse 
Classen  chemisch  analog  zusammengesetzter  EÖtper,  bei  Anwendung  desselben 
Lösungsmittels,  oder  mit  anderen  Worten,  Verbindungen  von  analoger 
chemischer  Constitution  haben  gleiche  Moleculardepreasion- 
sonders  constant  ist  der  Werth  T  bei  Anwendung  von  Eisessig  als  Lösungs- 
mittel, indem  derselbe  fBr  alle  bisher  untersucliten  Körper  annähernd  =  39 
Das  Moleculargewicht  M  eines  Körpers  ergiebt  sich  somit  als : 

Ffir  Beniol  als  Lösungsmittel  ist  die  Constante  T  =  49,  för  Phenol  =  7<< 
fftr  Urethan  =  60,  für  Wasser  =19. 
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Fig.  M. 


Zur  AusfÖhruDf^  der  BaoQlt'schen  HoieculargröisebefltimioaDg  bedient 
mu  dcfa  gewöhnlich  des  von  £.  Beckmann  conitnürten  Apparates  (Fig.  14). 
Ein  surkvandigee ,  2  Ins  S  cm  weites,  mit  seitlichem  Stutzen  A'  versehenes 
(il3<gefäM  A  wird  mit  15  bis  20  g  des  Löstingsmittels  (bis  auf  0,01  g  genau 
^■two^d)  beschickt  ond  mit  einem  Stopfen  Teracblosaen ,  in  welchen  ein  sehr 
^naiiea,  in  Vioq  Orade  getheUtes  Thermometer  B  und  ein  aus  einem  dicken 

Flatindrabt  r  bestehender  Bührer  ein- 
gepasBt  ist.  Der  untere  Theil  dieses 
Olasgef  ässes  A  ist  durch  einen  Kork  in 
ein  weites  Beogeus^as  B  «ingesenkt, 
welches  leer  bleibt  ond  daher  als  Luft* 
bad  Eum  langsameren  Ausgleich  der 
Temperaturen  dient.  Das  Ganze  wird 
in  ein  mit  Blechdeckel  bedecktes 
Becherglaa  eingesenkt ,  welches  mit 
einer  Kühlflussigkeit  beschickt  ist,  deren 
Temperatur  2  bis  3'^  unter  dem  £t^ 
starrungapunkt  des  in  A  befindlichen 
Lösungsmittels  erhalten  wird.  Der 
Draht  C  dient  zum  Umrühren  der 
KählflÜBBigkeit. 

Man  bestimmt  zunächst  in  diesem 
Apparate  den  Erstarrungspunkt  des 
angewendeten  Lösungsmittels,  indem 
man  dasselbe  2  bis  S''  unter  seinen 
GeMerpuukt  durch  die  KQhlflüssigkeit 
abkühlt  und  durch  einige  Flaün- 
Bchnitzel,  sowie  durch  Bewegen  des 
Bührers  r  die  KrystalliBation  in  A  ein* 
leitet.  Bobald  letztere  eintritt,  beginnt 
das  Thermometer  D  wieder  etwas  «u 
steigen  und  markirt  alsdann  durch  den 
einige  Zeit  constant  bleibenden  höchsten 
Stand  den  Erstarrungspunkt  des  ange- 
wendeten Lösungsmittels.  Hierauf  lässt 
man  das  Lösungsmittel  wieder  schmel> 
zen,  trägt  durch  den  Stutzen  A'  eine 
genau  gewogene  Uenge  (0,5  bis  1  g) 
der  zu  untersuchenden  Substanz  ein, 
läsBt  dieselbe  sich  auflösen  und  be- 
stimmt alsdann  in  gleicher  Weise  wie 
zuvor,  von  Neuem  den  Erstarrungspunkt. 
Die  Differenz  der  bei  beiden  Versuchen 
1  beobachteten  Temperaturen  ergiebt  die 

_  durch   die  angewendete  Substanz  be- 

dingte Depression. 

Auch  durch  Ermittelung  der  Siedepunkt»erhöhnng,  welche  ein  ab- 
gewogenes Quantum  eines  Wsungsmittels  durch  eine  genau  gewogene  Menge 
d«r  zu  untersuchenden  Substanz  erfährt,  lässt  sich  die  Moleculargrösae  der- 
*«lt«n  ermitteln.  Aehnliches  gilt  von  dem  Einfluas,  welchen  die  zu  unter- 
»actienden  Substanzen  auf  den  osmotischen  Druck  und  auf  den  Dampf- 
'Irnck  von  Lösungsmitteln  ausüben. 

2* 
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Brnpiriache  Formeln,  rationelle  Formeln,  Gonstitatio  na - 

formein. 

Hat  man  in  vorstehender  Weise  durch  die  Analyse  etc.  die  Mole- 
colarformel  einer  oi^nischen  Verbindung  ermittelt,  so  ist  die  einfachste 
Schreibweise  derselben  die,  dass  man  die  Symbole  der  darin  enthaltenen 
Elemente  und  die  Atomanzahl  der  letzteren  ohne  weitere  Trennung  neben 
dnander  aetst,  a.  B. 

C'H'O  Aethylalkohol 
C>H«0  Acetaldehyd 
C»U*0*  EssigsAnre 
0*H*0*  Esaigäther  etc. 

Solche  Molecularformeln,  welohe,  wie  die  vorstehenden,  einerseits  nnr 
die  procentisohe  Zusammenseteung  ansdrüoken ,  andererseits  lediglich 
angeben,  welche  Elemente  und  in  welcher  Atomanzahl  ein  jedes  in  einem 
Molecüle  der  betreffenden  Verbindung  enthalten  ist,  bezeichnet  man  als 
empirische  Molecularformeln.  Derartige  empirische  Formeln 
geben  jedoch  weder  einen  AuftchluBS  über  die  chemische  Natnr  der  be- 
treffenden Verbindungen,  noch  Aber  die  Art  der  Bindung  der  einzelnen 
Atome  innerhalb  derselben. 

Bei  dem  näheren  Studium  der  grossen  Zahl  von  organischen  Ver- 
bindungen stellt  sich  jedoch  die  Notbwandigkeit  der  Aufstellung  von 
Formeln  heraus,  welohe  uns  eine  Vorstellung  ermöglichen  aber  die 
chemische  Natur  der  organischen  Substanzen,  und  die  hierdurch  eine 
Seihe  von  Erscheinungen  erkl&ren,  über  welche  die  empirischen  Formeln 
keinen  Anfsoblues  liefern.  Zu  letzterem  Zwecke  dienen  die  rationellen 
Formeln.  Dieselben  sollen  ausdrücken,  in  welcher  Beziehung  der  be- 
treffende Körper  zu  anderen  Verbindungen  steht,  gleichzeitig  aber  auch 
die  Umsetzungen  veranschaulichen,  welche  die  Verbindungen  bei  der 
Einwirkung  chemisdier  Agentien  erleiden.  Um  dies  zu  exxeichen,  bemüht 
mma  sich,  die  betreffenden  Formeln  derartig  zu  schreiben,  dass  schon 
aus  der  Gruppimng  der  Atome  innerhalb  derselben  hervorgeht,  welche 
Atome  einerseits  mit  besonderer  Leichtigkeit  gegen  andere  Elemente 
oder  gegen  andere  Atomgruppen  ausgetauscht  —  substituirt  Verden 
können  f  und  welche  Atomgruppen  andererseits  bei  den  Umsetzungen 
als  Reste  oder  Badicale  (vergleiche  Radicaltheorie)  unangegriffen 
bleiben. 

Die  Eflsigsfture,  doen  emfdrisehe  Moleeularfonnel ,  wie  oben  erOrtert, 
CH^O^  Ist,  wird  B.  B.  durch  Einwirkung  von  Kalinmhydrozyd  in  Kalinmacetat: 
C*H*KO*  verwandelt,  es  wird  somit  bei  dieser  Beactlon  nur  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  Ealinm  eraettt,  während  der  Atomcomplez  CH^O'  unangegriffen 
bleibt.  Die  rationelle,  diesen  Vorgang  veranschaulichende  Formel  der  Essig- 
täfite  würde  somit  lallten: 

C"H"0* .  H. 
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Wirkt  auf  Snigafture  FboqiliOTpeiitaehlorid  ein,  so  entsteht  Acetylchlorid : 
C'H'O .  Cl,  indem  ein  Atom  BsuentolF  and  gleichzeilig  ein  Atom  Wawentoff  in 
fiftait  der  conwertldgen  Gruppe  OH  ^ydrozylgrilppe)  austritt  tmd  letztere 
<Drrh  ein  At<«i  Chlor  ersetxt  wird.  Bei  letstwer  Beaction  bleibt  mithin  der 
Abnneomplex  C'H'O  nnveiftudert,  und  es  würde  sich  hiernach,  fdr  die  Essig- 
Oan  die  rationdle  Twmel: 

Ci>H*0..  OH 

Ber&eksichtigt  man  Anier  die  Entstehung  der  Essigi&iir«  aas  dem  Acet- 
ildehjd:  C'H'O,  so  würde  sidi  ans  diesem  Oxydationsrorgange  als  dritte 
ntiooeOe  Formel  der  AnsdmdE: 

0«H«0 .  O 

Ans  .TorsteheDden  Betrachtuiigen  ergiebt  sich  somit,  dass  fflr  die 
EsBigiftiire,  entsprechend  den  versohiedenen  Umsetzungsarten  und  den 
rmchiedenen  Atomcomplezen ,  welche  dabei  unangegrifFen  bleiben*  aooh 
Tenchiedene  rationelle  Formeln  aufgestellt  werden  können.  Da  ähnliche 
Verhältnisse  auch  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  obwiJten,  so 
findet  hierdurch  aoeb  der  Umstand  eine  Erklftnmg,  dass  im  Laufe  der 
Zeit  Ton  Terschiedenen  Chemikern  für  ein  und  dieselbe  organisehe  Ver* 
bindnng  Terscluedene  rationelle  Formeln  aufgestellt  worden,  um  so  mehr, 
als  häufig  eine  rationelle  Formel  nicht  ausreichend  ist,  um  alle  üm- 
wtznngen  nnd  Beactionen  eines  Körpers  gleichzeitig  zum  Ausdruck  zu 
bringen.  In  solchen  Ffillen  pflegt  man  fflr  den  gewöhnlichen  Gebrauch 
diejenige  rationelle  Formel  auszuwählen,  welche  die  charakteristischsten 
Umsetzungen  und  die  meisten  Analogien  mit  anderen  Verbindungen  ans- 
diftekt 

Da  die  rationellen  Formeln  nur  Umsetsnngs-  oder  Reac- 
tionsformeln  unter  Zugrundelegung  verschiedener  Radicale  sind,  so 
Terinadianlichen  sie  auch  nur  die  Terschiedenen  Umsetzungen  der  Körper 
and  ermöglichen  hierdurch  nur  einen  Vergleich  mit  der  chemischen 
Nstnr  anderer  Verbindungen,  dagegen  geben  die  rationellen  Formeln 
keinen  Aufschluss  Uber  die  Lagerung  und  Anordnung  der  Elementar- 
atome innerhalb  des  Molecüls  der  betreffenden  Verbindung,  oder  mit 
anderen  Worten  fiber  die  Constitution  oder  Strnctur  derselben. 
Letiteres  ist  der  Zweck  der  Constitution«-  oder  Straotnrformeln. 

Um  für  eine  organische  Verbindung  ausser  der  empirischen  und  der 
rationellen  Formel  auch  eine  Constitutions-  oder  Structurformel  su  er- 
mitteln ,  bedarf  es  nidit  allein  des  eingehenden  Studiums  tief  eingreifen- 
der Umsetsangen,  sondern  auch  der  Synthese  derselben,  d.  h.  des  Auf- 
Wes  der  organischen  Verbindungen  aus  einfacheren  Körpern,  bezflglich 
SD«  den  Elementen.  Da  die  Erlangung  derartig  eingehender  Kenntnisse 
orijanischer  Verbindungen  häufig  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft 
\A,  so  kann  es  nicht  flberraschen,  dass  bisher  nur  für  ranen  verhältniss- 
missig  kleinen  Theil  der  organischen  Substanzen  auf  der  Basis  exacter 
Beobachtungen  Structurformeln  aufgestellt  werden  konnten,  dass  für 
eine  ungleich  grössere  Zahl  von  organischen  Körpern  dagegen  dieses 
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Ziel,  als  die  wiohtigBte  Aufgabe  der  vissensohaftlichen  Chemie,  noch 
nieht  erreicht  ist  und  auch  kaum  innerhalb  der  nächsten  Zeit  erreicht 
werden  dflrfte. 

Wie  im  Vorstehenden  erörtert  wurde,  ergiebt  sich  durch  die  Resul- 
tate der  Analyse  als  empirische  Formel  der  Essigsfture  der  Ausdruck : 

aus  welchem  auf  Grundlage  der  hauptsächlichsten  Umsetzungen  sich  die 
rationelle  Formel: 

0«H»O.0H  oder  C«H»OU 

ableitet.  Eingehende  UnterBuchungen  des  Verhaltens  der  Essigsäure 
gegen  Agentien,  sowie  die  Synthese  derselben,  führen  weiter  zu  der 
gegenwärtig  allgemein  angenommenen  Constitutions-  oder  Structur- 
formel: 

00  .OH*), 

welche  nicht  allein  alle  bekannten  Umsetzungen  der  Essigsäure  in  toII- 
kommener  Weise  erklärt,  sondern  welche  gleichzeitig  auch,  indem  sie 
ein  Bild  liefert  Ton  der  Anordnung  der  Elementatome  innerhalb  des 
Holecflls  der  Essigsäure,  hierdurch  einen  befriedigenden  Aufschluss  dar- 
über giebt,  dass  die  Terschiedenen  Atome  ein  und  desselben  Elementes 
in  ein  und  derselben  Verbindung  ein  verschiedenes  chemisches  Verhalten 
zeigen.  Dass  letzteres  bei  der  Essigsäure,  entsprechend  obiger  Structur- 
formel,  der  Fall  ist,  mögen  nachstehende  Erörterungen  zeigen. 

NeutraUnrt  man  die  EasigBänre  mit  Kaliumbydrozyd,  so  wird,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  nur  ein  At<nn  Wassenttoff  durch  Kaliuni  ersetzt,  während  die 
übrigen  drei  WasserBtoffatome  unverändert  bleiben: 

C"H*0*      +    KOH        =        C»H»KO»      -f  H»0 
Esngftäure     Ealiumhydroxyd      Kaliumacetat  'Wamer 
Anders  gestalten  sich  die  Verhältniiwe  bf i  der  'Einwirkung  von  Chlor  auf  Etifig- 
säure.-  Hierbei  werden  allmälig  drei  Atome  WaHHerntufT  durch  Clilor  ersetzt, 
dagegen  gelingt  es  nicht,  du  vierte  'WasserBtofTatom  durch  Chlor  zu  subittituiren : 

0«H«  O»      -f      6  Ol       =        C»HC1'  0»      -f      3  HCl 
EBsigtRuTe  Chlor  TricbloressigHänre  ChlorwasBeratnff 

Dieses  vierte,  bei  der  Chlorirung  der  EB&igsäure  unverändert  bleibende  Wa»!<er- 
stoffntoni  ist  dasselbe,  welches  bei  der  Neutralisation  der  Essigsäure  einzig  und 
allein  durch  Metall  ersetzt  wird.  Bringt  mau  nämlich  die  entstandene  Trichlor- 
essigsäure  mit  Kaliumhydroxyd  zusammen,  so  wird  dieses  vierte,  noch  in  der- 
selben vorhandene  Wasserstoffatom  mit  der  nämlichen  Leichtigkeit  durch  Xalium 
ersetzt,  wie  in  der  ursio-ünglichen  Esügsäure.  Wird  femer  das  auf  dem  Wege 
der  Salzlnldung  erzeugte  tricliloressigsaure  Kalium:  C''CPKO^  mittelst  Kalium- 
amalgam der  Einwirkung  des  nasdrenden  Waiwerstuffs  unterworfen,  so  wird 
das  Kaliiunsalz  der  Essigsäure  regenerirt,  und  zwar  stimmt  das  auf  letzterem 


*)  Die  AffinitätBeinheiten  der  Elemente  oder  Atomgruppen  pflegen  durch  Stricbf 
oder  Paakte  markirt  zu  werden  (vgl.  I.  ßarngm.  Theil,  S.  92). 
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^'«g«  gewonnene  Balz  in  jeder  Seziehong  mit  dem  überein,  welches  durch 
iiiecte  Seatraliaation  der  Esaigsänre  mittelst  Kaliumhydroxyd  erhalten  wird. 

A.tis  dieeen  Umiietzuiisen  der  Essigsäure  geht  hervor,  daBs  drei  von  den 
Tcrrhandenen  "vieT  Wasserstoffatomen  ein  gleiches  Verhalten  zeigen,  das  vierte 
fkh  dagegen  vesentJicli  davon  unterscheidet.  Diese  eigenthümlicbe  Erscheinung 
findet  eine  Srklämng  durch  das  Verhalten  der  SadgBfture  gegen  PhoBphor- 
pcateehknxd.  Letztmi  fBhrt  die  JBsrigainTe,  wie  bereitfl  oben  erörtoii,  unter 
iwtiiti  der  Gruppe  OH  und  Eintritt  von  einem  Atom  Chlor  m  Acet^lchlorid 
Gber: 

C*H*0»     +     PCI*       =       C>H»0.C1     -\-     POCl»  HCl 
EmgiAnTe       Phosphor-  Acetylchlmrid     PhOEphorosy-  Chlor- 

pentachlorid  Chlorid  Wasserstoff 

Da  von  den  drei  Atomen  WasserstoCT,  welche  in  dem  Anetylchlorid  noch  ent- 
halten nnd,  kein  eioziget  auf  dem  Wege  der  Balzbildung  durch  Metall  ersetzt 
werdoB  kann,  so  mms  das  hierdorch  charakterisirte  Wanentoflktom  in  Gestalt 
der  Gruppe  OH  bei  jener  Umwandlung  ausgetreten  Bein.  Bieraus  ergiebt  sich 
alsdann  ohne  Weiteres,  dam  das  eine  Wawerstoffatom  der  Essigs&ure,  welche«, 
zum  Unterschiede  von  den  übrigm  drei,  leicht  durch  Metall  ersetzt  werden 
kann,  nicht  direct  an  ein  Kohlenstoflhtom ,  sondern  an  ein  Bauerstoffatom  ge- 
tfunden  ist,  und  letzteres  erst  wieder  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht. 
Für  die  übrigen  drei,  in  ihrem  Verhalten  durchaus  gleichartigen  Wasserstoff- 
utome  wird  ea  hierdurch  mehr  als  wahrscheinlich,  daHS  dieselben  nicht  mit 
Sanenrtoff,  sondern  direct  mit  Kohlenstoff,  und  zwar  nur  mit  einem  Kohl^- 
rtofiatome  in  Verbindung  stehen  können.  Letztere  Annahme  hat  sowohl  durch 
zahtreicdie  Umsetzungen  der  Essigsäure,  als  auch  durch  die  Synthese  derselben 
ans  eüifiicheren,  ihrer  ConsUtution  nach  bekannten  Verbindungen  eine  voU- 
komnwne  Bestätigmig  gefunden.   In  ähnlicher  Weise  ist  der  Nachweis  geliefert 
worden,  dass  von  den  zwei  Bauerstoffatomen ,  welche  in  der  Essigsäure  ent- 
halten rind,  das  eine  durch  die  beiden  in  ihm  vorhandenen  Attnltätseinheiteu 
an  ^  Kohlenpto&tom  gebundoi  ist,  -vrog^^  da«  andere  mit  letzterem  nur 
dureh  eine  AiBnitfttsdnheit  in  Terlnndung  steht,  wfthrend  die  zweite  Afftnitäta- 
einbest  desselben  cur  Bindung  das  einen  durch  Metall  ersetzbaren  Wasserstoff- 
atoms dient.  Alle  diese  lAgernngsverbflltnisse  finden  für  die  Esägsäure  in  der 
Btruciurformel : 

OH» 

I 

CO  .  OH 

einen  befriedigenden  and  ^icht  verständlichen  Ausdruck. 

Lstitere  Conatitationsformel  ist  nooh  einer  weiteren  AuflÖBnng  da- 
durdi  ftHig,  dass  man  die  zwischen  den  einzelnen  Elementuatomen  ob- 
«sHeDden  Bindekräfte  dnrch  Striche  markirt: 

H 
1 

H— C— H 
I 

0=0 

I 

0— H 

Wenn  so  die  Constitutions-  oder  Strooturformeln  bezwecken,  uns  eine 
VafrteDang  zu  geben  von  der  Anordnung  der  Elementaratome  und  der 
V«the3nng  der  in  den  Elementaratomen  innerhalb  der  VerbindungS' 
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molecOle  obwaltenden  Anziehangskrftfte,  so  muas  es  doch  besonders  faer- 
Torgeboben  werden,  dass  durch  solche  Formeln  niefai  etwa  die  rftum- 
liche  Lagerung  der  Atome,  die  Stellung  und  Gruppirung  der  Atome 
zu  einander  im  Räume  dargestellt  werden  soll  oder  überhaupt  auch  nur 
dargestellt  werden  kann.  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  ist  uns 
meist  unbekannt.  Hat  man  die  räumliche  Gruppirung  der  Atome  inner- 
halb des  Holecflls  einer  Verbindung  aber  auch  wirklich  erforscht,  so 
kann  dieselbe  nicht  durch  obige  Structurformeln  Teranschaulicbt  werden, 
da  letztere  die  einzelnen  Atome  nur  als  in  einer  Ebene  liegend  dar- 
anstellen  vermögen,  hierzu  würde  ein  Structurmodell  oder  mindestens 
eine  perspeotiTische  Zeichnung  erforderlich  sein. 

Ansichten  ttber  die  Constitution  organischer  Verbindangen. 

StelU  man  nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  f&r  mne  organisdie 

Verbindung  nur  eine  empirische  Formel  auf,  so  kann  fiber  die  Natur 
dieser  Formel  wohl  kaum  ein  Zweifel  obwalten.  Anders  verhält  es  sich 
bei  der  Ermittlung  der  rationellen  Formeln  und  der  AnfsteUung  der 
Structur-  oder  Constitutionsformeln.  Da  letztere  nur  auf  Grundlage  eines 
eingehenden  Studiums,  nicht  allein  der  betreffenden  Verbindungen  selbst, 
sondern  auch  ihrer  Zersetzungsproduote,  aufgestellt  werden  können,  ja 
man  nicht  selten  genöthigt  ist,  hierbei  Zuflucht  zur  Hypothese  and  zur 
Speculation  zu  nehmen,  so  kann  es  nicht  ftberraschen,  dass  häufig  ver- 
schiedene Chemiker  auch  verschiedene  Ansichten  über  die  Natur  und 
die  Constitution  organischer  Körper  hatten  und  zum  Tbeil  noch  haben, 
welche  durch  Aufstellung  verschiedener  rationeller  Formeln,  beaflglicli 
verschiedener  Structurformeln  zum  Ausdruck  gelangen.  Ebenso  ist  es 
leicht  erklärlich,  dass  in  den  verschiedenen  Entwiokelungsstadien,  welche 
die  organische  Chemie  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  darcfagemacht  hat, 
auch  die  Ansichten  ttber  die  Natur  und  die  Constitution  der  organischen 
Körper  sehr  verschiedene  waren,  indem  die  theoreüschen  Ansehanungen 
durch  die  fortschreitende  Wissenschaft  naturgemäss  eine  Aendemng  er- 
leiden mussten  und  zum  Theil  gegenwärtig  immer  noch  erleiden. 

Da  die  moderne  Theorie  der  ehemischen  Stractur  sich  erst  allmälig 
aus  den  früheren  Anschauungsweisen  entwickelt  hat,  so  ist  es  zu  dem 
VerständnisB  derselben  eiforderlich ,  auch  die  wichtigeren  der  älteren 
Theorien,  wenigstens  in  ihren  leitenden  Principien,  kennen  zu  lernen. 
Letztere  mögen  daher  im  Nachstehenden  zunächst  eine  kurze  Erörterung 
flnden,  um  idsdann  hieran  die  Grundzüge  der  modernen  Anschauongs- 
weise  anzureihen. 

Als  man  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  begann,  die  spärlichen 
Beobachtungen  zu  sammeln,  welche  in  früherer  Zeit  über  organische 
Verbindungen  gemacht  worden  waren,  und  anfing,  dieselben  systematiecli 
zu  gruppiren,  war  die  anorganische  Chemie  bereits  auf  einer  verhältniss- 
mässig  hohen  Stufe  wissensehaftUcher  Vollkommenheit  angelangt  Die 
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istv^Blsae  Folge  hiervon  war,  Aua  man  sich  bemflhte,  die  auf  an- 
jfpoiaeheiu  0«biete  hemeboiden  Theorien  auch  auf  die  oi^nischen 
Vrrfamduagen  zu  übertragen.  Die  erste  derartige  Theorie,  die  für  die 
rnaiadiem  Verbindungen  zur  Anwendung  gelangte,  war  das  dualisti- 
■'be  System,  welch«  Eum  Theil  noch  his  in  die  neuere  Zeit  den 
Forsteln  der  anorganischen  Körper  zu  Grunde  lag. 

Als  Grundlage  der  dualistischen  Anschauungsweise  diente  die  Ent- 
•'.«hang  von  Salxen,  welche  man  heim  ZusammenbriDgen  von  Sauren  und 
Baten  beobachtete,  und  die  man  in  Folge  dessen  einfach  als  eine  Ver- 
-ioigoDg  von  SÄure  und  Basis  ansah.    In  ähnlicher  "Weise,  wie  man  in 
•i«n  Selsen  swei  nähere  Bestandtheile,  den  Rest  einer  Säure  und 
•■incr  Baals,  annahm,  dachte  man  sich  auch  die  Entstehung  aller  anderen 
anoiganiaGhen  Verbindungen  als  eine  Art  Paarung  oder  eine  Art 
Copnlation  von  stei«  zwei  näheren  Bestandtheilen ,  welche  entweder 
Elemente  oder  bereits  zusammengesetzte  Körper  sein  konnten.   So  nahm 
Bkan  a.  B.  an,  dass  in  dem  Wasser:  H'O,  2H  mit  0,  in  dem  Kalium- 
ozrd«:  K*0,  2K  mit  0  gepaart  seien.    Femer,  dass  in  dem  Kalium- 
hydroxyde:  KOH,  eine  weitere  Vereinigung  von  K'O  mit  H'O,  in  dem 
KsUnmsnlfat  Ton  K'O  mit  SO^  stattgefunden  habe.    Man  schrieb  daher 
die  Formebk  letsterer Verbindungen:  K'O.H^O  und  K'O.SO^  annehmend, 
dasB  in  denselben  K'O  und  H'O,  besOglich  K*0  und  S0>  als  nähere 
Bestandtheile  noch  vorhanden  seien.    Aehnliche  Annahmen  machte  man 
über  die  Xatnr  der  sauren  Salze  und  der  Doppelsalze,  und  betrachtete 
daher  z.  B.  das  saure  Kalinmsulfat  als  eine  Verbindung  von  K^O.SO^ 
mit  H>O.SO',  den  Alaun  als  eine  Verbindung  von  K'O.SO*  mit  Al'O' 
.3S0>. 

Diese  dnalistische  AuBchanongsweise,  welche  in  jeder  anorganischen 
Verblödung  swei  nähere  Bestandtheile  annahm,  fand  eine  wesentliche 
Stttie  in  der  von  Berselius  aufgestellten  elektrochemischen 
Theorie  (siehe  1.  anorgsn.  Theil,  S.  57).  Da  nach  letzterer  die  Bildung 
ehemisdier  Verhindungen  nur  durch  einen  Ausgleich  entgegengesetzter, 
den  dnsdnen  Bestandtheilen  innewohnender  Glektricitäten  herbeigeführt 
wurde,  so  musste  natn^^mäss  eine  jede  chemische  Verbindung  aus 
swei  Theilen,  bezflgUcb  ans  swei  näheren  Bestandtheilen  zusammen- 
gesetzt sein. 

Die  dnaliatiBcben  Ansichten  Aber  die  Constitution  der  chemischen 
Vrrhindangen  hatten  zunächst  nnr  eine  Anwendung  auf  die  anorgani- 
schen Körper  gefunden,  es  konnte  jedoch  mit  der  Entwickelnng  der 
«l^iniseben  Chemie  nicht  ausbleiben,  dass  dieselben  auch  auf  letztere 
u^fedehnt  wurden,  obschon  sie  nur  auf  rein  hypothetischer  üruudlage 
ömikteiL  Hatte  schon  Lavoisier  Tersncht,  die  Constitution  der  organi- 
"«hen  Terbindongen  in  dnalistiBcher  Weise  zu  deuten,  so  war  es  beson- 
Berselins,  welcher  anf  Grund  zahlreicher  Untersuchungen  die  or- 
niiisriwn  Kdrper  den  anorganischen  bezüglich  ihrer  Bindungsweise 
voUstiad^  sor  Seite  sieUte.   Berselius  machte  die  Annahme,  dass  in 
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der  organischen  Chemie  suaammengesetzte  Körper  dieselhe  Bolle  spieleo, 
vie  in  der  anorganiiehen  Chemie  die  Elemente,  und  bahnte  aof  diese 
Weise  eine  Theorie  an,  welche  zum  ersten  Uale  in  bündiger,  wiesen- 
achaftlicfaer  Weise  eine  Erklärung  gab  von  der  Natur  der  arganieoben 
Körper,  nlmlieh  die  Radicaltheorie. 


Radi<;altheorie. 

Die  Radicaltheorie  ist,  wie  bereits  erwähnt,  durch  Lavoisier  und 
BerzeliuB  angebahnt,  jedoch  erst  durch  die  ausgezeichneten  Unter- 
suchungen, welche  Lieh  ig  und  Wöhler  im  Jahre  1832  über  die  Benzoyl- 
Terbindungen  ausführten,  weiter  ausgebildet  worden.  Letztere  Forscher 
sind  daher  als  die  eigentlichen  Begründer  dieser  Theorie  zu  betrachten. 

Bei  dem  Studium  der  Umsetzungen,  welche  organische  Verbindungen 
durch  Einwirkung  Tersohiedener  Agentien  erleiden,  macht  mau  bäußg 
die  Beobachtung,  dass  hiwbei  gewisse  Theile  oder  Reste  derselben  als 
kohlenstoffhaltige  Atomgruppen  unangegriffen  bleiben  und  unverändert 
aus  einer  Verbindung  in  die  anden  übertragen  werden  können,  während 
andere  Bestandtheile  derselben  Verbindung  dabei  mannigfache  Verände- 
rungen erleiden.  Diese  Atomgruppen,  welche  bei  den  Umsetzungen  un- 
angegriffen bleiben,  zeigen  somit  in  ihrem  Verhalten  eine  gewisse  Aehn- 
licbkeit  mit  den  Elementen,  indem  letztere  sich  ebenfalls  unverändert 
aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übertragen  lassen.  Die  Aehnlichkeit 
derartiger  Atomgruppen  mit  den  Elementen  zeigt  sich  weiter  auch  darin, 
dass  erstere  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  nach  Art  der  Elemente  ui;t 
anderen  Elementen  zu  verbinden  und  letztere  auch  in  Verbindungen  zu 
ersetzen.  Entsprechend  der  dualistischen  Anschauungsweite  äber  die 
Natur  der  anorganischen  Körper  hat  man  daher  derartige  Atomgruppen 
als  die  näheren  Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  aafgefasst 
und  dieselben  als  Radicale  bezeichnet.  Bie  Bedeutung  der  Bezeich- 
nung Radical  ist  nach  vorstehenden  Erörterungen  leicht  verständlich: 
organische  Radicale  sind  kohlenstoffhaltige,  znsammen- 
gesetzte  Atomgruppen,  welche  bei  den  Umsetzungen  organi- 
scher Verbindungen  die  Rolle  von  Elementen  spielen  (ältere 
Radicaltheorie). 

Bei  den  Umsetzungen  einer  grösseren  Anzahl  von  organischen  Verbindungen 
beobachtet  man  z.  B.  eine  unverändert  bleibende,  als  das  Radical  Aethjl 
bezeichnete  Ätomgruppe  von  der  Zusammensetzung  C  ,  welche  in  ihrer 
Verbindungen  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  der  Alkalimetalle  zeigt: 

[C^H^jOH.  .  .  Aethylalkohol, 

[C^H^j^O  .  .  .  Aethylftther, 

[C^H^BH  .  .  .  Aethylmercaptan, 

[CSH^l^S    .  .  .  AethylBulfld, 

[CSflojci    .  .  .  Chloräthyl, 

[0>H^]Br  .  .  .Bromlthyl, 


KOH  . 

.  .  Kaliumhydroxyd, 

K"0  . 

.  .  Kaliumoxyd, 

KSH  . 

.  .  KallnmBulfhydrat, 

K«8  . 

.  .  Kaliamsulfid, 

KCl  . 

.  .  Ohlorkalinm, 

EBt  . 

.  .  Bromkalium, 
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C^fl^JJ  .  .  .  .  Jod&thyl,  KS  .  .  .  .  Jodkalitim, 

iJB}]SBO*  .   .  AethyJBcliwe£eUänre,  KH80'  .  .  Sanrei  KaUumsnlfot, 

;C}B^]>80*    .   .  Behwefalfl.  Aetbyl  k>S04  .  .  KaUanuulfftt 
etc.  etc. 

Eine  ähnliche  UebereinntimnuiPg  der  AethylverbinduDgen  mit  den  Kalium- 
TtrbiDdaiigen ,  wie  in  der  ZasammenBetKang ,  zeigt  eich  auch  bei  den  Um- 
-noDgeo  ersterer  YerhindongeD,  bei  welcben  das  Badic«!  Aethyl:  CH^,  eben- 
-ilii  die  Bolle  eines  eiowerthigeu  ülementes  spielt,  z.  B.: 


+     Hca  = 

[C»H6]C1  + 

H«0 

Aethjlalkohol 

ChlorwasBeretoff 

Chlorüthyl 

■Wasser 

KOH 

+       HCl  = 

KCl  -f 

ffüliwBhydyoayd 

CblorwasMntfftf 

Chlorkaliam 

Wasser 

-f      H«BO*  = 

[C»H»]HSO*  -h 

H«0 

Aethylalkoh<d 

Sebwe&lsftDTe 

Aetbylscbwefelsftare 

Wasser 

KOH 

4-      H«80*  = 

KHSO*  -1- 

H"0 

E^omhydroxyd 

Schwefelssare 

Baures  Kaliumsulfat 

Wasser 

Indem  bo  die  Badicaliheorie  die 

organischen  Verbindungen  den  an- 

■H^nischen  ToUsUndig  zur  Seite  stellte  und  Ewisohen  beiden  nur  den 
einen  Unterschied  annahm,  dass  in  den  organischen  Stoffen  susammen- 
geMtste,  koUmiBtoffhaltige  AtoDgruppen  die  Rolle  Ton  Elementen  spielen, 
äbertrug  üe  gleichzütig  auch  auf  die  organiacben  Körper  die  fQr  die 
sDorganiieheii  Terbindongen  allgeman  adoptirta  dualistische  Hjpothese. 
AofGrudUge  der  daaUatiachen  Anschauung  definirte  daher  dieRadieal- 
tbeorie  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Kusammen- 
geietiten  Rkdicale,  und  befrachtete  es  in  Folge  dessen  als  die  Auf- 
gahe  derselben,  diese  Radicale  als  die  n&heren  BestandÜieUe  der  organischen 
VerUnduigeti  in  ennittdn,  an  isdim  und  an  stadiren.    Vor  Allem 
ncbteten  sieh  daher  die  Beatrebangen  der  Verfareter  der  Radicaltheorie 
uf  die  Isolimng  dieser  Radicale  ans  den  betreffenden  organischen  Ver- 
bindangen.    Eine  solche  Abscheidnng  der  Radicale  hielt  man  für  un- 
bedlogt  möglich,  da  man  diesdben  als  susammengesetzte,  innerhalb  der 
^erlnsdn]^^  wirklieh  existirende  Körper  anffiuste.  Die  zahlreichen 
^oinche,  welche  in  dieser  Richtung  angestellt  worden  sind,  haben  jedoch 
Dor  tu  negativen  Resnltaten  geführt.    Zwar  gelang  es  ans  einzelnsn 
orgaoiseheu  Verbiodongen  Atomgruppen  abansoheiden,  welche  in  ihrer 
pnxentiaehen  Znsammensetaung  mit  den  gesuchten  Radioalen  Qberein- 
stimiBten,  indessen  war  das  Verhalten  derselben  ein  wesentlich  anderes, 
kb  üeh  nach  der  Natur  der  betreffenden  Verbindung  für  das  ihr  an- 
gcItSrige  Radieal  erwarten  lieis. 

Die  erste  in  der  Zusammensetzung  mit  einem  Radioale  überein- 
rttmmende  Atoragmppe,  welche  aus  den  entsprechenden  Verbindungen 
isoUrt  wurde,  war  das  von  Gay-Lnssac  im  Jahre  1815  entdeckte 
SB.  Während  jedoch  das  Radical  Cjan :  C  N,  in  den  davon  abgeleiteten 
^nUadnngen  ein  Verhalten  «dgt,  welches  die  grösste  Aehnliohkeit  mit 
^  dar  Halogene  hat,  erwies  sieh  die  daraus  im  freien  Zustande  dar- 
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gestellte  Atomgruppe,  trotz  der  gleichen  ZusammenBeteung,  als  eine  toII- 
etftndig  indifferente  Yerbindnng,  johne  jede  ausgasproehene  Affin itAt. 
Aehnliche  Beobaohtnngen  wurden  an  allen  andenn  Radiealen  gemacht, 
welche  man  isolirt  zu  haben  glaubte. 

Spätere  Untersuchungen  haben  alsdann  den  Nachweis  geliefert,  dass 
die  Radicale  als  solche  nicht  isoUrbar  sind,  da  dieselben  als  solche 
in  den  organischen  Verbindungen  nicht  existiren,  sondern  nur  rein 
hypothetischer  Natur  sind.  Die  scheinbar  isolirten  Radicale  be- 
sitzen durchaus  nicht  die  freien  Affinitätseinheiten,  welche  die  hypo- 
thetischen Badioale  als  solche  kennsoiehnen,  sondern  dieselben  bilden 
gesättigte  Verbindungen,  die  nicht  idevtisch,  sondern  meist  nur  polymer 
mit  letzteren  sind,  z.  B.: 


Badical  Gyan:  0=N  Iralirtei  Cyau:  C=N 

I  (Dicyan^ 


Badical  AeUiyl:  CH*  .  OH"  Isolirtes  Aethyl:  OH*  .  OH* 

I  (Difttbyl) 

etc. 


C=N 
OH*. 

OH*.  OH^ 


Trotzdem  die  Anschauungsweise  der  Radiealtheorie  der  wirklichen 
Katiir  der  organischen  Verbindungen  nicht  entspricht,  sondern  nur  auf 
hypothetischer  Grundlage  beruht,  ist  sie  doch  far  die  Entwiokelnng  der 
organischen  Chemie  von  ausserordentiiohem  Nutzen  gewesen,  indem  erat 
durch  diese  Theorie  sich  die  organische  Chemie  zu  einem  zusammen- 
hängenden Ganzen  und  zu  einer  Wissenschaft  gestaltet  hat.  Hat  auch 
die  Radiealtheorie  mit  der  weiteren  Entfaltung  der  organischen  Chemie 
sich  als  unzureichend  für  die  Erklärung  einer  R«he  Ton  fkwsheinung'en 
erwiesen,  so  hat  sie  doch  dnreh  die  Einfachheit  und  UebernehÜichkeit, 
mit  der  sie  die  chemischen  Vorgänge  zur  Anschauung  brachte,  überaus 
wichtige  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zusammenhang 
scheinbar  fremdartiger  Körper  unter  einander  geliefert.  In  Letzterem 
ist  namentlich  der  Grund  zu  suchen,  weshalb  man  auch  gegenwärtig, 
allerdings  in  etwas  modificirter  Weise,  noch  zum  Theil  an  jenen 
hypothetisehen  Radiealen  festhält  und  dies  nicht  selten  bei  der  Definition 
der  verschiedenen  Verbindnngsarten  und  ihrer  Unterscheidung  yon  ein- 
ander, ebenso  zuweilen  auch  durch  die  Schreibweise  der  Formeln  zum 
Ausdruck  bringt.  Hierbei  rersteht  man  jedoch  unter  Radiealen 
nur  ungesättigte,  nicht  iSOlirhare  Atomgruppen,  welche  bei 
den  Umsetzungen  der  Verbindungen  unrerändert  bleiben, 
und  sich  80  SOheinh&T  aus  einer  Verbindung  in  die  andere 
übertragen  lassen  (neuere  Radiealtheorie). 

Enthalten  derartige  Atomgruppen  Kohlenstoff,  so  bezeichnet  man 
dieselben  als  organische  Radicale,  zum  Unterschiede  Ton  den  kohlen- 
stofffreien, bei  den  Umsetzungen  der  anorganischen  Verbindungen  UuTer- 
ändert  bleibenden  Atomgruppen,  die  man  als  anorganische  Radioal« 
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inSwA.  Zu  letstemi  Efthlt  z.  E  du  Ammomam :  NH*.  das  Mitroxyl: 
SOi.du&iUoxyl:  SO»,  das  Hydroxyl:  OH,  etc. 

Dft  alle  "bis  jetzt  bekannten  Elemente  Beatandtheile  organischer  Yer- 
tundragen  Bein  Itönnen,  so  können  dieselben  auch  aämmtlich  in  den  or- 
nuMhen  KAdicalen  der  letzteren  enthalten  sein.    Bestehen  die  organi- 
Kko  Radieale  nur  ans  KoUenstoff  und  WasBerstoff,  bilden  sie  mithin 
Bote  Ton  Kohlenwaksaerttoffen  (To-bindangen,  die  nur  ans  Kohlenstoff 
lad  WasBerstoff  beatehen),  so  bsEeiohnet  man  dieselben  als  Alkohol- 
ridieala,  da.  letxtere  in  Verbindung  mit  Bydroxyl:  OH,  Alkohole  liefern. 
Solche  Alkoholrmdieale  sind     B.  das  Methyl:  CH^,  das  Aethyl:  C*M\ 
das  AeÜkjlenyl:  C*W,  das  Glyeeryl:  GSH^  etc.,  denen  die  Alkohole 
CH3.0H:  MeUiylalkohoI.  C>H\OH:  Aethylalkohol,  G*H«(OH)':  Aethylenyl- 
alkohol  oder  Aethylenglycol,  nnd  C*H'(OH)>:  OlyceryUlkohol  oder  Glycerin, 
ent^rachen.   Enthalten  die  wganisohen  Badieale  ausser  Kohlenstoff  noch 
Sanentoff,  oder  aetaen  sie  sidi  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Saaer- 
■toff  Biuaminen,  so  beseiefanet  man  dieselben,  wenn  sie  in  Verbindung 
mit  Uydroxyl:  OH«  Sftnren  liefern,  als  SAnreradicale.  Solehe  Radicale 
>iitdK.B.:  daaOxalyl:  C*0',  das  Aoetyl:  G*HS0,  dasSncoiQyl:  C«H«0',  ete^ 
denen   die   Sftnren  C'0*(0H)>:  Ozalsfiure,  C'HSO.OH:-  EssigsiUi», 
C«H*0*(OB)':  Bemsteinsfinre,  entapreohen. 

Da.  die  Badieale  ihrer  Natur  naoh  als  nngesftttigte  Atomgrnppen 
anfioifaasen  sind,  so  mfkssen  sie  andi  je  nach  dem  Grade  dieser  Ungesftttigt- 
heit  eine  grSsswe  odn>  goingere  Anaahl  tou  freien  Affinitftiseinheiten 
enthalten.   Je  nachdem  ein  Radical  eine,  swei,  drei  oder  mehrere  solcher 

freier  Affinitttseinheiten  besitzt,  mithin  ein,  zwei,  drei  oder  mehrere 

Atome  Wasserstoff  oder  Chlor  zu  binden  oder  zu  rertreten  im  Stande 

ist,  beaeichnet  man  dasselbe  als  ein  ein-,  swei-,  drei-  oder  mehr- 

verihiges  (veigL  I.  anorgan.  Theil,  S.  dl  a.  f.). 

fanwerthig  sind  z.  B.  die  Radicale  Methyl:  CH>,  Aethyl:  C>H^ 

Propyl:  C*W,  Btttyl:  C*H»,  femer  Acetyl:  G>H>O.Propionyl:  CSHsO.etc.; 

zwehmäiig  treten  s.  B.  auf  die  Badieale  Aethyleuyl:  G*H*,  Propylenyl: 

OH«  lener  Suoeinyl:  C«H«0*,  Tartryl:  G^H^O«,  ete. 

Aetherintheorie. 

Koch  ehe  die  Badioaltheorie  dnieh  die  UntersuchuDgen  von  Liehig  und 
Wühler  (1832)  wtiter  ausgeUldet  wwdeu  war,  hatte  Gay-Luasac  und  be- 
M>aden  Domai  (1828)  Tenucht,  eine  andere  AnachaunngsweiM  über  die  Natur 
der  otguiiichen  TerUndungen  zor  Geltung  zu  bringen,  welche  ab  die  soge- 
UHitttB  Aetherintheorie,  jedoch  nur  fttr  eine  beBchrftnkte  Anzahl  von 
VerWadaiigen,  zeitweilig  mr  Annahme  gelangte.  Gay-Lasaao  und  Damas 
'■«Axaditeten  nXmlich  einige  Gruppen  organischer  Körper  aU  Yerbindangeu  vo» 
eiafafheren  organi Heben  Stoffen  mit  ziuammengeaetzteren  anorganischw.  Be- 
Sooden  nahmen  eie  io  allen  Verbindungen,  welche  sich' vom  Aethylalkohol  ab- 
'citcn,  dieOrnppe  C*H*,  das  Aetherin,  an,  da  durch  Gay-Lussac  der  Nach- 
weis geliefert  worden  war,  dass  die  Dami^chte  des  Alkohols  gleich  ist  der 
Stnnme  der  DampAUehten  des  AeQiylens:  G'H*,  und  dss  Wassem:  B*0.  Auf 
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Grand  dieser  Beobachtung  'betrachtete-  man  den  Aethylalkohol  als  eine  Ver 
bindung  von  Aethylen  und  Waaeer:  O'H*  -\-  H'O,  und  formulirte  in  ftfanlicher 
Weise  auch  die  übrigen,  davtm  sich  ableitenden  Verbindungen,  z.  B.: 

AethyUlkohol   &B*  -)-  H>0, 

AethyUther    ......  2(C«H*)  +  H«0. 

AatbybneTCaptan   ....     G»E*  +  H*8. 

AethyUuUtd   [0*B*)*  +  H*S, 

Aethylehlorid   O'H«  4-  HCl. 

Sabstitntio&itlieorie. 

Die  Theorie  der  SabBÜtntion  ist  darefa  die  beiden  fransösiBohen 
Chemiker  Dumae  (1834)  und  Laurent  (1885)  ansgebildet  worden. 

Schon  Gaj'LnBsao  hatte  die  Beohaohtnng  gemaohtf  dasa  bei  der 
Einwirknng  Ton  Chlor  anf  Bienenwachs  Wasserstofif  austritt,  und  durch 
Chlor  erfletxt,  „lubBtitniri",  vird.  Eine  Uiiiltohe  Beobaditnog  machte 
Dumas  tmd  nnabhftngig  Ton  ihm  auch  Laurent  hei  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Tersohiedene  andere  organische  Verbindungen.  Bei  einem 
weiteren  Verfolge  dieser  eigenthOmliohen  Thatsaohen  stellte  es  sich  zn- 
niehst  heraus,  dass  für  jedes  Atom  des  elektropositiTen  Wasserstofis, 
welches  bei  der  Einwirknng  tou  Chlor  auf  organische  Verbindungen  aus 
denselben  in  Gestalt  von  Chlorwasserstoff  anstritt,  Ton  letzteren  ein  Atom 
des  elektronegattTen  Chlors  aufgenommen  wird.  Nidit  minder  bemerkens- 
werUi  war  die  Thatsache,  dass  die  auf  diese  Wnse  entstandenen  chlor* 
haltigen  Prodncte  in  ihrer  chemischen  Natur  im  Weaentliehen  deEjenigen 
der  chlorfreien  Huttersubstana  glichen. 

LäsBt  man  z.  B.  auf  Essigsänre  Chlor  einwirken,  so  entsteht,  je  nach  der 
Dana-  dieser  Einwirkung  und  den  dabei  obwalteadoi  Bedingungen,  Mono-,  Di- 
nnd  TriehloressigsiuTe,  Indem  in  der  Essigs&nrB  nach  einander  ein,  zwei  und 
drei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  werden : 

C*H*0«      -(-      3C1         =        C»H«010»      +  HCl 
Eraigs&nre  Chlor  Mouochloressig-  Chlorwasser* 

Bftore  Stoff 
C»H*0"      +      4C1         =        C"H>01*0*      +    2  HCl 

Dichloressigsäure 
OaH4oa      4-      6Cl         =         C"HCl80»      +    3  HCl 

TrioUoressigsftnre 

Alle  diese  SSuren  zeigen  noch  im  Wesentlichen  den  Charakter  der  Essig- 
säure, indem  sie,  entsprechend  derselben,  sftmi^tlich  einbasische  Sftnren  und. 

Bei  dem  wetteren  Stndinm  der  organischen  Verbindnagen  ergab  es 
sich ,  dass  nicht  allein  das  Chlor  die  Ffthigkeit  besitzt ,  in  organischen 
Körpern  Wasserstoff  zu  ersetzen,  sondern  dass  dies  in  gleicher  Weise 
auch  bei  den  elektronegatiren  Elementen  Brom  und  Jod,  sowie  weiter 
auch  bei  den  Gruppen  N0>:  Nitroxyl,  SO*:  SulfoxyU  NH>:  Amid  etc.  der 
Fall  ist.  Die  auf  diese  Weise  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  ent- 
stehenden Körper  bezeichnet  man  als  Snbstitntionsproducte,  undden 
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PraceisMlbataleSnbstitationaprooeBB.  Statt  dea  Wortw  Sniwtitntioii 
pilmiehte  Dumas  lUArat  den  Anadniek  Hetalepeie. 

Die  Entdeckang  der  HaloidsnbstitaiioDspFodnote  organimfaer  Yer- 
biodiuigen  führte  alebald  zn  directen  Widersprüchen  mit  den  damalt 
allgemein  accepürten  Ansichten  der  BeraelioB' sehen  elsktawehemisohen 
Theorie ,  mit  denn  Lehrra  et  dnrohans  nnvereinbar  war,  dam  in  mner 
Vnlnndnng  Am  elAtropotitiTe  Watterstoff  durch  dat  elektronegative 
Hilor  ersetzt  werde,  ohne  dass  dadurch  der  Charakter  der  betreffsnden 
Terbindiuig  eine  weaentliche  Ter&ndwong  erleidet-  In  fthnlidiem  G^en- 
«tie  nr  elektroehemiiefaen  llieorie  wie  die  Snbttitationtprodoete  selbst, 
Ftenden  auch  die  Ton  Dumas  und  besonders  von  Laurent  aus  den 
beobachteten  Thatsachen  abgeleiteten  Gesetze  und  Theorien.  Nadi  der 
Mmang  Lanrent's  tritt  bei  dem  Ersätze  des  WasserstofEa  dnroh  Chlor 
letsterae  genau  an  die  Stelle,  welehe  auTor  der  Wuterttoff  eingenommen 
batt«,  und  spielt  so  gewissermaasten  dessen  Rolle.  In  Folge  dessen 
miLssen  auch  die  Eigenscbaften  des  entstandenen  Haloidanbstitations- 
produetes  im  Wesentlichen  dieselben  sein,  wie  die  der  uraprODglichen 
Verbindnng. 

Die  leichte  Ersetzbarkeit  des  Wasseretoffs  durch  andere  Elemente 
oder  durch  andere  Atomgmppen  seigte  femer  zur  Genüge,  daas  derselbe 
in  den  organisehen  Verbindungen  loser  gebunden  sein  müsse,  als  die 
übrig«  Elemente,  und  dass  ihm  in  Folge  dessen  eine  besondere  Be- 
vegliddcat  «gendinmlioh  sei. 

Im  Gegensätze  zu  dieser  einfachen  Erklärung,  welche  die  Substitn- 
tionstheorie  von  der  Entstehung  und  der  Natur  der  Substitutionsproducte 
gab,  bemühten  sich  die  Anfaftnger  der  elektrochemischen  Theorie,  diese 
der  Grandidee  ihrer  Aoüohten  widersprechendeu  Thatsachen  nach  Uftg- 
Behhsit  SU  bekim|rf'eB  und  dnreh  Tersehiedene,  mmei  sehr  nnwahrsehein- 
liche  Hypothesen  mit  den  Annahmen  der  elektrochemischen  Theorie  in 
Einklang  au  bringen.  Während  jedoch  die  Anhänger  der  Berselins'- 
«chen  dektrodiemischen  Theorie  in  dem  erbitterten  Kampfe,  welchen  sie 
•regen  <üe  Snbstituüonstheorie  und  gegen  deren  Vertreter  Laurent  und 
Dornas  führten,  immer  neue  und  complicirtere  Hypothesen  über  die 
Xitar  der  Radicale  und  der  Substitutionsproducte  aufstellten,  gingen  die 
Begrlnder  der  Snbstitntionstheorie  einen  Schritt  weiter  und  bahnten 
durch  Au&tellnng  neuer  Anschaaungsweisen  die  Entwickelung  der  späte* 
rea  Typentheorie  an. 

Hatte  Dnmas  aneh  anfänglich  die  Ansichten  Laurent's,  nament- 
lidi  bexflglieh  der  Rolle,  welche  das  den  Wasserstoff  snbstitnirende  Chlor 
üi  den  betreffenden  Verbindungen  spielt,  nicht  getheilt,  so  trat  er  den- 
■«Ibeo  doch  bei,  nachdem  er  selbst  die  Trichloressigsäure  entdeckt  b&tte 
(1839),  und  nachdem  durch  andere  Chemiker  weitere  zahlreiche  Snb- 
ttitationsprodncta  dargestellt  worden  waren.  Dumas  ging  sogar  weiter, 
indem  er  die  Aex  Sntwtätntitmstheorie  xa  Grunde  liegenden  Thatsachen 
Tera])g»eaierte,  und  hinaus  eine  Theorie  bildete  (1839),  welche  als  der 
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Yorl&ufer  der  Typentheorie  zu  betrachten  ist  und  daher  als  ältere 
oder  Dumaa'sche  Typentheorie  beseiohnet  wird. 

Aehnlich  wie  Damas  gelangte  aaeb  Laurent  (1836)  bei  dem 
weiteren  Verfolge  der  Substitutionstheorie  zur  Anfatellang  einer  neaen, 
der  Dumas'schen  nicht  un&bnlichen  Anschauungsweise,  welche  unter 
dem  Namen  der  Lanrenfachen  Kerntheorie  bekannt  geworden  ist. 
Keine  dieser  beiden  Theorien  hat  eine  allgemeine  Anwendung  gefunden. 
Trotzdem  waren  dieselben  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  weitere 
Entwickelung  der  organischen  Chemie ,  indem  sie  mehr  oder  minder  den 
Uebe^ang  bildeten  zu  den  neueren  Anschauungsweisen.  Für  den  Zweck 
dieses  Bnehes  mag  es  genflgent  nur  die  Grundgedanken  dieser  beiden 
Theorien  zu  erSrtem. 


Aeltere  Typentheorie  Ton  Bnmas. 

Nachdem  dureb  die  Entdeckung  uhlreiclier  Bubstitutimisprodticte  die  Ud- 
snlänglichkeit  der  elektrochemischen  Hypothese  immer  mehr  zu  Tage  trat, 
sprach  Dumas  die  Ansicht  aus,  data  der  Charakter  einer  organiscben  Ver- 
bindung bis  m  einem  gewiuen  Qrade  weniger  durch  die  Natur  der  darin  ent- 
haltenen Elementatome  bedingt  werde,  als  durch  die  Zahl  and  die  Anordnung 
derselben.  Auf  Qrund  dieser  Anschauungsweise  betrachtete  Dumas,  in  directeni 
Widerspruche  mit  der  dualistischen  Ansicht,  die  organisdien  Verbindungon 
nicht  als  eine  Vereinigung  von  zwei  näheren  Bestandtheilen,  sondern  nur  sIb 
aus  einer  einheitlichen  Atomgruppe  bestehend.  Je  nach  der  Anzahl  der 
in  einer  solchen  Atomgruppe,  d.  h.  in  einem  Molecüle  befindlichen  Atome, 
theilte  er  die  organiaclien  Körper  in  Gruppen,  welche  er  ala  MoIeculartyp<>n 
oder  als  mechanische  Typen  bezeichnete.  Zu  demselben  Holeculartypna 
oder  mechanistdien  Typus  zählte  Dumas  Yerhindnngen,  die  aus  einer  i^ioben 
Anzfhl  von  Attmien  zuaammmgesetit  und,  welche  aber  trotzdem  kdnerlei 
UebeieinBtimmnng  in  ihren  EigensehaAen  besftzen.  Zu  demselben  Moleoular- 
iypus  oder  mechanisdim  Typus  zählten  daher  z.  B.  natdistehende  Verbindungen, 
welche  im  Holecüle  sämmtUch  je  acht  Elementatome  enthalten: 

Essigsäure  0*H*0> 

Oxalsäure  0*B*0* 

Qhloräthyl  0*H*ai 

Acrolein  0'H*0,  etc. 

Von  den  mechanischen  Typen  unterschied  Dumas  noch  die  chemi- 
schen Typen,  zu  welchen  er  Verbindungen  zählte,  welche  bei  gleicher  An- 
zahl der  sie  bildenden  Atome  auch  ähnlichen  chemischen  Charakter  besitzen. 
Zu  gleichem  chemischen  Typus  w&rden  z.  B.  gehören: 

.Ssaigsänre  C3H*0^ 

Monochloressigsäure  C*H>CIO* 

Dichloressigsäure  C2H*C1'0«, 

Trichloressigsäure  C='H01*0*  etc. 

Lieferte  such  dieM  Dumas'sche  Classification  för  einzelne  organische 
Verbindungen  ein  befriedigendes  Bild  ihrer  Zusammengehörigkeit,  ho  riss  sie  doch 
viele,  chemisch  einander  sehr  nahe  stehende  Körper  ToUständig  aus  einander, 
indem  hiernach  s.  B.  anali^  ooustitulrte  Säuren,  wie  Am^eensänre:  CB'O'i 

■ 
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Oäpim:  C^H^O*  Propkmaliu«:  0*H*O>  BattenftBre:  C*a«0^  etc^  je  einem 
■nien  3Iid«ciilaTtjpiis  sngahfirien. 

Kerntheorie. 

Bei  dem  writeran  YsTfolge  der  Ba1»titntioiittheorie  bemühte  lieh  auch 
liurent  dntch  die  AufsteUuug  der  •ogenaimten  Kerntheorie  die  "Lagerung 
ift  Atome  innerb&lb  der  orgatuMhen  Körper  zu  veranschaulichen.  Laurent 
iihm  an,  dass  in  den  organischen  Verbindungen  einige  Bettandtheile  enger  mit 
'jander  verbanden  seien  als  die  übrigen,  und  bezeichnete  erster«  daher  als 
Xerne.  An  diese  Keine  können  sich  nach  Laurent  Elemente  oder  Atom- 
fnjppen  anlagern;  aof  diese  Weise  werden  neue  Verbindungen  erzeugt,  ohne 
■laa  der  Kern  selbst  dabei  eine  Ver&nderung  erleidet.  Die  Kerne  selbst  sollten 
jAiocIi  die  Iflhigkeit  besitzen,  die  darin  enthaltenen  Wassentoflktome  gegen 
iaitn  Qemente  oder  Atomgmppen  anszatansohen ,  ohne  dass  dadurch  die 
Vtfbindnngi^'hi^eit  jen«:  Kerne  beeintrftchtigt  wird. 

Nach  der  Iianrent'aeben  Kemtheorie  beitehen  somit  die  organieehen 
Vt-risiadaagen  fh^la  aus  den  Kernen  selbst,  theils  ans  Terldndiingen  der  Kerne 
Böt  Bementen  oder  Atomgruppen ,  welche  dch  tod  aoisen  an  jene  Käme  an- 
Ugtn.  V<Hi  dem  Kerne  C*H*  leiten  sich  a.  B.  ab: 


Alkohol   C"H*  4-  H»0, 

Aether  2(C«H*)  -j"  H*0, 

ChlorÄth^   C^H*  -f  HCl, 

Ibngiinre   C'H«  -j-  0>, 


AetbylMdiwefelrilnra  ....      (flS*  -f  H*BO<.  eto. 
Theorie  der  Pakrlinga. 

Unter  aDen  Hypothesen,  welche  die  Anhänger  der  elektrochemischen 
Theorie,  besonders  Berzelins,  aufstellten,  um  die  immer  mehr  anwachsende 
Zahl  T(Ki  Suhetätnüonaprodacten  in  dualistischer  Weise  zu  erkoren,  verdient 
^  Theorie  der  Paarlinge  besonderes  Interewe,  weil  sie  den  erbitterten 
welcher  rwischen  den  Vertretern  der  elektrochemischen  Theorie  md 
irTiai  der  Substltntionsthecvie  Ungere  Zeit  geffihrt  wurde,  beendete. 

Nach  der  ThMHitt  der  Paarlinge  nahm  man  an ,  dass  sowohl  Elemente, 
Iii  aoeh  gewisse  nuanunengeietzte  anorganische  Stoflie  Ttm  charakteristischen 
''k^iisclMn  WgfB^awbm'ifam  die  nUiigkeit  brnfisnfin^  sloh  mit  organischen  Körpern 
V4  wodg  oder  gar  nicht  auige^Eoehenan  ohemisehen  Obarakter  derartig  zn 
rmiBigai,  dass  die  Haaptdgemchaften  der  enteren  bestehen  Uieben.  Die  anf 
■Ikm  Weise  au  ja  xvei  nftheren  Bestandtheilen  zusammengesetzten  Ver- 
ludaiigea  faexeitÄnete  man  als  gepaarte  Verbindungen,  den  in  denselben 
vaÜaSigBea  organischen  Best  als  den  Paarling.  So  nahm  man  z.B.  an,  dass 
in  da  organischen,  stickstoffhaltigen  Basän  Ammoniak :  NH*,  mit  einem  orga- 
DiKbeu  Beste  gepaart  sei,  dass  somit  die  Formel  des  AniUni  als  NH^-f-O^H*, 
^«      Methylamins  als  NH»+CH»  zu  schreiben  sei. 

In  ihnlicher  Weise  glaubte  man,  dass  Oxalsäore,  Schwefelsäure  and 
=uidtte  S&aren  dor^  Paamng  mit  organischen  Körpern  gepaarte  organische 
^uen  bilden  könnten,  die  Essigsäure  z.  B.  aufzufassen  sei  als  eine  ge« 
l>»rteOxalaftare:  C*H''^lC*0» .  SO]*),  die  Aethylsohwefelaäure  als 
■^e  gepaarte  SchwefeliÄare;  <?*JT«+2[S0>  .  HO}*)  etc. 

•)  Alu  Atomgewicht«:  C  =  6,  H  =  l,  0  =  8,  S=:16,  N  =  14. 
SekaiAt,  fhmsetBlMM  Chmil«.  IL  8 
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Mit  der  Annahme  der  Uirer  Natur  naoh  bypoQietiKdiett  Paarlit^  gab 
Berzelins  die  HOglichlteit  der  SulMtitutionsprodaete  mu,  jedoch  mit  der  Be* 
Hhiftnknng,  dasi  die  Bahititution  von  Waswntofbtomen  durch  Ohloratome  nur 
innerhalb  dieier  Paariinge  geschehen  kOnne.  Auf  Grand '  letKterer  E^rpotheie 
worden  «.  B.  die  Vonoeln  der  TriohloreHig^nre  und  des  OhloranUini  folgender- 
maaaien  gewOiriehen: 

Esugs&nre  C'H»  +  [0*0'  .  SO]') 

TrichloreeBig«&ure  ■.  .  -|-  [0*0*  .  HO]') 

Anilin  NB*  -f- 

Chloranilin  NB*  -j-  O^S*Ol'). 

O-erhardt's  Unitartheorie. 

Yon  hewnderer  Wichtigkeit  f&r  die  veitere  Entwickelong  der  organi- 
schen Ohemifl,  namentlich  für  die  Aufttellong  rationeller  Formeln  und  veiter 
für  die  OlatsifioatioQ  der  einzelnen  Yerhindungen,  waren  die  weittragenden  Be- 
trachtungen, welche  Laurent  and  Q-erhardt  über  die  MoIecnlargrÖBse  der 
ehemischen  Verbindungen  veröffentlichten. 

Durch  die  Betrachtung  derTolome,  welche  die  organiscbm  Yerlündungen 
tnDampfEcnm  einnehmen  und  dnreh  das  Studium  derBesiehnngen,  dieswischen 
dem  Tolsmgewiehte  organischer  EOrp«r  in  BunpfForm  and  den  durch  die  Vorinet 
dersdhen  reprttaentiTten  Mengen  obwalten,  gelangte  Gerhardt  sur  fechaifen 
Unterscheidung  der  Begriffs  des  Molecüls,  des  Atoms  und  des  Aequl- 
valents,  und  hierdurch  cur  Begründung  der  gegenwärtig  allgemein  an- 
genommenen neueren  atomistischen  Theorie.  Zu  Ähnlichen  Besultaten 
führten  auch  die  Bebuchtuugen  Laurent's,  welche  sich  auf  das  Studium  der 
Beactionen  der  organiaohen  Twbindungn  und  anf  die  hierbei  obwaltenden 
Analogien  stützten. 

Auf  Orund  des  ATOgadro'schen  Gesetzes,  naoh  welchem  die  Molecnlar- 
Tolume  aller  Körper  in  Dampfform  gleich  gross  sind  (vergL  L  anorgan.  Theil, 
8.  75),  stellte  Gerhardt  im  weiteren  Verfolge  obiger  Betrachtungen  für  die 
organischen  VerbiDdungen  Moleeularformeln  auf,  welche  rieh  s&mmUich 
auf  ein  gleiches  Volum  beziehen,  und  wBhlte  als  Einheit  für  diese  Volum- 
vei^leiobe,  hehnik  Feitstellnng  der  Molecularfinmdn,  das  Wasser.  Als  Formel 
letzterer  Verbindung  wihlte  Gerhardt  den  Ansdinck:  H*0,  um  Uerdnreh  den 
Tolnmetrischen  VerhUtnissen  derselben  mOgUohst  Beohnimg  n  tragen.  Die 
Aufteilung  der  Formel  H*0  an  Stelle  der  früher  gebtftnehliehea  SO  bedingte 
gleichzeitig  eine  Verdoppelung  des  Atomgewichtes  des  Sauerstoffs  (0  =  16,  statt 
0=8),  eine  Aenderung,  welche  vollkommen  mit  dem  Volnmgewichte  dieseH 
Elementes  (H=l)  in  Einklang  stand.  In  gleicher  Weise  verdoppelte  Ger- 
hardt, theils  auf  Grundlage  der  Yolum-  oder  speciflsehen  Gewichte  in  Dampf- 
form,  theils  nach  chemischen  Analogjen  (bei  nicht  flüchtigen  Elementen)  die 
Atomgewichte  des  Kohlenstoffs  (0  =  12,  statt  G=:fl),  des  Schwefels  (6=^32, 
itatt  S=£l6),  sowie  die  der  meisten  Metalle,  und  gelangte  so  zu  Werther, 
welche  gegenwärtig  allgemein  als  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente 
angenommen  sind. 

Durch  die  Annahme  der  Gerhardt' sehen  Atomgewichte  fluid  auch  die 
Beobachbmg,  dass  einzelne  Elemente  nur  in  paarer,  andere  in  paarer  und  in 
nnpaarer  Atomancahl  In  Verbindung  treten,  eine  einfache  ErklAnmg.  Für  die 


*)  Alu  AtomgewidtU:  C=6,  H  =  l,  OasS,  8^18,  N=14. 
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lytften  und  namentlich  für  die  bestetadirteD  Verbindungeii  h&tte  lAan  n&mlioli 
nhifraonunen,  d&B*  elnestheils  die  Sammen  der  darin  enthaltenen  Atome  ge. 
TwiM  Ztlilea  lölden,  anderentheili  aber  andi,  dass  ihre  Formeln  Ton  einzelnen 
C'Boiten,  cB.  KobluiBtofr,  Banentofl;  Bohwefcl  etc.,  stete  eine  gwtdeAnnhl 
3  Atomen  (8,  4,  6  etc.)  enthalten,  von  anderen  Elementen  dagegen  hald  dne 
Jude,  bald  cane  nngerade  (WaMCdntoff,  Ohlor,  Btiokstoff  eto.).   Diese  sohein- 
«t  Tenehiedenheit  in  dem  A.aftieten  der  Elemente  fand  nach  G-erhardt 
'jAm^  eine  einfache  Brklfinmg,  daw  die  Hange,  welche  man  frölier  Ton 
*ch«inb»r  nur  nach  '  geraden  Zahlen  in  Verblndiing  tretenden  Elementen 
zvfii  Atome  gehalten  hatte ,  nur  ein  Atom  eei ,  wenn  man  die  Atom- 
.'»icfata  denelben,  entepreehend  den  epecifliehen  Oewiehten  in  Dampfflbnn, 
•trdo^e. 

I&dmOerhardt  bei  der 7eet«teUang  der Holecnla^rOau  der  chemiBohen 
Vcrbindongcsi  das  Wasser  als  Einheit  zu  Grunde  legte  (uniM  mioUeuU), 
Kceptirta  er  gUichaeiläg  auch  für  dieselben,  entsprechend  dem  Wasser,  als 
XoIenlurtdiiiB  die  Zahl  2  (verg^  I.  anoq;an.  Theil,  B.  78),  und  fOhrta  hier^ 
iitcli  stt  Stelle  der  firfiheren,  thdlweise  -viervdliunigen  Formeln  ^"g<«wfn 
TVrtvolnmige  VoilecDlaHbnneln  ein. 

IMeee  Betrmehtnngen  Aber  die  HolecnlargrSss«  der  Yerbindnngen  nnd  die 
A»aigrtMe  der  Elemente  fiuste  Gerhardt  als  ünitartheorie  oder  Unitäts- 
'beorie  {Sjftiiwu  «HHfotrs)  snsammen  nnd  verMTuitliehte  dieselben  im  Jahre 
:hb  ils  die  Grandlage  der  Ohemie  in  seiner  Jatredusfioa  A  PJdids  ds  la  cAmus 
f'T  U  jysUw  iMMtetre. 

N«nere  Typeatheorie. 

Wie  bereits  ^wlimt,  sind  die  iheoretisohea  Ansichten,  welche  im 
«fUmo  Verfolge  der  Lehre  Ton  der  Snbstitation  durch  Dnmae  als  die 
jiten  Typontheorie  nnd  dnreh  Laurent  als  die  Kemtheraie  angestellt 
wurden,  als  die  Yorl&ufer  der  sogenannten  neueren  Typentheorie  zu  be-. 
ladmoi.  Die  AnabOdnng  der  neueren  Typentheorie,  welche  in  ihrer 
■eitsrcDEntwickelung  als  eine  Verschmelzung  der  neueren  Badical- 
'keorie  mit  der  Substitutionstheorie  au  betrachten  ist,  ist  das 
t«wbiaBe  Verdienst  Ton  Gerhardt  und  Williamson.  Letztere 
^cTicber  bemühten  sich,  alle  organischen  Verbindungen  auf.  einfachere 
^»fganiBche  Kdrper  surflckzuAhren ,  indem  sie  ron  den  Moleefilen  der 
'kneten  ganae  Gruppen  Ton  organischen  Verbindungen  dadurch  abau- 
■ftea  snditen,  daas  der  Wasserstoff  jener  anorganischen  Körper  ganz 
"to  thsilweise  durch  organische  Radicale  ersetzt  gedacht  wurde.  Qn- 
aooi^nisehe  VerUndnngen  bildeten  somit  die  eiafaohstan  Be- 
pÄasatsatan«  die  Mattersubstauen  oder  die  sogenannten  Typen  ganzer 
'Tippen  Ton  oi^aniscben  Körpern. 

Der  Grundgedanke  der  TypenÜieorie  wsf  an  sich  schon  durch  die 
1^  Ton  derSnbstitation  gelben.  Da  bei  der  Substitution  Ton  Wasaer- 
't^tonaii  dondi  Chlor-,  Brom-,  Jodatome  oder  durch  die  Gruppe  NO^ 

eWaisebe  Charakter  der  ursprDngliehen  Verbindung  im  Wesentlichen 
tuUeB  Ueibt,  ao  bildet  letstere  gewissermaassw  das  Modell  oder  den 
'innd^poi  fibr  all«  die  KQipnr,  walehe  duroh  Snbititnüon  daraaa  ent- 

8* 
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■tehen.  Eäne  veaenÜiche  Erweiterang  erfuhr  die  Typentheoiie  jedoch 
erst  dnrch  die  wichtige Kntdeoknng  der  aogenannten  AmmoniakbaBen  , 
welche  die  chemische  Wissenschaft  den  Untersuchungen  von  A.  W.  Tlof- 
maDD  (1649  und  1850)  und  von  A.  Warts  (1849)  zu  verdanken  hat. 
Biese  Ammoniakbasen,  welche  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehnlich-. 
keit  mit  dem  Ammoniak  hesitEen,  lassen  sich  nach  ihrer  BUdnngsweise 
auffassen  als  Ammoniak:  NH^,  in  dem  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
durch  oi^anisehe  Badicale  ersetat  sind,  b.  B.  : 

fH  fOH»  fCH»  fCH» 

n|h  n{h  n|oh»  N  CH» 

IH  (H  •     Ih  (cH* 

.  Ammoniak      Methylamin      DImeifaylamin  Trimetliylamin. 

Solche  Ammoniake,  in  denen  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
dnrch  oj^fanisehe  Badioale  ersetat  sind,  sind  in  sehr  grosser  Aniahl  dar- 
gestellt worden.  Da  diese  Verbindungen  sftmmtlich  eine  grosse  Analogie 
mit  dem  Ammoniak  selbst  zeigen,  so  hat  man  dieselben  als  substi- 
tnirte  Ammoniake  anigefasst.  Mit  letzterer  Annahme  machte  man 
gleichzeitig  das  Ammoniak:  NH*,  inm  Strnotnrmodell  oder  aum 
Typus  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  ohne  Zwang 
durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  organische  Radicale  davon 
ableiten  lassen. 

Dnrch  die  Untersaohnngen  von  Williamson  (1850)  über  die 
Aetherbildnng,  welche  zu  einer  Verdoppelung  der  bisher  ftr  die  Aetber 
angenommenen  Formeln  führten,  wurde  dem  Typus  Ammoniak:  N  11^ 
der  Typus  Wasser:  H'O,  zur  Seite  gestellt  und  es  wurden  auch  von 
letzterem  zahlreiche  oiganisohe  Verbindungen  abgeleitet,  indem  man  sieb 
den  Wasserstoff  hierin  entweder  ganz  oder  nur  theilweise  dnrch  organische 
Radicale  ersetzt  dachte.  So  betrachtete  ^  man  z.  B.  den  Aethylalkohol ; 
C'H'O.  als  Wasser:  H'O,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  dnrch  das 
Radioal  Aethyl:  G*H^  ersetzt  ist,  den  Aethylftther:  G«Hi*0,  dagegen  als 
Wassar:  H*Of  in  dem  beide  Wasserstoflatome  durch  Aethyl:  C*H*,  vei> 
treten  und: 

1)0  «:h!)o 

Wasser  Aethylalkohol  AethylAtlier. 

In  gleicher  Weise  leitete  man  anch  alle  anderen  einatomigen ,  d.  h. 
die  Gmppe  OH  nur  einmal  enthaltenden  Alkohole  und  alle  abrigen 
Aether  von  dem  Typus  Wasser  ab.  Auch  auf  die  oi^nisohen  Säuren 
dehnte  Williamson  diese  Auffassungsweise  ans  und  wurde  hierin  dnrch 
die  von  Gerhardt  gemachte  Entdeckung  (1651)  der  Anhydride  der  ein- 
basischen Sftnren  unterstützt.  Nach  typischer  Schreibweise  ist  s.  B.  die 
Essigsftnre:  G'Il^O',  anfznfiMsen  als  Wasser,  in  dem  ein  Atom  Wasser- 
stoff dnrch  das  Radical  Acetyl:  C'H'O,  ersetzt  ist,  während  das  Essig- 
sinreauhydrid  als  Wasser:  H'O,  anzusehen  ist,  in  welchem  beide  Wasser- 
stoffatome durch  Acetyl:  G'H'O,  vertreten  sind: 
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H\  Q  0*H»01„  C'H'Olo 

Hj  "  h)  C«fl»0)  ^ 

WaMer  Eadgoftore  EMigaftareanlqrdrid. 

Xaehdem  man  auf  diese  Weise  gefunden  hatte,  dsn  sich  eine  grosse 
Anzahl  orf^uischer  Verbindungen  in  einfacher  Weise  von  dem  Ammoniak 
md  Ton  dem  Wasser  ableiten  lassen,  lag  wohl  der  Gedanke  nahe,  auch 
(He  übrigen  organisehen  Körper  in  Ähnlicher  Weise  mit  einfiMihen  an- 
-r^uüschen  Yerblndungen  in  Beziehung  za  bringen.  Namentlich  war  es 
'.ierhardt,  welcher  diesen  Grundgedanken  der  typischen  Anachauungs- 
nise  weiter  aiuf&hrte,  indem  er  suchte,  von  den  Moleoülen  der  so- 
Quinten  Typen  die  Moleoüle  aller  organisehen  Verbindungen  durch 
Ereatx  des  Wassersto^  durch  oiganiaefae  Badioale  ahmleiten.  Als 
Uaopt-  oder  Grandtypen,  von  denen  die  Holecflie  der  organischen 
Verhindimgeik  in  gedachter  Weise  abgeleitet  wurden,  w&hlte  Gerhardt 
die  Holecale  des  Wasserstoffs,  des  Wassers,  des  Ghlorvasser- 
ätoHs  nnd  des  Ammoniaks: 


)  11°  c^}  il» 


welchen  später  Ton  anderen  Chemikern  noch  das  Moleoül  des  Gruben- 
gases: C  H*,  zugesellt  wurde. 

Xeben  diesen  Haupt-  oder  Grandtypen  stellte  man  noch  Neben- 
oder abgeleitete  Typen  auf,  zu  welchen  man,  ausgehend  Ton  den 
Gnmd^pen,  durch  Enatz  des  Saaerstofib  duioh  Schwefel  oder  durch 
Ersatx  des  Chlors  durch  Brom  oder  Jod,  oder  durch  Ersats  des  Stiek- 
■toSa  durch  Phosphor  oder  Arsen  gelangte.     Als  abgeleitete  ^^rpen  sind 

1.  B.   xa  betrachten  'die  Molecfile  des  Schwefelwasserstoffs:  ^js, 

des  Bromwasserstoffs:  ^^|,  des  Jodwaaserstoffs:  jjj  des  Phos- 

H)  H| 
pborwtsserstoffs:  H>P,  des  Arsenwasserstoffa:  H}As,  etc.  Für 

hJ  h| 

ein«  grössere  Anzahl  oi^anischer  Verbindungen  reichten  jedoch  weder 
die  Haiqrt-,  noch  die  Nebentypen  aus,  da  keine  dieser  beiden  Arten 
von  Typen  eine  ungezwungene  Ableitung  jener  Körper  gestattete.  Zu 
letzteren  Yerbindnngen  gehörten  besonders  die  mehratomigen,  d.  h.  die 
Gruppe  OH  mehrmal  enthaltenden  Alkohole,  die  mehrbaBischen  Säuren, 
sowie  Terbindnngen  überhaupt,  welche  mehrwerthige  Radicale  enthielten. 
Alle  diese  Körper  machten  die  AuAtellung  der  sogenannten  multiplen 
Typen  unumgänglich  notbwendig.  Unter  letzteren  rersteht  man  ein- 
fache Moltipla  der  Haupt-  oder  der  Nebentypen,  deren  Molecäle  in 
hvDfiSoina  jedoch  ebenfidls  nur  den  Raum  Ton  zwei  Volumen  einnehmen. 
Man  bat  diese  multiplen  Typen  auch  als  secundäre  oder  tertiäre  be- 
»iebnet,  im  G^ensatze  za  den  Haupttypea  und  den  Nebentypen,  welche 
oun  «la  primftre  anfhsste.    Solche  miütiple  Typen  sind  z.  B.: 
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ü).  s).  ^«1.  g;).  i;}«-.  s}<".  1)»«.  II»— 

Zu  den  Yerbindongeii,  welche  sich'  Ton  multiplen  Typen  ableiten,  s^len 
xnm  Beispiel: 

Aethylenglyool       BenuteinBttnre  Glycerin  fiuochiBjnid. 

Mit  der  Aufstellung  der  multiplen  Typen  ging  eine  schärfere  Unter- 
scheidung der  Werthigkeit  der  einzelnen  Radicale  Hand  in  Hand.  Man 
unterschied  zwischen  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen,  oder  ein-,  awei-  und 
dreiwerthigen  Radicalen,  je  nachdem  dieselben  die  Fähigkeit  beBassen,  in 
den  Typen  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  zu  ersetzen,  oder  je 
nachdem  sie  ein,  zwei  oder  drei  freie  Affin itätseinbeiten  enthielten  (ver- 
gleiche S.  29).  Die  Unterscheidung  der  Radicale  nach  ihrer  Werthigkeit 
fand  nicht  allein  bei  den  organischen  Radicalen  statt,  sondern  wurde 
auch  bald  auf  anorganische  Atomcomplexe ,  welche  den  Charakter  von 
Badicalen  besitzen,  ausgedehnt.  So  nahm  man  z.  B.  an  in  der  Salpeter- 
sftnre  das  einwerthige  Radical  Nitroxyl:  NO',  in  der  Schwefelsäure  das 
zweiwerthige  Radical  Sulfoxyl:  SO',  in  der  Phosphorsäure  das  dreiwerthi^e 
Radical  Phosphoryl:  PO,  etc.  und  schrieb  die  Formeln  der  betreffenden 
Säuren,  ensprechend  der  typischen  Anschauungsweise : 

»|>  «gjo.  |?)o. 

Balpeteiiäoxe         Schwefelsäure  Phosphonänre. 

Indem  man  so  die  wichtigsten  der  anorganischen  Säuren,  ent- 
sprechend den  analogen  organischen  Verbindungen,  vom  Typus  Wasser 
ableitete,  übertrug  man  auch  gleichzeitig  die  Typentheorie  von  dem 
organischen  Gebiete  auf  das  anorganische.  Mit  derselben  Berechtigung, 
mit  der  die  Typentheorie  die  organischen  Verbindungen  tob  den  Typen 
durch  Einführung  von  organischen  Radicalen  an  Stelle  von  Wasserstoff- 
atomen  ableitete,  suchte  sie  auch  in  analoger  Weise  die  anorganischen 
Körper  mit  den  gleichen  Typen  in  Beziehung  zu  bringen,  indem  sie 
unter  Berücksichtigung  der  Werthigkeit  annahm,  dass  in  denselben  der 
Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  andere  Elemente  oder  durch  an- 
organische Radicale  ersetzt  sei.  Vom  Typus  Wasser  leiten  sich  z.  B.  ab 
die  anorganischen  Yerbindungen: 


?lo            "^lo            1)0  ijo 

ÜDterchlorige           Kalium-  Kaliumo:i 
Bäure  bydroxyd 

'lo                    Klo  NO^lf. 


Hj 

Salpetersäure  Kaliumoitrat  Balpetersäure- 

anhydrid 
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Sjo.  «,)o.  Hjo.  |;)o. 

WaM«T  MtmoUiioiiige  Buyam-  Zinnoxydnl 

(teeimd.  Typns)  Bätin  ladiagyA 

'S^lo'  eSSl»'  Iii»' 

BchweMnftore  Sänknlfiftt  QawMuUlMnnjrd 

ete. 

Bei  der  Anwendnng  der  typischen  Formeln  ist  jedoch  zn  berflek- 
•irfatigen,  gleichgültig,  ob  sie  die  Z U8 ammensetztiag  oi!|[aniBcher  oder 
uKnrgftniBcher  Körper  anm  Ansdmck  bringen,  dau  dieselben  keines- 
wegi  ein  Bild  geben  von  der  Lagerung  der  Atome  inner- 
hilb  des  Holeoftls  der  betreffenden  Verbindungen.  Die 
typischen  Formeln  sind  nichts  Anderes,  als  eine  einfache  flbersich't- 
liehe  Schreibweise,  aus  der  sich  die  Terschiedenen  BeBiehungen, 
Analogien  und  Umsetmngen  ivisohen  den  «nzelnen  Verbindungen  leieht 
in  anschsnlieher  Weise  erkennen  lassen.  Es  würde  daher  dem  Wesen 
tler  typischen  AuffiuwnngBWeise  bei  Weitem  mehr  entsprechen,  wenn  die* 
Klbe  als  Typensehreibweise  und  nicht  als  Typentfaeorie  beieiehnet 
Wörde. 

IVotzdem  die  Typensehrnbweise  die  Constitution  der  Verbindungen 
in  keiner  Weise  Teranschanlicht,  ist  es  doch'  nicht  su  Terkennen,  dass  sie 
einen  wesenüidien  Einflnss  auf  die  Entwicklung  der  Chemie^  besonders 
der  oiganiachen  Chemie,  ausübte,  indem  sie  eine  flbersiehiliohe  und  an- 
Hhsoliche  Classification  einer  grossen  Anzahl  von  Vert)indnngen  nach 
önem  einfachen  Principe  ermöglichte.  Erst  mit  der  weiteren  Entwiche- 
lang  der  Chemie  und  mit  der  annehmenden  Gomplication  der  einzelnen 
Terhindungen  stellte  es  sieh  aUmtiig  heraus,  dass  die  Typensehreibweise, 
abgesehen  dsTon,  dass  sie  keinen  tieferen  Einblick  in  die  Constitution 
der  Körper  gestattete ,  nnznreichend  war  für  die  Erkl&mng  aahlreicher 
ciieBiisdter  Vorgänge  und  Erscheinungen.  Die  Anhänger  der  Typen- 
■ckreibweise  auchten  swar  diesm  Hftngeln  durch  die  Aufstellung  neuer, 
nmpUdrterer  Typen,  der  s<^enannten  gemischten  oder  Gombina- 
tioDstypen  (Vereinigung  sweier  Terschiedener  Typen  an  einem  Mole- 
räl,  z.K  H.H,  HH.O;  NHj,  HH.O)  zu  begegnen,  ohne  jedoch  die- 
•«Iben  SU  beseitigen.  Ja,  es  ging  sogar  durch  diese  eomplidrten  I^pen 
die  irsprüngliehe  Klarheit  und  UebeisichÜiohkeit  der  typischen  Schreib-' 
vciae  mehr  oder  minder  rerloren. 

Biese  Hänge!  der  Typensehreibweise  und  vor  Allem  das  Bestreben, 
«sen  tiefer«!  Elinblick  zu  gewinnen  in  die  Constitution  der  Verbindungen 
u>d  in  die  Lagerung  der  Atome  innerhalb  der  Verbindnngsmolecüle 
dringien  allmftlig  zu  öner  eingehenderen  Begründung  der  Aifinitäte- 
«ncbeinungen  and  fllhrten  so  m  der'  gegenwärtig  hezrsehenden  Theorie 
der  chemischen  Stmotur. 
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Theorie  der  chemiBchen  Struotur. 

Diese  Theorie,  welche  auch  aU  die  Theorie  der  ÄtomverkettuDg 
oder  der  Bindang  der  Elementatome  in  den  Verbindungs- 
molecalen  beseichnet  wird,  Budit  die  Eigenschaften  der  chemischen 
Verbindungen  zarackzufOhren  auf  die  Natur  und  die  Anordnung  der 
sie  zusammensetzenden  Elementatome.  Die  Formebi,  welcher  sich  die 
Theori«  der  chemischen  Structur  zu  diesem  Zwecke  bedient,  sind  die 
Stmctur-  oder  Constitutionsfonneln  (siehe  S.  21  u.  f.)*  Unter  Zugrunde- 
legung der  Lehre  der  Valenz  oder  Werthigkeit  der  Elementatome  (siehe 
I.  anorgan.  Theil,  S.  90  u.  f.)  sucht  die  Structurtheorie  speciell  die  Eagen- 
sohaften  der  organischen  Verbindungen  von  der  Natur  das  Kofalenstoüb 
abzuleiten. 

Aus  der  Betrachtung  der  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 
geht  hervor,  dass  derselbe  ein  vierverthigea  Element  ist,  mithin 
vier  freie  Aifinitätseinheiten  besitzt.  Sind  diese  Tier  freien  Affinitäts- 
einfaeiten  durch  andere  Elemente  ges&ttigt,  so  ist  das  Koblenstoffatom 
nicht  mehr  im  Stande,  weitere  Elementatome  zu  binden.  Sind  dagegen 
von  den  vier  AfBnitatseinheiten  des  EohlenstoSs  eine  oder  mehrere  nicht 
befriedigt,  so  ist  eine  derartige  Verbindung  eine'ungesftttigte.  Ge- 
sättigte Eohlenstoffrerbindungen  sind  z.  B. : 

/H 


<ii   <  < 


Methan       KotüenBftnre-      Bchwefbl-  CyanwaoMr- 
anhydrid         kohleortoff  stoff 
etc. 

AU  nngesAttigte  Kohlenstofl^erbindungen  iungiren  s.  B.: 

0=0  c=s  c=s 

1^      II        tl  I 

etc. 

Die  einfachste  organische  Verbindung,  welche  sich  von  einem  Atom 
Kohlenstoff  ableitet ,  ist  das  Sumpfgas  oder  Methan.  In  letzterem  sind 
die  vier  AfBnitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  durch  vier  Atome  das  ein- 
werthigen  Wasserstofis  gesättigt: 

H 
I 

H— 0-H 
I 

H 

Durch  die  vorstehende  Formel:  CH^,  in  welcher  die  vier  Affinit&tB- 
einheiten  des  Kohlenstoffs  durch  Striche  markirt  sind,  soll  jedoch  keines- 
wegs ausgedrückt  werden,  dass  diese  vier  Affinitfttseinheiten,  bezQglich 
die  dieselben  s&ttigenden  vier  Wasserstoffatome,  in.  einer  Ebene  liegen. 
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Mutderu  BoUeii  mir  die  Valenzen  des  Kohlenstf^toma  ihrer  Bindnngeweise 
udi  Eom  Ausdruck  gelangen.  Dase  die  rier  AffinitftiseiDheiten  des  Kohlen- 
ito&tomB  nicht  in  einer  Ebene  Hegen  können,  geht  aus  folgenden  Er- 
wigugen  hervor.  Wäre  dies  der  Fall,  so  mflssten  theoretisch  awei 
Tenchiedene  Verbindimgen :  Caabb,  zwei  Terschiedene  Verbindangen : 
Caibc,  und  sogar  drei  Terschiedene  Verbindangen:  Gabcd  (a,  b,  c,  d 
«oUen  Ters<^edene  einwerthige  Elemente  oder  einwerthige  Atomcomplexe 
Tontellen)  exiatiren: 


I 

b 
I. 


I 
I 

b 

n. 


o 

n. 


b  o  d 

I  I  I 

a— C— o  a— C— d  a— 0— b 

I   •  I  I 

d  b  o 

L  n.  m. 


Bisher  existiren  jedoch  von  der  Terbindung  Gaabb,  s.  B.  Ton 

zi 

dem  XKcblormethan :  C   (,2,  und  von  der  Verbindung  Caabc,  x.  B.  dem 

/ 1>_ 

Dibronuiitoraaethsn :  C  ^  ,  nicht  awei,  sondern  nnr  je  ein J^ertreter, 

Ton   einer  Verbindung  C  a  b  c  d ,  z.  B.  von  der  Aethjlidenmilcbsäure : 

C  o^'^^i  nicht  drei,  sondern  nnr  iwei  Terschiedene.   Diese  That- 

sacbe  findet  eine  einfache  Erklämng,  wenn  man  annimmt,  dasa  die  vier 
Ai&üttten  dtfs  Koblenstoffiitoms  rftomlich  derartig  vertheilt  sind,  dass 
sie  Tom  Mittelpunkte  eines  TetraSders  (in  welohen  man  sich  das  C-Atom 
plaört  in  denken  hat)  nach  den  vier  Ecken  desselben  gerichtet  sind. 
Unter  diesen  Bedingungen  ist  nur  je  eine  Verbindung  Caabb  und  Caabc, 
dagegen  und  zw«  und  nicht  mehr  Verbindungen  Gabcd  denkbar*): 


1  -  / 


1^  briden  Systeme  I.  und  II.  sind  nicht  identisch ,  vielmehr  Terfaalten 
■K  sieh  wie  das  Bild  zum  Spiegelbilde;  dieselben  können  daher  auch 
dorefa  keine  Dr^nng  mr  De^ung  gebracht  werden.   Die  Beihenfolge 


')  £<  lisst  lidi  dies  leicht  veranschaulichen ,  wenn  man  die  Ecken  zweier  ins 
''''PK  geUeUen  Tetraeder  mit  vier  verschiedenen  Fnrben  bemalt.  Hierdurch  entstehen 
xw«!  aynaMtriscbe,  sieh  wie  Bild  und  Spiegelbild  verhaltende,  aber  nicht  Identische 
Urper. 
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von  bod  bewegt  «oh  in  I.  in  der  Riehtiuig  des  Uhnwigws,  in  II.  in  um- 
gekehrter Biehtung. 

Die  einzelnen  Affinit&tseiDheiten  des  Kohlenstoffatoms  sind  unter 
sieh  gleichwerthig,  d»  ron  dem  Methan  sich  nur  je  ein  Mono- 
snbsfcitatiottsproduot,  s.  a  nur  je  ein  CH*C1,  GH'.NH*,  GH*. OH  etc., 
ableitet.  Vereinigen  sich  zwei  Atome  Kohlenstoff  mit  einander,  so  ist  die 
einfachste  Art  der  Vereinignng  die ,  dass  sie  sich  mit  je  einer  Afßnit&ts- 
einheit  gegensdtig  binden.  Jedes  der  beiden  Kohlmutofiatome  behält 
somit  nodi  drei,  büde  Kohlenstoffatome  zusammen  also  seohs  freie 
Valeneen,  welche  durch  andere  Elementatome  geeftttigt  werden  können. 
Eine  derartige,  aus  zwei  Atomen  bestehende  Kohlenstoffgruppe : 
fungirt  somit  als  sechswerthig.  Vereinigen  sich  drei  Atome  Kohlenstoff 
in  gleicher  Weise,  >o  worden  von  den  in  Summa  Torhandenen  iwdlf 
Valenzen  vier  zur  gegenseitigen  Bindung  verwendet,  so  dass  mithin  noch 
acht  Valenzen  ungesftttigt  bleiben,  die  Gruppe  also  achtwerthig  auf- 
tritt. Verbinden  sich  vier  Atome  Kohlenstoff  mit  je  einer  Afönitäte- 
einheit,  so  enth&lt  die  so  entstehende  Gruppe     noch  zehn  freie  Valenzen : 


Für  jedes  neu  hinzutretende  Kohlenstoffatom  erhöht  sich  somit  bei 
obiger  Bindungsweiae  die  Zahl  der  freien  Valenzen  um  zweL  Ein  aas  n 
Atomen  Kohlenstoff  bestehendes  Molecül  wird  daher  bei  je  einfacher 
Bindung  zwischen  den  einzelnen  Kohlenstoffatomen  2n  -)-  2  freie  Valenzen 
enthalten. 

Die  Zahl  der  mit  einander  durch  gegenseitige  Bindung  vereinigten 
Kohlenstofiatoilie,  welche  in  einem  Molecüle  vorhanden  sein  kann,  kann 
die  Zahl  vier  bei  Weitem  aberschreiten,  indem  der  Kohlenstoff  die  Fähig- 
keit besitzt,  sich  in  sehr  grosser  Atomanzafal,  bis  zu  dreissig  und  mehr, 
zu  Atomgruppen  zu  vereinigen.  Derartige,  durch  gegenseitige  Bindung 
mit  einander  vereinigte  Gruppen  oder  Gomplexe  von  Kohlenstoffatomen 
bezeichnet  man  als  Kohlenstoffkerne. 

Werden  in  den  vorstehenden  Kohlenstoffkemen  s&mmtliche  freie 
Valenzen  durch  Wasserstoff  gesättigt,  so  entstehen  Kohlenstoff- Waaser- 
stoffVerbindungen  —  Kohlenwasserstoffe  — ,  in  denen  die  mnzelnen 
Kohlenstoffatome  nur  durch  je  eine  AfBnitätseiuheit  zusammengehalten 
werden,  oder  die  Kohlenstoffatome  sich  nur  in  einfacher  Bindung 
befinden,z.B.:C>H«Aethan,  G'HBpropan,  G^H» Butan,  Gm"Pentanetc 
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Die  Beihe  letalerer  Koblenwassmtofia  beseichnet  man  als  die  der  ge- 
•ittigtan  Kohlen WkSseratoffe.  Von  diesen  gesAtligten  KoUen- 
viMTstoffen  "^BBt  sieh  eine  grone  Annahl  Ton  organischen ,  ebenfalls 
2t8itt^ten,  die  KoUenett^tome  nnr  in  einfacher  Bindung  «it' 
bilUftden  Terbmdnngen  dadnrch  aUeiten, .daH  der  Wasserstoff  dnrdi 
udera  einw erthige  Elemente  oder  durch  einwerthige  Atom- 
Tiippen  ersetait  —  sabatitnirt  —  wird.  Wird  e.  B.  ein  Atom  Wasser- 
"^off  in  diesen  KoblenwasBerstoffen  durch  Chlor,  Brom,  Jod  oder  durch 
ÜenuwertUgen  Gruppen  OH:  H^droxyl,  NH>:  Amid,  GOOH:  Garb- 
etc.  eraetst,  so  enthalten  die  dadurch  entstandenen  Verbindungen 
einen  gemeinsamen ,  nnangegri£Fenen  Rest  des  ursprünglichen  Kohlen- 
vtEierstoffs  in  Gestalt  eines  einwerthigen  Radicales  (siehe  S.  28): 

>  'H»  Cl,  C*H»  Br,  C«H»  J,  C«H»  .  OH,  C«H*  .  NH«,  C^H»  .  COOH 
'  ffCl.  C"H'  Br,  C»HT  J,  C»fl'  .OH,  CH»  .  KH>,  C»H'  .COOH 
t'B'Cl.  C*H»  Br,  C*H»  J,  C*H»  .OH,  C*H»  .  NH«,  C«H»  .COOH 
i:'H"Cl,     C*H»*Br,    C»H»J,    C'H"  .  OH,     C^H" .  NH»,     C»H" .  COOH 

etc. 

Die  Radicale  C*HS  C>H',  C^H',  C*H"  etc.  fungireu  als  ein- 
werthige, da  sie  sftmmtlich  nur  noch  eine  freie  Affinitätseinheit  be- 
Fitxen ,  mithin  such  nur  ran  Atom  eines  «nwerUiigen  Elementes  oder 
«ine  einwerthige  Atomgruppe  au  binden  vermögen.  Diese  eiuwerthigeu 
oder  einatomigen  Radicale,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  auch  als 
Alkoholradicale  bezeichnet  werden,  enthalten  somit  nnr  ein  Atom  Waraer- 
stoff  weniger  als  die  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe,  so  dass  letztere 
als  die  Wassersto^erlnndungen  dieser  RadiciJe  an^efesst  werden 
kfinuen. 

"Werden  in  obigen  Kohlenwasserstoffen  gleichzeitig  zwei  Atome 
Wasaentoff  durch  einwerthige  Elemente  oder  durch  einwerthige  Atom- 
Uppen  ersetzt,  so  enthalten  die  hierdurch  entstandenen  Verbindungen 
je  ein  zwei  werthiges  Radical,  nämlich  die  Reste  C^H^,  C>H', 
C«H»,  C>H»ete.: 

OWd»    C»H*Br*,   0»H*J*.   C"H*jg|.    C^H^j^Jg'  CSH'jgggg 

CVCl*    C»H«Br»,   0»H«J*    0«H«{gg,   0«H«{ggi  C»H*{cSoH 

etc. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  durch  Ersatz  von  drei  und  mehr 
Wusantofiatomen  obiger  Kohlenwaaserstoffe  darch  drei  und  mehr  Atome 
eiowertiiiger  iäemente  oder  durch  drei  nnd  mehr  einwerthige  Atom- 
Knppen,  Restej  welche  als  drei-  nnd  mehrwerthige  Radicale 
fnnginn. 

Die  Werthigkeit  eines  organischen  Radicale  wird  bedingt  durch  die 
Werihjg^eit  des  darin  enthaltenen  Kohlenstoffkernes  und  die  Anzahl 
Ton  Taleczen,  mit  denen  andere  Elementatome  an  letzteren  gebunden 
sind.  Aus  der  Differenz  letzterer  beiden  Faetoren  ergiebt  sich  die 
WeftUgkeit  des  betrdbnden  Radicals.    So  ist  a.  R  das  Radical  Aethyl 
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G'H^  einwerUiig,  weil  der  Kohlenstoffkem  an  sich,  wie  oben  orörtert, 
sediBwerthig  irt  und  tool  diesen  seehB  Yalensen  ittnf  dnrok  fönf  Atome 

den  einweribigen  Wasserstoffs  befriedigt  sind.  In  dem  Aethyl:  G'H^  ist 
somit  nur  noch  eine  (6  —  5~1)  Af&nitfttseinfaeit  ungebunden  Torhanden. 
Dasselbe  gilt  filr  alle  Alkoboh«dicale  der  Formel  C"H">  +  K  Radicale 
der  Formel  CH»".  z.  B.:  CaH«,  C^H«,  G*H8  etc.,  mOssen  hiernach  als 
Bweiwerthige  fungiren.  In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  die  Werthig^- 
lieit  Ton  organischen  Badioalen  bemessen,  welche  aoeser  einwertfaigen 
Elementen  noch  awei-  oder  mehrwerthige  Momente  enthalten.  So  ist 
E.  B.  das  Radical  der  Esügsiure,  C'H'O:  Acetyl,  einwertfaig,  da  der 
Kohlenstoffkern  G'  bei  einfacher  Bindung  lechswerthig  ist,  und  das  hier 
angelagerte  Sauerstoffatom  zwei,  die  Wassersioffatome  drei,  in  Summa 
also  fünf  Valenzen  repräsentiren. 

Sind  in  einem  Kohlenstoffkeme  die  einzelnen  KoUenstofibtome  der- 
art^ mit  einander  Tereinigt,  dass  jedes  derselben  nur  mit  einelb  oder 
mit  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  steht,  die  Endkofalen- 
stoffatome  der  Reihe  aber  nicht  mit  einander  verbunden  sind,  so  bildet 
ein  solcher  Eohlenstoffkem  eine  einfache,  offene  Kette,  oder  eine 
normale  Kette  Ton  Kohlenstoffatomen.  Sind  dagegen  die  endständigeu 
Kohlenstoffatome  einer  derartigen  Kohleustoffkette  ebenfalls  durch  gegen- 
seitige Bindung  mit  einander  Tereinigt,  so  entsteht  eine  geschlossene 
Kette  oder  ein  Kohlenstoff  ring,  dessen  Einzelatome  sich  in  ring- 
förmiger oder  cycliacher  Bindung  befinden: 

l"'  CH«  H«CCH»  ■ 

Offene  Kette  KoliIenstoffrtDg. 

Seitenketten  oder  Nebenketten  entstehen  dadurch,  dass  mit  einem 
Kohlenatoffatome ,  welches  innerhalb  der  Kette  mit  noch  zwei  anderen 
Terbunden  ist,  noch  ein  drittes  oder  viertes  Kohlenstoffatom  in  Ver- 
bindung tritt,  z.  B.: 

OH"  OH» 

I  H»C.  I 

H"C— OH  >C 
I  H»0/| 
OH»  OH* 
Seitenketten. 

In  derFfthigkeit,  welche  der  Kohlenstoff  besitzt,  eine 
sehr  grosse  Anzahl  seiner  Atome  durch  gegenseitige  theil- 
weise  Sättigung  ihrer  Affinitäten  ketten-  oder  ringförmig 
mit  einander  zu  verhinden,  ist  die  Ursache  zu  suchen,  dass 
die  Kohlenstoff  Verbindungen  an  Zahl  und  Mannigfaltig- 
keit die  aller  anderen  Elemente,  denen  jene  Eigenthümlicb- 
keit  mehr  oder  minder  abgeht,  übertreffen. 


DiQilized  by  Google 


Theorie  der  chemischen  Stmctur.  45 

Werden  in  dem  Kohlenwusrntoffe :  GH*,  ein,  swei  oder  drei  Atome 

Wuserstoff  durcli  einwerUiige  Elemente  oder  durch  einwerthige  Atom- 

^ppen  ersetzt,  so  ist  es  gleiohgflltig ,  welche  von  den  Torhandenen 

Wasseratoffatomen  hierhei  vertreten  werden,  da  die  einzelnen  Ersatz- 

'teilen  in  dem  Methan:  CH*,  wie  bereits  S.  42  erörtert  ist,  Tollkommen 

zlachwerthig  sind.     Dasselbe  gilt  anch  für  das  Aethan:  CH',  wenn  in 

demselben  nur  ein  Atom  Wasserstoff  snbstitnirt  wird.  Die  Verbindungen : 

iH*a  CH» 

und  j  „  sind  Tollstfiudijr  identisch.    Anders  gestalten  sich 

I  H>  CH'Cl  " 

jedoch  die  Yeiiiältnisse  bei  der  Substitution  in  Kohlenwasserstoffen  von 
drei  and  mehr  Atomen  KohlenstofiE,  indem  hier  die  Stelle,  an  welcher  die 
Sabstitntlon  stattfindet,  von  Einfluss  ist  auf  die  Natnr  des  hierdurch 
entstehenden  Körpers.    Die  Verbindungen: 

CH>C1         CH*  CH*.  OH  0H> 

und  CHCl,  fsrner  OH*       and  CH.OH 

OH*  Ib.'  OH« 

sind  durchaus  tou  einander  verschieden,  da  die  Eiutrittsatelle  oder  der 
chemische  Ort  des  Chloratoms  oder  der  Hydroxylgruppe  in  beiden 
Körpern  nicht  gleichverthig  ist. 

In  demMaasse,  wie  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  in  den  betreffen- 
den Kohlenwasserstoffen  steigt,  mnas  naturgem&ss  auch  die  Anzahl  der 
der  Theorie  nach  möglichen  Snbstitntionsproduote  wachsen ,  eine  Folge- 
nn^,  wekhe  durch  die  Erfahrung  nur  besUtigt  wird.  So  sind  s.  B.  von 
dem  Kohlenwasserstoffe:  G*H",  der  Theorie  nach  TierUonosubstitutiona- 
producte  möglich,  welche  in  Wirklichkeit  auch  bekannt  sind,  e.  B.: 

CH*C1        CH»  CH>CH"Cl  CH»CH» 

'  ,       J.  V 

CH»  CHCl  CH  OCT 

CH»  CH»  (in»  CH* 


^H*  CH* 

BÖ  dem  Kohlenwassenioff:  G'Hi»,  steigt  die  Zahl  der  mö^^chen 
Monossbstitationsprodncte  schon  auf  acht,  bei  dem  Kohlenwasserstoff: 
C*H",  anf  sechszehn  etc. 

Ist  auch  Ton  diesen  der  Theorie  nach  möglichen  Substitutions- 
produrten  jener  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bis  jetzt  nur  eine  ver- 
hähoiasmäsaig  geringe  Anzahl  bekannt,  so  ist  doch  die  Darstellbarkeit 
derselben  kaum  zu  bezweifeln. 

Werden  in  diesen  Kohlenwasserstoffen  gleiebzeitig  zwei  Atome 
Vasaentoff  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atomgruppen  ersetet ,  so 
entstehen  hierdurch  Verbindungen,  welche  an  Zahl  und  Mannigfaltigkeit 
der  Theorie  nach  möglichen  HonoaubstitntiKniBproducte  noch  bei 
Weiteai  fiberirefilBn.    So  Idten  sidi  z.  B.  von  dem  Aethan:  G>H*,  schon 


Digitized  by 


46  Allgemeine  chemische  Beziehungen  der  organ.  Verbindungen. 

swei  Dichlorsubsiitutionsproducte  ab,  welche  in  Folge  der  Verschieden- 
heiten, die  die  chemischen  Orte  der  Chloratome  leigen,  wetentlich  in 
ihren  Eigenschaften  von  einander  abveiohen: 
0H>01  OH* 

Aetbjlencblorid ,  Aethylidenchlorid. 

Bei  dem  Propan:  G'H^,  steigt  die  Zahl  der  möglichen  und  thatsftchlicfa 
auch  bekannten  DicfalorsubstitatioDsproduete  bereits  auf  vier : 
OHOl*  OH*  0H*01  OH*CI 

^H*  ilOl*  OHOl  j}H* 

Ah»  Ah»        Ah«  Ah»cl 

Die  Anzahl  der  Bisubstitationsproducte ,  welche  sich  von  den  ge- 
sftttigten  Kohlenwasserstoffen  ableiten,'  wird  eine  noch  viel  betriehtlichere, 
wenn  die  Bubstituirenden  Elemente  oder  die  aubstituirenden  Atomgmppeu 
nicht,  wie  in  vorstehenden  Beispielen,  einander  gleich,  sondern  Ton  ein- 
ander versehieden  sind,  so  t.  B.  WasBerstoffatome  gleichseitig  durch 
Ghlor  und  Brom  oder  durch  die  Gruppen  OH  und  NH'  ersetst  werden. 

Werden  an  einem  Kohlensto&tome  oder  an  einem  Kohlenstoff- 
kerae  Affinitäten  durch  mehrwerthige  Elemmte  befidedigt,  so  kdnnea 
letstere  entweder  mit  ihren  sAmmtliofaen  Valanna  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden sein ,  oder  nur  mit  einem  Theile  derselboi.  In  latsterem  Falle 
sind  die  nicht  durch  Kohlenstoff  gesättigten  Valenzen  jener  mefar- 
weithigen  Elemente  durch  andere  Elemente  b^riedigt.  In  den  Ver- 
bindungen : 

°=<H  <I/H  k 

AmeiMDBäurealdehyd      Aetbylensulfld  OyanwaHentoff 

sind  a.  B.  die  gesammten  Affinitfttseinhetten  des  Sanerstofö,  Schwefels 
und  Stickatoffi  durch  Valenzen  des  Kohlenstofis  gesättigt.  In  den  Ver- 
bindungen : 


/H  H  H 

H— O— C^H                           I    5  \n— O^H 

^h 

Methylalkohol             Aethylmercaptan  HetSiylamin 


sind  dagegen  die  Elemente  Sauerstoff,  Schwefel  und  Stickstoff  nur  durch 
je  eine  Affinitätseinheit  an  Kohlenstoff  gebunden,  die  noch  flbrigbl«ben- 
den  dagegen  durch  Wasserstoff  gesättigt. 

In  aahlreichan  organischen  Verbindungen  sind  die  Atome  mehr- 
werthiger  Elemente  auch  in  da:  Weise'  gebunden,  daas  die  «meinen 
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iffiaüitsnnheiteii  derselben' nicht  durch  die  Talensen  nnr  eines  Kohlen- 
stoffkemee,  sondern  Ton  iwei  oder  mehreren  KiAlenstoffkemen  ge- 
littigt  lind,  B.  B. : 

OH» 


\0H» 


AetbyU.ther         Metliyhnlfld  Trimethylailiin. 

Doi^  letstere  Art  der  Bindnug  entstehen  Moleeflle  oiganischer  Ter- 
mit  mehreren  Kbhlenstoffkernen. 


Vereinigen  sich  swei  K(^lenstoffiitame  sa  einem  Kohlenstofifkeme, 
N  ist,  wie  oben  erörtert  wurde,  der  einfachste  und  n&chstUegende  Fall 
der,  dass  sie  sich  dnrch  je  eine  Affinit&tseinheit  gegenseitig  binden,  die 
Rohlenitoffatome  mithi^  durch  einfache  Bindung  zasammragehalten 
werden.  Es  sind  jedoch  eine  befarflchtUche  Anzahl  Ton  organischen  Ver- 
bindungen bekannt,  deren  chemisches  Verhalten  mit  olnger  Annahme 
nicht  im  Einklang  steht,  sondern  darauf  hinweist,  dass  zwei  Kohleustoff- 
atome  sich  auch  durch  mehr  als  eine  Valenz,  nftmlich  durch  zwei 
od«  drei  Valenzen  gegenseitig  binden,  mithin  durch  doppelte,  be- 
z&glidi  durch  dreifache  Bindung  zusammengehalten  werden  können, 
I.B.: 

— C—  C— 
Ji  Pl 

— C—  C— 
Verönigen  zieh  zwei  Kohlensto&tome  durch  doppelte  Bindung,  so  tritt 
der  hierdurch  entstandene  Kohlenstoffkem  Tierwerthig  auf,  indem  von 
^  onprOnglich  vorhandenen  acht  Af&nit&tseinheiten  je  zwei,  in  Summa 
fi»  Tier,  zur  g^[enseitigen  Bindung  verwendet  werden.  Ist  in  einer 
ofawB  Kohlenstoffkrtte  nur  «ne  derartige  doppelte  Bindung  voxhanden, 
sind  die  übrigen  Bindungen  dagegen  sämmtlich  einfacher  Natur,  so  be- 
trägt die  Zahl  der  ungesättigten  Valenzen  2n,  wenn  die  Anzahl  der 
hidilnuteSatome  gleidi  n  ist: 

■  Atome  Kohlenatoff  besUaen  4»  freie  Yalenxen,  von  diesen  werden  bei 
dnbcher  Bindung  2(n — 1)  Talenzen  und  ausaerdem  zu  einer  doppelten 
Kaduig  uodi  zwti  Talenzen  zur  gegenseitigea  Sindnng  verlsancbt,  die  Zahl 
^  nodi  nageeftttigten  Afflnitfttseinlieiten  ei^ebt  sich  mithin  als: 

[4»  —  2(i«  —  J)J  —  2  =  in. 
I^Brcb  doe  fthnlicbe  Betrachtmig  ergiebt  sich  die  Zahl  der  freien  Valenzen  für 
üne  offene  Kohlenatoff  kette ,  in  der  von  n  i^oblenatoSMomen  zwei  durch  drei- 
fMbe,  die  flbrigan  dnr^  eiulsohe  Bindung  vereinigt  dnd,  al>  2  n  —  2 : 
[4»  —  a  («  —  1)1  —  4  =  2  n  —  8. 


Digitized  by 


Goog 


48  Allgemeine  chemische  Beziehungen  der  organ.  VerbinduDgen. 

Alle  oiganisohen  Verbindimgeii ,  welche  die  Kohlenstoffatome  nur 
in  einfacher  Bindung  enUialten,  bilden  eine  Gruppe  von  Kflrpctni, 
die  man  als  die  Fettkörper  bezeichnet,  weil  die  «nbaaiscfaen,  dieser 
Gruppe  angehörenden  Sftnren  fertig  gebildet  in  den  pflanzlichen  und. 
tiiierischen  Fetten  vorkommen.  Erleiden  die  Fettkörper  durch  Ein- 
wirkung TOD  Halogenen  eine  Umsetzung,  so  findet  dieselbe  meist  durch 
Substitution  statt,  d.  h.  es  treten  dabei  Halogenatome  an  die  Stelle 
Ton  Wasserstbffiktomen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Halogenwsssei^ 


Stoff;  z.  B. : 

CH*C1 

3C1 

=           1                 +  HCT 

CH» 

OH» 

Aetban 

Chlor 

Monocblorfithan  ChlorwasMratofiT 

CH» 

CH'Br 

1 

2Br 

=           1                 -h  HBr 

CO.  OH 

CO. OH 

Euigafture 

Brom 

Monobromessigsäure  Bromwauentoff. 

Die  organischen  Verbindungen,  deren  Kobleustoffatome  zum  Theil 
durch  doppelte  oder  dreiüaohe  Bindung  zusammengeb^ten  werden,  zeigen 
die  Eigenthümlichkeit ,  dass  sie  sich  leicht  in  Körper  QberfQbren  lassen, 
in  welchen  die  Kohlenstoffatome  nur  einfach  mit  einander  Terbnndeu 
sind  —  Feitkörper  — .  Diese  Ueberfllhrung  einer  mehrfachen  Bin- 
dung in  eine  einfache  wird  bewirkt  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff' 
oder  durch  Vereinigung  mit  Halogenen,  and  zwar  ToUaieht  sich  die  Auf- 
nahme dieser  Elemente  durch  einfache  Addition,  x.  B.: 
CHS 

Hh.  + 

Aethylen 
CH  ' 

Acetylen 
CH» 


GH». OH 
Allylalkobol 

Umgekehrt  können  Verbindungen  ans  der  Gruppe  der  Fettkfirper  durch 
Austritt  von  Wasserstoff-  oder  Ton  Halogenatomen  in  Verbindungen  mit 
mehrfacher  Bindung  Abergefuhrt  werden,  z.  B.: 

CH" 


CH»  CH 
2|  =    .   II  -h  H«0 

00. H  CH 
I 

CO.H 


Acetaldebyd  Crotonaldehyd  Wasser 


2H 
Wawerrtoff 

4Br 

Brom 

SH 

Wasserstoff 


CH« 

CH« 
Aethan 
CHBr» 

CHBr* 
Tetrabromftthan 

CH« 
OH" 

CH*.OH 

Propylalkohot. 
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0H«C1  CH« 

I  =11  +  HCl 

OBiCl  CHCl 
AatbyleneUolid        Monocblorftthylen  ChlorwaiBentoff 

Wegen  der  Eigenschaft,  sich  mit  WasBerBtoflF-  oder  Halogenatonen 
durch  Addition  direet  tu  rereinigeii,  hat  man  die  Verbindimgen, 
welche  die  Kohlenatoffatome  znm  Theil  in  mehrfacher  Kndnng  enthalten, 
lach  als  ungesättigte  bezeichnet.  Bei  dieser  Bezeichnung  ging  man 
TOQ  der  Annahme  ans,  dass  in  den  Holecülen  dieser  YerbinduDgen  wirk- 
lich freie,  also  nicht  durch  andere  Atome  gesittigte  Valenzen  Torhanden 
■eien.  Ea  ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich,  dass,  mit  Ausnahme  des 
EoUenoxyds:  CO,  aberhanpt  wirkliche  ungesättigte  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  existiren.  Auch  die  scheinbar  ungesättigten  Verbindungen 
repr&sentiren  im  isolirten  Zustande  ges&ttigte  Molecflle,  da  in  denselben 
die  Kohlenstofiatome  theQwwse  durch  m^r  als  je  eine  AfGnit&t  mit  ein- 
ander verbunden  sind.  Obscbon  in  Folge  dessen  die  Annahme  nnge- 
^ttigter  Verbindungen  gegenwärtig  aufgegeben  ist,  hat  man  doch  diese 
Bezeichnung  für  Verbindungen  beibehalten,  welche  die  Kohlenstoffatome 
zum  Thal  in  mehrfacher  Bindung  enthalten,  während  man  Körper,  in 
deoen  die  Kohlensto&tome  sich  sämmÜich  nur  in  einfacher  Bindung 
befinden,  als  gesättigte  Verbindungen  bezeichnet. 

IHe  gesAttigten,  bezüglich  die  sogenannten  ungesättigten  Ver- 
bindungen kennzeichnen  sich  als  solche  besonders  durch  ihr 
Verhalten  gegen  die  Halogene.  Wahrend  die  gesättigten  Ver- 
bindangen  unter  dem  Einflüsse  der  Halogene,  unter  Entwickelung 
TOD  Halogenwasserstoff,  Halogensnbstitutionsprodncte  liefern, 
bilden  die  sogenannten  ungesättigten  Verbindungen  mit  den  Halo- 
eenen.  auter  Aufhebung  der  mehrfachen  Koblenstoffbindungen ,  directe 
Additionsproducte  (vgl.  S.  47  u.  48).  Die  sogenannten  ungesättigten 
VerlHndnngen ,  welche  nur  eine  doppelte  Bindung  enthalten,  addiren 
lüerbei  zwei  Atome  Hal<^n,  diejenigen,  welche  zweimal  eine  doppelte 
Bindang  oder  einmal  eine  dreifache  Bindung  enthalten,  addiren  dagegen 
je  vier  Atome  Halogen. 

In  zahlreidien  organischen  Verbindungen  ist  zwischen  den  Kohlen- 
(t^^stoinen  nicht  nur  eine  doppelte  Bindung  vorhanden,  sondern  deren 
ivei  oder  m^rere.  Letztwes  ist  besonders  der  Fall  in  einer  Gruppe 
lu^nstirf^ieher  and  relativ  wasserstoffarmer  Verbindungen,  welche 
■uamit  dem  Namen  der  aromatischen  Verbindungen  zusammenfasst. 
Die  eb&ohste  Verbindung  dieserGruppe  ist  das  Benzol:  C*H^,  in  welchem 
TW  den  24  Affioitätswuheitea  dar  vorhandenen  sechs  Atome  Kohlenstoff, 
lä  dardi  gegenautige  Bindung  befiriedigt  sind»  mithin  nur  sechs  freie 
Valcnien  ttbrig  bleiben.  Diese  Thatiaohe  findet  am  einfachsten  eine  Er- 
klÄTUDg durch  die  Annahme  eines  geschlossenen  Kohlenstoffringes, 
in  welchem  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  abwechselnd  durch  einfache 
■■d  dneh  do^wlte  Biadnng  xnaammoigebalten  werden: 

SckaUt.phMMMuttodw  CbMlB.  XL  4 


Digitized  by 


50  Allgemeine  chemische  Beziehungen  der  o^an.  Verbindungen. 

H  .  C=C  .  H 
=  •< 

H  .  c— (; .  H 

Die  Zahl  der  WasserBtoffatonie ,  welche  ein  KohlenwasBerstoff  ent- 
hält, gleichgültig,  ob  die  Bindung  zwischen  den  einzelnen  Eohlenstoff- 
atomen  eine  einfache  oder  zum  Theil  eine  mehrfache  ist,  mnas  in  Folge 
der  Tierwerthigkeit  des  Kohlenstofis  stets  eine  gerade  sein.  In  gleicher 
Weise  bedingt  auch  die  Yierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs,  dass  die  Summe 
der  Atome  ein-,  drei-  oder  fänfwerthiger  Elemente,  welche  sich  in  dem 
Uolecfll  einer  oi^anischen  Verbindung  befinden,  ebenfalls  äne  gerade 
sein  muBB,  da  die  Snmme  der  Affinitätseinbeiten  der  das  Molec&l  einer 
organischen  Verbindung  zusammeusetsenden  Atome  stets  durch  eine 
gerade  Zahl  ausgedrückt  wird.  Letsteres  Gesets  Iwzeiehset  man  als 
das  der  paaren  Atomzahlen. 

Bei  Anwendung  der  Theorie  der  chemischen  Stmetnr  ist  jedoch  nicht 
ausser  Acht  zu  lassen,  dass  dieselbe  auf  einer  ganzen  Reihe  von  Hypo- 
thesen beruht,  mit  deren  Fall  ancfa  diese  Theorie  sn  einer  nnhaltbaren 
wird.  Abgesehen  von  der  schwankenden  Wrathigkeit  der  ßlementatome. 
(Tergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  95)  und  dem  hierdurch  bedingten  schwan- 
kenden Begriffe  der  gesättigten  und  ungesättigten  MolecOle  ist  die  An- 
nahme, dass  Bich  die  Kohlenstoffatome  in  den  organischen  Verbittdungen 
durch  gegenseitige  ein-  oder  mehrfache  Bindung  ketten-  oder  ringfSrmig 
aneinanderreihen,  eine  hypothetische,  vorläufig  durch  Nichte  bewiesene. 
Trotz  dieser  hypothetischen  Grundlage,  auf  welcher  die  Theorie  von  der 
Atomverkettung  beruht,  ist  dieselbe  doch  für  die  Entwickelnng  der  or- 
ganischen Chemie  von  nnschätabarem  Warth,  denn  sie  ist  nieht  allein 
im  Stande,  die  wichtigsten  Erscheinungen  in  bündiger  und  einleuchtender 
Weise  zu  erklären,  sondern  sie  hat  auch  zur  Entdeckung  einer  über- 
raschend grossen  Anzahl  von  Verbindungen  geführt,  welche  änf  Crrand 
der  Theorie  der  chemisehen  Stmotur  sich  voraussehen  lieasen. 

I  8  o  m  e  r  i  e. 

Bei  dem  Studium  der  organiachen  Verbindungen  beobaehtat  man 
nicht  selten  das  Auftreten  von  Kürpern,  welche  bei  gleicher  prooen- 
tischer  Znsammensetsung,  gleicher  empirischer  Formel  nnd 
gleicher  Moleculargrüase  verschiedene  physikalische  und  ohe- 
mische Eigenschaften  besitaen.  Solche  Verbindungen  werdenisomere 
genannt  (von  liSoftEQ^St  ans  gleichen  Theilen  susammengesetst).  Die 
Ursache  dieser  eigenthümlichen  Erscheinung  ist  znrückznführen  auf  die 
verschiedene  Anordnung,  welche  die  einzelnen  Elementatome  innerhalb 
des  Molecüls  der  betreffenden  Verbindungen  haben. 

Als  Aethjrlenchlorid  und  als  Aetfaylidencblortd  finden  z.B.  zwei  Ver* 
bindongen  arznrillctae  Anwendung,  welche  die  gleiche  procentiiche  Zusammen- 
■etcung  ,0  :  24,24,  H:  4,04,  Ol:  71,72**.  gleiche  empirische  Formel:  CSH^GI« 


Digilized  by  Google 


l8<»Berie,  StractnriBomerie.         ■  61 

^lääM  11iA«cularip>0ne:  49,5  (H  =  l),  bedtien  und  deMen  ungnuditet  in  thrui 
figmebiften  voUatind%  van  ainander  abweichen.  WXhrend  das  AMbylen- 
ddoril  >ei  85<*  G.  siedet  und  ein  ipeeif.  Ctowicht  von  1,254  hei  15*  besitzt, 
li^  der  ffiedeponkt  des  Aethylidenchlorids  bei  58,&o  und  beträgt  das  apecif. 
Gewicht  des  letzteren  bei  15°  nur  1,181  bis  1,182.  Diese  Verschiedenheit  der 
figenschaften  dieaer  beiden  K&rper  findet  eine  Erklftrung  in  der  verschiedeoen 
lagemng,  welche  die  elhzelnen  Atome  innerhalb  der  Holecüle  dieser  Terbin- 
duncen  betitxcD: 

H  H 

CH«C1  H— O— Cl  CH*  H— C— H 

I  oder       j  I         oder  | 

CH«01         H— C— Ol.  CHCI*  H— O— Cl 

i  I 

H  ca 

Aethylanehknid  Aethylidenohlorid. 
In  dem  AMhylenchlmld  dnd  Knuit  die  beiden  vorhandenen  Ohloratome 
fljmmetTiich  Tertbeilt,  d.  b.  an  jedes  der  beiden  Kohlenstoffatome  ist  je  ein 
Atom  Chlor  gebonden,  während  in  dem  Aethylidenchlorid  die  beiden  Ohloratome 
nnr  mit  einem  Kohlenstt^atome  in  Yerbindang  stehen. 

Je  nach  der  Art  der  Anordnung «  welebe  die  Elementatome  in  den 
ll(4ee5len  isomerer  Verbindungen  haben,  nntersaheidet  man  Isomerie 
im  engeren  Sinne  oder  Structariaomerie,  und  laomerie  im  wei- 
teren Sinne  oder  Metamerie. 

a)  Isomerie  im  engeren  Sinne  oder  Btrncturiaomerie. 

Die  hierber  gebSrigen  isomeren  Verbindnngoi  enthalten  nur  je 
einen  Koblenstoffkernmit  je  gleichem  Kohlenstoffgebalte,  d.b. 
alle  in  diesen  KOrpem  Torhandenen  Kohlenstoffatome  stehen  direot  mit 
einander  in  Verbindung.  Der  Grund  der  Verschiedenheit ,  welche  der- 
artig isomere  EöriieT  in  ihren  Eigenschaften  aeigen,  liegt  daher  entweder 
in  der  venebiedenartigen  Stenetnr  dieser  ans  ein«  gleichen  Anzahl  ron 
KoUenstofffttomen  bestehenden  Koblenstoffkeme ,  d.  h.  in  der  Terschie- 
deeen  Gmppirung  der  Kohlenstofiatome  zu  einander  innerhalb  dieser 
EoUenstoffkeme,  oder  in  der  verschiedenartigen  Vertheilnng  der  mit  ein 
■ad  demielbenf  gleiebatomigen  Kohleustoffkerue  in  Verbindnng  stehenden 
Elemente. 

Isomerv  der  ersteren  Art  sind  z.  B.  die  beiden  Kohlen  Wasserstoffe : 
C*H'*,  bei  welchen  die  Isomerie  auf  eine  verschiedenartige  Grappirung 
der  Kohlenstoffatome  sn  einaader  innerhalb  des  gleiebatomigen  Kohien- 
rtaffkenkes      snraolunffthren  ist: 
CH» 

I  OH»CH" 
CH*  \/ 
I  CH 
CH»  I 
1  OH» 
CH» 

Butan  Isobotan. 
(Siedepnnkt  -f-  l")  (Siedepunkt  —  17°) 
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Isomer  in  Folge  irenchiedener  Yertheilang  der  mit  ein  und  demselben 

Kohlenstoffkerne  in  Verbindung  Btehenden  Elemente  sind  z.  B.  die  beiden 
oben  erwähnten  Verbindungen,  dae  AethylencMorid  nnd  das  AeÜiyliden- 
chlorid,  femer  die  OShrungs-  oder  AetbylidenmilchBftnre  nnd  die  Aefhylen- 
milchs&nre: 

CH»  ■  CH«  .  OH 

CH.OH  in» 

00. OH  00. OH 

QfthningsniilobBanre  Aethylenmllohifture. 

Dasselbe  gilt  Ton  den  Yerbindnngen  der  Holecutarformel  G'H'O: 

OH»  CH» 

I  -  II 

CO  CH 

CH»  CH«.OH 
Aceton  Allylalkohol. 
(Siedepunkt  56»)  (Siedepunkt  «««  Mb  »7») 

In  dem  Maaase,  wie  die  Zahl  der  Eohlenstoffatome  in  den  Holecülen 
der  organischen  Verbindungen,  bezüglich  in  den  darin  enthaltenen 
Kohlenstoffkemen  steigt,  wächst  naturgemäss  auch  die  Verschiedenartig- 
keit,  welche  in  der  Stellang  obwalten  kann,  die  die  einzelnen  Kohlenstoff- 
atome einestheils  zu  einander,  anderentheils  auch  zu  den  übrigen  mit 
ihnen  in  Verbindung  stehenden  Elementen  einaundimen  vermSgeh.  Je 
kohlenstoffreioher  dahw  die  omanischen  Kflrper  sind,  nm  so  aiüilreioher 
müssen  anch  die  der  Theorie  nach  möglichen  Isomeriefälle  sein,  eine 
Annähme,  welche  durch  das  Studium  derartiger  Verbindungen  eine  toU- 
kommene  Bestätigung  findet. 

Wird  auch  die  Mehrzahl  der  Isomerien  doroh  die  gewöhnlichen 
Strnotnrformeln  in  bündiger  Weise  erklärt,  so  giebt  es  doch  eine  nioht 
unbeträchtliche  Zahl  von  Isomeriefällen ,  wo  jene  sich  als  anzureichend 
erweisen.  Die  Ursache  hiervon  ist  in  dem  Umstände  zu  snöhen,  dass 
die  gewOhnliohen  Stractarformeln  kein  Tolles  Bild  der  chemizcheD  Con- 
stitution der  betreffenden  Verbindungen  geben,  da  sie  Ton  der  räum- 
lichen Lagerung  der  Atome  abatrahiren. 

Verbindungen,  deren  Isomerie  tou  der  gewöhnlichen  abweicht,  die 
dahei^  durch  die  gewöhnlichen  Stractarformeln  nicht  znm  Ausdruck 
kommt,  hat  man  formell  als  alloisomere  nnd  die  Ersdieinang  selbst 
als  Alloiaomerie  bezeichnet.  Eine  Erklärung  dieser  Isomeriefälle  er- 
strebt man  durch  räumliche. Vorstellangen  über  die  gegenseitige  Grup-. 
pimng  der  Atome  im  Holecül.  Die  hierzu  ei'forderlicben  Strnctnrformeln 
werden  als  räumliche,  oder  als  geometrische,  oder  als  stereo- 
chemische  bezeichnet.  Letztere  dienen  zur  Erklärung  der  physi- 
kalischen Isomerie  im  Besonderen,  sowie  der  Stereoisomerie  oder 
geometrischen  Isomerie  im  Allgemeinen. 
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Physikalische  Isomerie. 
(GeometriBche  laomerie  oder  BtereoiBomerie.) 

Eine  besondere  Art  der  StmetariBODierie  bildet,  wie  bereits  erwähnt, 
die  K^nannte  physikalische  Isomerie.  Einige  organische  Yer- 
btndimgen  von  gleicher  Molecnlarformel  zeigen  bei  anscheinend  gleicher 
chemischer  Ck>D8tiiatioD  nnd  im  Wesentlichen  gleichem  chemischen  Ver- 
haltest gewisse  phynkaliscbe  Yerschiedenheiten,  namentludt  in  dem  Ver- 
halten gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Während  die  eine  Art  dieser 
isomeren  Yerbindungen  ohne  Einwirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl, 
optisch  inactiv,  ist,  dreht  die  andere  Art  derselben  die  Polarisations- 
ebene  des  Lichtes,  ist  optisch  activ.  Solche  isomere  Verbindungen 
besei^met  man  als  physikalisch  isomere. 

So  kennt  man  z.  B.  drei  Sauren  von  der  Molecularformel:  C^H^O^ 
welche  als  Aethylidenmil^säure  zu  bezeichnen  nnd  dnroh  die  gleiche 
Stmetnrf ormel : 

CH" 
I 

CH  .  OH 

1 

CO  .  OH 

«isnidrflcken  sind.  WÜirend  jedoch  die  eine  dieser  drei  HüchsAuren, 
welche  durch  Gihrung  des  Zuckers  erhalten  wird,  ohne  jede  Einwirkung 
auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  ist,  lenkt  die  aus  der  Flejschflüssigkeit 
isolirte  Milchsäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  die 
dorch  Gihmng  des  Bohr-,  Uilch-  oder  Traubenzuckers  mit  Bacillus 
aeidi  laeTolaetioi  gebildete  Hilohsftnre  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links  ab.  Die  inactive  Milchsäure  ist  jedoch  nur  als  eine 
Vcrnnignng  gleicher  HoIecQle  Bechts-  und  Links-Milchsftnre  zu  betrachten. 

IMe  gewShuHche  Weinsäure  lenkt  den  polarinrten  Lichtstrahl  nach 
ncbts  ab,  während  die  anscheinend  damit  gleich  constituirte  Linkswein- 
wm  die  Polarisationsebene  um  eine  entsprechende  Anzahl  von  Graden 
aseb  links  dreht.  Zu  diesen  beiden  optisch  activen  Weinsäuren  gesellt 
sic^  nach  eine  dritte  physikalisch  isomere  Weinsäure,  welche  in  ihren 
cheHuseben  Eigenschaften  nnd  anch  wohl  in  ihrer  Gonstitation  mit  jenen 
tibereinsÜmmt,  sich  jedoch  als  optisch  inaotiv  erweist. 

ESne  Verschiedenheit  in  der  Structur  dieser  drei  physikaUsch  iso- 
meres Weinsäuren  hat  bisher  nicht  nachgewiesen  werden  können  und 
ist  Bseh  dem  chemischen  Verhalten  derselben  auch  nicht  wahrscheinlich, 
■o  dass  es  berechtigt  ersoheint,  die  Constitution  dieser  drei  Weinsäuren 
darek  die  gleidw  Ifoleeularformel : 

CO  .  OH 
I  . 

OH  .  OH 
I 

CH  .  OH 
I 

CO  .  OH 
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zum  Ausdruck  zu  bringen.  Die  UrBsche  der  Verschiedenheit  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  ist  in  einer  verschieden- 
artigen rftumlicben  Gruppirung  der  Elementatome  eu  Bachen,  welche 
selbst  bei  gleicher  ohemisoher  Bindimgsart  und  gleicher  Beihenfolge  der- 
selben wohl  deckbar  ist: 

CO.  OH  CO.  OH  00.  OH 

H— i~OH  HO—  H— C— OH 

HO-C-H  H— i-OH  H— i-OH 

(  I  ) 

00  .OH  CO  .  OH  00  .  OH 

Hechts-  und  Links -Weinsfture  InactiTe  WeinAure. 

Le  Bei  und  TaaH  Hoff  haben  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  alle  optisch  activen  Körper  ein  oder  mehrere  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  enthalten,  d.  h.  Kohlenstofiatome,  deren  vier  Affini- 
tätseinheitra  durch  vier  verschiedene  Elemente  oder  Atomgruppen  ge- 
sättigt sind,  dass  dagegen  Verbindungen,  welche  keine  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  enthalten,  optisch  inactiT  sind.  Ein  solches  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  (C)  ist  z.  6.  auch  in  der  im  Vorstehenden 
erwähnten  Aethylidenmilchsäure  vorbanden,  wogegen  die  Weinsäure 
8<^ar  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthfilt: 

CH»  OH  OH 

H— i— OH  H— i  i— H 

1  I  I 

CO .OH  CO . OH  CO . OH 

SOlchsäure  Weinsäure. 
Diese  Annahme  von  Le  Bei  und  van*t  Hoff,  daas  die  optische  Activität 
organischer  Verbindungen  stets  an  das  Vorhandenseiu  eines  oder  mehrerer 
asymmetrischer  Kohlenatoffatome  geknüpft  ist,  bat  bisher  durohaus  eine 
Bestätigung  gefunden.  Diese  Beobachtung  findet  eine  Stütse  in  der  That- 
sache,  dass  von  einer  Verbindung  der  allgemeinen  Formel  Cabcd,  trotx 
gleichartiger  Gruppirung  der  vier  Affinitäten  des  Kohlensto&toms,  wirk- 
lich zwei  Isomere  denkbar  sind  (vergl.  S.  41). 

Die  geometrische  Isomerie  oder  Stereoisomsrie  zweier  Yerbin- 

dungen  kann  nicht  nur  durch  das  Torhandenseitt  eines  asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms,  sonderu  auch  durch  das  Vorhandenseia  einer  doppelten 
Biudung  zwischen  zwei  KolilenstofTatomen  oder  durch  ringförmige  Bin- 
dung sänimtlicher  KohlenRtoffatome ,  oder  endlich  durch  ringförmige  Bindung 
überhaupt,  bedingt  sein.  Bei  den  Isomeren  der  ersteren  Art,  den  physikalisch 
Isomeren,  ist  die  Anordnung  der  an  jenes  asymmetrische  Kohleostoffatom 
angelagerten  Elemente  oder  Atomgruppen  nur  soweit  versclüedenartig,  als  eich 
Bild  vom  Bpiegelbild,  oder  Bechts  von  Links  unterscheidet  (vgL  oben).  In  der- 
artig isomeren  Molecülen  herrscht  mittun  derselbe  chemische  Oleichgewichts- 
zustand,  die  Isomerie  derselben  kommt  mithin  auch  nur  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  zum  Ausdruck ,  während  in  cbenÜBchar  Beziehung  kaum  Ver- 
schiedenheiten obwi^ten.  Bei  den  Isomeren  der  zweiten  Art,  schlechtweg  als 
geometrisch  Isomere  oder  stereoisomere  bezeichnet,  tritt  der  Unter- 
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■chied  in  der  Anordnung  der  an  jene  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome 
angelagerten  Elemente  oder  Atomgruj^en  weit  schärfer,  ale  bei  den  physikalisch 
Isomeren,  hervor.  Die  Isomerie  konual  daher  hier  anch  durch  Tera^edenheit 
in  dai  chemischen  EigenschaAen  anr  Gehung,  -wie  x.  B.  bei  der  Fumarsäure 
aod  Maleina&ore  (b.  unten). 

Wie  8.  41  erOrtert,  sind  die  vier  AfBnitftten  des  Eohlenstoffittomes  nach 
dm  vier  Si^en  eines  reguUren  TetraMers  gerichtet,  in  dessra  Kitte  üeh  das 
KohlcpattrfEfttom  beandet.  Tereinigan  sich  svei  &)Uenstofflitome  durch  ein- 
fache BSndnng  (s.  8.  4S),  so  dürfte  dies  rilnmlioh  in  der  Weise  geichehen, 
dasi  neli  die  xmi  TetraSder  mit  je  einer  Ecke  berOhren,  so  dan  eine  Doppel- 
pyranude  mit  sechs  £oken  gebildet  wird: 


i  / 


oder 


0 


C 


oder 


C 


0 


Werden  die  drei  Affinit&tseinheiten  dieser  beiden  Kohleastoffatome  je 
durcb  drei  verschiedene  einwerthige  Elemente  oder  Atomgruppen:  a,  b,  c  ge- 
sättigt, so  kfinnen  von  der  Verbindung: 


vier  geometrische  bomere  entstehen: 


a  b  o 

\l/ 
0 


0 

/l\ 
a  b  c 


a  b  c 

\l/ 
C 


c 

b  a  c 


a  b  o 

\l/ 
0 


a  b  e 

\l/ 
C 


a  c  b 


c  b  a 


Ton  einigen  derartigen ,  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthaltenden 
Tertaindiuigen  ezistiren  in  der  That  mehrere  isomere,  x.  B.  von  den  Dioxy- 
twnstriBrinren  (Wöns&nren),  s.  B.  54,  von  vielen  anderen  ist  dagegen  nur  ein 
Vertnier  bdiaimt,  tmd  auch  nur  wabrwheinlich  ejüstenzfiLbig,  z.  B.  von  der 
OibnnbenrteiDafture : 

Br-^— C^Br 
HO.OC/        \C0  -  OH. 

la  ietsterem  Falle  hat  man  nach  van't  Hoff  anzunehmen,  dass  die  zwei  mit 
eiasoder  verbundenen  TetraSder  unabhängig  von  einander  um  eine  gemeinsame 
Au  rotiren  können.  Bei  dieser  Botation  werden  dann  die  mit  dem  einen 
KofelenrtjffaUKii  verbui^enen  Elemente  oder  Atomgmppen,  nach  Haassgabe 
ihres  chemischen  Charakters,  auf  die  mit  dem  anderen  Kohlenstoffatome  ver- 
baiiilemn,  eine  Anxieliinig  otter  Abstossong  ausüben.   Die  Drehung  der  beiden 
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TetraSder  wird  d^er  sieh  so  ToUsietaen,  da»  die  elektroposItiTen  Elemente 
oder  AtomgrappeD  noh  den  elektnmegaiiTen  in  der  BteUnng  mOgliehst  za 
nBbem  sncfaen.  In  Folge  deBwn  ivird  meiBt'  eine  sogenaiuite  ,begftnstiffte* 
Stellung  oder  abegfinstigte  Confignration "  ein  genommen  werden,  in 
welcher  die  betreffenden  Terbindungen  für  gewöbitUeh  nur  ex«twi»ffibig 
sind.  Von  den  vier  tbeoretiBch  möglichen  Oonflgamtioiien  der  DibnHnbetiutein- 
■äure  (X  =  CO  .  OK): 

BrHX  BrHX  Br  H  X  Br  H  X 

\l/  \l/  \1/  \l/ 

0  C  0  0 


0  C  C    '  0 

/l\  /l\  /l\  /w 

HBrX  BrHX  BrXH  XBrH 

I.  II.  m.  IV. 

wird  in  Bäcksicht  »af  die  starke  Anziehung,  welche  Brom  und  Wasserstoff 
auf  einander  ausüben,  nur  L  die  a^g^nstigte"  und  daher  auch  die  beständij^e 
und  für  gewöhnlich  nur  ezistirende  sein.  Aus  dem  gleichen  Grunde  wird  das 
Aethj'lenclilorid:  CIH'C — CH'Cl,  nur  in  einer  Oonflgaratiim  (I.)  und  nicht  in 
zweien  ezistiren.  Das  Gleiche  gilt  von  der  AethylenbenurteinsSore :  HO .  O  O — ^H*  C 
— CH'— CO  .  OH,  von  welcher  die  Conflguration  II.  die  begtinstigtere  und  daher 
beständigere  und  allein  ezistirende  ist  (X  =  CO  .  OH): 

OIHH  CIHH  XHH  XHH 

\l/  \l/  \l/  \l/ 

0  C  0  0 


C  C  C  C 

/l\         /[\         /l\  /l\ 

H  HCl  OIH  H  XH  H  H  HX 

I.  n.  I.  n. 

Sind  zwei Koblenstoffatome  durch  eine  doppelte  Bindung  mit  einander 
vereinigt  (b.  B.  47),  so  erfolgt  dies  räumlich  in  der  Weise,  dass  die  beiden 
KohlenstofltetraSder  sich  mit  zwei  Ecken,  bezügliidi  mit  einer  Kante  an  einander 
lagern: 


V       Y  Y 

oder  oder        II        oder  II 

\  c  c  X 

•■^  /\  /\ 

Unter  dieBen  Bedingungen  ist  eine  freie  Kotation  oder  Drehung  der  beiden 
Kohlenstofftetraeder  um  eine  gemeinBame  Axe,  wie  sie  bei  einfacherBindun^ 
möglich  ist  (8.  oben),  undenkbar.  Es  kami  höchstens  eine  Schwingung  um  die 
gemeinsame  Kante  stattfinden.  Diese  Annahme  erhält  eine  Stütze  dadurch, 
dass  sich  mit  Hülfe  derselben  gewisse  Isomerien  von  Verbindungen  mit  doppelter 
Kohlenstoffbindung  in  bündiger  Weise  erkl&cn  lassen.  Werden  die  beiden 
freien  AfflnitAtseinheiten,  welche  jedes  Ifohlenstolhttom  bei  doppelter  Bin- 
dung noch  bedtst,  durch  verschiedene  ainwerthige  Elemente  oder  Atomgmppen, 
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%  b,  gealUitigt,  ao  kannen  bei  cbMnisch  gleiohar  Knditiig  ivei  Isomere, 
ta  feige  4w  nnglciohartigcii  Omppirniig  vau  a  nnd  b,  auftreten: 


I. 


\/ 
C 

/\ 

\/ 
C 

b 


IL 


a  b 

\/ 
O 

/\ 

\/ 

c 

/\ 

b  a 


oder 


a  b 

\/ 
0 


c 


n. 


Y 

II 

Ii 

c 

/\ 

b  a 


Hierdorch  findet  s.  B. die iKnaerle  dar  MalelniXure  und  Fumaziinre, 
CH— CO . OH 

dpnen  je  die  Formel:  ||  ,  zakfHnint,  tine  £rklininff: 

CH—CO • OH 


H— C-CO . OH 
II 

H— C— CO  .  OH 
Mal^LDSfinre 


H— C— CO  .  OH 


HO .  OC-C— H 
Fuaianftare 


H— C— COv 

II  > 

Maleniu&iireanhydrid. 


Kach  diesen  Formeln  erklärt  ea  sich,  das«  die  MaleTnsftare  unter  Ab- 
«Iiahaiig  Tfm  Waner  ein  Anhydrid  bilden  kann,  wogegen  die  Fumarsfture,  in 
Ftdge  der  grOeeeren  rinmliohen  Bntfemnng  der  Orappen  CO  •  OB  taienn  nicht 
bcOhigt  iat. 

In  Formd  L  findet  neb  a  m  a  in  nCOTreipondirender"  oder  in  „plan- 
symmetriieher'  BCeUung  (reis),  in  Formel  IL  dagegen  in  HCentrisch- 
lymmetriicher"  oder  in  .azialBynimetriieher"  Stellung  (rdetrans). 

Bind  zwei  Kohlenstoffatome  durch  eine  dreifache  Bindung  mit  einander 
Tereinigt  (s.  Seite  47),  K>  erfolgt  dies  räumlich  in  der  Weise,  dasB  die  beiden 
Kohlenetofltetraeder  deb  mit  drd  Ecken,  besüglich  mit  einer  Fläche  an- 
eänander  lagern: 


oder 


oder 


oder 


Uetdneh  die  Beweglichkeit  der  beiden  Kohlenstofltetraäder  nnmög^oh  ist, 
">  riad  aoeh  geometrledhe  bomerien  Ton  Yerlündnngcai  der  Formel  aO^Cb 
nicht  mfigiicb. 

Stemnsomerie  iat-  auch  bei  ringförmiger  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atonw,  sowie  bei  ringförmiger  Bindung  überhaupt,  wiederholt  beobachtet 
Worden.  In  letzteren  Fällen  findet  die  Isomerie  dadurch  eine  Erklärung,  dase 
die  nbstttuirenden  Elemente  oder  Atomcomplexe  zur  Ebene  des  Kbhlenstoff- 
*»d  sonstiges  Binges  räumlich  Terschieden  gruppirt  sind. 

Wild  z.  B.  in  dem  Hexamethylen:  C'H",  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
CattoB]^:  CO  .  OH.  enetrt,  so  ist  nur  eine  Conflgnration  für  C'H^> .  CO  .  OH 
<l>akbar,  da  ca  gMcligflltig .  eein  moMj  welehes  der  aymmetriHh  grup^rteit 
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WaBwntoffatome  dabei  ersetzt  wird.  Auch  bei  Enats  eines  fweiten  Wasser* 
ttoffatomes  durch  CO  .  OH  ist  nur  «ine  Conflguratioii  möglich,  wenn  dasselbe 
an  das  gleiche  KohlenstolAitom  gebnndm  ist,  wie  das  erste.  Ist  dieses  xweite 
Oarbcn^l:  CO. OH,  dagegen  an  ein  beliebiges  andere  Kohlenstotbtom  gebunden, 
so  sind  je  nach  der  räumlichen  Oruppirong  der  beiden  Oarbozyle  zur  Ebene 
des  KohlenstolfrlngeB  0*,  Je  swei  Isomere  denkbar  (X  =  00  .  OH): 

B  X 


H  H 

Hexamethylen 

Durch  die  Formeln  I.  und  II-,  in  denen  die  Carboxyle  wie  in  der  Malexin-  und 
Fumarsäure  gruppirt  sind  (s.  oben),  gelangen  die  beiden  Isomeren  Hexahydro- 
Terephthalsfturen:  C«H"(0O  .  0H)>,  zum  Ausdruck. 

Auf  Ähnliche  VerhältniBee  ist  auch  die  Isometia  des  at>  und  ^-Trithio- 
aldehyds,  denen  beiden  die  Formel: 


OH* 


xukommt,  mrückznführen. 

Aach  das  Vorhandensein  eines  Stickstoffatomes  kann  Yeraulassang 
zu  geometrischer  leomerie  geben,  wenn  seine  drei  Afflnitätseinheiten  nicht  in 
einer  Ebene  liegen,  sondern  von  der  Ecke  eines  Tetraeders  aus,  in  der  sich  das 
K-Atom  befindet,  zu  den  drei  anderen  Ecken  hin  liegend  gedacht  werden. 
Diese  Annahme  würde  eine  SrkUnmg  geben  f&r  die  EziiteuE  Je  aweier  Yer- 

bindongen  Kabo  and  oir=0^ 

\b 


N 


II 

*-C— b 


c— N 
II 

a-O-b 


Tan  tomeri  e. 

In  neuerer  Zeit  sind  versf^edene  Verbindungen  dargestellt  worden,  welche 
in  Iißsnng  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten,  während  fär  den  festen  Zu- 
stand nur  eine  Form  bekannt  ist.  Derartige  Verbindungen  werden  als 
tautomer,  die  Erscheinung  Mlbst  als  Tautomerie  (von  lavte,  dasselbe  und 

ftlQOi)  bezeichnet.    Solche  tautomere  Körper  sind  z.  B.: 

H— C=N  C^— H         ■  HO— C^N  0=G=sKH 
OyanwasserBtoff  Isocyanwassa^stoff       Oyanalnre  XaooyansAnre 
Die  Taut<mierie  findet  vielleicht  eine  ErkUmng  darin,  dass  Jene  tautomeren 
KOrper  ein  durch  besondere  Beweglichk^t  innerhalb  des  Moleoftls  ausgezeicfa- 
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oetes  Waaientoffiitoni  enUiBlten,  welches  in  Lösung  eine  f(»1;während  wechselnde 
StdlDng  einmmmt.  Zar  Beieichnuiig  des  wirklich  eintretenden  BindoDgi- 
«eebielf  nnd  der  hierduroh  bedingten  anderen  Tertheilnng  der  Wassentoff* 
ilnne  im  Mtdecol  i^nei  taubKnerm  SArpers  wird  auch  der  Ausdruck  „Des- 
Botropie'  angswendet.  Die dmroh die  veraehiedene Yertheilong  jenes  .labil •n" 
VsMerstoArtomi  xa  nntwaehtidenden,  nur  in  LSsnng  aiiftretendai  Formen 
tiLcs  tantomeren  KArpers  werden  auch  als  dessen  „desmotrope  Znstftnde" 
^arichuet.  IHe  den  Terschiedenen  desmotropen  Zust&nden  entspreehmden 
ConstitationifonDefai  verhalten  sich  zu  einander,  wie  die  Formeln  isomerer 
Kwper.  Das  chsrakteiistische  tTuterscheidangsmerkmal  der  Tantomerie,  be- 
läglich  Desmotropie  toa  der  iBomerie  ist  jedoch  das,  dass  anter  bestimmten 
pbydkalischen  Bedingung^,  beecmders  für  den  festen  Aggregatznstand,  nur 
eine  eioxige  Form  dei  tantomeren KSrpers  als  stabil  bekannt  ist,  wogegen 
vtm  isomeren  Körpern  im  festen  und  gelösten  Zustande  stets  zwei  oder 
mehrere  Formen  ezistiren.  Die  neben  der  stabilen  Form  in  Lösung  aof- 
tntende  labile  (speodomere)  Form  eines  tantomeren  Körpers  ist  als  solche 
im  isofirten  Znstaaide  nicht  eristenaflUiig,  smidem  nur  in  Oeitalt  ihrer  Derirate 
fofaige  TertnndiiBgett  >.  B.  in  ihren  Aethem). 

b)  Isomerie  im  weiteren  Binne,  Hetamerle. 

AU  metamer  oder  isomer  im  weiteren  Sinne  bezeichnet  m«i  dis- 
jeugen  organisches  Terbindangen  Ton  gleicher  Blolecalarfonnel,  in  denen 
Kobleut<^kerne  Ton  Teriehiedenem  Kohlenstoffgehalte  Tor- 
kuden  sind.  Meist  sind  in  den  metameren  Körpern  swei  oder  mehrere 
KoUeutoffkem«  mit  je  Tcrschiedener  Anzahl  tcu  KoUenstofibtomen 
nduAtea,  die  nicht  direet  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  sondern 
durch  mehrwerthige  Elemente,  wie  zum  Beispiel  Sauerstoff,  Schwefel, 
Stickstoff  etc^  sosammengehalten  werden. 

Metamer  sind  -  som  Beispiel  die  Verbindungen  Ton  der  Holeealu- 
fbrmsl  G4H>0': 


1 

CH> 

CH» 

CH» 

H 

1 

GH* 

1 

CO 

1 

CO 

CH* 

1 

CO 

I 

0 

1 

o 

1 

CO  .  OH 

1 

0 

OH» 

1 

CH» 

CH» 

CH» 

CH» 

in» 

Bntters&ure      Frojaonsanrer      EsBigwurer  Ameiaensaurer 
Hethyläther       Aethyläther  Propyläther. 

Vorstehende  metamere  Verbindungen  enthalten  Kohlenstoff  kerne 
TOB  je  Terscbiedenem  Kohlenstoffgehalte,  n&mlich  die  Buttersfture  einen 
KcMenstoffkern  mit  rier  Atomen  Kohlenstoff,  die  übrigen  drei  Verbin- 
dongen  dagegen  je  zwei  Kohlenstoffkerne  mit  je  verschiedener  Anzahl 
TOD  Kohlenstoffatomen  (der  Propionsäure  MethyläÜier:  C^H^O  und  CU', 
<^esngBanre  Aethyl&ther:  C»H»0  and  C»H^,  der  ameisensaare  Fropyl- 
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ftther:  HGO  und  CH^),  welche  je  durch  ein  Atom  des  nreiwerUiigett 
Sauerstoffar  zusammengehalten  werden. 

Aebnliche  Verhältnisse  walten  ob  bei  den  metameren  Körpern  der 
Molecularformel:  iiC^^: 


/C>H'  /C"H»  /CH» 

N^H  N^OH»  nAjH* 

\h  \h  \oh» 

Ttopylamia  Aethyl -Methylamin  Trimettiylamin. 

Polymerie. 


Als  polymer  bezeichnet  man  organiAihe  Verbindungen,  welche  bei 
gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  in  Folge  ver- 
schiedener Moleculargrösse,  verschiedene  Molecular- 
formeln  beaitaen,  wovon  jedoeh  die  eine  ein  Unltiplnm 
der  anderen  ist. 

E^ine  Gruppe  polymerer  Verbindungen  bilden  z.  B.  die  nachstehenden 
Kohlenwasserstoffe,  deron  Formel,  bei  gleicher  procentischer  Znsammen- 
setsnng  (G:  85,71,  H:  14,29),  ein  Vielfaches  von  GH'  ist: 


C»H*   .  Aethylen, 

C»H'  Propylen, 

C*He  Batylen, 

C»H»  Amylen, 

C^H"  Hatylen, 

C'H»  Heptylen. 

C^H}*  Octylen 


etc. 

Polymer  sind  ebenfalls  die  Verbindungen: 

C       O  Pormaldehya, 

C^H<  0>  SHigsfture, 

C«H*  O»  Milchsäure, 

C*HS  O«  Diozybuttenäure, 

C"H"0«  Traubeuauoker, 

deren  Formel,  bei  gleicher  procentischer  Zusammensetsung  (0:  40,0, 
H:  6,67,  0:  53,33),  einem  Multiplum  von  CH^O  entspricht 

Homologie  und  homologe  Reihen. 

Als  homolog  bezeichnet  man  organische  Verbindungen,  welche  bei 
chemisch  ähnlicher  Constitution  eich  in  ihren  Formeln  nur  durch 
einen  Hehr-  oder  Mindergehalt  an  n(GH>)  unterscheiden,  deren  Uolo- 
culargewichte  mithin  nur  um  n  X  14  differiren.  -Lassen  sich  derartige 
Verbindungen  in  Reihen  ordnen,  deren  einzelne  Glieder  sich  in  ihrer 
Znsammen  Setzung  nur  durch  n(CH^)  unterscheiden,  und  zwar  derartig, 
dass  vom  A^fangsgliede  ausgehend  jedes  darauf  folgende  GH'  mehr  ent- 
lUUt,  als  dfts  vorhergehende,  so  bezeichnet  man  solche  Reihen  als  homo- 
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(hagen: 

C  H* 

C*H« 

C»H» 

C*H» 

C*H« 

C«H» 

C'H« 


Homologie  und  homologe  Reihen;  61 
Eine  derartige  hoDM^oge  Reihe  bilden  i.  B.  die  Terbin- 


MethaUi 

Aethnn, 

Propu, 

Butan, 

PentAn, 

Hexan, 

Heptan, 

OcUn, 


C  H» 

C7H15 

C«H" 


OH  . 
OH  . 
OH  . 
OH  , 
OH 
OH 
OH 
OH 


Hetbylalkobol, 

Aethylalkohol, 

Propylalkohol, 

Butylalkohol, 

Fentylalkohol, 

Hexylalkohol, 

Heptylalkohol, 

Octylalkohel 


etc. 


etc. 


Die  einzelnen  Glieder  derartiger  homologer  Reihen  zeigen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit.  Letzteres  ist  jedoch 
nicht  «ne  Folge  der  gleichartigen  Differenz  Ton  n(GH'),  sondern  nnr  eine 
f^onBequenz  der  chemisch  ähnlichen  Constitution,  welche  an  sich  als 
BaopthedingiiDg  der  Homologie  zu  betrachten  ist.  Es  können  organische 
Verbindungen  sich  wohl  durch  n(GH')  unterscheiden,  ohne  daai  dadurch 
«u  AehnÜchkeit  in  den  chemischen  Eigenschaften  derselben  bedingt 
wird.  So  sind  i.  B.  der  Acetaldehyd,  der  Allylalkohol  und  das  Methyl* 
Aethylketon  durchaus  nicht  als  homolog  zu  bezeichnen,  da  diese  Yerbin- 
<luDgen,  obecfaon  sich  ihre  Holecularformeln  durch  n(CH')  unterscheiden 
and  sie  in  Folge  dessen  scheinbar  eine  homologe  Reihe  bilden,  doch 
in  ihrer  Constitution  keine  Aehnlichkeit  besitzen : 

C«H*0  .  .  .  Acetaldehyd  CH»— COH, 

C>H«0  ,  .  .  AUylalkohol  CH«:=CH— CH«  .  OH, 

OtlfiO  .  .  .  Methyl-AethylketonOH»— CO— C*H» 

Da  die  homologen  Verbindung^  chemisch  Ähnliche  Constitution 
H^Mu,  sie  mitbin  in  der  Structur  in  allen  wesentlichen  Punkten  über- 
einstimmen, so  ist  der  chemische  Charakter  derselben  stets  der  gleiche. 
Entvcder  und  ne,  wie  obige  Beiapiele  seigm,  ihrer  Natnr  nach  s&mmt- 
Hch  Kohlen waasentoffe ,  oder  Bftmmtlich  Alkohole,  oder  sie  sind 
"tniitlicb  Säuen  oder  s&mmilich  Basen  etc.  Die  Glieder  einer 
homologen  Reihe  lasson.sich  daher  auch  durch  eine  einzige  allgemeine 
forBel  ausdrucken,  z.  B.  obige  Kohlenwasserstoffe  durch  die  Formel: 
(*H^  +  obige  Alkohole  durch  die  Formel:  C»H«"  +  *.  OH,  worin  n 
durch  jede  beliebige  ganze  Zahl  von  1  bis  30  ersetzt  werden  kann. 

Die  Uebereintiimmnng  der  Glieder  homologer  Reihen  in  chemischer 
Baiehong  giebt  sieh  weiter  noch  dadnioh  so  erkennen,  data  dieMlben 
bei  der  iSawirknng  chemischer  Agentien  analoge  Zersetzungsproducte 
liefern,  welche  ihrerseits  wieder  unter  sich  homolog  sind.  So  liefern  z.  B. 
obige  (primftren)  Alkohole  bei  der  Oxydation  sämmtlich  zunächst  Alde- 
hyds nnd  bei  weiterer  Oxydation  organische  Säuren ,  welche  ihrerseits 
nieder  homologe  Reihen  Ulden : 

C  H»0  .  .  .  Ponnaldehyd,  0  H"0"  .  .  .  AmeiBensäUTe, 

C<H«0  .  .  .  Acetaldehyd.  O^H^O*  .  .  .  Essiga&ni:«, 

CHVO  .  .  .  Piopianilanaldebyd,         CSB'O*  .  .  .  PropfonOnre, 
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C*H»  O  . 

C«H"0  . 


BuUeraäure&ldehyd, 

Fentjltänrealdehyd, 

Hexylsfturealdehjd, 

Beptylsfturealdehyd, 

Octyl8ftar«sldehyd, 

etc. 


C*H8  0"  . 
C*H'*0"  . 

C'H"0"  . 
CS  BISO'  . 


.  Buttentture, 
.  Pentylsfture, 
.  HexylsAur«, 
.  Heptylsfture, 
.  Octylsäure, 
etc. 


Auch  die  aDalogen  Umsetzangen  der  Glieder  homologer  Reihen  lassen 
sich  durch  eine  allgemeine  Formelgleichung  zum  Ausdruck  bringen,  a.  B. 
die  Umwandlung  sftmmtlicher  obiger  Alkohole  m  obige  Aldehyde  und 

Säureii  durch  die  gemeinsamen  Gleichungen: 

«  OH«"  +  1  .  OH  +  0  =  CnH»»0  +  H«0 

CBH>BO  +  O  =  CttB^O* 

Auch  bezüglich  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  die  Glieder 
homologer  Beihen  häufig  bemerkenswerthe  RegelmäBsigkeiteu.  Letztere 
treten  besonders  herror  in  den  Schmelz-  und  Siedepunkten,  Bowie  in  dem 
Molecularrolum  und  den  Refractionsäquiralenten  derselben  (s.  dort). 

Die  Uebereinstimmung  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Glieder  einer  homologen  Reibe  ist  eine  um  ao  grössere,  je  näher  die- 
selben darin  an  einander  stehen.  So  ist  z.  B.  die  AmeiBensäure  der 
Essigs&nre  auiserordentlieh  ähnlich,  dagegen  .unterscheidet  sie  sieh  schon 
sehr  weBentlich  von  der  Octylsäure  und  noch  mehr  von  der  Stearinsäure, 
welche  der  gleichen  homolt^en  Reihe  angehört 


G.  Physikallsohe  Sigrensohaften  organisoher 
Verblndanffen. 

VolnniTerhäUniise  organischer  Terbindnnifen. 

Wie  bereits  im  L  anorg.  Thiele  diesei  Werkes,  B.  73  n.  f.,  erörtert  wurde, 
erhält  man  das  Holeeularvolnm  oder  das  specifisehe  Yolum  einer  gras- 
od«  dampflörmigen  chemiwhot  Terbiiidung  oder  eines  nementes,  wenn  man 
das  Moleeulargewicht  deeselben  durch  das  speciflsche  Gewicht  in  Dampffonn 

dividirt.  Je  nachdem  hierbei  das  speeiflsche  Gewicht  auf  die  Luft  oder  auf 
den  Waaseritoff  als  Einheit  bezogen  wird,  erhält  man  so  für  alle  Körper,  die 
sich  ohne  Zersetzung  in  Dampfform  überfahren  lassen,  die  Zahl  28,9  oder  2. 
Alle  Gase  haben  mithin  ein  gleiches  Molecularvolum  oder  apeciftsches  Volum, 
oder  ihre  Molecüle  nehmen  in  Dampfform  den  Baum  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff ein.  Anorganische  und  organische  Ktirper  verhalten  sich  in  dieser  Be- 
ziehung vollständig  gleich,  und  ist  auch  bei  letzteren  das  Molecularvolum  voll- 
kommen unabhängig  von  dem  Moleculargewicbte.  Wird  daher  in  einer  organi- 
schen Verbindung  ein  Element  durch  ein  Badical  ersetzt,  so  muss  letzteres  in 
Dampflßorm  auch  denselben  Raum  einnehmen,  wie  jenes  Element,  da  durch 
das  eintretende  Badioal  das  Molecularvolum  der  betreffenden  YerUndung  sich 
in  keiner  Weise  ändert. 

Auch  die  Molecularvolnme  oder  speciäschen  Volume  flQssiger  organischer 
Verbindungeo  zeigen  gewisse  Gesetzmässigkeiten,  indem  die  von  denselben  er- 
füllten Bäume  dann  in  ein&cher  Beziehung  zu  einander  stahen,  wenn  letztere 
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bä  Toipcntiueii  gemenen  werdes,  bei  welchen  die  Dftmpfe  der  eu  rer- 
^äcfaenden  FlfiMl^eitra  gleiobe  Spumung  haben.  Zu  dimem  Behafe  be- 
Minmrte  mu  die  Moleoularvolame  der  m  Tergteichenden  FlIlMdgkeiten  bei 
ibcB  ffiedepoBkte,  alao  bei  Temperfttureii,  wo  die  Bpatmung  der  Dftmpfe  eine 
Atmoqphftre  betrftgt,  indran  man  ihre  l[oleciilai^[ewichte  durch  dl«  i^eciflteheD 
Gewichte  (bei  ihren  Biedetemperstnren)  diTidlrte. 

80  lit  s.  B.  daa  ipecdfiMhe  Gewicht  dea  AeÜijlalkohoI>  bei  Minem  Biede- 
pBukte  78^*  a  =  0,74,  Min  ipeeUtaehea  Toliini  daher: 

ih.  M  g  (Mbtoealargewieht)  Aethylalkohid  nehmen  hd  78,4*  G.  den  Baum  rtm 
t2,ilcem  «n. 

Kadi  neueren  Untenuehnngen  dnd  diese  TtugflmBitrighfritim  der  ipedflaohen 
Tolnme  niebi  nn  die  Biedetemperator  gebunden,  anch  bei  anderen  Tamperatnmi, 
z.  B.  bei  0*  nnd  bei  100*,  nnd  ShuHche,  jedoch  von  den  bei  den  Biedetempera- 
tttren  beobachteten  verschiedene  Begelmäsaigkeiten  conitatirt  worden. 

Ans  dem  Yergleiche  der  ipeciflachen  Volume  fl&niger  organischer  Ver- 
tindimgen  haben  sich  nach  H.  Kopp  folgende  Qesetzmäosigkeiten  ergeben: 

1.  Das  Rpeeidsche  Yolnm  einer  flässigen  Verbindang  (Holecularvolnm) 
i«  bei  Siedetemperatur  gleich  der  Somme  der  speciflschen  Volume  ihrer  Einzel- 
iMstaiKltheile  (der  Atomvolume),  wobei  jedem  Element  ein  bestimmtes  Atom- 
Tolam  zukommt.  Hierbei  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dasa  die  speciflschen 
T^dnme  der  Elemente  v(m  der  Bindnngsweise  derselben,  sowie  von  der  Stmctur 
der  Teitdndnng,  in  welcher  diesdben  mthalten  sind,  aUiAngig  sind  (vgL  nntm.) 

2.  In  bomologai  Belben  entspricht  einer  Zasammensetinngsdürerenz  von 
"(CH)>  eine  Diflbrenz  der  apeeifischen  Tolnme  von  annihemd  »  X  22,  s.  B.: 

Molecotai^;ewicht  Speoif.  Yolnm  Diflbreni 

}22 
}22 
}22 
122 

S.  Isomere  oder  metamere  Verbindungen  haben  im  Allgemeinen  nicht 
^Melbe  speciflsche  Yolum,  wie  dies  seiner  Zeit  von  H.  Kopp  angenommen 
*iDde:  Neuere  Beobachtungen  haben  dargethan,  dass  isomere  KOrper  nicht 
^  gleiche  ipeciflacbe  Gewicht  und  daher  auch  nicht  das  gleiche  Bpeciflscbe 
Tahm  haben.  Bei  den  gesftttigten  Verbindungen,  den  sogenannten  FettkOrpem, 
lubeo  die  KOrper,  welche  die  KoUenstoffiatome  in  normaler  Kette  enthalten, 
*■•)  höheres  speciflsche«  Gewicht,  als  die  mit  Seiten-  oder  Kebenketten. 

4.  Vertändnngen ,  bei  denen  bei  gleichem  Banerstoffgehalte  die  Differenz 
ia  der  Zahl  der  Eohlenstoffiatmue  zwei,  in  der  Zahl  der  WassersU^tome  aber 
*te  bettigt,  haben  nahesu  ein  gleiches  speciflsehes  Volum,  zum  Beispiel: 

Moleculargewicht   Specif.  Volum 

TaleriansSure  C<H>0O>  102  130 

BenzoN&nre  C^H'O'  122  180 

Taleriansamealdehjd   .  .  C^H»0  86  118,8 

BenaoEsftnraaldehyd  .  .  .  C^H*0  108.  118,4 

Aus  letzteren  Beispielen  geht  hervor,  dass  der  Kohlenstoff  im  Stande  ist, 
^  WsuBi  Bluff  in  Verbindungoi  an  ersetzen ,  ohne  daas  das  tpeaflsche  Volum 
^■wlben  dadnieh  eine  Aendmug  erleidet,  und  zwar  ersetzt  hierbei  ein  Atnn 


Amrisenaaare .  . 

.  .  CH«0-Z. 

46 

41.5 

Engsftnre  .  .  . 

.  .  C»H<0» 

eo 

«8,& 

Profiona&nre  .  . 

.  .  C»H«Oä 

74 

8&,& 

BvttetaKora    .  . 

.  .  C*H«0* 

88 

107,& 

Taleriansttnn .  . 

.  .  C»H»0« 

102 

128,5 
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O  zwei  Atome  H.  Da  nun  die  Oruppe  CH*  in  lumitdogen  Yarbindanfen' eine 
Actaderung  des  specifischeii  Yolumes  um  22  bewirkt,  so  mÜBsen  C  und  H*  an 
dieser  Aenderong  gleichen  Aatheil  nehmen,  es  mtua  dahor'  dem  KtAlenstoff  in 
flttaügen  Tertainduogan,  bei  Temperatam,  welche  nahe  bei  den  Siedeptuikte 

derBelben  liegen,  das  upeciflsche  Volum  11,  dem  Wasserstoff  ^  =  5,5  zukommen. 

In  fthnlicbe'r  Weise  lassen  sich  auch  die  speciflsdien  Yolome  f3r  andere 
Elementatome  berechnen.  So  beträgt  z.  B.  das  epeciflsehe  Yolnm  dea  einfach 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoffs  7,8,  das  des  doppelt  gebundenen  12,2; 


feiner  f&r: 

Schwefel,  einfoch  an  Kohlenstoff  gebunden  .  .  .  22,6 
Schwefel,  doppelt  an  Kohlenstoff  gebunden  .  .  .  28,6 

Chlor  22,8 

Brom   27,8 

Jod  87,5 

8tlckBt(^,  einfach  an  Kohlenstoff  gebunden  ...  2,3 
Btiolutoff.  zweifach  an  Kohlenstoff  gebunden  .  .  26,0 

Stickstoff  in  den  Kitroverbindungen  8,« 

Stickstoff  in  den  Cyanverbindungen  17,0 


Kennt  man  in  einem  organischen  KOrper  die  Bindungsart  der  Sauerstoff-, 
Schwefel-  und  Stickstoff&tome,  so  läset  sich  nach  vorstehenden  Werthen  das 
speciflsche  Yolum  der  betreffenden  Verbindung  berechnen,  z.  B.  fÖr  Aettaji- 
alkofaol:  0"H*  .  OH,  =  2  X  11  -f-  6  X  5,5  7,8  =  62,8,  während  durch  den 
Versuch  62,l6  ermittelt  wurde  (a.  oben).  Umgekehrt  IStst  sieh  die  Bestimmung 
des  speeiflschen  Volums  hiiiweilen  benutzen,  um  die  Bjndungsweise  des  Sauer- 
stoffs, Schwefels  oder  Stickstoffk  an  Kohlenstoff  in  organischen  Verbindungen 
zu  ermitteln. 

Die  von  Kopp  ermittelten  Gesetzmässigkeiten  sind  jedoch  durch  neuere, 
die  Stmcturverhftltniase  herBoksichtigende  Untenuchungen  vielfkeh  als  nn- 
begründet  erwiesen  worden. 

Bei  den  Verbindungen  der  Fettkörperclasse  haben-  die  mit  „normaler" 
Kohlenstoffkette  ein  höheres  specif.  Gewicht  und  mithin  ein  kleineres  Moiecular- 
volum,  als  die  mit  Seiten-  oder  Nebenketteu  (s.  8.  44).  Aus  dem  Verglich  der 
Holecularvolume  von  „gesättigten"  and  .ungesättigten"  Verbindungen  er- 
giebC  sich,  dass  der  Eintritt  jeder  ^doppelten"  Bindung  das  Molecularvolum 
um  etwa  4,4  erhöht.  Während  man  erwarten  soUte,  dais  da»  Vorhanden- 
sein einer  .doppelten"  Bindung  eine  innigtte  und  fisatere  Bindung  der 
Kohlenitoffiatome,  als  bei  aflinfaobar"  Bindung,  bedingwi  loUte,  ist  Ueraach 
gerade  das  OegentheU  davon  der  Vall. 

Die  ungesättigten  Verbindungen  mit  ringförmig  gebundoim  Kohlenatoff- 
kemen,  z.  B.  die  Benzoldeiivate ,  besitzen  ein  wesentlich  kleineres  Molecular- 
volum, als  diejenigen  mit  offener  Kohlenstoffkette  und  mehrfacher  Mndnag  der 
Kohlenstoffatome. 

Audi  feste  Körper  acheinen  bei  der  Vergleichung  des  speeiflschen 
Volums  mit  dem  Aloleculargewicht  und  der  chemischen  ZnaamroenMtznng  ge- 
wisse Gesetzmässigkeiten  zu  zeigen. 

Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  organischer  KSrper. 

Bei  Zufuhr  von  Wärme  verändert  eine  grosse  Zahl  von  organiechen 
Körpern  ihren  Aggregatzustand ,  indem  feste  Körper  sich  verflQssigen,  flfissige 
sieh  in  Dampfform  verwandeln,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Eine 
Tiellflicht  ebenso  grosie  Anzahl  von  oi^nitchen  KOrpem  erleidet  jedoch  beim 
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ErhitKn  rine  Zenetsuag,  indem  daa  H(d«cfil  denelben,  h&aflg  unter  Ab- 
■ebndnng  von  Kohle,  in  Molecftle  «infacherer  Tertdndaiic«n  aerflUlt. 

Der  Sebmelcponkt  und  der  Siedepunkt  organischer  KOrper  h&ngt  eines- 
ibnlt  ab  von  der  Anxabl  und  der  Natur  der  £lemente,  welche  in  dem  Motee&le 
dmelben  müialten  und,  and«rent]ieilg  aber  ancb  Ttm  der  Bindungawtise 
der  Atome  unter  einander.  Bincelne  Beihen  tob  organiaehen  Verbindungen 
tngen  ancli  in  den  BchmehEpnnkten  und  noch  mehr  in  den  -ffiedepunkten  gevitse 
Sfl^ehnfiinKkeiteD,  velche  jedodi  lücht  derartig  sind,  dass  dieselben  gestatt«n, 
j«iie  Temperaturen  aus  der  Formel  vorher  zu  bestimmen. 

Im  Allgemeine  ist  ein  organischer  KOrper  um  so  leichter  schmelzbar  und 
uro  so  leicbter  flüchtig,  je  ein&cher  das  Molecöl  desselben  coniitltuirt  ist;  je 


Kg.  15. 


complicirter  dasselbe  ist,  um  so  höher  die  Schmelz- 

und  Biedetemperaturen  und  um  so  lachter  findet  Zer- 
setzung beim  J&hitsen  statt  *). 

Da  geringe  Mengen  von  Feuchtigkeit  den  Schmelz- 
punkt herabdrBcken ,  so  sind  die  zu  Btihmelzenden  Sub- 
stanzen vorher  sorgfältig  zu  trocknen.  Zur  Besiini- 
mong  des  Schmelzpunktes,  besonders  hoch  schmelzender 
Suhetaiuen  «bd  ausser  den  im  L  anwg.  Theil,  B-  S4,  be- 
schrifllwiien  -einlkchea  Apparaten  lasweilen  auch  der 
von  Both  dngeAhrta  Apparat  (Fig.  15)  verwendet, 
o  wird  durch  den  Tabus  e  Us  zu  mit  flüssigem  ParafBn 
geföUt  und  der  Tubus  s  durch  den  Stopfen  so  geschlossen, 
dass  die  ftussere  Oeflbung  des  Tubus  mit  der  inneren  des 
Stopfens  communidrt.  Das  mit  dem  SchmelzrOhrchen 
verbundene  Thermometer  wird  bei  e  in  den  als  Luftbad 
Aingirenden  Hohlraum  5  eingepasst  und  dann  das  FarafAn 
langsam  auf  dem  Drahtnetze  erhitzt. 

in  einzelnen  Beihen  homologer  Verbindungen  lässt 
sich  mit  dem  Wachsthume  des  KohlenRtofTi^ehaltes  auch 
eine  Erhöhung  des  BchmelKpunktes  beobacliten,  ohne  dass 
jedoch  derselben  Zusammensetzungsdifferenz  nucli  dieselbe 
Differenz  im  Bcbmelzpunkte  entspricht,  z.  B.: 

Schmelzpunkt 

Caprinsftuw  C>0H"O*  29,5» 

Laurinsäure   C'*H"0'  43,5» 

MyristicinsÄure  C»H«8o*  53,8" 

Palmitinsäure  C"H"0' 

BtearinsAun  C'»U>"0> 

Cerotlnsfture    .......  C^R^O» 

HeUssinsIare  C»H«0* 

Die  An&ngsgUeder  obiger  SKurereihe  zeigen  beafigUch 
(fes  Sciunelipunktes  keine  Begelmttssigkelten,  indem  die 
Ameisenstate:  CH'O",  bei  o",  die  EssigsÄure:  C«H*0', 
bei  -)-  17"  schmilzt,  wogegen  die  Propionsäure:  C'H'O^ 
und  die  Buttersäure :  C^H^O',  noch  anter  0<>  flüsflig  sind. 
Die  Glieder  homologer  Beihen  mit  unpaai-em  KohlenstofTgehalte  haben 
n»itk  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  die  um  ein  KohlenstoSKtom  ärmeren 
Verbindungen  mit  paarem  KohlenstofTgehalte,  z.  B.: 


62" 
69,2" 
79» 
88,1^ 


*)  Uefaer  die  Prttf~m~f  der  Schmtls*  und  Sied^akte  s.  I.  snoi^.  Theil.  — 
r^ker  die  BestinHoag  des  Schmdxpaaktes  des  PsTaflinf,  des  Wsrhies  und  der  Kette  s,  dort. 
Scbaldt,  ptenuMUtlMhe  HnhIs.  II.  5 
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Schmelspiiukt 

Palmitinrture  C"H»*0*  62» 

MargariiMftnre  C"H"0«  69,9" 

Bei  den  aromatischen  DiiubstltutioDaproduetrai  haben  die  RtraTerhindungen 
den  hOolurten  Bchmel^ninkt,  Letztete  sind  hKnflg  fest,  wUuend  die  entsprechenden 
Ortho-  und  Hetaverhindungen  bei  (^wOhnUcher  Tempeiatur  fiflssig  rind. 

Bei  den  zusammengesetzten  Aethem  hat  der  HethylAther  gewöhnlich 
einen  höheren  Schmelzpunkt,  als  der  Aethylftttier  und  dieser  wipder  fiwa 
höheren  Schmelzpunkt,  als  der  Pröpyläther  etc. 

Der  Schmelzpunkt  eines  Qemilches  von  zwei  Verbindungen  liegt  bei  einem 
bestimmten  Miscbungsverhältnisse  häufig  niedriger,  als  der  Rohmelcpunkt  de» 
niedrigst  schmelzenden  Beatandthelles  (siehe  Stearinsäure). 

Die  Gegenwart  geringer  Beimengungen  oder  geringer  Mengen 
von  Feuchtigkeit  drückt  den  Schmelzpunkt  häufig  bedeutend 
herab. 

Mehr  als  die  Schmelzpunkte  ftehen  die  Siedepunkte  flasriger  und  flüchtiger 

organischer  Vei-bindnngen  in  eijlflacher  Beziehnng  zu  der  Zasammensetcung 

derselben.    Besonders  sind  es  einige  homologe  Beihen,  in  denen  die  Siede- 

punktsdiflCerenzen  annähernd  proportional  den  Zusammensetsungidifferenzen 

sind,  d.  h.  das«  jeder  Zunahme  ad  OH*  such  eine  bestimmte,  annähernd  gleiche 

Zumthme  des  Siedepunktes  entspricht.  Diese  SiedepunktdiiTei-enzen  sind  Jedoi>Ii 

in  Verschiedenen  homologen  Btihen  verschiedene,  vie  nachstehende  Beispiflt* 

zeigen :  '  * 

Siedepunkt  Differenz 

Methylalkohol   CH«0  66«  . 

Aethylalkühol   C"H«0  78,*«  j  •* 

Norraalpropyialk«hol  .  .  .  C'U^O  97,4»  [  ' 

Normalbutylalk(AoI   .  .  .  C*H>»0  117«  r'*" 

NormalamylalkOhol    .  .  .  &W^0  137«  '  * 

Ameisensäui-R  CH>0*  99«  . 

Essigsäure  .4  C>H*0»  118« 

Propions&ur«  C'H^O»  140«  \^ 

NormalbuttersÄure  ....  C^H^O«  163" 

NormalvalMansäure  .  .  .  C^HWO»  184«  ' 

Benzol   0"H«  80,5«  .» 

Methylbenzol   O'H»  Ul«  "** 

Dimethylbenzol   C^H'«  140,5«  ' 

TrimMhylbenzol   C»H'«  166«  '  ' 

Isomere  Verbindungen  sieden  bei  verschiedener  Temperatur,  ohne  da» 
dabei  eine  Siffdepuakteregelmässigkeit  zu  erkennen  ist.  Metamere  Verbindungen 
analoger  chemischer  Constitution  haben  dagegen  bisweilen  nahezu-  densellieii 
Siedepunkt,  z.  B.: 

Siedepunkt 

Essigsaurer  Methylftther  .  .  .  .  caH'03  .  CH»  56" 
Ameisensaui-er  Methyläther    .  .  OHO*  .  C'Hi^  5&o 

Von  den  Verbindungen  eines  und  deraelben  Kohknstofffcernes  sieden  die 
Wasserstc^erbindungen  am  nietlrigsten,  und  zwar  haben  bei  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte die  wasseratoffänneren  Eörper  einen  höheren  Siedepunkt  als  di<> 
wasserstoffreicheren,  z.  B. : 

Terpen:  (:'«H",    l'ymol:  O^H'*,    NaphUlin:  C^H» 
160«  175«  218« 
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Von  isomeren  KÜohlenTaMeritofFeQ  mit  offener  Kohlenstoffkette ,  sowie 
denn  Derivaten  (s.  Fentylalbobole  und  Fentylsäuren),  pflegen  diejenigen  den 
bochiten  Siedepunkt  za  faalien,  welche  die  wenigsten  Seiten  ketten  im  Holecfile 
cDthahen,  z.  B.: 

CH»  CHSCH»  CH>CH» 

OH*  CH«  O^H» 

CH»  CH« 

CH» 

Normales  Pentan  laopeDtan  Teti^methylmethan 

37  bis  38"  30"  9,5* 

B«i  den  KoblenvassentofTen  mit  geacbloMener  KohleiietofT kette  sclieint 
<li«se  SegelmSssiglEeit  nicht  vorhaaden  eq  sein. 

Weiden  in  den  Kohlenwasserstoffen  Wasserstoffatome  durch  nndera  Ele- 
[Qeote  oder  Atomgroppen  ersetzt,  so  wird  hierdurch  der  Siedepunkt  um  so 
Bwbr  erhöht,  je  mehr  Suhatitntimien  statm^efiiaden  haben,  z.  B. : 

Aeiban      Xmoehlosftthan    DichlorUhan  Trichlorftthan 
C"H«  C»H»C1  C*H*C1'  C»H«C1« 

Gas  12«  58,5*  75« 

Tetrachlorätban       Pentacfaloräthau  Hexachloräthan 
C'H"C1*  C>HCr'  C"C1" 

127,5«  158»  182» 

Propan        Pn^jlalkohol        Propylenglycol  Glycerin 
CH«  CHT .  OH  CSH'COH)»  0"H»(OH)« 

Gas  67"  1880  290" 

Von  den  isomeren  Honosnhstitntionsprodnotdn  der  KohlenwasaeiBtoffe  mit 
viBeoa  Kohlenstoffkette  haben  die  an  endständigen  Kohlenstoffatomen  ent- 
hebenden Substitationsproducte  gewöhnlich  einen  höheren  Siedepunkt,  als  die 
u  mittdstfindigen  KoblenitoffMomen  gelnldeten,  z.  B.: 

CH'CH«  OH»CH»  CH«OH» 

\/  \y  \/ 

CH  CH  C  .  OH 

CH«  OH.  OH  OH» 

CH>.OH  CH«  CH« 

Primfirer  Amylalkohol  Becondftrer  Amylalkohol     Tertiärer  Amylalkohol 
131,4«  112,5"  102,5« 

Bä  den  isomeren  DisabstifcittionBprodQßten  wird  die  Höhe  des  Siedepnnktea 
wesentlich  beeinflasst  von  der  Stellung,  welche  die  suhstitairendai  Elemente 
oder  Atomgruppen  zu  einander  einnehmen,  z.  B. : 

CH"C1  CH« 

Aethylenchlorid :  1        ,  Aethylidenchlorid :  | 

CH«C1  CHOl« 
860  &8,ao 
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Optisches  Verhalten  organischer  Verbindungen. 

Ton  den  optiichen  Eigentcbaften  organisehM  Terbindtmgen  ist  besonders 
das  Breehnngsvermögen  und  die  CixcttlarpolariBation  derselben  Ton 
Literease. 

a)  BredtungsTsrinÖgen. 

Die  Brechung,  welche  ein  Lichtstrahl  erleidet,  wenn  er  aus  einem  Medium 
in  ein  anderes  übergeht,  ist  bei  verschiedenen  Medien  eine  verschiedene,  för  je 
zwei  Hedien  findet  jedoch  zwischen  dem  Binns  des  Einfallswinkels  («)  und  dem 
Sinns  des  Breebungswlnhels  (r)  ein  cooftantes  Terbfiltniss  statt.  Letzteres 

YerhUtniss:  ~-  =  n,  beieiclmet  mau  als  den  Brechungsexponenten,  den 

Werth  a  —  1  als  das  Brechnngsverrnftgen  oder  als  die  brechende  Kraft 
Die  liehtbreohende  Kraft  eines  KOipers  ist  alAfingig  toh  dessen  «hemlaoher 
Zusammensetzung,  von  dessen  Dichtigkeit  und  von  der  obwaltenden  Temperatur. 
Zahlreiche  Untersuchungen  haben  jedoch  ergeben,  dass  ^er  empirisch  gefundene 

Ausdruck:  *  "7  ^,  oder  die  theoretisch  abg«leHeteFi»meI:  ."i  7'Ji.,  worin 

gleich  der  Dichte  oder  dem  specifiBchen  (Gewichte  des  betreffenden  Mediums  ist, 
für  jede  Bubstanz  einen  von  der  Temperatur  unabh&ngigeu ,  aber  von  der 
chemischen  Natur  der  betreffenden  Substanz  abbäugigen  Zahlenwerth  darstellt. 
Letzterer  Werth  ist  f&r  AQsrige,  feste  und  auch  ftlr  gasförmige  Körper  conatant, 
MO  dass  er  dn  gemeinsames  Maass  der  liehtln«chraden  Kraft  Ar  die  ver- 
schiedenen Medien  bildet.   Den  Werth  -  ■,  ■     oder  r-^ — , — 4—  bezeichnet  man 

d  («'  -h  2)rf 

als  das  Bpecifische  BrechnngsvermOgen  oder  als  die  Brechungs- 
oonstante.  MultipUcirt  man  diese  Oonstante  mit  dem  Moleculargewidhte  des  be- 
treffenden Mediums,  so  erhält  man  das  sogenannte  moleculare  Breohun'gs- 
vermOgen  oder  das  Befractionsftquivalent  des  letsteten,  welches  in 
gewisser  Beziehung  zu  der  ohemisohen  Zusammensetzung  des  teeidienden 
Mediums  steht. 

Die  wichtigsten  Resultate,  welche  sich  bei  dem  Vergleiche  des  Befractions- 
äquivalentes  mit  der  Zusammensetzung,  namentlich  bei  fl&ssigen  organischen 
Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  Fettkfirper,  ergeben  haben,  sind  nach 
LandoU  folgende: 

1.  Jaamen  und  metamere  KOrper  haben  bei  {Reicher  Constitution  an- 
nfthemd  dasselbe  moleculare  BrechungsveimOgen ,  i.  B.:  essigsaures  Methyl: 
0SH*0",  =  29.86;  ameisensaures  Aethyl:  C"H*0*,  =  89,18. 

2.  Das  moleculare  Breohungsrermögen  polymerer  Verbindungen  ist  an- 
n&hemd  proportional  den  Moleculaigewichten ,  z.  B.:  Essigs&ure:  C'H*0', 
=  21,11;  Milchsäure:  C»H"0»,  =  31,81. 

S.  In  homologen  Reihen  steigt  das  moleculare  Breohungsverm^en  mit 
der  Zunahme  um  OH'  um  annähernd  7,6,  z.  B.:  Ameisensäure:  CH*0',  =  13,91 ; 
Essigsäure:  C»H*0',  =  21,11;  Propionsäure:  C'H'O",  =  28,57;  Buttersäure: 
C*H*0',  =  36,22  etc.  Gemenge  homologer  "Körper  besitzen  das  gleiche  Re- 
fractionsäquivdlent  wie  chemische  Verbindungen  derselben  procentischen  Zu- 
sammensetztmg.  Ein  Gemenge  aus  1  Mol.  Essigsäure:  C'H*0',  und  1  Mol. 
Buttersäut«;  C*H"0>, (CSH«0>  -f-  C^H^O*  =  2C*S'0*),  besitzt  das  Beftaotions- 
äquivalent  28,89,  wogegen  der  Propionsäure:  C'H'O^,  der  Werth  28,57  zukommt. 
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DuTt,h  Vergleich  dm  mol«eularen  firecbuiiKHvenuögeiia  vod  Terbmdungen, 
wekbe  sich  in  der  ZusaiumensetziiDg  nur  durch  ein  Atom  KoblenstofT  oder 
mi  AtXHoe  'WasHerstoff  oder  ein  Atom  Saueratoff  ODtervcheiden,  hat-  man  auch 
UBihenid  festgestellt,  welchen  Antheil  je  ein  Atom  jener  Elemente  an  jenen 
Weithen  bat,  tmd  lo  das  atomiitiache  BrechungiTermÖgen  der  Elemente 
mnittelt.  Als  atomistiaches  BrechungsvermOgen  oder  ala  Aefraotionsftqaivalent 
da  Kohlenstoffs  hat  rioh  für  die  rotbe  Linie  C  des  Sonnenipectmma  (rothe 

—-1 

WaaserstoSlinie  H«)  und  die  Formel  v  ^  ■ ,       .  nach  Brähl,  bei  einfocher 

t»  T  • 

Bhidang  ergeben:  C  =  tta  Wusentoff:  H  =  für  Sauerstoff,  ein- 

&dl  gebimdeB,  O'  =  1,58,  d(q>pelt  gebunden,  O"  =  2,84.  In  ilhnlicher  Weise 
ist  emritteh  wordai  fBr  Stickstoff  (einfiieh 'gebunden):  N  =  3,08;  für  OUor: 
Cl  =  6,02  und  far  Brom:  Br  =  8,95. 

Aus  letzteren  Wertben  lässt  sich  das  moleculare  Brechnngfsvermj^gen 
organischer  Terbindongen  leicht  mit  annähernder  Bichtigkeit  berechnen,  da 
das  KolecnlarbrechungsvermOgen  einer  Verlöndnng,  unter  Berfieksichtigung 
der  Bindungsweise,  annähernd  gleich  ist  der  Summe  derBefksctioiulqiiiTalente 
der  sie  xosammensetzendra  Elemente. 

Umgekehrt  kann  man  auch  bei  bekanntem  molecularen  Brechungs- 
vennOgen  ans  dem  atomistischen  Brechongsvennögen  der  in  einer  Yerbindung 
eBtliaiteiien  Elemente  die  ZaHanmensetsung  und  Bindungsweise  derselben  er- 
mxttAtaL 

Sind  in  organischen  Yerbindiuigen  doppelte  Bindungen  swischen  den 
KoUanstolbtoinen  Torbauden,  so  ist  das  moleculare  BreehongsvennftgeD  der* 
selben  grfisser,  als  der  ans  der  Summe  der  atomistischen  BreohungsTermÖgen 
berechnete  Werth,  und  zwar  ist  der  Ueberschuas  proportional  der  Anzahl  solcher 
doppelten  Bindungen;  er  beträgt  1,78  Einheiten  ffa  eine,  und  n  X  1,76  Ein- 
beiteii  für  n  vorhandene  Doppelbindangen ,  z.  B.:  Das  moleculare  Brechungs- 
vmnOgen  des  AUylalktdiols,  weldier  eine  doppelte  Bindung  enthält:  GH'—OH 

—OH*— OH,  wurde  IBr  die  Formel  ^^_|;;  ■^■^  zu  16,85  geAinden,  wogegen 

dasselbe,  geoalas  obigon  Gesetze,  üch  dur^  Rechnung  als  17,04  ergiebt: 

3  X  2,48  -i-  6  X  1,04  -|-  1,58  -f-  1,78  =  17,04. 
Für  jede  dreifache  Bindung  erhöht  sich  das  moleculare  Brechungs- 
^ennögen  einer  Verbindung  um  2,18.  Die  Atomrefraction  für  — C=C —  be- 
tritt daher  2  X  2,48  +  1,78,  ßr  — C=0—  2  X  2,48  -|-  2,18.  Diese  Thatsach|Bn 
flndea  bUweilen  zur  Entscheidung  über  die  Constitution  organischer  Verbindungen 
TerweDdasg.  Bo  bestätigt  z.  B.  das  beobachtete  Beft^acÜQpsäquivalent  25,93 
des  Benaols:  C^H*,  das  aus  chemischen  Gründen  hiurfnr  angenommene  Vor- 
*'*"^i)iiniin  TOD  drei  doppelten  Eohlenstoflrtnndnngen,  da  sich  der  Werth  25,93 
Dir  anter  Zure^nung  von  3  X  1,78  ans  dem  atomistischen  BiechnngaTemii^en 
mliktlet: 

6  X  2,48  +  6  X  1,04  -f-  3  X  1,78  =  25,46. 

b)  Circularpolarisation. 

Viele  «ganiscbe  Kteper  bemtzen  die  S%hi|^eit,  die  Schwingungsebene 
das  fdsiiriiten  Idchtsteables  entweder  nooh  rechts  oder  nach  Uaks  abzulenken. 
▼eModongen,  welche  diese  Eigensehaft  besitsen,  bezeSehnst  man  als  optizeh 
aetiTe.  Hnzelne  KOrper  sind  nur  im  festen  Zustande,  nicht  dagegen  im  ge- 
löaten  oder  gesehmolseneD  Zostaode  optisch  activ,  s.  B.  BenzU:  G"H'*0*, 
■wlwii  Kfluwii  drehen  den  polaririrten  locaitstrahl  in  fMer  und  in  gelöster  Gestalt, 
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z.  B.  StrychqinBulfat,  während  die  Mehrsalil  der  c^riisch  aotiren  YerWndungen 
nur  in  Lösung  DrehungsTarmAgen  besitzt.  Terpentdn&l  und  Campher  xeigen 
aooh  in  dampfförmigem  Zustande  ihr  ureprüngliohes  DrehuugHvermögen. 

Optisches  DrehungavermÖgen  ist  unmittelbar  bis  jetzt  nur  an  stachen 
organischen  Körpern  beobachtet  worden,  welche  durch  den  Iisbensprocess  ge- 
bildet, oder  aus  letzteren  Verbindungen  durch  chemische  Umwandlung  erzengt 
wurden.  An  künstlich  dargestellten  organischen  Verbindungen  ist  bis  jetzt  ^ne 
optische  Activität  direct  nicht  beobachtet  worden.  Diese  inactiven  Verbindungen 
können  jedoch  bAufig  in  optisch  active  übergefdhrt,  bezuglich  gespalten  werden. 
Bo  kano  z.  B.  die  synthetisch  dargestellte,  optisch  inaetive  Weins&ure  durch 
Erhitz«!  auf  170^  C.  in  Traubensäure  übergeführt  werden,  welche  ihrerseits 
zerlegbar  ist  in  Rechts-  und  Linksweinsäure.  Eine  derartige  Zerlegung  einer 
optisch  inactiven  Substanz  in  eine  rechts-  und  in  eine  linkedrdiende  UocUficafeifm 
kann  durch  ET^staUisation  gewisser  Baln  (nehe  Ttaubensftore,  Oonün)  od^r 
^nreh  Annaat  gewisser  Pilz«,  von  PmieUHuitt  giauemit  oder  wa  SchiMmyceteii 
(siehe  Milchs&nre,-  Mandelsfture),  durch  deren  Entwickelung  die  eine  tqptiich 
active  Slodification  zerstört  wird,  geschehen. 

Optisch  active  Körper  können  häufig  durch  Einwirkung  von  Wärme  in 
optisch  inaetive  zurückverwandelt  werden  (siehe  Weinsäure). 

Sie  optische  Activität  ist  nach  Le  Bei  und  van't  Hoff  an  das 
Vorhandensein  eines  oder  mehrerer  asymmetrischer  Kohlenstoff- 
atome  (vergl.  Beite  51)  geknüpft.  Bind  Verbindungen  trotz  des  Vorhanden- 
seins asymmetrischer  Kohl^stoffatome  optisch  insctiT,  so  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  dieselben  durch  Vereinigung  zweier  opUsch  entgegengesetzter  Hodi- 
flcationen  entstanden,  und  -daher  durch  geeignet«  Uittel  bi  letztere  zerleg- 
bar sind.  .  '. 

.Di9  Derivate  rättes  optisch  aotiven  Körpers  sind  ebenfalls  aetiv,  jedodi 
nur  so  lange,  als  sie  noch  ein  mymmetarisohes  KohlaistoJfatom  enthaltau.  Geht 
dmroh  eine  tiefergehende  Beaotion  die  Asymmelaie  verioren,  so  hört  damit  aneh 
der  neu  entstandene  Körper  auf,  optisch  activ  zu  sein.  Es  sind  daher  die 
Btize,  Aether  und  sonstigen  einfachen  Abkömmlinge  der  optisch  activen  Wein- 
säure ebenfalls  activ.  Dan  G-leiche  gilt  von  der  durch  Beduction  der  Weinsäure 
entstehenden  Aepfelsäure,  wogegen  die  durch  weitere  Bednction  der  Weinsäure 
gebildete  BerDsteinsäure,  welche  kein  asymmetrisches  KohlenstoflWtom  (C)  mehr 
enthält,  o^itisch  inactiv  ist: 


Der  Grad  der  Drehung  der  Polarisationsebene  hangt  ab  von  der  Natur 
der  betreffenden  Körper,  der  Concentratiou  der  Lösung,  der  Temperatur,  der 
Art,  des  Lösungsmittels  und  der  Länge  der  Schicht  der  activen  Flüssigkeit, 
durch  die  der  polarisirte  Lichtstrahl  hindurch  zu  gehen  hat.  Bleiben  letztere 
Bedingungen  dieselben,  so  ist  der  Grad  der  Drehung  direct  proportional  dem 
Gehalte  der  Lösung  an  activer  Substanz. 

Üm  das  Drefaimgsvermögen  verschiedener  organischer  Körper  mit  einander 
vergleioh«!  sn  können,  drückt  man  den  Grad  der  Drehung  durch  den  Winkel 
{tt\  ans,  um  welchen  die  Ablenkung  hei  1  dm  langer  Schicht  and  hei  emet 
Ooneentmüon  von  1  g  optisch  activer  Sabstanz  in  1  com  Flüssigkeit  für  gelbes 
Licht  erfolgt.    Diesen  Winkel  [tt]  bezeichnet  man  als  die  speoifiiehe 


H 

HO-C— CO .OH 


H 

HO— C— CO . OH 


H 

H . C-CO . OH 


HO— C— CO  -  OH 
H 

Weinsäure 


H  .  C— CO . OH 
H 

Aei)felsäure 


H  .  C— CO . OH 
H 

Bemsteinsäure. 
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iii-bnng.  Di«  Becbtigrade  der  Drehung  kennzeichnet  man  daroh  -|-,  die 
I-iaktgnde  durch  — . 

Dm  fpeciflaclM  DrebnDgsvennö{i;eii  [aj  ergiebl  sich  nach  d»  Formel: 


r  «elcher  a  =  dem  für  einen  bestimmten  lichtitrahl  baobaelitaten  Ableukungs- 
wiokel,  i  =  der  I^ge  der  uigewendeten  Flfisd^eitMlinle  in  Deoimetem, 
'  -  iler  Dicht«  der  drehenden  Fläuigkeit,  p  —  der  Gewichtamen ge  actjver 
^i.tMtuiz  in  100  Gewichtstheilen  L&snng  ist.  Das  speciflsche  DrehungsTermögeii 
«ird  als  [mJjd  oder  als  [a]j  t>ezeichnet,  je  nachdem  die  Drehung  naf  die  gelbe 

SiTriainlml*  D  oder  aaf  die  Uebergangafarbe  j  bezogen  ist. 

Dia  apccifiacbe  Dreh ungive nnögen  ist  für  jede  Substanz  bei  einer  be- 
«immten  Temperatar  eine  ecHistante  OrfiMe,  die  jedoch  mit  dem  Wechsel  der 
Tpmpetatar  nnd  je  nach  der  Art  imd  dar  Menge  des  LBmnguaittels  varürt. 
Bei  der  Angabe  des  ipasiflichan  DrehnngmmOgens  ist  daher  avaser  dar  An- 
nbi  dsa  Uehtatrahka,  auf  mlehen  nch  die  Drehung  besieht,  sooh  die  Angabe 
4tr  TuBperatnr,  der  Ckneoitration  und  der  Arfe  dar  LOiuag  erfiwderlich. 

Mit  steigender  Temperatur  idmmt  gewUmlioh  das  specifitohe  Drehungs* 
ifrntö^  ab,  mit  wachsender  VerdQnnnng  zu.  Auch  die  Art  des  LosungH- 
Titieli  ist  hftnfig  von  Einfioss  aaf  das  Drehungsvermögen.  So  drehen  z.  B. 
l^paiagin  nnd  Asparaginsfture  in  alkalischer  LOsung  nach  linkn,  in  saurer 
Lomif;  dagegen  nach  rechts.  Die  Gegenwart  mancher  inacüven  Bubstanxen, 
L B.  roD  Harnstoff,  Arsenigsftureanhydrid,  Arsens&ure,  Molyb<ljUiBäure,  erhöhen 
Isi  Dreh  ungsremiögeii .  Das  »ehr  schwache  Drehungsvermögen  des  Uannit« 
erOhrt  dnrehZiiaatx  von  Kali-  und  Katronhydrat  eine  Verstftrkung  nach  links, 
ijorth  Zmatx  von  Ammoniak,  Borax  und  Chloroatrium  eine  Verstftrknng  nach 
rechts.  Dvreh  Uatcnnehnng  einer  Annhl  von  LBningeB  vertohiedener  Oon- 
aoMäm  Msit  deh  raehnangnnlsifg  der  SinfluH  des  Losungsmittels  eliminiren 
snd  aeh  hictdureb  die  wahre  apecifisehe  Rotation  oder  die  wahre 
Drehnogseonstante,  welche  mit  Aj)  bezeichnet  wird,  ermitteln. 

Als  moleeulares  Drehungsvermögen  [M]  bvzrächiiet  man  den  Werth, 
««Ichcr  sieh  nach  der  Formel : 

'  100 

Vfiebt  {P  =  Molecolargewicht,  [«}  =  speciftsches  Drehungsvermögen). 

Das  optische  Drehungsvermögen  fester  organischer  Körper  scheint  in  einem' 
gevim  7.nf mnoniiangii  gn  fteheu  mit  der  KrystAllform  derselben,  indem 
•ahm  alle  optiach  activen  Verbindongen  in  hemi&drischen  Formen  krystallisiren 
'Ttqi  L  «oorgan.  Th^,  S.  4t).  Tritt  ein  Körper  in  iwei  optisch  aetiveu 
KotteitioBeD  auf,  lo  liegen  ^  hemlMrisohen  FUUihen  bei  linksdrelienden 
''"''rtinii  II  auf  der  Unken  Bcüe,  wogegen  dieselben  liob  bei  den  rechtsdrehenden, 
^eiehon  Fliehen,  wie  bei  den  liufcidreliendeii  Krystnllen  bezogen,  auf 
4fT  iMhten  Seite  befinden.  Der  ^ne  Krystall  erscheint  so  als  das  SpiegelUld 
4«  Bhdoren  (*.  unter  Weinsftare). 

Worauf  die  optische  Wirksamkeit  fl'Sssiger  organischer  Verbindungen  oder 
^  Usuigen  feeter  Körper  bemht,  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt.  Da  hier  ent- 
^'Uedm  kein  Zoslunmenhang  xwisehen  der  Krystallform  und  dem  Drehun^s- 
*WB||ca  obwaltet,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dass  letcteres  den  Molecölen  der 
^tnitaden  flösi^en  Kdrper  salbst  eigenthflmlich,  taeadglich  eine  Function  der 
■^MMfnp^ning  innerliiUb  der  Moleefile  ist. 
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Da  jedoch  optüch  ftcüve  VerbinduDgeo  häufig  leicht  in  optiKh  inactire 
verwandelt  werden  können  und  ferner  physikaliBch  isomere  KOrper  (■.  Seite  70) 
io  ihrem  efaeroiacben  Verhalten  keine  beinerkeniwertfaen  Yeraebiedenlieiten 
zeigen,  so  igt  wohl  kaum  anzunehmen,  daes  die  Ursache  der  optiwheu  Yer- 
■chiedenheit  in  «iner  VerechiedNiheit  der  Stmctur  zn  «nchen  iit.  Tielmeilir  iat, 
wie  bereits  Seite  54  erttrt«rt  wurde,  das  versohiedene  optische  Yerhilteii  isomerer 
Kitoper  znrftcksofBliren  auf  «ioe  Terschied«»  Oroppinu^;  der  in  sonst  Reicher 
Beihenfolge  mit  einander  verlrnndenen  Atome  im  Baume,  bei  Gegenwart  eines 
oder  mehrerer  asymmetrischer  Kohlenstoffatome. 

Löslichkeit  organischer  Verbindungen. 

Für  die  Ij&ilichkeit  der  organischen  E&rper  gelten  im  Allgemeinen  die- 
selben Gesetnnässigkeiten,  wie  ttbt  die  anorganischen  Terbhidongen  (t.  I.  anorg. 
Theil,  Seite  37  n.  f.). 

Zahlndtdie  organisohe  Yertändungan  IOmu  rieb  in  WasMr  mehr  oder 
ndnder  Moht  auf,  einielne  derselben  serfliessen  K^ar  bei  der  Aufbewabrang 
in  der  gewOhnlii^en  Atmosphäre,  z.  B.  Acetamid,  siUzsanres  Trimelhyl- 
amin.  Die  in  Wasser  nnlfidicben  organischen  KOrpw  lOsan  sich  meist  ohne 
Veränderung  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Bchwefelkohlenitoff,  fetten 
Oelen,  Essigs&ure,  Petroleumftther ,  Benzol  etc.  Die  nur  aus  Kohlenstoff  nnd 
Wasserstoff  bestehenden  organischen  Verbindungen  —  Kohlenwasserstoffe  — 
sind  z.  B.  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich ,  dag^en  lösen  sie  sich  iu 
Alkohol,  Aether,  Ohloroform  und  besonders  leicht  in  Benzol  nnd  ähnlichen 
Verbindungen.  In  thniicher  Weisa,  wie  die  Kohlenwaeserstoffe ,  verfaalteD 
sich  in  den  IiBsHehkeitsTCThMtnissen  auch  die  Halogensnbstftntioiuproducte  ; 
derselben. 

Die  von  den  Kohlenwasserstoffen  nch  aUeitenden  Hydroxylderivate  —  | 
AJkohole  —  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  mn  so  leidhtw  löelioh,  je  mehr 
Hydroxylgruppen:  OH,  in  denselben  vorhanden  dnd.  So  ist  s.  B.  Aer  Hexyl- 
alkohfd:  G"H".OH,  in  Wasser nnr  wenig ISsUch,  dasHexylenglyool:  0'Hi*[OH)'.  i 
dag^en  mit  Waaser  mischbar,  der  Hannit:  C'I^(OH)*,  eine  in  Wasser  leicbt 
l&sliehe,  krystallisirbare  Substanz.  Aeihnlictae  IiOsIiobkeitsverhältnisse ,  wie 
oldge  Hezylalkohole ,  zeigen  auch  die  ein-,  zwei-  nnd  dreiatomigen  Phenole 
des  Benzols:  C'H^ .  OH,  0*H«(OH)<,  0'H*(OH)*,  nnd  viele  andere  Hydiozyl- 
derivate  mehr. 

Auch  bei  den  organischen  Bfturen  scheinen  zum  Theil,  ähnlich  wie  bei 
den  Alkoholen,  gewisse  Begehnässigkeiten  in  der  Löslichkeit  obzuwalten,  indem 
letztere  mit  dem  Waehsthume  der  Basicität  jener  Säuren  häufig  eben&Us  eine 
Vermehrung  erfthrt.  Die  Bnttersäure:  C>H'— CO.  OH,  löst  sich  z.  B.  nicht  gerade 
leicht  in  WaBser,  schon  grösser  ist  dagegen  die  Löslichkeit  der  Pyroweinsäuren : 
C*H«(CO  .  0H)>,  und  noch  betrftchtUcher  die  der  Trioarballylsänre:  0>H*(CO 
.  OH)*.  Bei  den  aromatischen  Säuren  ist  jedoch  dto  gegensdtige  Stellnng  der 
Garboj^lgruppen:  00 ,  OH,  naeh  deren  Anzahl  die  Basioität  der  Sänren  über- 
haupt sich  bsmisst,  von  weMotliohem  ffinflusse  auf  die  LSsUchkeit.  Die  pars- 
Verbindungen  sind  weniger  leicht  löslidi,  als  die  entsprechenden  Meta-  und  , 
Orthoderivate  [s.  Phtalsäuren:  0*H*(CO  .  OH)>].  ! 

Von  den  einzelnen  Gliedern  homologer  Reihen  sind  die  Aofangsglieder 
stets  leichter  in  Wasser  löslich,  als  die  kohlenstofft^cherefi  Sndglieder.  So 
lösen  sich  z.  B.  Ameisensäure:  CH'O",  Essigsäure:  C*H*02,  und  Propionsäure: 
G'H^O',  in  jedem  Mengetaverhältnisse  in  Wasser,  schon  »cfawieriger  die  Butter- 
säuren:  C*B^O*j  die  Yaleriansänxen:  &B}^0*,  die  Oaprananren:  C«H"0*,  etc., 
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ev  dagegen  die  Palmitiiuaiire:  Ci*H**0>,  di«  BtMrbufture:  C^'H^O', 
üb  CerotinaAim:  ffl'BHG*,  etc. 

Tob  isomeren  Köipern  bedtst  hftnSg  der  mit  niedrigerem  Schiiietepnnkie 
&  grtMta  Tfl>f^if*M[fi*  (vgL  BezniteimAiu«  and  iMbenwteituAiire). 

NeatraltBationswärrae  (W&rmeiöaung). 

Die  bei  der  KeatraUeatioa  der  einliasieebeii  Sftnren  C»H?>0*  mit  Kali- 
hjdnt  in  ivSsMriger  LöauDg  entwielcelte  Wftrmemenge,  ist,  aoCem  diese  Balie 
jarrh  Waaernicbt  zenetzt  werden,  annähernd  die  gleiche  (etwa  14000  CaloTien). 
Die  Phenole  liefern  nur  einen  halb  so  groesen  ^rmewertb.  Treten  in  die 
Phenole  dektronegative  Elemente  (Cl,  Br,  J)  oder  elektronegative  Atomgrappen 
NO*)  rabstitiiirend  ein,  so  tritt  eine  YermehruDg  der  Nentralisationswftrme 
-nn.  bonwre  Waren  entwiclEeln  hei  der  J^entralisfition  tine  gleiche  Menge  von 
WSnne.  . 

Verbrennunga  Wirme. 

Die  "Wirmemengen,  welche  bei  der  Yerbremrang  oiganischer  Verbindungen 
fni  gemacht  werden,  zeigen  gewisse  Begelmäsaigkeiten,  wenn  man  diraelben 
auf  je  ein  Molecdl  der  betreffenden  Substanz  bezieht:  Molecularverbren- 
nuD^swirme.  In  homolc^en  Beihen  steigt  die  Molecolarverbrennnngsw&rme 
nonlich  gleichmftssig,  und  zwar  mit  jeder  ZuaammensetzungsdifTerenz  von  CH' 
im  IM  000  Calorien.  Isomere  Körper  von  gleicher  Constituüon  haben  gleiche 
TerbnmonngswSnne,  z.  B.  Aefbylformiat  und  Hetbylacetat.  Isomere  Körper 
i^on  Terschiedener  Constttution  ceigen  dagegen  verschiedene  Yerlnennnngs- 
«annen,  z.  B-  Aceton  und  AUf  lalkoliol. 

Zieht  man  von  der  YertR«nnungsw&nne  einer  Yerbandung  die  VerbrenBungs- 
^nne  imr  sie  siisunmensetzenden  Elemente  ab,  so  erhUt  man  die  Bildungs.- 
*sraie  der  betreflbnden  Yerhindung.  Da  letztere  mit  der  Constitution  der 
Vertradnngen  im  engsten  Zusammenhange  steht,  so  ist  dieselbe  fAr  die  Inter- 
P>*t*tion  der  Bindung  und  Omppirung  der  Atome  innerhalb  des  Moleofils 
iiinfig  von  besonderem  Werthe- 

Elektrische  Leitfähigkeit. 

IHe  Leiter  der  Blektricitftt  aerhUen  in  zwei  Gruppen:  Leiter  erster 
iweiter  Ordnung.  WXhrend  die  Iiriter  «nter  Ordnung  (Metalle,  Legirungen) 
'linct,  ohne  eizw  Yerftndernng  ,za  erldden,  leitfähig  sind,  werden  die  Leiter 
'viiter  Ordnung  (Sauren,  Basen,  Salze)  oder  die  sogenannten  Elektrolyte, 
*nt  leitfihig,  indem  üe  durch  die  Elektricität  eine  Zersetzung  in  Ionen  (vgl. 
L  «nng.  Theii,  S.  59)  Pelden.  Bei  den  Leitern  erster  Ordnung  nimmt  die 
I'K&hi^eit  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  ab,  bei  den  Leitern  iwaiter 
'^'^(ing  tritt  dag^:en  hierdurch  eine  Yermehrung  derselben  ein. 

Alle  festen  organischen  Terbindungen  sind  Nichtleiter;  das  Gleiche  gilt 
fnr  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  sowie  für  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und 
l'ysuDbstitntionsproducte.  Als  Leiter  fungiren  die  Alkohole,  Aldehyde,  Eetone, 
^BRB,  Phenole  ete.  IGt  wadisendem  M<deculaTgewicht  ninmit  im  Allgemeinen 
du  Leitangsvermfigen  aK  Die  meisten  fHganiseben  Siuren  sind  im  Oegensats 
n  den  anorgaBbeben,  im  (Mm  Zustande,  sehlechte  Letter.  In  ihren  Balien 
■ihmt  sie  sich  dagegen  der  Ltiffthigkeit  der  Salle  der  starken  anorganischen 
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Sftunin.  Die  Leitaiulgkeit  wäcbat  ferner  mit  zanehineiidflr  Yerdäimiuig,  and 
«war  bei  den  lehlechten  Leitern  rüeher,  ab  'b^  den  guten. 

Ab  Muh  dCT  L^tflEhigkeit  oder  dei  Lritwiderrtandes  der  Leiter  erster 
Ordnung  wird  gewöhnlich  die  QoaeiaiUwreinheit  angenommen,  die  Iwi  0**  einer 
QneckiilbeTsfiide  Ton  einem  QaadxatmiUimeter  Qaenohnttt  und  einem  Heter 
Ltoge  entspricht.  Die  lidtahigbeit  der  Leiter  zweiter  Ordnung  oder  der  Elektro- 
lyte  wird  auf  LOiungen  besogen,  welche  ein  Molecäl  der  Substanz  in  Grammen 
enthalten.  Dieser  Werth  wird  als  die  moleculare  Leitffibigkeit  der  be- 
treffenden Substanz  bezeichnet. 

Die  moleculare  ,LeitfiUgkeit  der  organischen  Säuren  (als  Natriunualze) 
erfährt  eine  regehnfttsige  Zunahme  mit  dem  Steigen  der  Basicität,  dieselbe 
kann  daher  zur  Ermitteluog  der  letzteren  dienen.  Sine  noch  grössere  Be- 
deutung hat  die  moleculare  Leitfllhigkeit  dadurch  erlangt,  dass  sich  durch 
dieselbe  die  Dissoeiation  der  Elektolyte  und  hierdurch  die  chemische  Afißoität 
überhaupt,  in  manchen  Fällen  bemessen  läsat. 


Die  überwiegende  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  ist  im  reinen 
Zustande  ungeftirbt  oder  nur  von  weisser  Farbe.  Eine  nicht  unbeträchtliche 
Anzahl,  sowohl  natürlich  vorkommender,  als  auolt  künstlich  erzeugter  oi^^ni- 
Bcher  Körper,  zeichnet  sich  jedoch  derartig  durch  intensive  Farben  aus,  dass 
dieselben  als  Farbstoffe  Verwendung  finden  kOnnen.  In  einzelnen  fUlw  ist 
KwiseUen  der  Farbe  der  gefärbten  Verbindungen  und  der  Zusammensetzung 
derselben  ein  gewisser  Zusammoihang  an^funden  worden,  in  bei  Weitem 
zahlreicheroi  milen  war*  ein  solcher  Nachweis  jedoch  Usher  nicht  mOglich. 
Jedenftills  hfingt  die  Farbe  eines  organischen  Körpers  nicht  allein  ab  von  der 
Katur  der  Elemente,  welche  denselben  zusammensetzen ,  sondern  wesentlich 
auch  von  der  Qruppirung  der  letzteren,  oder  von  der  chemischen  Constitution 
der  gefärbten  Verbindung. 

Die  Kohlenstoff -Wasscrstoffverbindungen  —  die  KohlenwasserstofTe  — 
pflegen  im  reinen  Zustande  angefärbt  zu  sein.  Dasselbe  gilt  von  den  Chlor- 
und  Bromsubstitutionflproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  wogegen  die  ent- 
sprechenden Jodverbindungen  bisweilen  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Farbe 
besitzen  (z.  B.  Jodoform:  CHJ*).  Die  zahlreichen  HydnncylabkÖmmlinge  der 
Kohlenwaiserstoffa  —  die  Alkobt^  — ,  weh^e  sieh  von  den  KohlenwassentofFen 
durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoflhtome  durch  die  Gruppe  OH  ab- 
leiten, sind  ungeftrbt,  jedoch  bedingt  nicht  selten  das  gleichzeitige  Vorhanden- 
sein anderer  Elemente,  namentiieh  in  der  Gruppe  der  aromatltcliea  Verbin- 
dungen, eine  mehr  oder  minder  intensive  Farbe.  Aehnliche  Verhältnisse,  -wie 
bei  den  Alkoholen,  walten  auch  bezüglich  der  Farben  bei  den  organischen 
Bfturen  ob. 

Ist  der  Stickstoff  in  organischen  Körpern  in  Gestalt  der  Nitrogruppe: 
NO^,  vorhanden.'so  sind  gewöhnlich  nur  diejenige»  Verbindungen  gelb  o<ler 
gelbroth  gefärbt,  in  denen  diese  Gruppe  durch  das  Stickstoffatom  direct  an 
Kohlenstoff  gebunden  ist  —  die  Kitroverbindungen  —  (z.  B.  Nitrophenol : 


C*H*jjq2.  Pikrinsäure:  0*H'^jjQ2j8j i  wogegen  diejenigen  ungefärbt  sind,  in 

denen  der  Stickstoff  durch  Bauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  —  die  Sal- 
petersäureäther —  (z.  B.  Scbiessbaumwolle,  Nitroglycerin). 

Die  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der  FettkOrper  (s.  dort),  ebenso  die 
SSrpec,  wdöhe  biemi  in  naher  Beziehung  stehen,  sind  meist  ungeArht,  da- 
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n«B  and  nhkeicfae  AUOmmlinge  doc  sogemuintoa  aromatjacbeii  Verbin- 
iDBm  (i.  dwt)  duTcfa  intcnuHT«  Fwhe  uugezeiohnet,  c  B.  die  Ofainone, 
5*  Am-,  mtni-  vod  NitroMverbiiidiuigen ,  die  BoaMiiIliiaUi6iBinliiige,  die 
PhiiJeAie  etc. 

Xuehe  «1  sieh  finrUoM  aromatjsohe  Verbindangen  werdeja  durch  den 
Lntott  der  Orappe  OH.  NH*.  — N=N—  etc.  zn  Farbstoffra.  Diese  &rbetoff- 
.-■bniden  Gruppen  werden  aue^  hIb  Chromophore  bezeichnet.  Das  NiUobenzol: 

r'H^SO*,  i»t  z.  B.  un^eArbt,  dan  Nitrophenol ;  C'H*!^^'.  Nitro- 

iniltn:  C'H*^^,  dagegen  stark  gelb  gefärbt.   Das  Nitrobenzol  wSrde  hIh  das 

'bnirnngen  letzterer  Yerbindungen  zo  betrachten  sein!  Aach  die  Salze 
runcher  KOrper  und  lOrker  gefirbt,  ala  die  freie  Base  oder  Sftnre  selbst  (vgl. 
BoMoilia). 

Gerüeh  und  GeBchmack  organischer  Verbindungen. 

Beziehungen  zwischen  dem  Gerache  organischer  KOrper  und  der  Gou- 
•titttioD  derselben  sind  nur  wenig  bekannt.  Im  Allgemeinen  besitzen  nur 
— Irb«  Verbindungen  einen  hervortretenden  Geruch ,  welche  sich  bei  gewöhn- 
vh^r  Temperatur  mehr  oder  minder  stark  Terflnchtigen.  In  vielen  FäUei» 
-  iicint  «neAefanUehkeit  der  Bestandtheile  nnd  der  Coostitution  der  betreffenden 
Kerprr  auch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  des  Gemches  zu  bedingen.  So  besitzen 
I.  B.  die  Kohlenwasserstoffe  der  verschiedenen  Beihen  einen  Geruch,  der  bei 
eiitaehwn  GHedem  dner  und  derselben  Gruppe  ein  sehr  Ahnlicher  ist  Das- 
-Ibp  gilt  von  doi  HalogensubitätuUonsproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  welche 
n-iit  rinra  chlorofonnaTtigen  Gem^  beritzen.  Ebenso  Ifisst  sich  auch  eine 
-"^viM  AdinBchkrit  im  Gerüche  erkennen  bä  verschiedenen  Vertretern  der 
'■nippe  der  Alkoht^,  der  organischen  Säuren,  der  einftuihen  und  znsammeu- 
.-«etrten  Aether  etc. 

Bogenannle  scharfe  oder  stechende  Gerüche  kommen  häufig  Köri>eni  zu, 
ilnreh  eine  starke  A/Bnität  oder  eine  grosse  BeactionsfAhigkeit  ausgezeichnet 
■:ad,       z.  B.  den  SÄurecbloriden,  den  Aldehyden  etc. 

Die  Aminbasen  oder  substituirten  Ammoniake  zeigen  fHnt  alle  einen  Ge- 
'■<ii\  welcber  an  die  Gmndsubstanz  derselben,  das  Ammoniak,  erinnert.  Zahl- 
''ichp  S^wefelverbindungen,  in  denen  dieses  Element  nicht  mit  Sauerstoff  in 
V-rtnadaag  steht  —  die  Hercaptane  und  SuUftther  — ,  kennzeichnen  sich  durch 
-■n^  pcnetianten,  widrigen  Geruch.  Im  Gegensätze  hinzu  haben  die  Schwefel- 
•TtiiBdni^eii,  in  denen  der  Schwefel  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  gewöhnlich 
M  keinea  oder  doch  nur  einen  sehr  schwadien  Geruch. 

b  Buschen  VUlen  ist  die  tTrsaohe  der  Verschiedenheit  des  Geruches 
rlndseh  ihnlieher  Substanzen  noch  vollständig  unaufgeklärt.     So  besitzen 
B.  »iele  ätherische  Oele  die  gleiche  Zusammensetzung  O^^H'*,  C'^H^O, 
'  "H^^O,  nnd  in  Folge  dessen  auch  ein  sehr  ähnliches  chemiscbes  Verhalten, 
'nxrint  iit  der  Geruch  dieser  Verbindungen  je  ein  durchaus  verschiedener. 

BesAgheh  des  Gesdunackes  der  organischen  Verbindungen  lassen  »ich 
norb  veniger  allgemeine  Gesichtspunkte  aufstellen,  als  dies  bei  dem  Gerüche 
'lerKiben  der  Fall  ist.  Auch  hier  scheint  eine  Analogie  in  der  chemischen 
^  nvitatidD  bisweilen  eine  Aehnlichkeit  in  dem  Geschmacke  zu  bedingen.  So 
=>bn  I.  B.  die  in  Wasser  llMiehen  organischen  Säuren,  nnaUiftngig  von  der 
^  Act  darin  vwhaiidenen  OarboKylgmppen:  CO.  OH.  einen  sauren  Ge- 
Anden  verbalten  idoh  die  Alkohole,  welche  rioh  von  den  Kohlen* 
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vatseratoffen  ^er  Bumpfgfaireihe  ableiten.  Wlhrend  die  Anfiuigiglieder  der 
einatomigen  Alkohole  dienr  Beihe  einen  mehr  oder  minder  geiatigen  Ge- 
schmack bentsen  {Methyl-,  Aethyl-,  Propylalkobol),  habui  die  mehnlomin^ 
Alkohole  dendhen  Grappe  einen  atugcprftgt  «Üshd  GeBohmaok  (Olyeerin, 
Haonit,  ZwAer). 

Viele  organiflohe  TerUndnngen,  welche  nch  doroh  einen  itochmden  Ge- 
ruch euMEdchnen,  heritxMi  auch  einen  nhuHen  Stnndai  GeeohnuMik.  Z»hl- 
reidie  Körper,  die  dnrch  die  Thtttigfceit  dea  pflanslichen  Oif[sniiimni  gebadet 
werden,  haben  einen  intenaiv  bitteren  Geadiniack,  s.  B.  die  BitterBtoffe,  die 
Alkoloide,  gewiue  Glyconde  etc. 
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II. 

SPECIELLER  THEIL 


A.  Organiaohe  Verbindimgen  mit  ofibner  KoUenatoffkette. 

a.  Kohlenwasserstoffe. 

Der  Kohlenstoff  unterscheidet  sieh  Ton  allen  anderen  his  jetzt  be- 
kuDten  Elementen  d&daroh,  daes  er  eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl 
Ton  Wanerstoffrerbindnngai  sni  bilden  im  Stande  ist,  indem  nicht  nnr 
du  Kohlenstoffatom  selbst,  sondern  auch  die  zahlreichen  Kohlenstoff« 
kerne  (a.  &  42)  die  sAmmtliehen  fireien  Afflnitätseinheiten  durch  Wasser- 
!toff  sittigen  kAnnen.  Diese  Wasserttoffverbindangen  des  Kohlenstoffs, 
velche  tiieila  gasförmig,  theils  flüssig,  theila  fest,  jedoch  sftmmtlich 
floclitig  sind,  bezeichnet  man  als  Kohlen  Wasserstoffe. 

Durch  directe  Vereinigung  lässt  sich  freier  Wasserstoff  nur  schwierig 
BÜt  freiem  Kohlenstoff  za  Kohlenwasserstoffen  verbinden.  Letzteres 
Snehieht  nnr  mit  Holfe  eines  starken  elektrischen  Stromes «  wenn  dieser 
iD  einer  Wasserstoffatmosphäre  zwischen  Kohleelektroden  einen  Flammen- 
bwTorbriogt  (s.  Aoetylen).  Leichter  vollzieht  sieh  die  Verbindung 
voo  Kdtlenstoff  und  Wasserstoff,  wenn  beide  Elemente  im  Momente  der 
Absclieidung  zusammentreffen  (s.  Methan),  oder  wenn  Wasserstoff  im 
>f<^u  nauendi  auf  Halogenverbindungen  des  Kohlenstoffs  oder  auf  Metall- 
vertündaiigen  dieses  Elementes,  z,  B.  Kohleeisen,  einwirkt. 

h  nach  der  Art  Aar  Bindung,  durch  welche  die  Kohlensto&tome 
in  d»  Hfdecfllen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  einander  vereinigt  sind, 
unterschödet  man,  wenn  man  von  einigen,  bisher  ziemlich  vereinzelt 
"^^henden,  relativ  wasserstoflarmen  Kohlenwasserstoffen  abrieht,  dagegen 
die  riagfSrmig  gebundmea  mit  in  Betracht  zieht«  hanptsAohlich 
fünf  Art«i,' besO^idi  fftnf  grossere  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen: 

1-  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  oderdie Reihe 
^  Etkane  oder  der  Paraffine  oder  der  Grenzkoblenwasserstoffe, 
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deren  Glieder  Elämintliche  Kofalenstoffatoioe  nur  in  einfacher  Bindung 
enthalten  (vergl.  S.  42),  z.  B.: 

CB*         CB>  CHS 


H»  OH» 

<5h» 

Hettaan     Aethan  Propan 

etc. 

2.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  oder  die  Reihe 
der  Olefine,  in  denen  Bwei  der  vorhandenen  KohlenstoChtome  durch 

eine  doppelte  Bindung,  die  übrigen  KohlenstofFatome  aber  durch 
einfache  Bindung  zusammengehalten  werden  (vergl.  S.  46),  z.  B.: 

CH»  CH' 

CH«  CH 

CH" 

'   Affthylen  Propylen 
etc. 

3.  Die  Reihe  der  Aoetylene,  welche  entweder  zwei  durch 
dreifache  Bindung  oder  zwei  mal  zwei  durch  doppelte  Bin- 
dung iliit  einander  veAettete  KtAlenstoffatome  enthalten,  x.  B.: 

CH         CHS       '  CH> 

III  t  I 

CH  C  CH 

III  II 
CH  C 

II 

CHa 

Acetylen    Allylen  Crottmylen 
etc. 

4.  Die  Reihe  der  Naphtene  umfasst  Kohlenwasserstoffe ,  welche 

d!e  KohlenetofTatome,  die  im  Minimum  in  einer  Anzahl  von  sechs  vor- 
handen sind,  in  einfacher,  aber  ringförmiger  Bindung  enthalten. 
I.  B.: 

H«r— CH« 

H»C^  . 

H«C-CH* 
Hexanaiditen  (UezahydrolienBol). 

IHe  Naphtene  sind  identisch  mit  den  heMhydrirten  aronmtisehen  Kohlen- 
wasserstoffen. 

5.  Die  Reihe  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  welche 
die  Kohlenstoffatome  in  ringfiJrmiger  Bindung  enthält,  und  swar 
derartig,  dass  die  im  Minimum  in  einer  Anzahl  von  sechs  vorhandenen 
Kohlenstoffatome  abwechselnd  durch  je  eine  nnd  durch  je  zwei 
AffinitStseinheiten  oder  vielleicht  auch  diagonal  mit  einander  verbunden 
sind,  E.  B.: 
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HC^H 


OH 


HC 


HC-CH 


CH 


HC 


HC 


Benzol. 


1.  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe:  CH*"  +*. 
(Ethane  oder  Paraffine  oder  GrenzkohlenwasBeratoffe.) 

Die  KohlenwasaerBioffe  der  Rumpfgasreihe,  benannt  nach  dem 
An&ngagUede  derselben,  enthalten,  wie  bereits  erwähnt,  die  Kohlen- 
ttoffatome  simmtlieb  nar  in  einfacher  Bindnng.  In  Folge  letzterer 
Eigenschaft  ist  der  Wasmratot^halt  dieser  Gruppe  von  Kohlenwasser- 
stoffen'grösaer,  als  der  irgend  einer  anderen  Art  dieFser  Verbindungen. 
Ihre  ZoBammensetsang  entspricht  der  allgemeinen  Formel  C^H'" 
worin  H  dsreh  die  Zahlen  1  bis  mindestens  30  ersetst  sein  kann.  Die 
Anfangsglieder  dieser  Kohlenwasserstofireihe  (bis  za  4  Atomen  Kohlen - 
rtoffgehalt)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigj'die  Mittelglieder 
derselben  (von  C^H>*  bis  Ci^H")  siud  leicht  bewegliche  Flftssigkeiten 
TOD  eigenthflmlicfaem,  snm  Theil  schwach  fitherischem  Gerüche;  die 
kohlenstol&eieluien  Olieder  endUeh  bilden  feste,  krystallinisehe  Körper, 
•lie  beim  Erhitien  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  unEersetM 
TerflOehttgen.  Ein  Gemiseh  letsteret  KohlenwasserstofFe  ist  in  gewissen 
Panffinsinien  enthalten. 

Die  Bezeichnung  Paraffine  ist  abgeleitet  von  parum  a/ßnis:  wenig 
Temndt,  da  diese  festen  Kohleuwa8Bersto£re  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
*0D  verschiedenen,  energisch  wirkenden  Agentien,  wie  z.  B.  concentrirter 
'vhwefelaänre,  Salpetersäure,  Chromsfture,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sidtt  angegriffen  werden.  Da  auch  die  flfissigen  nnd  gasförmigen  Kohlen- 
mentoffe  dieser  Reihe  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  eine 
>linlidie  Widerstaudsfähigkeii  auszeichnen,  so  hat  man  die  ganze  Reihe 
^■CMT  Terbindiingen  als  Paraffine  bezeichnet. 

Da  in  der  Reihe  der  Ethane  die  Kohlenstuffatome  nur  durch  je  eine 
AffinHitseinheit  aneinander  gekettet,  die  noch  übrig  bleibenden  Valenzen 
iber  B&mmtlich  durch  Wasserstoffatome  gesättigt  sind,  so  hat  man 
äipi>elben  aach  wohl  als  die  Reihe  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
'«toffe  oder  der  Grenzkohlenwasserstoffe  benannt,  da  in  ihnen 
iit  Anfmüunefäbigkeit  der  Kofalenstoffkeme  für  Wasserstoff  ihre  Grenze 
errncbt  hat. 

Von  den  Halogenen,  besonders  vom  Chlor,  werden  die  Ethane  leieht 
ODterKldnng  Ton  Substitntionsproducten  angegriffen,  indem  der 
Wasserstoff,  anter  gleichzeitiger  Bildung  von  Halogenwasserstoff,  zum 
oder  gana  durch  Hali^enatome  ersetzt  wird,  z.  B.: 


CH*  4-  2C1  =  CH'ri  -l-  HCl 
CH*  -|-  4  01  —  CHICI«  -j-  2  HCl 
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CH*  +  6  01  =  OHCl»  +  3  HCl 

CH*  -j-  sa  =  cca*  +  4Hci. 

Durch  Einwirkang  von  Wasserstoff  im  statu  netscendi  TtÖuneu  die 
HalogeDanbstitutioDBprodnct«  der  Ethane  wieder  in  die  urBprüngUchen 
Kohlen wasBcrstoffe  xurückrerwaikdelt  werden,  z.  B.:  ^ 

COl*     +  2  H  =  CHCl"  +  HCl 

OHOl»  -I-  2H  =  CH«C1«  +  HCl 

CH«C1"  -j-  2H  —  CH'Cl  -i-  HCl 

0H>C1   +  2H  =  CH*  +  HCl. 

Findet  die  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlidita  statt,  so  toU- 
zieht  sie  sich  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  bisweilen  Kohle  aasgeschieden 
wird. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  durch  Halogene,  lassen  sich  die  Wasserstoff- 
atome der  Ethane  auch  durch  andere  Elementatome  oder  dnrclr  Atom- 
grappen  suhstituiren.  Es  entstehen  hierdurch  ausserordentUoh  zahl- 
reiche Verbindungen,  welche  sümmtlich  als  Abkömmlinge  oder  DeriTSte 
der  Ethane  zu  betrachten  sind,  und  daher  auch  ebenso  wie  diese  sämmt- 
liche  Kohlensto&tome  in  nur  einfacher  Bindung  enthalten.  Letztere 
Verbindungen  bezeichnet  man  als  die  Gruppe  der  Fettkörper,  oder  als 
aliphatische  Verbindungen  (von  aXitipctQ  Fett),  daeinzelne  der  ein- 
hasiachen  Säuren,  welche  dieser  Classe  von  Körpern  angehören,  in  den 
pfianzlichen  nnd  Ükierisohai  Fetten  fertig  gebildet  vorkommen. 

Die  bei  der  Substitution  der  Ethane  unang^friSen  bleibenden  Kofalen- 
wasserstoffreste  fungiren,  je. nachdem  in  den  Ethanen  ein,  zwei,  drei 
oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atom- 
gmppen  ersetzt  sind,  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  mehrwerthige  Radicale  — 
Alkoholradieale  —  (vergL  S;  28  und  43).  Die  einwerthigen  Alkohol- 
radicale  oder  die  8(^enannten  Alky le  pflegt  man  gewöhnlich  durch  die 
Endaug  „yl"  zu  kennzeichnen,  die  zweiwerthigen  oder  die  sogenannten 
Alkyleue  durch  die  Endung  „ylen"  oder  „ylenyl**  nnd  die  dreiwerthigeu 
oder  die  sogenannten  Alkine  durch  die  Endung  „in",  während  die 
den  Radicalen  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  die  Endung 
„an"  tragen,  z.  B.: 


Kcdüenwasser- 
■toffe 


Methan 
Aethan 
Propan 
Butaa. 
Pentan 


CH* 
C«H« 

C'H» 

,  C»H" 


Ein  werthige 
Badieale 
(Alkyle) 


Methyl 
A(>tbyl 
Propyl 
Butyl, 
Pentyl 


CH» 
C»H6 

C'H' 

0»H" 


Zweiwerthige 
Badieale 

(Alkylene) 
Methylen  .  .  CH«*) 


Dreiwertliige 
Badieale 
(Alkioe) 


Aetbylen 
Propylen 
Butylen . 
Pentylen 
etc. 


C»H* 

CH"* 
C*H9 
C»H" 


Hethin 
Aeihin 
Propin 
Eutin . 
Pentin 


.  CH 
.  C«H' 
.  C»H' 
.  C«H' 
.  C^H» 


Entsprechend  den  Ethanen,  denen,  wie  bereits  erwähnt,  die  allge- 
meine Formel  C**H^"  +  *  zukommt,  lassen  sieh  auch  die  ein-  and  mehr* 


•)  Oder  Wethylenyl  CH«  Aethylenyl  C»H*,  Propylfnyl  C»H«  etc. 
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vertlügea  Alkoholndicale  darob  aUgemeine  Formeln  kasdr&ekffio;  nimlich 
die  einwertliigen  a!i  G'H'*  ^,  die  iireiwerüugeii  als  C^H'",  die  drei- 
werthigen  als  OH*»-'  etc. 

In  Wasser  sind  die  Etliaae  Tollst&ndig  oder  fast  vollständig  un- 
I'jalieb,  leichter  lösen  sich  dieselben  in  Alkohol  und  besonders  leicht  in 
BeaaoL  Ebtifindet,  Terbrennen  die  EÜuuie,  je  nach  dem  Kohlnutoff- 
^halte,  mit  mehr  oder  minder  lenehtender  Flamme  m  Eohlensftare- 
inhydrid  nnd  Wasser.  Das  speoifisehe  Gewicht  der  flOsdgMi  and  festen 
Ethane  ist  niedtiger,  als  das  des  Wassers. 

Vorkommen  und  Bildung  der  Ethane. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Snmpfgasreihe  finden  sich  in  der  Natur 
in  reichlicher  Menge  Tor.  Sie  verdanken  hier  ihre  Entstehung  vermuth- 
licfa  der  Zersetzung  kohlenstoffireicher  organischer  Verbindungen  bei 
Leftabachlaas.  So  kommen  t.  B.  Ethane  vor  unter  den  Prodneten  der 
Fiolniss  und  der  Verwesung,  in  den  Prodneten  der  trockenen  Destülation 
kohleosto&eicher  organischer  Körper  (des  Holzes,  der  Stein-  upd  Bn>un- 
iiuUe),  sowie  als  häufige  Begleiter  der  natürlichen  Kohleu.  Von  beai»)- 
derer  Wichtigkeit  ist  das  Vorkommen  der  Ethane  in  Gestalt  des  ElrdAlea, 
btsooders  des  Petroleums  von  Pennsylvanien ,  welches  im  natürliokeD 
Zast&nde  dieselben  vom  Sumpfgas  an  bis  aufwärts  zu  den  kohlenstoff- 
reicbsten  Gliedern  enthält.  Aus  diesem  Rohpetroleum  sind  daher  auch 
bereits  zahlreiche  Bepräsentanten  dieser  Kohlenwasserstoffireihe  durch 
ffietionirte  Destillation  isolirt  worden.  Feste  Paraffine  kommen  eben- 
falls in  beträchtlichen  Mengen  in  der  Natur  vor,  und  zwar  theils  gelöst 
in  den  Erdölen,  theils  abgelagert  iu  Gestalt  des  sogenannteta  Erdwachses 
vder  Oiokerits.  Auch  im  Pflanzenreiche  finden  sich  Ethane.  So  be- 
nelit  z.  B.  das  ätherische  Oel  des  Terpentins  der  Pinns  säbiana  nahezu 
»SS  reinem  Normal-Heptan  vom  Siedepunkte  98,27**  C.  und  dam 
i'peeifisehen  Gewichte  0,688  bei  15°  C,  ebenso  gehört  auch  der  feste 
Bestandtbeil  des  ätherischen  Rosenöles,  das  Rosenöütearoptea,  lur  Gruppe 
der  Ethane.  Kohlenwasserstoffe  von  den  Eägensehaften  der  Paraffine 
kommen  in  den  Blüthen  von  Chrysan(hemum  cinerariaefolium,  femer  in 
Cuicara  amarga,  Phlox  und  anderen  Pflanzen  vor.  Normales  Undecan: 
C'iH",  vom  Siedepunkte  192  bis  195»  C.  und  dem  specif.  Gew.  0,74  bei 
20*  Inldrt  einen  Bestandtheil  des  ätherischen  AmeisenAli  (von 
Formica,  rufa).  Auch  das  Bienenwaohs  enthält  12  bis  14  Pnoc.  der 
Kohlenwasserstoffe  C»W<-  und  C"H". 

Obschon  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  ein  Ethan  durch  direote  Ver- 
fin^Dg  von  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  zu  erzeugen,  so  giebt  es  ^Mh 
'sklreicfae  Methoden,  um  Ethane  künstlich,  besonders  aus  auderen 
''FgaDisehen  Körpern,  darzustellen  Die  wichtigsten  dieser  Methoden 
mögen  hier  ErwÜuiung  finden : 

SckMldt,  yfauMMtiMte  OMtai.  IL  0 
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1.  K(dilaniraMeritoffe  der  Sumpfgakreih«  wetdan  gebildet  beim  Aafl&Mn 
fon  OoneiMD  (KohleoeiBen)  in  vetdünnten  Minenlaftuen. 

2.  Durch  Einwirkung  von  naieirendem  Wauentoff  {Zink  and  Siinfture} 
auf  die  HalogenTertöndangen  der  Alkobolradicale.  Beaonden  geeignet  sind 
hierza  die  Jodide  der  Alkobolradicale,  welche  lieh  leicht  aaa  den  ein-  oder 
mehrwerthigen  Alkoholen  durch  Einwirkung  von  Jodwaaeentoff  erzeugen  laaaen. 
Auf  dieae-  Veiae  kann  ein  jeder  AlkcAol  leicht  in  ein  Ethan  von  g^eiohein 
KtAlautoOlgehalte  Terwmadelt  werdtti,  z.  B. : 

0*H».OH      +      HJ      =      0«H6J   -(-  H"0 

Aethylalkohol      JodwaaMntoff  Jodäthyl  Wasaer 

0«HB  J         -I-         2  H      =      C«H»      +     H  J 

Jodftthyl  Waisemoir  Aethan  Jodmaaentoff. 

Aach  durch  Erhitzen  von  JodTsrUndiingen  der  Alkoholtafioale  mit  Zink 
und  Wauer  in  geaehloaaonen  OeOiaan  auf  etwa  SOO*,  oder  durch  Erhitzen  der- 
aellMn  mit  rauchender  JodwaafentofMure  auf  800  Us  800*>,  la«en  zieh  Xthane 
kitauttieh  danteUen,  z.  B.: 

C*H»J    +    Zn   4-   H«0   =   0*HW  +  ^[oR 
Jodbut^l        Zink      Waiaer       Butan   Baniohei  Jodzink 
06H»iJ     +     HJ    =     0»H"    +  ti 
Jodpentyl    JodwaBierstoff   Fantan  Jod. 

Ueberhaapt  scheinen  lich  alle  organischen  Terbioduiigen  in  Eohlenwaaaer- 
Stoffe  der  Sompfgaareihe  umwandeln  zu  lassen,  warn  sie  mit  überachAasigcr 
rauchender  Jodwasserstoflhfture  (bei  Gegenwart  tod  amorphem  Pho^hor)  auf 
hohe  Temperatur  erhitzt  werden. 

S.  Durch  vorsichtiges  Eintragen  der  ZinkverbindiMigaii  der  einwwthigen 
Alkobolradicale  (Zinkalkyle)  in  Wasser,  z.  B.: 

Zn(CH»)"   -{-   2H»0   =   2CH*   +  Zn(OH)S 
Zinkmeihyl       Wasser       Methan  Zinkbydroxyd. 

Die  zu  dieser  BereitungaweiBe  erforderlichen  Zinkwtaindnngen  entat«hen 
beim  Erhitzen  der  Jodverbindongen  der  betreffenden  Alkohcdradieale  mit  aber« 
Bchüssigem  Zink  und  etwas  fertigem  Zinkalkyl  auf  100**. 

Nacb  den  meisten  der  vorstehenden  Bildungsweisen  erscheinen  die  Etliane 
ala  die  Wasserstoff  Verbindungen  der  betreffenden  Alkohol- 
radioale,  in  F(dge  dessen  werden  dieselben  bisweilen  auch  als  solche  beniohnet. 
So  fahrt  z.  B.  das  Methan:  CH*,  auch  den  Namm  Methylwasserstoff  oder 
Methylhydrür,  das  Aethan:  C'H*.  den  Namen  Aethylwasserstoff 
oder  Aethylbydrür,  das  Butan:  C^H'",  den  Namen  Buty  1  wassersto f f 
oder  Bntylbydrär  etc.  Letztere  Bezeicbnungsweise  ist  wenig  glücklich  ge- 
wählt, da  sie  zu  der  Annahme  verleiten  kann,  dass  m  jenen  Eoblenwmsaer- 
stoffen  ein  Atom  Wasserstoff  in  anderer  Weise  gebunden  sei,  ala  die  fibrigen, 
was  jedoch  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

4.  Eine  weitere  Methode  der  künstlichen  Darstellung  der  Ethane  barteht 
darin,  dass  man  die  Jodverbindongen  einwerthiger  Alkobcdradieale  mit  Natrium 
behandelt,  oder  dieselben  mit  Zink  oder  Silber  auf  etwa  ISO"  erhitzt,  i.  B.: 

2CH"J  -h   2Na  =   C»H«  -\-  2NaJ 
Jodmethyl      Natrium     Aethan  Jodnatrium 
C*H»J   +   CH>J   -f   2Na    =   C'H«   +    2  Na J 
JodäÜiyl     Jodmetliyl    Natrium     Fropan  Jodnatrium 
2C»H6J   -h   Zn   =   C*H"   +  ZnJ* 
Jodäthyl       Zink       Butan  Jodaiak. 
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^teb  letzteren  BildnngsweiBeii ,  welche  den  Auf  bau  koUenstoffreicherer 
EoUanmMntoffe  «us  kohleutofflrmeren  TerUndimgen  ermöglichen,  erscheinen 
VäoMaiB'wäM  'Yertaindniigen  swöer  gleifihen  oder  zweier  v«EBehied«Mn  Alkohol- 
niiale,  oder  als  ac^enaimte  Dialfcyle.  Mhi  heteaehtete  die  IMalkjie  früher 
■k  tta  Alkoholradieale  sellwt,  mlehe  man  aof  df«M  Wdn  KlanUe  laollrt  n 
Itim,  hta  man  rieh  spiter  dnreh  die  Bertimmimg  der  HolecnlargreMe  and 
dnch  das  Bfeodinm  der  BgetuchUften  dieser  Verbindangen  äberzengte,  daat 
ficietben  nkilit  identiich,  londeni  nur  polymer  mifc  jmen  Badioaka  und, 
:^eni  hüde  xwar  die  ^che  proeentiedhe  Zmammemrtsaiig,  nieht  aher  dia 
gldehe  HcdeciüazgrÖeM  besiteen.  ' 

h.  SUuuie  iHlden  lieh  ferner  hei  der  Elektrolyse  der  vftsserigen  Lösung 
der  Alkalisalze  einbasischer  organischer  Sfturen,  wobei  sich  imter  BUdong  tob 
KslinmearbfHiat,  am  n^tiven  Pole  Wasserstoff,  am  poiitiTen  Pole  das  Bftan 
und  yohlfmilnrrsnhyflrid  abscheiden,  e.  B.  : 


OH»  CH» 

2|  4-    H«0   =   1        -f      CO«      +      H«  -I-  K»CO» 
CO.  OK  CH» 

Eafimn-         Wasser     Aethan    Eohlens&ure-    Wasser-  Ealinm- 
aeetat  anhydrid         stoff  carbonat. 


Aach  bei  der  trockenen  BeatUlation  der  Sal»  der  organisohra  Binren 
mit  ttbcneUirigem  Aetakali  werden  Bäiane  gebildet,  x.  B.: 
CH» 

t  +  KOH  =  CH«   +  K>00* 

CO  .  OK 

Kalium-      Kalium-  Metli^n  Kaliwn- 
acetat      hydroxyd  carbcmat. 

7.  Die  kohlenstoifreicheren  Ethane  lassen  sich  aus  den  mitsprechenden 
FettsAaten  oder  Ketonen  (nach  vorhergegangener  TTeberfOhrong  in  Chloride 
dareh  PCI*),  anch  durah  Brhitaen  mit  raoehender  JodwasserttofMure  und 
saoi|Aem  Riosphor  auf  SOO  bis  24Xfi  gewinnen,  z.  B.: 

C*H»»0*      +      «HJ      =      C»H»   +   2H»0  -|-  «J 
Ntmyls&nre       Jodwasserstoff        Nonan        Wasser  Jod 
CH»»  — CO  — CH«   +   PC16   =    C»H"— CCl»  — CH»  +  POCl" 
Xethyl-Konylketon  Dichlorundecan 
C»H»  — CCl»  — CH»  +  4HJ   =   C»H>»~CH«  — CH» -I-  2H01  -f-  4J 
Didüomndeean  Undeoan. 

Die  KohlenwasMTStoflb  der  Sonqi^gasrtihe ,  in  welcher  die  Kohlenstc^- 
uoBs  nur  in  einsr  ainftwlmt*'Brtiaiifiuidai  Ketjte  aneinander  gereiht  sind,  bei 
dqcB  iMin  Kff!^^i*ft***^  mit  mehr  als  awei  anderen  in  YerUndang 

■tAt,  bMriehnet  man  ajm  normale  Ethane  oder  als  normale  Paraffine. 


Xofalenwasteratoffe  der  Snmpfgasreihe:  C>B>b  +  *. 
(ParafBne,  Ethane  oder  Grenikoblenwasserstoffe.) 


! 
' 

6^ 

II 

II 

Siede- 
punkt 

CH<  Methan 
OB«  ^  Aethan 
C*H»  1  Pxopan 

— 186» 

—  IM« 
Gas 
Gas 

C*H*« 

1  N.*)  Butan 
\  Isobutan 

4-  1» 

—  17* 

*}  N.  s  Kemsl  (mi].  oben). 

6* 
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0»H« 

C'H" 
0*H" 

0"H** 
C'"H« 

C"H" 
C"H» 


ÜT.  Pentf  n 
Isopentan 
Tert.  Pentan 

N.*)  Hexan 

N.  Heptmn 

N.  Octan 

N.  Nouaa 

N.  Deoan 

N.  Ündecan 

N.  Dodeean 

N.  Tridecan 

N.  Tetradecan 

N.  Pentadecan 

N.  Hezadecan 

M.  Heptadccau 

N.  Ootadflcan 


i  S 


—  20C 


—  51" 

—  32" 

—  26" 

—  12" 

—  a" 

+  5" 
+  10« 
+  18* 

83« 

88» 


Methan. 


do  p. 


+  37" 
SO" 
8,5" 

69« 

88« 

126« 

150" 
173" 
195» 
2U" 
234» 
253» 
271" 
288' 
303» 
317" 


C"H*" 
C"H" 

C«H« 

C"H«> 

cäiH« 


N.  Konadeean 
N.  Eikosan 
N.  Heneikoaan 
N.  Dokosan 
Üf.  Trikosan 
M.  Tetrakoaan 

K.  HepUlcoian 


N.  Hentria* 
kontan 

TS.  Fentatjria- 
koDtaD 


330" 


Ii 


32» 

37" 
40" 
U" 
*8« 
51" 


flo»  !  — 

68« 
75« 


Methan:  CH*. 
Moleculargewicht:  16. 
(Id  100  Thln.,  C:  75,0;  H:  25,0.) 
Bjn.i  Sumpfgas,  Grnhengas,  Methylwasserstoff,  Metfaylhydrflir,  leichter 

KohlenwasBerstoff. 

GeBchichtliohes.  Das  Vorkommen  gasförmiger  Aosatrdmaiigeu 
aus  dem  Boden  und  die  Brennbarkeit  derselben  ist  bereits  im  Alterthume 
beobachtet  worden.  Die  nähere  Kenntnis^  des  Sumpfgases  ist  jedoch 
erst  das  Verdienst  Ton  Volta  (1778)  und  besonders  von  Henry  (1805), 
welche  dasselbe  Ton  anderen  brennbaren  Gasen  anterseheiden  lehrten. 

Vorkommen.  Bas  Sumpfgas  entströmt,  wie  bereits  erwfthnt,  seit 
undenklichen  Zeiten  dem  Erdboden  an  vecschiedenen  Stellen,  90  z.  B.  in 
Italien,  Persien,  China,  Nordamerika  etc.  Die  heiligen  Feuer  Ton  Baku 
am  Kaspisehen  Mewe  sind  nichts  Anderes  als  brennendes  Sumpfgas,  dem 
Stickstoff,  Kohlensäureanhydrid  und  Dämpfe  von  SteinÖl  beigemengt 
sind.'  Auch  das  aus  dem  Schlamme  der  Sümpfe  und  Moräste  aufsteigende, 
durch  Fäulnisa  und  Verwesung  organischer  Substanzen  (besonders  aun 
Cellnlose)  gebildete  Gas  —  Sumpfgas  —  enth&lt  Methan  neben  Kohlen- 
säureanhydrid, Stickstoff  und  zuweilen  auch  Schwefelwasserstoff.  Aehn- 
lichen  Ursprungs  ist  wahrscheinlich  auch  das  aus  den  sogenannten 


*)  X.  =  Normtl  (vcrgl.  oben). 
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ScUnnniTiileanen  in  grdnenr  oder  geringerer  Reinheit  entweichende 

}(täma. 

Einige  nicht  schlammige  Quellen  und  Wässer  enthalten  ebenfidlB 
Hrtbu  in  grösserer  und  geringerer  Menge,  so  z.  fi.  die  SchweÜBlqneUe 
71  Weilbaeh,  die  Aachener  Kaiserquelle,  TerscUedene  Mineral- 
TftSHr  des  B a n a t s ,  die  Fumarolen  Tosoanas  eto.  Auch  in  dem 
^einsalze  Wieliczka'a,  dem  sogenannten  Knisterealze,  sowie  in  den 
[itrmgasai  des  Menschen,  in  den  ResiHrattonBgasen  der  Schafe  und 
Ktlber  ist  das  Torhandenaein  Ton  Methan  ooustatirt  worden. 

In  betrftcbtliobear  Menge  findet  sieh  das  Methan  femer  in  den  Stein-, 
und  Brannkohlengmben ,  wo  es  in  Folge  langsamer  Zersetzung  der 
Kohlen  gebildet  wird  und  sich,  gemengt  mit  Stickstoff  und  Kohlensäure- 
inbydrid,  in  den  Spalten  und  Höhlungen  ansammeli  Werden  letstere 
l«iiD  Abbau  der  Kohlen  geöffnet,  so  entströmt  das  angesammelte  Gas 
nicht  selten  mit  grosser  Heftigkeit.  Durch  Entzündung  derartiger,  mit 
Uft  gemengter  Grubengase  (schlagender  Wetter  oder  feuriger 
>>ctiwaden)  an  den  Gmbenliiditein ,  oder  durch  FulTereprenginigen,- 
•utit^en  jene  furchtbaren  Exfdosionen,  denen  alljfthriichf  troti  Anwen* 
dang  der  Dary' sehen  Sicherheitslampe,  safalreiche  Menschenleben  lum 
i)pfer  Mlen. 

Das  Gas,  welches  den  SteinÖlqudlen  in  reichlicher  Menge  entströmt, 
•-ntliült  ebenfalls  Methan,  neben  Wasserstoff  und  Homologen  des  Methans. 

Bildungnod  Darstellung.  Werden  co^anisohe  Sulntsozen,  wie  Holz, 
T"rf.  SteiokohleD,  bitumiiiöse  Gesteine,  der  trockenen  Destillstion  unterworfen, 
«ird  hierbei  neben  anderen  Kohlenwauerstoffen  stets  auch  Methan  in  reich- 
iich^r  Uenge  gebildet.   Das  Methan  ist  daher  ein  nie  fehlender  Bestandtheil 
Leuchtgases. 

Synthetisch  Ifisst  sieb  das  Methan  erhalten  durch  Leiten  eines  Gemenges 
"fn  SehmfelwasserstofT:  H*8,  und  Schwefelkohleniitoff:  CB*,  Aber  glühendes 

2H«8   +   CS»   -h    8  0u   =   CH*   +  *0n«8, 
i^-vie  bdin  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  ein  Gemenge  von  Kohlen-, 
Vi-  CO,  und  Wasserstoff: 

CO    +    6H   =    CH*   +  ffO. 
Vm  Methan  iA  grösserer  Menge  darzustellen,  erhitzt  man  in  einer  fietorte 
Mhwer  schmelzbarem  Glase  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Thl.  entwjtoaerten 
N'MiitmiMtsts  und  3  Thln.  Xatronkalk,  oder  3  Thln.  Aetzbaryi: 
CH» 

!  4-   NaOH   —   OH*   +  Ka»CO« 

CO  .  ON» 

Natrinmacetat   yslrium-     Methan  Natriiun- 
hydruxyd  carhunat. 

auf  letztere  Weise  gewonnene  Methan  enthält  jedoch  stets  wechselnde 
^«egn  TOB  Wassel  iloff  tmd  von  Aethylen.  In  voUstftndiger  Reinheit  wied  das 
VHhSB  crhstten  durch  Zenetznng  von  Zinkmethyl  mit  Wasser  (i.  8.  82). 

Eigenschaften.  Das  Methan  bildet  ein  färb-  und  geruchlosea, 
'•B  Wutcr  nahezu  unlösliches,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brennen- 
^  G*8  Tom  specifisohen  Ctewiohte  0,559  (Luft  =  1).    Unter  einem 
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Dntoke  von  6,7  Atmosphftran  ▼arflOasigt  sich  daa  MeÜuui  bei  —  180,90C. 
Das  flflsuge  Hefhan  riedefc  bei  —  164*C.  und  entarri  bei  —  186*C^ 
Uit  dem  doppelten  Yolam  SaaentofF  oder  mit  dem  sehnfachen  Volum 
Lnft  gemischt ,  explodirt  das  HeÜian  bei  BerOhrong  mit  einer  Flamme 
mit  ansserordentlieher  Heftigkeit  (schlagende  Wetter  s.  oben).  Chlor- 
gas vürkt  im  Dunkeln  nicht  auf  Methan  tm ,  im  dincten  Sonnenlichte 
explodirt  jedoch  du  Gemenge  ebfm&Us  mit  grosser  Heftigkeit.  Im  aer- 
strenten  Tageslichte  wirkt  Ghlprgas  substitoirend  auf  Methan  ein  and 
eraeogt  je  nach  den  MwgenTcrhtltniBten  Mono-^  Di-,  Tri-  und  Tetra- 
ohlonnethan:  GH*G1,  GH*G1*,  CHC1>  und  GCI^  Aehnlicb  veriiilt  sich 
andi  das  Brom. 

Lftsst  man  durch  Methan,  welches  durch  Quecksilber  abgesperrt  ist, 
anhaltend  elektrische  Funken  schlagen,  so  wird  es  unter  annibwnder 
Verdoppelung  seines  Volums  in  Wasserstoff  und  sieh  abwhädende  Kohle 
Berief: 

CH*  =  C  +  4H. 

Mit  Loft  gemengt  kann  das  Methui  ohne  nachtfaeilige  Folgen  eiu- 
geatlimet  werden.^ 

Aethan:  C>H«  oder  CH«-CH». 

Uoleoolargewidit:  80. 

(In  100  Thln-,  0:  80,0;  H:  20,0.) 
Syn,:  Aethylwaaserstoff,  DimeÜ^L 

Das  Aethan  bildet  einen  BertandUieil  des  Lewdttgasei ,  sowie  der  den 
Bteinölquellen  entitrOmendan  gasföniUgen  Frodncte.  OelOst  ist  dasselbe  in  dem 
rohen  amerikanischen  Petroleum  enthalten. 

KlinsUioh  kann  das  Aethan  nach  den  auf  8.  8S  n.  f.  angegebenen  all- 
meinen  Dantellongtmetboden  der  Eihane  bereitet  werden. 

Eigenschaften.  Daa  Aethan  bildet  ein  färb-  und  gemchlowB,  in  Wasser 
kaum  lösliches  Gas,  welches  bis  jetzt  uo(^  nicht  verflässigt  worden  ist.  Bein 
Bpecif.  6ew.  ist  1,037  (Luft  =  1).  Angeattndet,  brennt  das  AeQian  mit  blftn- 
lioher,  schwach  leuchtender  Flamme. 

Ohlor  und  Brom  wirken  auf  Aethan  lubsütuirend  tön ,  Umlieh  wie  auf 
Ketban. 

Propan:  C>H8  oder  GH'— GH«— GH». 

Molecnlargewicht:  44. 

(In  100  Thln.,  C:  81,82;  H:  18,18.) 
Byn.:  Propylwasserstoff,  Methyl- Aethyl. 

Das  Propan  findet  sich  in  dem  rohen  amerikanischen  PetTototun.  Künst- 
lich kann  dasselbe  ähnlich,  wie  das  Aethan  dargestellt  werden. 

Das  Fnqian  bildet  ein  farUoses,  toennbares,  in  Alkohol  Midit  UkaUches 
Gas,  welches  unterhalb  — 17^  sich  Terflfissigen  Unt 

W&hrend  Ton  den  Kohlenwasserstoffen  CH«,  C*H«  und  C>H>  der 
Theorie  nach  nur  je  einer  existiren  kann  und  in  Wii^ohkait  auch  nur 
ja  eüker  ezistirt,  sind  Ton  dem  vierten  GUede  dieMr  Reihe :  C^H^*,  dea 


Digilized  by  Google 


ErdöL 


87 


Bttni  oAar  Botylwassersb^  benifai  swei  Isomen  nicht  nur  mÖgUoh,  ton- 
deraanohinrUleh  bekimnt: normaleB  Butan:  CH*— CH>— GH>— GH', 
vddm  im  amoilunisehen  Peinüeitm  Torkommt,  furbbsei,  bei  -f-  1>  m 

CH* 

ünr  Flftsngkeit  condeiuirbarai  6u,  and  laobiitan:  ^tg^^H — CH', 

Mtlotes,  bei  — 17*  condensirbares  Gm.  Bei  dem  fttnAen  Gliede  der 
Etbanreihe  CH*',  steigt  die  Zahl  der  möglichen  iBomeren  schon  aaf  3, 
beim  sechsten  Gliede  CH",  auf  Ö,  beim  siebenten  Gliede:  G'H",  aof  9, 
B  aehtm  GUede:  G'HiS  auf  18,  im  sehnten  Gliede:  Ci*H",  auf  7fi,  im 
iviOflen  Gliede:  G"H**,  auf  355,  im  dreizehnten  Gliede:  G"H»,  auf 
H02  etc.  Yon  dem  Kohlenwaseerstoffe  C^^W^  dürften  theoretisch 
»gar  weit  Aber  eine  Million  Isomere  existiren.  Mit'  dem  Wachsthnme 
der  KoUenstcrfTkame  «i  KoUenstoffatomen  sieigerfc  sich  somit  die  Zidil 
der  der  Theorie  nach  möglichen  Kohlenwasserstoffe  in  sehr  beträcht- 
licher Weise.  Von  diesen  isomeren  Kohlenwasserstoffen  sind  jedoch  bis 
jetzt  nur  rerh&ltnissm&saig  wenige  im  reinen  Zustande  dargestellt  wor- 
den ,  und  »ar  Üieils  dnreh  fraetionirte  Destillation  des  amariluuusdien 
StunÖlee,  thnls  auf  kfi  östlichem  Wege  nach  den  auf  S.  83  n.  f.  an- 
gegebenea  Methoden.  Im  Nachstehenden  mögen  nur  die  Siedepunkte 
and  Bpecifiechen  Gewichte  einiger  aus  dem  amerikanisehen  Petroleum 
isotirter,  nun  Tbeil  Tielldeht  normaler  Ethane  Erwfthnung  finden. 


Siedepmikt 

Spedf.  Gewicht 

Pentan.  C*H«  

37  —  36® 

0,628 

hei 

16« 

Hexan,  C«H"  

70* 

0,663 

■ 

17° 

Heptsn,  O^H^*  

97,5—9»" 

0,691 

■ 

18,5« 

Oetau,  0»HW  

123—125" 

0.708 

15.6" 

NOIMD,  C*HX'  

13«—  138» 

0,741 

a 

15« 

Oeean,  C"H»  

158—192« 

0,757 

■ 

15« 

Undeean,  C"H>*  .... 

180— I8S0 

0,765 

■ 

16« 

Dodecan,  C"H"»  .... 

196—200° 

0,774 

> 

17« 

Tridecan,  C^H*"  .... 

218—220« 

0,792 

■ 

20« 

Tetfsdecan,  C"H»  .  .  . 

238  —  240« 

0,809 

» 

20« 

Pentadecan,  Ci*H**   .  . 

258—262« 

0,825 

• 

18« 

Httdeean,  0"HM  .  .  . 

878—280« 

E  r  d  ö  1. 
(Steinöl,  Petroleum.) 

Hit  den  Namen  E^dM,  Steinöl  oder  Petroleum  besdehnet  num  ein 
Geomge  flossiger  KoUenwassentoffb ,  welche  an  Tersehiedenen  Orten 
freiwillig  oder  unfreiwillig  aus  dem  Erdboden  quellen. 

fiesehiehtliehes.  Bas  Erdöl  und  sein  Terhaixnngsivodnot,  das 
£(dpeah,  WBian  als  Katurproducte  sehon  in  den  ftttesten  Zeiten  bekannt 
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Amerikanisches  Steinöl. 


nad  fuideki  als  solche  vielfaohe  TerwendoDg.  Die  Aasheatong  der 
»merikaniBohen  Petroleumqaellen  daÜrt  jedoch  erst  ans  dem  Jahn  1857. 
Fttr  BeleachtungBEwecke  findet  das  Petroleam  erat  seit  dem  Jahre  1859 
in  aasgedehnterem  Massse  Verwendung.  Nachdem  auch  in  anderen 
Orten,  namenÜioh  im  Kaukasus  und  in  Galizien,  Petrolenm  in  enormen 
Mengen  aii%efiinden  ist,  hat  die  Gewinnung  nnd  Terwendnng  des  Erd- 
öles mnen  solchen  Umfang  erlangt,  dass  daaselhe  einen  Handelsartikel 
ersten  Ranges  bildet. 

Vorkommen.  Das  Steinöl  quillt  an  vielen  Orten  in  grösserer  oder 
geringerer  Hengelaus  dem  Erdboden.  Sein  Auftreten  ist  nicht  nm  in 
allen  Staaten  Europas  beobachtet  worden,  sondern  auch  in  Asien,  Afrika, 
,  und  in  Nord-  und  Südamerika.  In  Deutschland  finden  sich  nur  Ter- 
hAltnissmässig  sp&rliohe  Oelqnellen  (Tegernsee  in  Bayern,  Sehnde 
nnd  Oelheim  in  HannoTer,  Klein-Sefaöppenstedt  in  Brmnn- 
sohweig,  Pechelbronn  im  Elssss  etc.),  ebenso  in  England,  Frank- 
reich und  Spanien.  In  reichlicherer  Menge  trat  früher  das  Erdöl  in 
Italien  su  Amiano,  unweit  Parma,  bu  Tage,  letaleres  fand  daher  da- 
selbst bereits  vor  mehr  als  100  Jahmi  zu  Beleuehtungsiweeken  Ver- 
wendung. Grössere  Mengen  Ton  Erdöl  liefern  femer  Galiaien,  die 
russischen  Provinzen  des  Kaspischen-,  Schwarzen-  und  Asow> 
sehen  Meeres  (besonders  die  Halbinsel  Apscheron  und  die  Insel 
TschelekAn  im  Kaspisehea Meere),  Syrien,  Mesopotamien,  Indien, 
Birma  (Rangoon)  etc. 

In  überwiegend  grösster  Menge  kommt  jedoch  das  Erdöl  in  Süd- 
russland  (s.  oben),  sowie  in  Süd-  und  Nordamerika  vor,  von  denen 
besonders  Rnssland  nnd  Nordamerika,  vermöge  ihres  nnermeasliehen 
Reichthums  an  diesem  Naturprodncte ,  gegenwärtig  ikst  die  ganze  dvili* 
sirte  Welt  damit  versorgen. 

In  dem  deutschen  Handel  befinden  sich  besonders  drei  Sorten  von 
Erdöl,  welche  sich  sowohl  durch  ihre  Herkunft,  als  •teueh  durch  die  in 
denselben  enthaltenen  Bestandtheile unterscheiden,  n&mlioh  das  amerika- 
nische oder  pennsylvanische  SteinÖl,  das  russische  Steinöl  nnd 
das  galizische  Steinöl. 

I.  Amerikanisches  oder  pennsylvanisches  Steinöl. 

Das  amerikanische  oder  pennsylvanische  Erdöl  ist  im  Wesentlichen 
ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  der  Srimpfgasreihe ,  und  zwar 
finden  sich  in  dem  naturellen  Prodncte  die  Glieder  dieser  Reihe  vom 
Methan  aufsteigend  bis  zu  den  koblenstoffreichsten  Repräsentanten.  Die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Kohlenwasserstoffs  Methan, 
Aethau,  Propan,  Butan  sind  sum  Theil  in  dem  rohen  Erdöle  gelöst,  zum 
Theil  entweichen  sie  aus  den  Erdölqnellen.  Ausser  deu  Kohlenwasser- 
stoffen der  Sodipfgasreihe  enthalt  das  amerikanische  Erdöl  noch  kleine 
Mengen  aromatischer  KohlenwasserstoffiB,  von  denen  bis  jetst  Psendoonmol 
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ud  Meritylen:  C«H*(CHS)S  (tns  8  Froe.  im  Bofaftle,  bis  0,2  Proc.  im 
Brennöle),  mit  Sicheriieit  naehgewieMn  sind,  sowie  hydrirter  aromatischer 
Kohlmvasseratoffe  (rergL  rtusisches  Petroleum).  EofalenwasserBtoffe  der 
Aetbylenreibe  scheinen  nicht  darin  Torankommen.  Einselne  Sorten  des 
Rohnddb  sohainen  gans  saaerstofffirei  au  s«in,  die  meisten  Sorten  ent- 
balteo  jedoch  kleine  Mengen  sanerstoffhaltiger  nnd  bisweilen  aueh 
wbwefelhaltiger  Verbindungen. 

Der  erdölreiche  District  Nordamerikas  erstreckt  sich  parallel  dem 
Allegkanygebirge  Tom  Ontario-See  aus  bis  zur  Grenae  von 
Tirginien  nnd  Kentucky.  Derselbe  nmfasst  daher  die  westÜchen 
Tbeile  der  Staaten  New-York,  PennByWanieo  und  VirgiDien, 
sowie  die  an  den  Ohio  grenzenden  Theile  Ohios  und  Kentuckys.  Die 
ergiebigsten ErdÖlqnellen  befinden  a<Ai  in  dem  Oil-oreek-Thale,  dessen 
Hsnptplata  Oil-City  ist 

!□  Canada  wird  das  Erdöl  besonders  am  Busen  von  St.  Lorenz 
und  auf  der  westlichen  Seite  zwischen  dem  Huronen-,  £rie-  und 
Uotario-See  liegoiden  Halbinsel  gewonnen.  Aach  iu  Californien, 
Mf  Trinidad,  in  Peru  und  in  Bolivia  kommt  Erd6l  in  grosser 
Menge  Tor, 

Das  Rohpetrolenm  findet  sich  in  PennsylTanien  und  in  den  Nachbar- 
»tsaten  Torzugsweise  in  den  unterirdisch«!  Höhlungen  und  Klüften  eines 
lockeren,  der  oberen  devoDiscIien  Schicht  angehörenden  Sandsteines.  In 
Cnusda  kommt  dasselbe  in  einer,  dem  Silur  und  Devon  angehörenden 
Kslksteinformation  tot.  Diese  (Gesteine  sind  Ton  Petroleum  mehr  oder 
aioder  durehdningen. 

TMada  Gewinnung  des  Bohpeiroleiims  treibt  man  in  das  Gestein 
m«hr  oder  weniger  tiefe  Bohrlöcher,  ans  denen  das  Erdöl  entweder  frei- 
*iQig  ansfliessi,  zuweilen  sogar  unter  starkem  Drucke  herausschiesst, 
»der  SOS  denen  es  durofa  Pumpen  gehohen  wird.  An  einigen  Orten  des 
(Vldistrictes  kommen  best&ndig  fliessende  Quellen  vor,  au  anderen  Orten 
gnögt  es ,  Brunnen  in  den  mit  Oel  getränkten  Boden  zu  graben .  um 
lütteres  hierin  anzusammeln  and  alsdann  auszuschöpfen. 

Ueber  die  Entstehung  des  Erdöles  sind  die  Ansichten  der  Terschie- 
<htt«  Beobachter  noch  sehr  getheilt  Yermnthlioh  ist  dasselbe  durch 
eiseo  Isngsamen,  durch  erhöhte  Temperatur  und  besonders  durch  starken 
Dmek  dngeleiteteD  Zersetzungsprocess  pflanzlicher  und  namentlich  thie- 
riidier  Organismen  (grosser  Fettmassen) ,  welche  im  Sohoosse  der  Erde 
■uusenveise  angehäuft  sind,  im  Laufe  der  Jahrtausende  gebildet  worden. 
VieltÄcht  sind  es  besonders  die  im  marineu  Leben  der  Seethiere  sich  iu 
grossen  Massen  anhäufenden  Fettsubstanzen ,  welche  als  Rohstofie  zur 
Bildung  des  Erdöles  dienten.  Dass  gei'ade  Fettmassen  an  der  Bildung 
^  Petroleums  betbeiligt  siud,  geht  aus  den  Versuchen  von  C.  Engler 
herror,  durch  welche  constatirt  wurde,  dass  Thran,  der  einer  sehr  hohen 
Tmperatnr  nnd  gleichzeitig  einem  sehr  starken  Dmeke  ausgesetzt  wird, 
■hZenetinngsprodact  ein  Liquidum  liefert,  welches  in  den  Eigenschaften 
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ond  in  der  Znaunmensetsiing  dem  amerikanisohen  Bohpetraleiim  UmHeh 
iflt.  D«  mit  dem  Erddle  stets  gemeinsam  aoftretende  Salswasser  scheint 
ebenfalls  auf  eine  Heeresfaiina  hinsuweisen. 

Das  pennsylranische  Rohöl  bildet  eine  br&onliohe,  flncHrescirenda 
FUkSBigkeit  Ton  0,782  bis  0^820  speoif.  Oew.  In  einsdnen  FftUen  steigt 
das  speoifisehe  Grewieht  bis  auf  0,930.    Ueber  Gesammtprodaetiim 

und  Änsfähr  vergl.  S.  107. 

Die  amerikanisohen  Erdöle  können  im  naturellen  Znstande  nieht 
direot  Verwendung  finden,  sondern  rnftssen  auTor  einer  Beinigang  nnd 
Seheidnng  durch  fracticmirte  Destillation  nntermaien  werden.  Letsteres 
gOBchieht  in  den  Petrolenmraffinerien ,  besonders  lu  Gleveland,  Pitta- 
bnrg,  New'York.  Der  eigentlichen,  d.  h.  chemisehen  Reinigung  des 
Bohpetroleums  gebt  gewOhnüoh  eine  fraetionirte  DestüIatiDn  voraus,  bei 
welcher  das  Rohöl  znn&chst  in  Leichtöl  oder  Petrolenmnaphta  (bis 
150'C.X  in  Brennfil,  Lenchtöl  oder  Kerosinöl  (Hb  270^  meist  sogar 
bis  3000G.)  nnd  schwere  Oele  (aber300°G.)  serlegt  wird.  Das  pennsyt- 
vanisehe  Rohftl  liefoi  hierbei  10  bis  20  Proo.  Pelroleomnaphtat  60  bis 
70  Proo.  Leuefatöl  und  10  Ins  30  Proc  schwere  Oele.  Von  diesen  Destil- 
laten wird  dann  der  zu  Belenchtungeswecken  bestimmte  Antheil  noch 
einer  successiTen  Behandlung  mit  Schwefels&ure,  Natronlauge  und  Wasser 
unterworfen.  Das  so  geraini^|:te  Leuehtöl  wird,  ehe  es  in  den  Handel 
kommt,  einer  El&mng  nnd  daranf  folgenden  Filtration  oder  einer  aweiten, 
Borgi%ltigen  Rectifioation  unterworfen,  um  einestbeils  die  leisten  Spuren 
Ton  Wasser  und  sonstigen  Verunreinigungen  su  entfernen,  anderentbeils, 
um  dasselbe  möglichst  geruchlos  nnd  wasserbell  an  maohen. 

Die  Yerarbeitnng  der  einzelnen  Fractionen  des  Rohpetrdenms  ge- 
schieht zum  Tfaeil  in  Amerika  (Tom  Lenchtpetroleum  aufwärts),  sum  Theil 
in  Europa  (T<nn  Leuchtpetroleum  abwftrts,  die  sogmannte  Naphia  oder 
Petroleumnaphta). 

Die  Siedepunktsgrenzen,  innerhalb  deren  die  eiuselnen  Fractiooen 
des  Erdöles  aufgefangen  werden,  sind  nicht  scharf  bestimmt,  sondern 
hängen  ab  Ton  der  Verwendung,  welche  die  einseinen  Destillate  finden 
sollen.  Die  bei  der  Destillation  des  Rohpetroleums  mtweiehenden  gas- 
fltamigen  Eohlenwasserstoflfe  werden  abgeleitet  nnd  als  Heiamaterial 
benutzt.  Die  flOsaigen  Destillate  pflegen,  theils  in  Amerika  (vom  Lencht- 
petroleum anfw&rts),  iheils  in  Europa  (rom  Leuchtpetroleum  abwftrts), 
in'  folgende  Fraotionen  xwlegt  zu  worden: 

1.  Cymogen,  gasförmig. 

2.  Rhigolen,  zwischen  18  und  370G.  siedend. 

3.  Ganadol,  Sherwoodoil,  zwisdien  37  und  60^  siedend. 

4.  Petroleumftiher,  zwischen  50  nnd  60*  siedend. 

5.  Petroleumbenzin,  GasoUne,  Gasölen,  Gasither,  Kero- 

Bolen,  zwischen  60  und  80"  siedend. 

6.  Ligroine,  zwischen  80  und  120*  siedend. 
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7.  PntiSl,   TerpentinfilBarrogat,  swiMhen  130  und  160* 

siadend. 

6.  Leacliipetroleum,  zwiachen   150  und  270**  (mout  jedooh 

zwimhen  150  und  300*)  tiedrad. 
9.  Sehmterftl,  H6hriiig«-0el,  swisohea  270  und  310*  «edend. 
10.  Paraffin,  Taielin«,  Ober  310*  aiedrad. 

Der  G«branc1i  der  einzelnen  Bezeichnungen«  namenÜioh  fär  die 
niediiger  siedenden  Antheile  des  Petroleams,  ist  h&nfig  ein  sehr  willkflr- 
liclier,  so  dass  nioht  selten  der  eine  oder  der  andere  obiger  Namen  aac}i 
fftr  ein  niedriger  odar  höber  aiedandes  Product  zur  Anwendang  kommt  *). 

IKe  leicht  flüchtigen  Prodacte  des  amerikaniseheo  Steinölea,  Rhi- 
goleo,  Gymogen,  Ga&adol,  Sherwoodoil,  finden  anstatt  Schwefel- 
kt^enstoff  Yenrendiug  zum  Lösen  nnd  Extrahiren  Ton  Fetten  und 
fetten  Oden;  ne  werden  femer  benntat  zum  Carbnriren  des  Lenobt- 
gues,  in^m  man  die  Leuchtkraft  des  letzteren  durch  Imprägniren  mit 
den  Dimpfen  leicht  flüchtiger  PetrolenmkohlenwaBserstofle  erhöht  Auch 
nr  Herztellung  tod  Leuchtgas  selbst,  sowie  zu  mancherlei  anderen 
Zwscken,  werden  die  niedrig  siedenden  Fractionw  des  Petroteoms 
Terwendet. 

Petrolenmftther. 

Syn.:  Aethar  petroleit  FetrolftUier. 

Als  Palrdlenjiifttiiw  beieiduiete  die  JPhamiaeop.  gern,  SA.  ab- 
wdehend  Ton  der  technischen  Nomenolatnr  (s.  unten),  ein  DestUlationB- 
pcodact  des  unerikaniacben  Petnileiims,  welches  zwisdien  50  nnd  60o 
nedm  ud  ein  ^eeifisdies  Gewieht  von  0,660  \a»  0,670  besitien  sollte. 

*)  Für  technische  Zwecke  findet  die  Zerl^ping  der  Petroleumnaphta, 
«ekbe  in  Baneb  aas  Amerika  nach  Europa  gebncht  wird,  jetzt  hinflg  auch 
in  ioigvBde  Fraeticnai  statt: 


Siedepunkt 

Bpedf .  Oew. 

Feiroleamftther  Nr.  0  . 

...  50 

Ua 

•5* 

Ot-eso 

Ua  O.MO 

feifuteiimtther  Nr.  1  . 

.  .  es 

m 

7S* 

0,850 

,  0,060 

retroleamlihBr  Nr.  S  . 

.  ■  78 

■ 

80* 

0,6«0 

.  0,680 

120* 

0  600 

n  0.700 

■ 

130* 

0,710 

.  0,730 

200» 

0,730 

.  0,760 

Unter  Zognmdelegang  der  vorrtehenden  Fraetkmseintheilnng  liefern 
IM  TU«,  der  zuvor  mit  BohwefeMtnre  nnd  Natronlauge  gereinigten  Fetrolenm- 
B^fafa: 

1  Ua  6  Thle  Petroleamither  Nr.  o 

4.7    -  Nr.  1 

6,7    ,  Nr.  3 

circa  70     a   Petrolenmbenzin 

,     h    .   ligr^e 

.     5     .   PutaOl 

,     &    ,    ........  BOdkatand  und  Terinst 
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Meist  enthielt  jedoch  difloer  Peüvleumftther  auch  noch  Producte,  die 
unter  50**  siedeten ;  in  Folge  dessen  besass  derselbe  gewöhnlich  ein  spea- 
fisches  Gewicht,  welchesi  unter  0,660  (0,650  bin  0,660)  lag.  Derartiger 
Petroleumäther  enthält  als  wesenÜicfaste  Bestandtheile  die  K<Aleuwaa8er- 
stoffe  G^H":  Pentan  und  C"H":  Hexan,  hat  somit  Niohts  in  seiner 
Zusammensetzung  gemein  mit  der  Gruppe  von  organischen 
Verbindungen,  welche  man  wissenschaftlich  als  Aether  be- 
leichnet. 

Eigenschaften.  Der  bei  50  bis  BO'^G.  siedende  Petroleamätber 
bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende,  kaum  an 
Petroleum  erinnernde,  leicht  entzündliche  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser 
nicht  mischbar  ist.  In  Alkohol  von  90  bis  9P  löst  sich  der  Petroleum- 
äther etwa  im  Teihältnisae  TOn  1  :  2,5  bis  1:3;  mit  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  fetten  Oelen  mischt  er  sich  in  jedem  Mengeu- 
TerhsltniBBe. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  nimmt  der  Petroleumäther,  beson- 
ders unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  leicht  Sauerstoff  auf,  und  in  Folge 
dessen  erleiden  der  Siedepunkt  und  das  specifische  Gewicht  desselben 
eine  Erhöhung.  Man  bewahre  daher  den  Petroleumäther  in 
wohlverschlossenen  Gefässen  an  einem  kühlen,  vor  Licht  ge- 
sohfltsten  Orte  auf.  Die  leichte  Entaflndlicfakeit  dieser  FlOnigkeit 
erfordert  besondere  Vorsicht  bei  der  Aufbewahrung  grösserer  Mengen 
und  bei  dem  Umgiessen  derselben  aus  einem  Geisse  in  das  andere. 
Man  hantire  mit  Petroleum äther  und  ähnlichen  Flüssig- 
keiten daher  nur  bei  Tage  und  rermeide  dabei  sorgfältig  die 
Annäherung  des  Gas-,  Kerzen-  oder  Lampenlichtes!  * 

Der  Petroleumäther  findet  Verwendung  als  locales  Anaestheticum, 
als  äusserliches  Arzneimittel,  zur  Entfettung  tüu  Wolle,  zur  Extraction 
Ton  Fetten  und  fetten  Oelen  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Feti-oleuuiäthei-s  ergiebt  sich,  zu- 
nächst durch  den  Siedepunkt,  durch  das  specifische  Gewicht:  0,650  bis  0,660 
und  die  leichte  und  vollständige  Flüchtigkeit  deiwelben.  Zur  Coustatirung  letz- 
terer Eigenschaft  giesie  man  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  Petroleumäther« 
auf  die  flache  Hand  oder  auf  ein  Stück  weisses  Fliesspapier;  es  trete  hierbei 
schnelle  und  vollständige  Verflüchtigung  ein,  ohne  Uintertassung  jedweden 
Geruches,  ebensowenig  mache  sich  auf  dem  Papiere  ein  fettiger  Rand  bemerkbar. 

Beim  kurzen  Schütteln  mit  kalter  ooncentrirter  Schwefelsäure  zeige  sich 
we<ler  eine  Erwärmung,  noch  trete  eine  I%rbung  des  Peti-oleumäther«  oder 
der  Schwefelsäure  auf:  fi-emde  KohlenwusBeratoff'e  und  sauerstoffhaltige  Ver- 
unreinigungen. Zur  Erkennung  von  Beimengungen  leicht  flüchtiger  Antheile 
des  Braim-  und  Steinkohlentheerölea  —  Braunkohlen-,  Steinkoblen- 
benzin  — ,  welche  meist  Schwefel  oder  Substanzen  enthatten,  die  Silberlösung 
Hchwärzen  oder  reduciren,  versetze  man  den  Petroleumftther  mit  einem  Viertel 
üeines  Volumens  alkohoholischer  Ammoniaklösung  {Spiritue  Dgondii),  einigen 
Tropfen  Bilbemitratlösung  und  tauche  das  in  einem  langen  Reagensglase  be- 
findliche Gemisch  einige  Minuten  lang  in  kochend  heisses  Wasser:  es  mache 
sich  keine  BraunArbung  bonerkbar. 
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QrOMere  BeimengUDgeb  von  firftonkohlen-  oder  SteiDkohlenbenzin  lassen 
»ch  in  dem  Petroleomäther  aohon  durcL  den  unangenehmen  Geruch  des 
PlspaTktea,  n&mentUcb  bei  der  freiwilUgiui  Yerdanstu&g  desselben  (siehe  oben), 
erkennen. 

Ueber  Prnfimg  aof  Bensol  and  venrendte  KoUaumaiarttoffie  liehe  unter 
Petroleiiiiiibnism. 

Petroleamfaensin. 

Syn.:  Mauimim  Petrciä^  Berunmim,  Beiuin,  Fleckwasaer,  Brönner'scheB 

Fleokwasaer. 

Das  Petroleumbenzin  oder  Benzin  der  meisten  Pbarmacopöen  — 
Dicht  zu  Terwechaeln  mit  Benzol:  C"H',  einem  aromatischen, 
im  Steinkoblentheere  enthaltenen  KohlenwaaserBtoffe  —  ist 
der  swiaeben  60  bu  80*  siedende  Antbeil  des  amerikanisohen  Petrolennu. 
Als  Petrolenmbenzin  kommen  jedoch  hfiuBg  auch  Deitillationsprodaet« 
Petroleums  im  Handel  Tor,  welche  sich  unter  oder  Qber  jenem  Siede- 
panktnntervalle  verfiflchtigen  (vergl.  Anm.  S.  91). 

Das  awiaehen  60  nnd  80*  uedmde  Petrolenmbenzin  enth&lt  beson- 
der« Hexan:  C»H"  und  HepUn:  C'H". 

Eigenschaften.  Das  bei  60  bis  60^  siedende  Petroleumbenzin 
sUwnt  in  seinen  Eügensohaften  mehr  oder  mindei*  Tollstftndig  mit  denen 
des  Petroleum&thers  überein,  mit  weichem  es  sich  häufig  vermengt  im 
Handel  findet.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  leicht  entzünd- 
liche, eigentbflmlich  riediende  Flüssigkeit  vOm  specifischen  Gerichte 
^■66  bis  0,68.  In  Wasser  ist  das  Petroleumbenzin  untÖBlich,  in  Alkohol 
TOD  90  bis  9 1  Proc.  Idst  es  sich  im  Yerbfiltnisse  von  1  : 5  bis  1:6. 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  nnd  fette  Oele  lösen  dasselbe 
Ificht  und  in  jedem  Verhältnisse  auf.  Jod  wird  von  dem  Petroleum- 
beniia  mit  fnehainrotber  Farbe  gelöst,  wogegen  es  sieh  in  Benzol  mit 
kimbeerrotber  Farbe  löst.  An  der  Luft  und  am  Lichte  zeigt  das  Petroleum- 
Wnzin  die  gleiche  Oxjdationsf&higkeit,  wie  der  Petroleumäther. 

Bas  Petrolenmbenzin  dient  als  Fleckwasser  zur  Entfernung  von 
Fett-  nnd  Schmutzflecken  —  zur  chemischen  Wasche  — . 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Petmleiimbenzins  ist  entsprechend  der  des 
PtlroleamSthers  auszuführen. 

Yen  dem  Benzol:  0*^,  unterscheidet  sich  das  Fetroleumhenzin  durch  die 
lÄialiclikeit  in  Alkohol,  indem  enteres  schon  mit  einem  halben  Volum  Alkohol 
•nne  klare  Misehang  liefert,  das  Petroleumbuirin  dagegen,  wie  bereits  erwähnt, 
du  fBnf.  secbsfiwhe  Volmn  hiena  erfordert,  Fön  noch  schärferer  Vnter- 
Mhied  tritt  zwischen  den  beiden,  nnr  in  dem.lTamen,  durtdians  a:ber  nicht  in 
in  Znsammensetzung  ähnlichen  Producten  hervor,  in  dem  Verhalten  gegen 
Schveftildnre  und  Balpetersfiure ,  sowie  meist  auch  in  dem  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  iBatin  (Zersetzungsproduct  de»  Indi^os,  siehe  dort).  Etwa 
1  ccm  des  zu  prüfenden  Petrolenmbenzin»  trage  man  in  die  fünf-  bis  zehnfache 
einet  Gemisches  aas  2  Thln.  roher  Salpetersäure  und  1  Tbl.  englischer 
Schwefelsftiue  ein,  erwärme  die  Flüssigkeit  gelinde  und  verdünne  sie  sohliess- 
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lieh  mit  der  10-  lAa  ISfaehen  Menge  Warnen.  Bei  AnweMnheit '  von  Benzol 
und  Hineit  HomologeD  entstehen  am  dietes,  unter  Bntwiokelang  roUter  Simpfe, 
gelhe  KitroTertändnngen,*  welche  leicht  an  dem  intenniTen,  bittermuideldl- 
artigen  Geniehe  sE'  erkennen  sind.  Beines  Fetrolflnmbenzin  wird  bei  obiger 
Behandlung  kaum  verAndert  Obige  Probe  gewinnt  an  SchArfe,  wenn  dieeelbe 
zum  Vergleiche  mft  einem  notorisch  reinen  Petroleumbeaudn  augeffihrt  und 
der  Qeroch  beider  Proben  »^t^ann  Terglicben  wird. 

Da  dat  Benaol  dei  Handeli  gewöhnlich  0,6  Froe.  Ttaiopben:  0*H*8, 
enthält  nnd  letxterei  mit  leatln  und  SchweMifture  eine  intenaiTe  Blanfirbnng 
Ton  gebildetem  IndöpUenin  liefert,  so  Unt  liöh  auch  Uerdnndi  die  Gegen- 
wart des  käuflichen  Benzols  im  Fetrolenmbensin  darthnn.  Zn  diesem  Zwecke 
ISse  man  eine  Spur  Isatin  etwa  in  der  30  &chen  Menge  concenttirter  Bchwefel- 
sfture ,  füge  etwa  1  ccm  des  zu  prüfenden  Petroleumbenzins  zu  und  scbfittle 
damit  die  kalte  Mischung  einige  Zeit  lang.  Bei  Gegenwart  von  tbiophen- 
hal tigern  Handebbenzol  tritt,  je  nach  der  Menge  desselben,  nach  kürzerer  oder 
Ungwer  Zeit  eine  blaugröne  bis  blaue  Färbung  des .  IsatinschwefslBäure- 
gandsohn  ein: 

laatin  Thiophen      Indophenin  Wasser. 

Bei  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  der  Indopheaiinreaction  lassen 
sich  noch  &  Proc.  und  weniger  an  Handelsbenzol  in  dem  Petcoleumboizin  er- 
kennen, besonders  dann,  wenn  man  gleichseitig  einen  Farallelrennch  mit 
rein^  Petroleumbennn  atuffihrt 

Ueber  den  Kaobweis  von  De^tülationtproduoten  der  Braunkohle  —  Braun- 
kohlwibmsin  —  siehe  unter  Petrolenmftther. 

Benjsinum  Petrolei  Pharm,  germ.  Ed.  III.  Unter  dieser  Bezeich- 
nung gelangen  an  Stelle  Ton  Peiroleumftther  und  von  Petroleumbenzin 
dee  Handels  die  zwischen  55  und  75<>C.  siedenden  Antheile  des  Petro- 
lennu  vom  specit  Gew.  0,64  bis  0,67  aar  anneilichen  Anwendung.  Die 
Eigenschaften  dieses  Pr^iarates  entsprachen  im  WesenÜiehen  denen  des 
Petroleambenzins  (s.  oben). 

Prüfung.  Die  Beinheit  dieses  officinelleu  Fetroleumbeuzins  ergiebt  sieh 
in  der  unter  Fetroleumäther  nnd  Petroleumbenzin  erörterten  Weise. 

Der  zwischen  80  und  120"  C.  siedende  Theil  des  amerikauisohen 
Petndeoms,  welcher  technisch  als  Benzin  bezeichnet  wird  (Tergl. 
Anm.  S.  91),  dient  zu  den  gleichen  Zwecken,  wie  das  Benzin  der 
Pharmacopöen.  Dasselbe  findet  femer  ausgedehnte  Verwendung  in 
den  Fftrbereien,  Handschuhfabriken,  Gummiwaarenfabriken  etc. . 

Eine  zwischen  120  nnd  130*  siedende  Petroleumfraction  —  teck- 
nisoh  Ligroine  genannt  —  findet  Verwendung  zur  Bereitung  von 
Leuchtgas  —  Petroleumgas  — ,  als  Lösungsmittel  für  oi^nische  Ver- 
bindungen, sowie  zur  Speisung  der  sogenannten  Ligroinelampen.  Das 
zwischen  130 und  150<*G.  au^fangene,  alsPutaöl  bezeichnete Petroleum- 
destillationsproduct,  dient  zum  Reinigen  von  Maschinentheilen,  sowie  als 
Surrogat  des  TwpentinAles,  znm  Lösen  Ton  Asphalt,  Kaatechuk,  Terpentin, 
Bnm  Verdünnen  tou  Oelfarben,  Lacken  etc. 
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Lenehtpetr  oleum. 

SfB.:  Mniam  amerieamtm^  nmerikuiisefaui  Erd-  oder  Steinfil,  nffinirtea 
Petrolenm,  Keroam,  KeroBinöL 

Dm  nffinirte  Petroleum ,  welches  in  aoBgedehntem  Maasse  als 
Leuelitmsteiial,  seltener  zam  Vertilgen  von  Wanzen,  Flöhen  etc.  und  in 
der  Yeterinärpraxis  Verwendung  findet,  ist  eine  farblose  oder  schwach 
gelbUchei  bUulich  flaorewäniida,  leicht  bewegliche,  eigenthflmlich  unaa- 
gflDch»  riedunde,  iwisohfln  160  und  270^  C,  besttgUch  swiBchen  150 
mnd  300*  C.  siedende  Flassigkeit,  deren  speeiflsches  Gewicht  swisohen 
0,79  bis  0^1  sebwankt. 

Der  amerikanüche  Petroleambandel  wird  fast  TOllstandig  toq  der 
Standard  Oil  Contpanj/  beherrscht.  Je  nach  der  F&rbung  unterscheiden 
die  amerikanischen  Petroleumraf6nerien  awischen :  Water  white ,  iVim« 
«Ute,  St^erfiiie  wA^,  .Koyoi  da^hght  und  Standard  white.  Einige 
PetroleunsorUn  werden  jedoch  -ron  den  Petroleomraffinenren  auch-  mit 
bcaoBderen  Beieichnuigen  bele^  wie  e.  B.  Snnltght,  SpermoÜ,  Aslraloilj 
Attralin,  Kaiseröl  etc. 

Das  Lenchtpetroleom  (Kerosin,  Kerosindl)  enthält  boeonders  die 
KiMenwassraatofie,  C*H'*  bis  G"H*',  femer  kleine  Mengen  aromatischer 
KoUenwasserstoffe,  namentlich  Pseudocumol  und  Uesitylen,  etwa  0,2  Proc. 

In  Wasser  ist  das  Lenchtpetroleom  unlöslich,  auch  Alkohol  von 
90  bis  91  Proc.  löst  nor  wenig  daron  auf.  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff  and  fette  Ode  lAsen  dasselbe  leicht  und .  in  jedem  Mengen- 
Tcrhiltnisse.  Ton  den  Harsei^  nnd  Twwandten  Stoffra  löst  das  Leaeht' 
petrolenm  nur  Asphalt,  Elemiharz  nnd  Terpentin  in  beträchtlicher  Menge; 
Kartsehnk  erweieht  zonAchst,  qniltt  alsdann  auf,  nnd  löst  sich  schUesa- 
tieh  in  der  Wirme  Tollstftndig  darin. 

Darob  Einwirkung  der  Luft  bilden  sich,  besonders  aus  den  höher 
«iedei^n  Bestandtheilen  des  Lenchtpetroleams ,  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  saoerstoffhaltiger ,  saarer  Verbindungen.  In  Folge  dessen  löst 
Petrolenm,  welches  dem  Einflasse  der  Luft  aasgesetat  war,  Metalle,  wie 
t.-  K  Blei«  Zink,  Zinn,  Kupfer,  Magnesinm  and  Natrium. 

Prflfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Ijeuohtpetroleuma  ergiebt  sich 
«mifchst  durch  die  mOglichit  wasserhelle,  kaum  gelbliche  Farbe,  den  schwachen, 
nicht  «nangoiehm  empTteamatiisclien  Oerueh ,  sowie  durch  das  speciflsche  Ge- 
«iehi.  Letzteres  liegt  bd  goten  Fetndeamsorten  swischen  0,785  und  0,805, 
im  Xittd  betrtgt  es  0,800  bei  15*0.  Steige  amarikanlBOhe  BidOle  bedtcen 
i&afiags  ein  nfediigeres  qieeiflsches  Oewioht  ab  0,796,  olme  dabei  feuer- 
r^*ftifb  m  sein,  so  *.  B.  das  Korfrsehe  AatrtHoil:  0,788  und  das  durch 
koka  Batflammungsponkt  und  tasondwe  Beinheit  auagaeeichnete  SaiserOI: 
0,7W  bis  0,790.  Die  mssisehen  l^rorine  (siehe  dort)  haben  dnrchschnittUch 
eis  tftdt  Oew.  Ton  0,820  bei  15*  G. 

Dasl^lrdeom  reagtre  neutral  (Schtttteln  mit  verdfinntw  Laekmutlösung). 
St  t  Free.  Natronlange  vom  1,9  qieGlf.  Oew.  rar  EnuMtm  gesehttttelt,  er- 
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■Cheine  letztere  im  auffallenden  Lichte  rein  wein  und  durchaoB  nicht  gelbiioli. 
Nach  dem  Absetzen  der  Natronlauge  erleide  dieselbe  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure keine  Trübung:  organische  Säuren,  ungenSgende  Heitügung  mit  Schwefel- 
säure — . 

Hit  verdünnter  NatriumcarbouaUösung  geflchüttatt,  gebe  das  Petroleum 
an  letztere  küne  SehvefelAnre  ab;  nach  dem  Ansäuern  mit  Salziäure  bewii^e 
daher  Ohlorbatyum,  auch  beim  längeren  Stehen»  keine  Trftbnng. 

Ammoniakalisehe,  BilberlAanng  (siehe  nnter  Fetroleumäther)  Terfaalte  sieb 
Wm  Erwärmen  mit  Pettrolenm  indifferent.  Die  Anwesenheit  von  schwefel- 
haltigen Oelen  oder  von  DeatiUationsproducten  ans  Torf,  Braunkohle  oder 
bituminöiem  Schiefer:  Photogen,  'Solaröl  etc.,  wörde  eine  Schwärzung  der 
SUberlÖBung  bewirken.  Das  Vorhandensein  letzterer  Producte  wttrde  sich  aucb 
'  beim  Vermischen  des  zu  prtlfenden  Petroleums  mit  einem,  gleichen  Volum 

concentrirter,  reiner  Sohwefelaäore 
(1,840  specif.  Gew.)  bemerkbar  machen, 
indem  bei  gutem  Leuchtpetroleum 
nur  eine  Erwärmung  um  wenige 
Grade,  andeienftills  aber  eine  Ton- 
peraturerhöhnng  des  Qemlsohefl  um 
20,  30  und  mehr  Grade,  Je  nach  der 
Menge  jener  Producte,  stattfindet.  Die 
SchwefelBäure,  nicht  dagegen  das  Pe- 
troleum, nimmt  gewöhnlich  bei  dieeer 
Probe  eine  röthliche  oder  bräunliche 
Farbe  an.  Beim  BohUtteln  mit  Schwefel- 
säure vom  flpeeif.  Gew.  1,53  (je  lOccm) 
werde  die  Säure,  und  das  Oel  nicht 
gefllrbt. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  für 
die  officielle  WerthBcliätzung  des  Pe- 
troleums ist  die  Ermittelung  des  Ent- 
f lammungspunktea,  sowie  die  des 
Siedepunktes  durch  eine  Deetilla- 
tionsprobe. 

Behufs  Enielnng  ftbereinetimmeu- 
der  Resultate  ist  seit  1682  zur  Be- 
stimmung des  Entfiammungspunktes 
des  Leuchtpetroleums  {Ftashing  point), 
d.  h.  desjenigen  Temperaturgmdes,  bei 
welchem  das  Petroleum  an  die  über 
ihm  befindliche  Luft,  so  viel  Dämpfe 
abgiebt,  dass.  ein  entflammbares  Ge- 
misch entstellt,  für  Amerika,  England  und  das  Deutsche  Reich  der  von  Abel 
constmirte  Apparat  (Fig.  16)  acceptirt  worden.  Die  Einrichtung  und  der  Oe* 
brauch  dieses  Prüfungsapparates  sind  fcdgende:  In  den  kupfernen,  auf  einem 
eisernen  Dreifusae  sitzenden,  cylindriachen  Mantel  1717  ist  ein  Waseerbad  W 
so  eingesetzt,  dass  es  oben  denselben  abschliesst,  indem  beide  Cylinder  1717  und 
IT  oben  an  eine  runde,  über  dieselben  beiderseits  hervorragende  Kupferplatta 
angelöthet  sind.  In  der  Mitte  dieser  Eupferplatte  befindet  sich  eine  kreis- 
fürmige,  mit  ebiem  Ebt^nholzriiige  eingefasste  Oefl'nung,  in  welche  der  messingene 
Petroleumbehälter  O  in  einen  lufterfallten  Hohlraum  eingesenkt  wird,  e  dient 
zum  Fällen  des  Wasserbades  IT;      zum  Messen  der  darin  obwaltenden  Tem- 
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fermtMT.    Der  Oelbehälter  O  trigt  im  Innern  BinfaUtnark«  A;  oben  Ut 

decanilH  doich  aiuen  dicht  tclüioMMidai  Deckel  abgetehloMon,  durch  den  dai 
ThcrmometcT  t|  in  das  Innere  hiaabreieht,  und  auf  don  aioh  die  in  ZMffym 
hAagcnde.  neh  nach  atowKrts  hemgeads  ■  kldna  Lampe  I  heflndet.  Ib  dem 
D«Ad  doe  CMbddUtn«  0  Anden  irioh  tamer  drnlnobtoekige  Oaflhungen  B»  «« 
iVig.  17),  welehe  doreb  einen  mit  entsprechenden  Ausschnitten  versehenen 
rttjuaaipr  S  geiehlonen  raad  geSflhet  werdm  kdnneu.  Die  Lampe  I  ist  an 
n>n  lkats«n  so  aafKchftngt,  daas  sie  sieh  um  ihre  horizontale  Axe  dreht 
od  heim  OeAieo  des  Schiebers  8  selbstÜilUig  durah  die  gleiche  Bewegung 
in  eine  solche  Stellung  gebracht  wird,  dass  die  Schnauze  gerade  bis  auf 
die  mittlere  frei  werdende  Oeffitung  des  Deckels  hinsbreioht  (Fig.  17).  .  Beim 
Schhesson  des  Schiebers  S  kehrt  die  Lampe  in  die  ursprQngUche  Stellung 
noück. 

Behafs  AusAhmng  der  Prfifung  fülle  man  das  Wssaerbad  W  durch  den 
Trichter  e  so  weit  mit  "Wasser,  dass  letzteres  aas  einer  oben  angebrachten 
A— pstodony  wieder  ansfliesst,  erwftrme  es  durch  die  Spirituslampe  L  auf  etwa 
M*  C.  mmA  senke  ^Wftr»"  doi  nut  d^  su  praüendoi  Pebroleum  bis  rar  Harke  k 
l^dllwn  BehiUer  0 ,  naehdem  er  mit  dem  Deckel  verschloMn  ist ,  dn.  Das 
FUmmchen  der  Ligroine-  oder  Petrolenmlampe  (  sei  nicht  gans  4  nun  lang  (so 

gross  wie  die  weisse  Perle  P  in  Fig.  17).  8o- 
Pift-  17'  bald  das  Thermometer  tj  19*>  C.  zeigt,  beginnt 

man  mit  derX>rüfUDg,  indem  man  von  0,5  zu  Ofi^ 
den  Schieber  S  öffnet  und  schUeast  und  hierdurch 
die  Flamme  der  Lampe  I  mit  den  Dämpfen  des  in  Q 
befindlichen  Petroleums  in  Berührung  bringt.  Das 
Oefihen  und  Schliessen  geschieht  derartig,  dass 
der  Schieber  8  durch  einen  sich  selbst  reguliren- 
den  und  da»  Einsenken  der  Lampe  I  bewirkenden 
Federmechanismus  T  bewegt  wird.  Letiterer  wird 
durch  Drehen  des  Kmqifes  ft  aufgex^en  und 
durch  Drftcfcen  an  dem  Hebel  h  in  Bewegung 
gesetzt.  Hierdurch  werden  die  LBcher  og,  04 
des  Deckels  (Fig.  17)  geöffnet  und  gleichzeitig 
das  FlÄmmchen  der  Lampe  I  in  die  mittlere 
Oeffhung  ein  wenig  eingesenkt.  Kach  zwei  8e- 
cnnden  schliessen  sich  die  I^Öcher  og,  o^,  o^  selbst- 
tfafitig  wieder  und  kehrt  die  Lampe  hierdurch 
m  ihre  arspränglicbe  Stellung  zurück.  Diese  Operation  ist  mit  dem  Steigen 
des  Tbermometers  tj  um  jeden  halben  Orad  zu  wiederholen. 

X>ie  Temperatur,  hei  der  man  während  einer  solchen  Operation  eine  Ent- 
flammung der  in  dem  oberen  Tfaeile  von  O  befindlichen  Dämpfe  beobachtet, 
gih  als  Entflammungspnnkt.  Hierbei  verlöscht  die  Flamme  der  Lampe  J, 
ylliiiwd  glgiehaeltig  eine  Uaue  Flamme  in  das  Innere  des  PetrcrisnmbehUfeers  B 
kianinsrilillnl  IMsaer  Venoeh  ist  alsdann  mit  einer  neuen  Qnantitftt  Petroleum 
sa  wiedo'haleB.  Stgiebt  sieh  hierM  in  dam  beoha<$hteten  BntflammnngspDnkte 
gegaa  den  azaten  Taisnah  enne  Diflbrens  von  l**  oder  mbhr,  so  ist  noch  sin 
driner  Vennch  ananstellen  und  alsdann  das  Mittel  dieser  drei  Versuche  als 
Eatflaounungspuukt  anzusehen.  Da  der  Entflammungspunkt  von  der  Höhe 
des  jeweUtgen  Barometerstandes  beeinflusst  wird ,  so  ist  die  beobachtete  Ent- 
AuMsongatamperatar  bei  genauen  Bestimmungen  noch  auf  den  Normal -Baro- 
■etentand  von  760  mm  zu  reduciren.  Letzteres  geschieht  an  der  Hand  einer 
TsbdJe,  die  den  Abel 'sehen  PetrolenftiprBfem  beigegeben  ist. 
Sckaidt,  |tfc«iaiS'waH»<ilii  ChMi&   ZI.  7 
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Bei  FrÜfnn^  sehr  flüchtiger  0«le  ist  der  Luftranin,  in  den  der  Petroleam* 
\)ehälter  O  eingesenkt  wird ,  mit  kidtem  Wasser  m  fUlen ,  bei  Mhr  scbweren 
Oelen  dagegen  mit  WaBter  von  etva  50*  C. 

Nach  dän  gegenwärtigen  Tereinteningen  gUt  ein  Petrolenm  Ar  Ubimt- 
gefftlirlicta,  Mliald  «ein  Entflammnngqrankt  In  dem  Abel'ieben  Apparate  unter 
21«  0.  liegt 

Der  EutKnndnngapnnkt  {Buming  p«iiU),  d.h.  deijenige  Tempentur> 
grad,  hei  welchem'  durch  Annfihemng  einer  kleinen  Flamme  dai  Petrolevm 
selbflt  sich  entzündet  nnd  weiterbrennt,  pflegt  gegen wKrtig  nor  noefa  sehr  eeltan 
ermittelt  zu  werden. 

" '  Für  viele  Zwecke  ist  auch  noch  folgende  empirieehe  Prflfüngunethode 
des  Petroleums  auf  »eine  Entzündnngatemperatur  genQgend.    Man  girase  bei 

Wohnzinunertemperatar    (17  bia 
Pig-  18*  C.)  in  ein  flachet  OeAn  (eine 

UntutaMe)  eine  t  cm  hohe  Bobicht, 
des  ni  prüfenden  Petroleiuni  und 
laue  in  damlbe  ein  teeonenilea 
ZändhOIzchen  hineinfallen.  Bei 
gnt«m  Petrolenm  sinkt  lelsteres 
verUtoehend  darin  unter,  ohne  das 
Petrolenm  zu  entxfinden. 

F3r  die  Ermittelung  der  Feuer- 
geflihrlichkeit  und  für  die  Beur< 
theilung  der  Leuchtkmft  des  Pe- 
troleums ist  jedoch  die  Ermittelung 
de«  Entflanunungspunktes  allein 
nicht  auareichend,  vielmehr 
ist  hierzu  noch  die  Bestimmung 
desBiedepunktei  von  grOsster 
Wichtigkeit.  Zur  Erxielnng 
riditiger,  besonderi  unter  ^nander 
ttbereinsUmmender  Besultat«  ist  es 
jedoch  erforderUcb,  diese  DestUla- 
tioo  unter  bestimmten  Bedingungen 
auBZufiihren.  yacb  C.  Engler 
werden  100  g  des  zn  prüfenden 
Petroleums  in  einem  tarirten  Siede- 
kolben von  den  beistehenden  Di- 
mensionen (Fig.  18),  welcher  mit 
einem  45  cm  langen  Ktthlrotire  in 
Verbindung  steht,  derartig  der 
Desüliation  unterworfen,  das»  in  der  Minute  2  bis  2,5 ecm  übergehen.  Ist  die 
Temperatur  auf  1500  0.  gestiegen,  so  entfernt  man  die  Flamme  unter  dem 
&ied^<dbfn  so  lange,  bis  dae  Thermometer  um  mindertens  80*  C.  gesunken  iM. 
Hierauf  erhitzt  man  T«n  Newtm  sum  Sieden,  bis  das  Thermometer  wieder 
1500  0,  zeigt,  litsst  abermals  um  ao>  abkühlen  und  setst  dieses  AbküblenlaaMn 
und  Wiedererhitwn  so  lange  i»rt,  als  bei  150«  0.  nooh  messbaie  Mengen  »on 
Oel  übergehen.  In  gleicher  Waise  wird  bei  dem  aweiten  Fractiontpunkte : 
270»  0.,  berilgUch  SCO«  C,  verfUtren  und  werden  hieranf  die  BinseUkiKUonen 
und  der  Destillatiottsrttckstand  gewogen.  Auf  diese  Weise-  wird  das  PetMlaum 
in  dr^  Theile  getbeilt: 

1.  Leichtes  Oel  —  Siedepunkt  unter  15u«  a 
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llimehtfil  (Keronzi).—  Siedepiuikt  150  bU  27D<*  C.^  bex..  ISa.bU  300*  C. 

S.SöiwereB  Oel  —  Siedepunkt  über  270"  C,.  bez.  äber  300»0. 
Bä  gutem  Petroleum  beträgt  der  Oehalt  an  Leichtöl  höchiteiiB  5  Proc., 
UKbnrexem  Oel  Aber  870"  O:  liOdistenB  15  Proc,  Uber' 300"  hScIistens  10  Proc 
Sn  granerer  Oebalt  au  IjelcbtOlen  erhöht  die  Tenergefftbriiehkeit,  ein  grSäserer 
Gäult  an  Bätweren  Oelen  verMhIecbtert  dai  Brennen,  da  dai  Petrolenra  mit 
«eisendem'  ^edeponkte  und  steigendem  spedfladhen'  Oewiefate  immer  achwarer 
fon  den  Lampendochten  aufgesogen  wird  und  ferner  die  hochriedenden  Erdöle 
beim  Brennen  einen  koksartigen  Bing  am  Dochte  abscheiden.  Ein  hoher  Gehalt  an 
schweren  Oelen  bedingt  aach  ein  leichtes  Erstarren  des  Petroleums  im  Winter. 

Paraffin. 

Als  Parafßn,  abgeleitet  tqd  parum  t^finis  (s.  S,  79),  bezeichnet  mftn 
ein  Aber  300^  C.  siedendes  tiemenge  too  futen  KohlenwasserstofTen  der 
Sompfgureihe  f  denen  müst  KohlenwaBserstofie  der  Aethylenreibe  oder 
wahrseheinfieher  hycbirte  aromatitebe  EohlenwassentofFe  (s.  S.  tS3)  in 
grösserer  oder  kleinerer  Ifenge  beigemen'gt  aincl. 

Gescbichtliches.  3^a  Vorkommen  des  Paraf&ns  im  Erdöle 
Ton  Tegernaee  ist  bereits  im  Jahre  1820  von  B.uchner  beobaobtet 
worden.  Der  Name  Paraffin  ist  jedoch  erat  im  Jahre  1830  von  Kafl 
Ton  Reiehenbach  für  ein  Prodoct  gebranobt  worden ,  welches  dieser 
Foraeher  in  dem  Bncbeoholztheere  aaffiuid.  Die  fabrikmAssige- Dar- 
■teHnng  des  Paraffins  (1847),  welche  in  der  sveiten  Hfilfte  der  fünfziger 
Jahre  besonders  in  der  Provinz  Sachsen  einen  grossen  Aufschwung  nahm, 
ist  das  Terdienst  des  englischen  Chemikers  To ung. 

Vorkommen.  Par^n  Endet,  sich  gelöst  in  grösserer  oder 

kleiaemr  Menge-  in  den  Erdöle.  In  fester  Form  kommt  dasselbe  nnter 
dem  Namen  £rdwaohs  oder  Ozokerit  in  verschiedenen  Gregeuden 
vor,  z.B.  in  Galizien,  besonders  bei  B or jsla v  am  Nordabhange'der 
KaipaÜien,  in  Siebenbürgen,  in  der  Moldau,  auf  der  OstkÜste 
desEaspischen  Meeres,,  DamentUch  auf  der  Halbinsel  Tscbeieken 
{Xefte-^  genannt).  Sehr  grosse  .Mengen  von  Parafßn  werden  auch  aus 
dm  Producten  der  trocknen  Destillation  gewisser  Brannkohleneorten,' des 
T«rfe»  and  des  bituminösen  Schiefers  gewonnen.  Geringe  Mengen  ven 
Paraffin  kommen  auoh  im  Hohl-  und  Sttinkohlentheer,  so^ie  im-  anima' 
tischen  Theer  (im  Thieröl)  vor. 

Die  Zusammensetzung  der  im  Handel  vorkominenden  Parafßne  ist 
je  nach  dem  Materiale,  aus  welchem  dasselbe  bereitet  wird,  und  je  nach 
der  Art  der  Gewinnung  desselben  eine  Terschiedene.  Das  aus  ^lem 
aBsrikaniadhen  Petroleum  gewonnene  Paraffin  scheint  nur  Kohlenwasser- 
Btofe  der  Sumpfgasreihe  su  enthalten:  vermutfalich  C'OH^a  bis  0"H^^ 
vogegen  das  aus  dem  indischen  Steinöle,  dem  Steinöl  von  Bangoon,  dar- 
gestellte Paraffin,  ebenso  das  ans  Ozoktirit  und  aus  den  Destillations- 
prodocten  der  Brannkohle,  des  Torfes  etc.,  bereitete,,  neben,  jenen  Kohlen- 
vauersto&en  nofih  solche  der  Aethylenreihe  oder  wahrB.cheiDlicher  hydrirte 
snutisebe  KolileBwaseeTatofie  (s,  S.  133)  enthält. 
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Bei  der  AnalTie  von  Paraffinen  rowMedenen  Unpnmgs  wurde 
folgende  prooentische  Zusammensetzung  ermittelt: 

Aus  sftcbflücher   A.us  Erdöl      Aus      AusBoghctad-  Aiu  Aua  tiitummSsem 

Brannkohle  (BaDgoon-Oet)  Osokerit        kohle  Torf  Schiefer 

C         85,02              86,15            85,26            85,10  85,0»  85,63 

H       14.98             1«,29           14,74           15,20  15,10 

Darstellung  des  Paraffins. 

a)  Paraffin  aus  Erdöl.  Das  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  des 
Erdöles  durch  Ahkfihlen  und  AnikrystalliBirenlaBsen  gewonnene  Hartparafßn 
fährt  im  Handel  den  Kamen  Belmontin.  Die  Beinigong  desselben  wird  in 
einer  fthnlicboi  Weise  bewirkt,  wie  die  des  BraunkohlenparafBnB  (8.dort).  Das 
am  ErdOl  gewonnene  Veiehparafffn  fflhrb  den  Namen  Taseline  oder  Oon- 
moline  («.  dort). 

h)  Paraffin  ans  Braankohlenthesr.  Der  dnreh  trockene  Destilla- 
tion der  Braunkohle  —  Sohweelkohle  —  in  iiegenden  B^xnien  oder  in 
stehenden,  im  Innern  mit  einem  System  ftberelnaadergreifender,  glockenförmiger 

Eiseneinsfttze  versehenen,  conischen  CyÜBdem  von  5  m  Höhe  und  1,5  bis  2  m 
Weite  gewonnene  Theer  —  Braunkohlentheer  —  wird  zur  Paraflfiii- 
gewinnnng  zunächst,  nach  Zusatz  von  V4  Proc.  Aetzkalk,  einer  noch- 

maligen Destillation  unterworfen  und  hierbei  das  Destillat  nach  dem  Siede- 
punkte in  zwei  Theile,  einen  pcwafflnarmen  —  Boböl  —  und  einen  parafBn- 
reichen  —  Bohparafßnmasse  —  zerlegt.  Um  die  so  erhaltene  Bohparaffinnukaae 
von  Carbolsäure,  Harz  etc.  zu  befreien,  behandelt  man  dieselbe  wiederholt  mit 
3  bis  5  Proc.  Schwefelsäure,  hierauf  mit  Natronlauge  und  destillirt  schlieaslich 
die  anf  diese  Weise  gereinigte  Masse  von  Keuem.  Ans  letzterem  Destillate 
scheidet  sich  alsdann  das  FarafBn,  bei  Ungerem  Stehen  an  einem  kffihlen  Orte, 
in  sehappigen  KiTstallen  aus,  ^e  nach  dem  Abpressen  in  Filtetpressen,  dnreh 
Ziuammensohmelsen  mit  10  Ids  15  Vwoc  der  flftobfclgsten  Frodvote  im  Brann- 
kohlentheers  —  Brannkohlenbenzin  —  and  abermnüges  Pressen  der  wieder  er- 
kalteten Hasse,  weiter  gereinigt  werden. 

Die  Theerausbeute  aus  den  Braunkohlen  ist  je  nach  der  Beschaffenheit 
derselben  eine  sehr  verschiedene.  Einen  für  die  Parafßndarstellung  geeigneten 
Theer  liefert  nur  die  besonders  in  der  Provinz  Sachsen  vorkommende  Schweel- 
kohle  (Pyropissit),  eine  im  trockenen  Zustande  graaweies  geSrbte,  leicht« 
Kohle  mit  mattem,  erdigraa  Brucfae,  !^ne  Tonne  (lofttrooken  —  50  Ins  M>  kg) 
derartiger  Kohle  liefert  15  bis  18  kg  Theer.  100  Thle.  Theer  liefern  5  bl« 
8  Thle.  leichte  Oele,  28  bis  85  Thle.  SolarOl  und  Photogen,  15  17  Thle. 
Far^fln  und  10  bis  15  Thle.  schwere  Oele. 

Als  Nebeuproducte  werden  hei  der  Parafflngewinnnng  an*  Brannkohlen - 
theer  reichliche  Mengen  flStsiger  Producte  —  Mineralöle  —  erhalten,  welche 
zum  Thflil  als  Schmiermittel:  Paraffinöl  vom  apecfftschen  Gawiehte  0,870 
bis  0,900,  zum  Theil  znr  Oelgasfabrikation :  vom  spedflschen  Gewichte  0,840 
bis  0,870,  sowie  zum  Theil  zu  Beleuchtungszwecken  Verwendung  finden: 
Solaröl  vom  spetüftscheo  Gewichte  0,825  bis  0,835;  Photogen  oder  deut- 
sches Petroleum  vom  speciflschen  Gewichte  0,810  bis  0,825.  Das  Braun- 
kohlenbenzin vom  Bpeciftschen  Gewichte  0,770  bis  0,810  dient  meist  zur 
Beinigung  des  "Paraffins  (s.  oben).  Letztere  Producte  sind  dem  Erdöle  nahe 
verwandt,  da  sie  im  Wesentlichen  ebenfiills  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehen. 
Diese  Mineralöle  besitzen  jedoch  einen  unangenehmeren  Geruch,  als  die«  bei 
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iem  bdNe  d«r  Fall  ist;  sie  entlialteai  ferner  meut  »iicJi  schwefel-  nud  Hauerstoff- 
bahige  Prodocte,  welche  ichwAneiKl  aaf  EuninoiiiakaUache  Bilbertösimg  ein- 
nrk«  (a.  S.  92).  la  der  Zauunmaiuelaang  Bobehien  die  BnuakohlanUieer- 
tuUeawMentoffe  in  der  Mitte  zu  steheD  zwisob«!  den  Xoblenwasientofflen 
ikf  Erdöb  and  denen  des  Steinkohlentheers. 

Die  DanteUnng  von  Paraffin  aas  den  Prodacten  der  trockenen  Destillation 
<et  Torfes,  der  Bteinkohle  tmd  der  bituminfisen  Schiefer  getehieht  in  einer 
ttnlieheD  Wciee,  wie  die  an»  dem  Brannkolilentheer. 

c)  Paraffin  ans  Oiokerit.  Das  ala  Ozokerit,  Erdwachs,  Kefte- 
6il  oder  Kaft-Gil,  lieaoiiden  invaliden  im  mioc&nen  Salstibon  (der  jüngeren 
Tntiüfonaatäon)  natfiriicli  vwkommende,  beafmännisob,  bftaflg  in  sehr  primi- 
tiver Weise  gewonnene  ParaCSn  bentxfc  je  nach  KÖnem  Twkonunen  versehiedeae 
Hsrte,  Farbe  und  Beschaffenheit.  Dasselbe  tritt  auf  in  blätterigen,  faserigen 
«In  duhten  Maaeen,  deren  Farbe  zwischen  einem  reinen  Wachsgelb  und  einem 
'luaUn  grünlichen  Braon  Taziirt.  Der  Bohmelzpimkt  des  Osokerits  schwankt 
r»i«cben  50  und  70®  C.*). 

Die  Beinigung  des  Ozokerit«  geschieht  nnr  zum  geringen  Theil  durch 
DeitiUation  im  InftTerdfinnten  Banme  oder  mit  Aberiiitztem  Wasierdampfe  — 
Oiokeritparaf  fin  — .  Die  überwiegende  Hauptmenge  des  Ozokeriti,  nament- 
bth  der  hftitexea  ScBrten,  wird  in  OaUiieu,  zum  Tfaeil  aueb  in  Deutschland, 
äuch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure,  bezüglich  mit  oonoentrirter 
vhv^idMinn  bei  ISO"  C.  und  Sntfiürben  der  wieder  entsäuerten  Masse  durch 
TUnkolih  oder  durch  die  kohligen  Bfickst&nde  der  Blntlaugensalz&brikation 
ipteinigt. 

üach  B.  von  Boyen  wird  der  Oxokerit  zu  diesem  Zwecke  In  Bohmlede- 
'iKTnen  Keeseln  auf  100*  erhitzt  und  alsdann  unter  Umrühren  mit  16  Proo. 
SehwcfelÄure  von  M*  Baumi  veraetzt.  Unter  stetem  Umrühren  wird  aUdami 
^  Mischung  auf  160  bts  165**  C.  erhitot  und  auf  dieser  Temperatur  so  lange 
*dulten,  bis  nach  dem  Aufhdren  der  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid, 
wh  die  Verunreinigungen  als  eine  leicht  trennbare ,  hartkömige ,  sandige 
Umw  —  Säureasphalt  —  at^eschieden  haben,  auf  der  der  Ozokerit  als 
■ne  RrflnHefac,  klare  Flüssigkeit  schwimmt.  lat  diese  Trennung  erzielt,  lo  wird 
■Ke  Tflupnatnr  unter  lai^Munem  Unurahren  al)»»mg  auf  176  bis  180"  0.  ge- 
>*>Ö(eTt,  um  die  letsten  Beate  der  schwefligen  SAure  zu  entfernen.  Der  auf 
'mh  Vefae  gereinigte,  von  dem  Slmea^Aialt  getrennte  Osokerit  wird  hierauf 
M  100*  0.  mit  6  bis  6  Proc.  Ihttsäuerun^pulver  (vei^ohlten  thierischen  Ab- 
^UMefloi)  und  nach  Tollendeter  Entsäuerung  mit  1  bis  2  Proc.  Entf^rbungs- 
pilmr  (den  kohligen  Bflckständen  der  TOuUaugensalzfobrikation)  versetzt,  um 
KhScadieb  durch  Fattenfllter  bei  100*  C.  flltrirt  zu  werden. 

Du  auf  obige  Welse  gewonnene  „gelbe  Ceresln"  wird  durch  aber- 
■Mlife  Behandlung  mit  Sohweftüsfture  von  etwa  81  Proc.  BO^-Oehalt  und 
^HMf  Mgendea  Entsäuern  und  erneutes  BntArben  in  «weisses  Ceresin" 
»w»»ndelt. 

Der  auf  diese  Art  gereinigte  Ozokerit  kommt  unter  dem  Namen  Ceresin 
it>  4«B  Baodel,  weil  derselbe  in  seinen  Eigenschaften  eine  gewisse  AehuUchkeit 
■it  dem  KcBcnwaehse  beritst.  Bisweilen  beArelt  man  auch  den  durch  Aus- 
tehnfina  von  erdigen  B^moigangan  getrennten  Osokerit,  vor  der  Behandlung 
■«  fekweisbäure,  erst  dnroh  überhitzte  Waseerdämpfe  von  den  leicht  neden- 
Airtbdlea. 


')  l*«b«  MBstigc  VorkimaiaitM  «.  S.  09. 


Digitized  by  Google 


102 


Eigenschaiten  des  Faraffins. 


Das  durch  directe  DestUlatioD  aus  dem  Ozokerit  gewonnene  Pb raffln  bat 
einen  niedrigeren  Schmelzpankt  als  das  ohne  CesUHation  gewonnene  so- 
genannte Cere^,  da  ein  Tbeil  der  hoohsefamelzenden  KohLeuwasaeratoffe  bei 
der  Destillation  eine  ZenetEung ,  becüglich  eine  Spaltung  In  koMenrtoflBrmare, 
niedriger  ecbmelzende  Produote  erleidet.  Die  bsi  der  OsokevItdestiUatiou 
TeBultirenden  flfisrigen  Prodoete  werden  als  OEokeritna-phta,  iMfeQglicb 
Ozokeritöl  bezeichnet. 

Eigenschaften  des  Färaffine.  Das  Paraffin  bildet  im  ge- 
reinigten Zustande  eine  geruoh-  und  ^schmackloBe ,  durchscheinende, 
gUnsende  Masse  von  bl&ulichweisser  Farbe  und  hellem  Klange,  welche 
sich  nnr  wenig  fettig  anfählt.  Die  Härte  des  Paraffins  ist  grösser,  als 
die  des  Talgs,  geringer  aber,  als  die  des  Wachses.  Der  Sehmelipunkt 
des  Parafßns  schwankt  je  nach  seiner  Herkunft  zwischen  40  und  85**  C. 
Das  im  Handel  befindliche,  aus  Braunkohlenthe'er  gewonnene  Prima-  oder 
Hartparaffin  schmilzt  gewöhnlich  zwischen  54  und  60*^,  das  aus  Erdöl 
bereitete  Paraffin  —  Behnoatin  —  meist  zwischen  42  und  46"  C,  in- 
dessm-  sind  anoh  Erdölparaffin«  im  Handel,  w^he  erst  hei  60  bis  560 
ja  BOgar  bisweilen  erst  bei  61*^  C.  schmelzen,  wie  z.  B.  das  aus  Rangoon- 
Erdöl  bereitete.  Der  Ozokerit  liefert  ein  gewöhnlich  undurchsichtiges 
Paraffin  Tom  Schmelzpunkte  70  bis  85"  C.  Je  nach  dem  Schmelzpunkte 
▼arürt  das  specifische  Gewicht  des  Paraffins  zwischen  0,875  und  0,925. 

In  Wuser  ist  das  Paraffin  unlöslich,  auch  Alkohol  löst  nur  wenig 
davon  auf  (100  Thle.  kochender  Weingeist  lösen  3  Thle.  Paraffin).  In 
Aether  <1 :50)*),  Schwefelkohlenstoff  (1 :7i6),  Chloroform  (1:41),  fefeten  ' 
Oelen  und  in  leicht  flflehtigen  KoUenwasSerstoffen,  wie  Fefapoleum&tber, 
Benzin  (1 : 8,5)  etc.,  löst  sich  das  Paraffin  bei  20"  C.  leichter  auf.   Aus  ge-  i 
sättigten  Lösungen  scheidet  sieb  das  Paraffin  in  glänzenden,  blätterigen, 
rhombischen  Krystallen  ans.    Mit  Wachs,  Wallrath,  Fett  und  Harzen  , 
mischt  eich  das  Paraffin  im  geschmolzenen  Zustande  in  jedem  Mengen- 
TerhflUnisse. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Paraffin  von  conoentrirten 
S&uren  und  Alkalien  nicht  verändert,  erst  bei  stärkerem  und  anhaltendem 
Erhitzen  wird  es  von  ooncentrirter  SchTcfelsAure  und  Salpetersäure  an- 
gegrifien.  Letztere  ftihrt  es  in  Säuren  der.  Fettkörpergruppe  über ,  z.  B. 
Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Cerotinsäure,  Paraffinsäm>e :  C^5H*^0*.  Chlor 
und  Brom  wirken  nur  auf  geschmolzenes  Paraffin  ein,  unter  Entwickelang 
von  Chlor-  und  Bromvasserstoff  und  Bildung  von  Halogenabkömmlingvn. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entwickelt  das  Paraffin  Schwefelwasserstoff. 

Das  Paraffin  siedet  über  .300"  und  destillirt  meist  ünzersetzt  Über. 
An  der  Luft  längere  Zeit  erhitzt,  färbt  es  sich  unter  Aufnahme  Ton 
Sauerstoff  braun  bis  schwarz. 

■Anwendung  des  Paraffins.  Die  härteren  Paraffinsorten  finden 
hauptsächlich  Verwendung  zur  Fabrikation  von  Kerzen  —  ParafBn- 


*)  Obige  Zahlen  begehen  üch  auf  Ozokeritpnrafißn  vom  Scbmelsp.  U  Mb  65^  c. 
(Pavlewski). 
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l»tin\  — .  In  geringerer  Menge  dient  dasBelbe,  besonders  in  Gestalt 
des  ans  Osokent  gewonnenen  Gereaias  (s.  unten),  sa  arzneilichen  Zwecken, 
sowie  aVs  Ersatz  des  gelben  und  des  weissen  Wachses.  Die  weicheren 
Paraffinsorten  finden  Verwendung  als  Zusätze  zu  Wachs  und  Stearin, 
um  Imprägniren  von  Papier,  Holls,  Gyps,  Leder  und  Geweben ,  snr  Anf- 
Bshme  geirisser  Farfiims  —  Enfleurage  von  Beseda,  Veilchen,  Jas- 
min etc.  — ,  als  Schmiermittel  für  Maschinen  etc. 

In  den  Laboratorien  wendet  man  das  Parafßn  an  als  Bad,  aar  Ei*- 
zengnng  conztanter  hober  Temperaturen  —  Paraffinbftder  — ,  sowie  sttm 
luftdichten  Yerschluss  von  FiaBchen  nnd  Apparaten,  siutt  Uebemebeii 
TOD  Korkstopfen  etc. 

Als  Hineraltalg  findet  ein  Gemenge  von  Ozokeritparaffin  und  Solaröl 
als  Sdunienaittel  f&r  Haschinen  Verwendung.  Zum  gleichen  Zwecke  dienen 
die  Frodoete,  welelie  als  ParaffinSl,  VuloanÖI,  Hineralspermoil, 
Plkoeniz-oil,  Globe-oil,  BohmierOl,  Lnbricating-oili  Belmon- 
tin&l  «tc  im  Handel  vorkommen  nnd  s&mmüigh  ans  paiaf&nhaHigem  Ekdar&l 
oder  aas  hochiiedandem  Fetndeom  bortehwu 

Paraffinum  soliAunL. 
(Ceresin.) 

Als  Par^ßmm  teUdum  Usst  die  Pkemnac.  germ.  Ed.  HL  gebleichten 
Onkflrit  od»  Bogenaontea  weisses  Ceresin  (veigl.  S.  101)  anwenden. 
Basselbe  soll  eine  weisse ,  gemohlose ,  mikcnkrystallinisehe  Mssae  bilden, 
welche  awiaehen  74  nnd  80*>  G.  schmilzt.  Das  specifisefae  Gewicht  der- 
aitigm  Cereains  beMgt  0,918.  in  seinen  Eigenschaften  ents|«ieht  das- 
selbe dem  Hartparaffitt  (s.  oben). 

Prüfung.  Sie  gute  Beschaffenlieit  des  CeresinB  ergiebt  sieb  zunächst  durch 
die  weisse  Farbe,  die  Tollständige  Flüchtigkeit  und  den  Schmelzpunkt:  74  bis 
C.  Zar  Bestimmung  des  letzteren  schmelze  man  eine  kleine  Menge  Ceresin 
aof  önem  Uhrglase,  sauge  davon  etwas  {etwa  0,8  bis  1  cm  hoch)  in  ein  unten 
offenes,  cspillar  ausgezogenes  RÖhrchen,  lasse  dasselbe  24  Stunden  zur  toII- 
AiadigeD  £ntammg  liegen  und  befestige  es  dann  derartig  an  einem  Thermo- 
meter, dass  die  Cereenmasse  möglichst  eng  an  der  Thermometerkugel  anliegt. 
Hknof  ■mke  man  das  Thermometer  in  ein  BecheFglss  mit  Wasser  ein  (si^e 
I.  ungao.  Theil,  8.  24}  und  erhitze  letzteres  sodann  unter  Uuflgem  Umrühren 
denvtig,  dass  das  Thermometn  langsam  steigt.  Der  Bolimelzpnnkt  markirt 
■eh  dsdazeh,  dass  die  Oerennmasse  dnrclislchtig  und  alsdann  von  dem  um- 
gebniea  Tasser  empoigsscAmeUt  wird.  In  diesem  Moment  ist  die  Temperatur 
sm  Thwmgmeter  absalesen  nnd  ab  ScbmebEpniilkt  zn  notiren. 

Vit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  zuvor  mit  warmer  con- 
oebirter  Schwefelsäure  ausgespülten  Beagensglase  im  Wasserbade  unter  häufigem 
ünsohätteln  erwärmt,  färbe  sich  das  Ceresin,  auch  nach  längerer  Zeit,  nicbit, 
cbeasuwemg  nehme  die  SobwefeiUäare  eine  Ctelb-  oder  Brauo&rbung  an;  sauar- 
■brifhaltige  harzartige  Beimengungen.  Die  PharsMOL .  fflnii.  £4.  III.  begnügt 
Bell  mit  10  Minuten  langem  firhitsen, 

Bsim  Auskochen  müt  Wasser  nehme  letzteres  keine  sa^e  Aeaction  an.  . 
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Para//inum  liquidum 

Paraffinöl,  Oaokeritfll. 

AU  Paraffinum  liquidum  sollen  nach  der  Pftormac.  germ.  Ed.  III. 
die  über  360*>  siedenden ,  flüssigeD  Antheile  der  Kohlenwasserstoffe  des 
Erdöls  Verwendung  finden.  Es  eignen  sich  zur  Gewinnung  dieses  Prä- 
parates besonders  die  honheiedenden  Producte  des  im  WesentUchen  aas 
Naphtenen  bestehenden  russischen  Petroleums  (Tergl.  S.  107).  Zur 
Reinigung  von  sanerstoS  haltigen  Beimengungen  werden  dfese  Oele  zu- 
nächst wiederholt  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  erhöhter  Temperatur  behandelt,  dann  durch  successivee 
Waschen  mit  Matronlange  und  Wasser  entsftuert  und  endlich  durch 
Filtration  über  Thierkohle  oder  Ober  die  kohligen  Rückstände  der  Blni- 
laugensalzfabrikation  ToUständig  entfärbt. 

Eigenschaften.  Das  Fart^j/imum  liquidum  bildet  eu  färb-  und 
geruchloses,  dickflüssiges,  nicht  flnorescirendesT  neutral  reagirendss 
Liquidum  vom  specifischen  Gewichte  0,880  und  höher. 

Der  Siedepunkt  der  Handelswaare  liegt  gegen  300°  G.  Die  Pharm, 
germ.  Ed.  III.  verlangt  allerdings  einen  Siedepunkt  über  3600  C.  Ist 
das  Pttrq^itium  liquidum  ans  russischem  Petrolenm  daiifestellt,  so  setst 
es  siöh  im  Wesentliofaen  aus  hjdrirten  aromattsdien  Kohlenwasserstoffen, 
Naphtenen  (a.  S.  183),  zusammen.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslidi, 
ancfa  von  Alkohol  wird  es  nur  wenig  gelöst. 

Prüfung.  Die'normale  Betcbaffenhät  des  Pan^fßnutn  UfHtAiM  ergiebt 
•Ml  sanftelHfe  dmmh  cUe  vidtaUndige  ?arb-  und  Oemdilesigkeit,  die  Flüchtig- 
keit, die  optische  InaetivitKt,  das  ^teciflaob«  Gewicht  und  den  SedepuakL 

Gegen  conoeDtrirte  Bchwefelsfture  und  g^;en  Wasser  verhalte  es  sich  wie 
das  Part^ttwm  soUdum.  Zur  quantitativen  BenUDimung  des  etwa  vorhandenpii 
Säuregehaltes  löse  man  4  bis  5  g  des  Fanifflnnift  in  der  fünf-  bis  Kechefhehen 
Meng^  Aether,  verdünne  diene  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  und  titrire  die 
klare  Mischung,  nachZusfitz  von  etwas  Fh«nolphthale7n]ötii)ng,  mit '/lo^^'^^'' 
Kalilauge  bis  zur  bleibenden  blassrosa  Färbung.  Der  Sfturegehalt  werde  nach 
HiUigramm  KOH,  welche  100  g  Paretffinum  liquidum  neutrallsiren,  bemesBen. 

Vaseline  (Cosmoline). 

Unter  dem  Kamen  VaBellne  kommt  »elt  1876  ein  Weicfapan^n  von 
Halbenartiger  BeschafTenheit  im  Handel  vor,  welches  ebenfalls  aus  Erdöl,  and 
zwar  zuerst  ans  amerikanischem  Erdöle  von  der  €hea«broug\  Compemg  in  New- 
Tork,  gewonnen  wird.  Zur  Darst^llnng  dienet  Frftparatea  wurden  anfllnglicb 
die  halbflÜBsIgen  Büekstftnde  der  PetrolenmdestillafäcHi  in  eisernen  Kesseln  an 
der  Luft  so  lange  erhitzt,  bis  diesdben  vollkommen  gemdilos  geworden  sind, 
und  alsd^n  mittelst  TMerkoUe  bei  etwa  ilfi  entArbt  Oegenwftrtig  gesdiieht 
die  Beinigung  dieser  PetrdeumdestiUatloAsrttekstande  mdst  in  cäiwr  Uinliehen 
Weise,  wie  die  des  Otokerits  (s.  8.  lOl). 

Die  Darstellung  der  Vaseline  ist  nicht  auf  die  aus  pernisylvanisohto  Krdöt- 
rnckständen  beschränkt,  sondern  dieselbe  wird  auch  ans  den  DestiUationBräck- 
stinden  des  elsftssiscben,  galizischen  und  russischen  Petroleums  gewnmen. 
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Die  Taadine  bildet  eine  gerueh-  und  gesebmaekloie,  neutral 
rcagirenile,  Mlbenutige,  miadioke  oder  miMUohgellW,  nicht  nmsig  werdende 
»um  TOB  dar  Ocnnatana  dea  Sohweändbttea,  ala  dMwn  Sxwta  m»  hänflg  bei 
HmtellBag  tcd  Balban  efeo.  TmreBdimg  findet.  Die  amerikiiniiohe 
Vaicline  aehmilzi  rwiaehen  S8  and  85",  die  aogenanute  dentiohe  Yaie- 
i.at,  wdehe  vm  der  Firma  HellfriRch  in  Oflbnbaeta  unter  dem  Kamen 
Tirginia- Vaseline  fkbrtcirt  wird,  Oei  41  bis  4t*C.  Leteteret  Pr&parat  ift 
v^Uieli  etHinstenter,  ala  das  amerikaniaelie.  Die  ÖRterreiohische  Vaaelina, 
•  "v  ].  Hell  n.  Comp,  in  Troppau  atu  galiziscbem  Erdöl  dargesteIH ,  schmilrt 
>>  *i*  C.  Das  apeciflacbe  Oewieht  der  Vaseline  ist  je  nach  der  Abstammung 
ier  BereittmgsweiBe  eiii  sehr  verscbiedenes ,  tnr  amerikamsche  Vaseline: 
'■**''}  Ks  0,87&,  ffii  deutache  Vaseline:  0,855  bis  0,680,  fQr  Österreiohisehe 
ViMüne:  0,880.  Die  ans  ErdöMestillationsrflckstAnden  dargestellten  VaseUnea, 
■fif  aatSrlichen  Taselinea',  aittd  eine  wechMfaide  BüeeKmig  vonKirfilea- 
*WTstdtfdi,  die  bei  gewObn lieber  Temperatur  zum  Thefl  ftat,  und  zwar  aa- 
■cMsead  amoryh,  znm  Ttaeil  flflHig  idnd,  trotadem  aber  nahean  gMiolie  pn>- 
"^ttiHhe  ZnnmniaiKtsang  und  annKliend  gMehea  ffiedepnnkt  beritten. 
^•rteu  LBsDBgamittel  tind  g^fen  Agentien  verbUt  rieh  die '  VaMllne  fthnlleh 
Wi  ParaUn  (s.  oben). 

BiUtet  man  die  YaKline  längere  Zeit  (15  Btunden)  auf  HO**,  so  absorbirt 
er  Baaerttoff  und  nimmt  in  Folge  dessen  sauren  Oemch  and  sanre  Reactäon  au. 

Die  Pkarvuie.  gem.  Bd.  III.  Iftsst  an  Btelle  der  natürlichen  Vasetine  ein 
knutfiehea,  dnrch  ZnaammenBchmelzen  Von  1  Tbl.  Otokerit-Paraffin  {'Par^ßnum 
mlUvm)  tiad  4  Tbtn.  FarafBnftl  (Pan^finum  Uquidum)  bereitetes  Gemiscb  an- 
*»»4en:  Ungttadum  Part^ni,  kfinstlicbe  Vaseline.  —  Das  letztere  Prflparat 
bMet  eine  weiaee,  durchscheinende,  salbenart^,  zwischen  40  und  50"  acfamel- 
Hane,  w«lehe  in  den  dtemiseben  nnd  phyrikaliseben  EigeBSohaften  im 
AUgnoeben  der  natftrtieben  TaaeHne  entspricht.   Da  jedoch  bei  der  kOnst- 
Sehea  TaaeUne  die  Ugensebaften  dar  beiden  Compcmenten  wesentiieb  mehr 
tna  naaarier  abweichen,  ab  dies  bei  dem  natoreUen  Pmdvete  der  Fall  ist,  so 
daa  avusafata  nrqQfaä  eine  geringere  HomogenitU,  ab  die  naturelle 
V">^M,  und  Utaai  rieb  dasselbe  daher  auch  Idoht  wieder  durch  DestillaUon 
a  «iani  flfisngea  und  einen  festen  AntheÜ  trennen.  Dieser  Unterschied  in  der 
Boail^emtat  tritt  besonders  beim  Schmelzen  and  Wiedererstarren  der'  beiden 
''■inrate  hervor.    Wftbrend  die  natäriiche  Vaseline  beim  BrwBnnen  ganz 
*B>Uig  T«n  durchsichtigen,  salbenart^en  Zustande  in  einen  ganz  diokflttssigen 
nH  Uersaf  erat  allmillg  in  einen  dannflüssigen  Znstand  abergebt,  erfolgt  bei 
*n  J^tfuraHtm  Pmr^i^i  ein  ziraaßch  plötzlicher  Uebergang  von  der  breiartigen 
ftn  tn  däaneo  Flüarigkeit.  Beim  Erkalten  gfeht  die  geschmolzene 'nnttirliche 
Tuchae  »»^MHig  wieder  in  eine  durobsichtige  salbenartige  Uasse,  ohne  dast  dabei 
faie  oder  ^r  krjatalUBlafllie  Abadbeiduigen  anltrtftnii  über,  wogegen  rieh  bei 
^  körtUeben  VaaeUpB  tolebt  ibite,  kiyrtaUiniache  AwMheidnngen  zeigen, 
^        Betnehtnng  unter  dem  Hikroikop,  schon  bei  nÄsriger  Ye^rOaaerung, 
Utk  m  erkaoMD  riiid.    Vfthrend  «smer  lUe  natürliche  Vaseline  bei  80«  C. 
'^mAr,  ab  die  swei&ehe,  bei  b&^C  mehr,  als  die  dieifscbCr  bei  45*>  nur  die 
'"ribehe  Kdülteig^eit  des  Wassers  besitzt,  ist  di«  kütifttlicbe  VaseUae  bei 
IM*C.  tei  PO  dfinn  wie  Waaaur,  jedoch  aebon  bei       so  diokfläarig,  dass  sie 
imtk  die  AairiaiapiiBa  csaei  TiaeoiBimeteis  (a  B.  Iii)  nicht  mein  dturabBieiBt 
IC.  Eaglar). 

Prtfang.  Die  gnts  Besebaflbnbeit  der  YaseUae  aigiebt  sich  durch  die 
'arfet,  dieHomogtadtftt,  die  nentnle  BeaoticD,  den  Schmebpaakt  und  das  Ver- 
Mua  pg«  8eh««Mrilan  (».  Am^Sfo«*»  Kfimliim  and  «eUdtMi). 
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II.  Officinellee  SteinAl. 
Byn.:  OUum  pttrm,  Oieum  pHrae  itaUeum,  OUum  ptbrm*  ^dmäle,  FdroUum 
erudum,  BergOl,  Bergmtphta,  halieniachM  StoinOL 

.  Das  tum  arzDeiliclien.  Gebrauche  beBtimmte  Erdöl  kam  fi>atMr  beaoodera 
«US  Itali«ii  (Amisno  aaweit  Parma),  gegenwärtig,  wo  die  italienischen 
Quelleu  kitiuD  noch  nenneoBwerthe  Mengen  von  Erdöl  liefiam,  kommt  diMulbe 
neüt  aoa  Oaliaient  Bitbenbärgen  und  Bum  jinien  in  den  Handel,  Daa- 
•elba  findet  melat  im  natnreUan,  d.  h.  anreeUfleiitai  Zuitande  TerwendaiiB- 

Sigentohaften.  Pas  naeh  der  phonnae.  f«n».  Ed.  t,  offloiBelto  BtainiU 
Uldet  oine  klare,  gelbliche  oder  rOthliohe  Fl&iti|^eit  vo«  ei^antlittivlidkUD 
Erdbarsgeraohe  uod  ichÖQ  blauer  Xlaoresceiia.  Dm  qwcit  Oewicht  desaelben 
•chwaakt  zwiichan  0,75  und  0,8&.  Das  ofQcineUe  Steinöl  ist  gewöhnlich  ein  Ge- 
miBoh.aua  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgaareihe,  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen nnd  hydrirten  aromatischen  Kohlenwassentoffisn  (vergl.  galiziaches 
£rdöl),  denen  kleinere  oder  grössere  Mengen  sauentoffhalüger,.  hancarüger 
Prodncte,  sogeaaanter  £rdharze,  beigemengt  sind,  lietctere  Sertandtheile  be- 
dingen die  schwach  saure  Reaction  dieser  Erdölsorten  und  die  eicenthämlictae 
HiuneaceDB  danelben.  Die  bei  gewtUuUober  Tempmtor  gaifilimignk  Kohlen- 
waswntoflte  ÜBblen  in  dem  offloinallen  Brdöle ,  weiiigtteni  .begiimi  dasielb»  g«- 
wöhnlioh  enfc  gegen  90**  zu  sieden. 

In  WaHwr  ist  das  ofBeinelle  Steinöl  sulöslicbL,  auch  in  Alkohol  von 
M  Proc.  löst  es  looh  nur  wenig  aut  In  Aether,  in  8chw«felk(dilenstoff ,  in 
CUoToform,  in  abaolntem  Alkohol  ond  in  fetten  nnd  itherindian  Oelea  Uiat 
sieh  das  ofdcinelle  Steinöl  leicht  und  in  jedem  Mengenverhältnisse.  Entaö&det, 
brennt  es  mit  leuchtender,  etwas  russender  Flamrae.  An  der  Luft  aofbewuhn, 
verdickt  sich  das  oifficinelle  Petroleum  langsam,  unter  Auftiahme  von  Sauerstoff. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  otBcinellen,  jetst  nur  noch  wenig 
arzneilicb  angewendeten  Steinöles  ergiebt  sich  aunftchst  durch  die  Farbe: 
gelblich  bis  röthlich,  den  eigenthümlichen  Erdharzgeruch,  die  stark  blaue 
Elooreaoenz,  das  spcoülfche  Gewicht  0,7ö  bis  0^85  und  die  nahezu  ToUstAndige 
Flüchtigkeit  beim  Ediitaen  in  einem  olfonen  SchUchen  im  WaaMrbade. 

Mit  einem  glaudien  Volumen  reiner  ooncentiirter  BdiwefUsänra  geschüttelt, 
mache  ach  keine  oder  doch  nur  eine  gB^inge  Xrwtannng  des  Qemiachei  be- 
»erkbar.  In  Folge  des  Erdbarxgehaltes  nimmt  die  Schwefelsäure  hierbei  eine 
braune  bis  «ahwarse  Farbe  an,  wogegen  das  BrdU  selbit  köncL  YertnderunK 
erleidet  und  licb  daher  in  der  Knhe  meist  sehr  ra«eb  mit  der  nriprfing- 
lieben  Farbe  von  der  Säure  allhabt 

III.  Rnsaisohes  Petroleam. 
(KankastBchea  Erdöl,  Erdöl  von  Baku.) 

'Die  Aitsbeutniq;  und  Terwendimg  des  kaokasiicfaen  BidBb  all  Brenn-  ' 
material  gnehabi  wenn  auch  in  beadiiridenem  ümftiage,  bepalti  te  AHMthmne. 
Noch '  SHet  dflrft«  die  Benntanng  der  in  der  ümgegmid  von  Baku  dem  Erd- 
boden entttfttmendett  brennbaren  Gase  als  Q^emitand  religiös«-  Terehmng,  i 

bei  dem  Cultus'der  Peueranbetung,  «ein.  Die  geregelte  Anabeotang  des  Srdök,  I 
speciell  auf  der  Halbinsel  Apscherou,  datirt  erst  von  dem  Anfange  dieses  Jabr- 
hnnderts,  eine  kaukasische  Petroleamindustrie  dagegen  erst  von  dem  Jahr^ 
1672,  -beafiglicta  1V77,  den  Jahren,  in  wdohen  das  Moiu^xH  nnd  die  auf  dem 
BohÖl  lastenden  Abgaben  anffec^ben  wurden.   Im  Jahre  \9M  belnut  dfoAas- 
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Ur  tt  knlnutiadiem  TbaAM  mehr,  hIb  I67MO0O  Bandi  eirea  160  Xitter), 
4i*  Ctwmtprodnctiop  ■  »twa  21000000  Bunb,  vUimmI  deh  aar  ^itehaa 
Zöt  die  OenmaB^rodneti««  ui  Bdhpatnileiim  in  Nordammik»  anf  <  cAw» 
y«HOOO  Baneb,  die  Ansftalir  aaf  etwa  1*070000  Baxrd«  tieHef.  ■ 

Die  aoBgedelintest«  HohÖlgevincnng  findet  gegenwftrtig  auf  der  Halbüml 
ApKhcfOB,  in  der  Umgegend  Tan  Bako,  etatt.  IMe  dortige  Gegend  M  nicht 
»Ueiii  dereh  BeietiUiiiin  an  Erdf»,  ecndeni  auch  durch  die  Gewalt  ansgezeichnet, 
ah  welcher  daeselbe,  oft  in  gewaltigen  ^rtringqaellen,  za  Tage  tritt  Im 
fi^gouatae'  za.  Nordamerika,  wo  üoh  des  YorkoDunen  des  Petrolenms  anf  die 
litoten  &dflchi«Sit«n ,  da«  Devon  und  Bilnr,  beschränkt,  findet  eich  da«  BhrdOl 
tm  Keakanis  in  der  Tertä&rftxrmatioii.  Ans  den  GasqaeUeu,  welche  noh  nebea 
in  Oelqnellen  vorfinden,  stfOmt  ein,  mit  sehwadh  lenchtonder  Ftamme  brennen- 
de, tm  Wesentlichen  an«  Metlian  bestehendes  Gas.  Aue  den  Oetqnelleii  tritt 
du  BioUi  ünüt  freiwillig,  theils  nach  votliergegangener-  Bohru^  in  -nr- 
«clüedMer  nrtnng  und  in  vereehiedener  Oooufatnu  ans.  Die  Vurbe  sehwaufcb 
iviseheB  Gdb  and  aohwars,  das  ipeeiflHhe  Oewidh«  swiflobMi  0,SftO  und  0,88fr. 

VwA  den  Untannehnngen  von  Markownikow  besteht  das  kaukasiieh« 
Bob&l  der  Halbineel  Apeoberon  xn  wenigstens  80  Proe.  ans  KohlenwasienCeffan 
*CT  Vocmri  <^H*":  Ifaphtenen  (s.  8.  183).  Harkownlkow  isoUrte  ans 
kaekamhem  BidU: 

Biedepnaikt 

Beptanaphten:  G^H^*   .  .  .  .   96  tos  SSi^O. 

Oetonaphten:  (fiW  116   ,  ISO** 

N<nu»aphten:  C«H»  135    ,  UO" 

Deean^hten:  C"H»   ....  160   ,  162» 
Eudecaoaphten:  C"H>'   .  .  .  18o   »  ISS» 
Dodeeanaphtan:  C^W*  ...  196   ,  1970 
Tetiadecanaphten:  O^^H"  .  .  340   „  24?» 
Pentadeoanaphten:  Oi*H"  .  .  246   ,  248* 
Anner  den  If aphienen  entbUt  das  kaukatisolbe  Petroleum  noch  etwa 
10  Proe.  aromatischer  KohlenwawerstoBe  (Pseudocnmol,  Durol,  iHodurol,  Cyraol, 
Diäthyholnol,  Isoemylbenzol  etc.).    Einen  ferneren  wesentlichen  BestandtheU 
^  Bohölfl  bildeo  sauerstoffhaltige  Körper,  haapteächlich  neutralen,  th'eilweise 
>Vt  saeb  sauren  Charakters  (fird&lsfinren:  *Naphtencarboniiäuren).    In  sehr 
P^fageT  Henge  kommen  dagegen  Phenole,  gesättigte  und  ungesättigte  Kohleu- 
««■ersloffe  (Acetylene)  der  Pettkörperclasse','  sowie  vielleicht  auch  Poly- 
**TpeDC  im  kaukasischen  Boh6Ie  vor. 

Die  Yararbeitmig  des  rohen  Erdfils,  der  Bohnaphta,  auf  BrennOl  und 
SchmieriH  geschieht  Art  ameehUMilioh  in  dea  Baffltterien  der  ,Bebwazzen 
i'tadt*  (Tsdionii  Otnod),  einer  am  kaapischen  Ueere  gelegenen  Vorstadt  von 
Bik«,  Mwie  in  Eaiil^n  an  dar  Wolga.  Bei  saulohst  To^anommener  SeatiUa- 
h  «tomen,  k«seelait^;en  GeAaen  iwiitiren  9  Hb  IOPtoc.  leiohtflftehtigsr 
Qth  (Us  150*  O.),  SO  bis  40  Proe.  BrennOI  I.  Qualität  (Kerosin,  von  160  bis 
^C),  5  Ua  13,5  Froc.  BrennOI  n.  Qnafitftt  (Bolari^l,  von  STO'Us  800*  C), 
343  Im  M,&  Plroe.  SchmlerM  und  BfickstAndo  (Aber  SOQO  0.). 

Des  speeiflsche  Gewicht  der  Mnzelnen  Practionen  des  msais^en  ■  Erdöls 
^teuiehtlieh  höher,  als  das  der  entsprechenden  Antbeile  dea  amerikaiiisehcn 
rrnimu,  %.  B.: 

Pnustion  -         BDssisdies  Erdöl  Amerikan.  Erdöl 

140  Us  100*  .  9pt9.  Gew.  0,762  0,756 
ItO  „  tlO*  ,       ,     O^SO  0,786 

840  ,   SMI*  „       n  •  0,813 
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Galizisclies  Petroleam. 


Die  bei  der  BecUOnaticHi  de«  Roböls  gewooDeiiBD  leichtflüolitigsii  Oele 
haben  bei  dem  Mangel  cbemifdier  Groinndiutrie  in  dortiger  Gegend  nur  einen 
gMingen  Werth.  Dareh  notdunalig«  Beetiflo*ti«i  wird  «u  dennlbeii  noch 
etwas  Kerosin  gewonnen }  die  hierbei  twaltiunndten  flüchtigem  Aathcüe  Uaat 
BMu  fottlaafen  oder  verbrennt  dieMlben. 

Die  fitinigung  dei  Keronns  geiohiebt  durch  noeeMiva  Babandlong  mit 
SdiWflfoliinTe,  AetBMtnm  und  Wmwt  und  dar»nf  fotgeadei  KUrenlupan  in 
den  Klftr-  und  KeronnbehUtem.  Bm  raisiache  oder  kankaeisob« 
Brennpetrolevm  UMei  tin  furbtoiee,  kaum  fluor«Mirendea,  optisch  inactives 
Liquidum  vom  «peoiflsohen  Gewichte  0,830  bei  l»"  0.,  Atmim  Entlsminaiigs- 
punkt  zwischen  SI  und  389  C-  liegt.  Die  Leuchtkraft  der  nudschen  Kerasine 
ist  meist  eine  hQhere,  als  die  der  amerikanischen.  \ 

Die  ftber  300°  C.  siedenden  Antheile  des  kaukaiiachen  Erdöls,  die  Büch- 
sUlnde  von  der  KerosindanteUnng ,  enthalten  nur  sehr  geringe  Mengen  vini 
^raffln.  Dag^en  liefern  sie  bei  weiterer  Destillation  reiebUohe  Mengen  von 
Oetai,  welch«  sich  wegen  ihrer  Z&hflässigkeit  (Tisooait&t)  und  KUtcbeatftndig- 
ki^  vortrefflich  als  Schmieröle  eignen.  Zur  0«winnang  vtm  Sehmicröl 
W8rd«a  jene  Bttekttinde  in  aiseman  KeiMlD,  unter  Mitwirkung  von  überliitaten 
Wssierdfliapltaa  (von  etwa  SOo*  0.)  «iner  enwulen  Destillation  natarworftn, 
wobei  etwa  noch  40  bis  50  Proc  der  angewendeten  Rfickstftnde  &bardeatUUr«n. 
Nach  C.  Engler  reenMum  hierbti: 

Pröc..  Spedf.  Oew. 

Solaröl  (Voriaur)   10  0,870 

SpindelÖl  10  0,80« 

Maschinenöl   25  0,*08  bis  0,910 

Cylinderöl  3  0,815   ,  0,918 

Die  weitere  B«aigungd«r  Schmieröle  geschieht,  ähnlich  wie  beim  Kerosin, 
durch  WaBchprocease  mit  Schwefelsäure,  Natronlauge  und  Wanser,  jedoch  wird 
die  BeinigUDg,  je  nach  der  Sorte  des  Schmieröls,  unt«r  Anwendung  von  be- 
sonderen, durch  die  Erfahrung  lierausgebildeten  Vorsichtamaassregeln  ausgeführt. 

Grosse  Mengen  der  destillirten  Schmieröle  kommen  auch  ohne  chemische 
Beiuiguug  als  Halbfabrikate  in  den  Handel.  Ein  Theil  der  RückstAnde  der 
KerosindeBtillation  wird  auch  ohne  weitere  Destillation ,  nur  durch  chemische 
Reinigung  mit  Bchwefelsliure  und  Aetznatron,  zuweilen  unter  Benutzung  einer 
Filtratifin  durch  Knochenkohle,  auf  Schmieröl  verarbeitet 

Die  BflcksUnde  von  der  Scbmieröldestillation  dienen  als  Brennmaterial. 


ly.  GaliBisohes  P«troleam. 

Die  Hanptmenge  des  galisisohen  Petroleums  kommt  neben  OaokerU  auf 
der  Nordieite  der  Karpathen  vor.  Die  banptaftcbliotastcm,  aur  Zeit  aoi^abavtetea 
QnellBn  sind  die  von  Boiydaw,  Klenonoy,  Bohrta,  E^ryg,  ZagöK,  Mraaniea, 
Bchodnb»,  Stoboda  mngonka  und  andere.  Der  galiaiidie  Petndnimdiatriet 
setzt  sich  durch  die  Bukowina,  8äebenM^;en,  XoMan  vaA  Wallach«  bia  in 
die  Nähe  des  Schwanen  Xeerea  bat  Dia  Oesamn^rodvetion  an  BohAl  be- 
trag 1890  mehr,  als  3500000  Centn«. 

Das  galizische  Rohöl  bildet  ein  stark  fluorescirendes ,  eigentümlich  bitu- 
minös riechendes  Liquidum  von  gelber,  rothbrauner  bis  grünlich  -  schwarzer 
Farbe.  Sein  speciflsches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,750  bis  O,9S0.  Die  Ge- 
winnung nud  Verarbeitung  desselben  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie 
die  des  amerikanisohen  und  des  kankaiischen  Fetnriewu.    Daa  Mengenver* 
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UltaiM  der  Biiimlbe«Uiid«heU«  iflt  in  den  galiziiBhen  BohSlen  venbhiedeMn 
Tt^rangB  «in  «ebr  ytsneM/eAeam.  Bei  der  Dotillatioii  reanltiTen  S  bis  10  Froe. 
MdsMehtiger  Oele  <Mt  1M>*  O.).  50  tfa  SO  Froc.  BrddU,  Keroaia  (ym.  ISO 
U*  «Bd  M  Iiis  8T  Ptoc  «ehwere  Ode  «nd  BftnkHtflii«»  (Aber  800*).  fftnttn 
I«  ia  dn  g^iitelMn  Ilotaaieii  in  grOMBrer  odir  gceingwer  Hengs  entliatteB. 

Vsdi  Lftobowies  enfUlt  du  galiidnlie  Fetndeam  von  "BatytUw .  ai» 
ttuptbeetondthe»  Kohlenwaieuiitofti  der  Snaq^unihe,  TOn  deaen  Pentane, 
Bauw,  Beptane,  Oetane,  Noa»ne  and  Deoene  isoUrt  wurden,  Imier  betrietat- 
hrbe  Mengen  von  aromfttiaehen  KobleDmMersUtfflni  (2.  B.  Bean^,  Toluol,  I»o- 
nM.  Heei^len)  und  hydrirten  womatlichea  KohtenwnmrrtofliBn  (s.  B. 
ndntohial,  HeKahTdroiaoxylol).  KidüeinrmisentoffB  der  Aelhylnureibe  lelii^eB 
iB  dem  gnttatiteben  BrdAl  nielit  arthatten  xa  Min. 

T.  Dentsches  Petrolentn. 

Die  Srdölprodnction  BentaeUBttdi  ist  vefKhwindend  klein  gegen  die  von 
imnfka,  Bnsttand  nnd  G«Krien.  Es  mSgen  bler  enrihnt  werden  die  BrdBle 
T<n  Tegerniee  in  Bayern,  von  Pecbelbronn  im  Bin»  und  die  Ten  Oe>- 
b'-im  ond  ümgebnnd^  in  Hannover. 

Da»  ErdCI  von  Tegernsee  bildet  ein  rOtblicb-brannefl ,  stark  flnores- 
rimkdes,  nach  Srdharz  riechendes  Liquidum  von  0,81  bis  0,85  speeif.  Gewiaht. 
Bd  der  DesÜUation  liefert  es  5  bfs  6  Proe.  leichtflactatüger  Oele  (bis  150"  C), 
i^*  bis  «0  Proc.  Brennöle  (bis  SOG'  0.)  und  33  bis  45  Proc.  paraffinbaltiger, 
vhwecer  Oele  (über  SOO»  C). 

Du  ErdOl  von  Peehelbronn  ist  ein  g^bbraun  Ua  sobwanbraun  ge- 
erbtes, zienilieh  dickflfisrigei,  nnangenebm  rieebend«  liquidum 'von  0,90T& 
^»eif.  Gewicht.  Duaelbe  entbIK  nur  3  bii  4  Pvoe.  lelebUlflobtigBr  Oele  (Wr 
IM*  C).  40  taiR  50  PitMt.  BrennBle  (bis  800*  0.)  nnd  4fl  bk  58  Pme.  Kbwerer, 
psrafflnbaltiger  Oele  (Aber  800*  C). 

Das  ErdOl  yon  Oelheim  bildet  «n  «ehr  dunkel  gettrbtes,  dickflüssiges 
Liqnidiim  tot  0,90  «pecif.  Gewicht.  LeichtflQchtjge  Oele  (bis  ISO"  C.)  sind 
nicht  in  demselben  enthalten.  An  Brenn«  (150  bis  300'  C.)  enthalt  es  25  bin 
Proc..  an  schweren  Oelen  (Aber  300»  0.)  85  bis  75  Proc. 

Die  deutschen  ErdSle  haben  in  der  Zusammensetzung  eine  gewisse  Aibn- 
tirbkeit  mit  dem  galizisehen  Erdöle.  Ble  setzen  sieh  zusammen  aus  Kohlen- 
vsaentolfoi  der  SumpfJ^sreihe,  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  hydrirten 
««natischen  Kohlenwasserstoffen  (Naphtenen,  «.  8.  183)  nnd  Tiellelcht  aneb 
■<H  KoUenwaMentoffm  der  Aefhylenreihe. 

YL  Indisches  Petroleum. 

(RangoonAl,  lUttguiitheer.) 

In  Hinteiindien  finden  sich  an  den  Üfem  des  Irawaddy,  in  der  Nähe  von 
B^ngoon,  reichliche  Mengen  eines  dickdüssigeu ,  t&at  schraalzartigen ,  stark 
Hrtflnhalügen  Erdöls  vom  speciflschen  Gewichte  0,885  bis  0,890.  Dasselbe 
mthktt  beträchtliche  Mengen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen:  Benzol, 
^•'laol,  Xykd,  Naphtatin,  Anthracen  etc. 

Mineralschmierüle. 

rmer  der  Beseiebnttng  MbienlsehnrierOle  Anden  die  diekAAssigen,  boch- 
■"'■iia  iaCbcUe  des  Erdöls  (besonders  des  kaakasiseben  und  gaHsisohcn), 


Digitized  by 


110 


'  MiuerftlschiraeFÖle. 


der  BraunkoblentheerOle  and  der  BohieferOl«  sum  Sohmienn  der  Hssobmea 
ausgedehnte  Verwendung.  Olnohon  die  Anfordarangen,  welche  Ton  Beiten  der 
'Bi»enbahnverwaltungen  and  der  Indurtriellen  an  die  Oouisteiu,  die  Farbe,  cbll 
ipedflsche  Gewicht  und  den  Etstamingipunkt  der  IKneralKfamierOle  gestellt 
werden,  sehr  versehiedeiie  sind,  so  pfiegea  doch  im  AUgeawineD.die  fidgendeti 
MerkniAle  fir  die  BearttieUvng  der  Brandibarkeit  maasigehend  n  a^. 

Daa  MiBeralschiniBTiU  bilde  eis  vtAkonmen  kluM,  dnmhsobaiiMndM, 
:denUeh  diokMiriKes,  K^waoh  tieohendes  Uqviduni  vob  0,8fr  bii  0,05  speeif. 
Gewicht,  welehea  ifch  mit  Tagetai^HliBoben  Oeien,  sowie  mit  Petroleumbenzin  in 
j«dem  MengenverhftHnliM  Mar.  mischt  (Beife).  Im  auffaUenden  Iiiobte  «eige 
es  eine  grflne,  im  durchfallenden  lAchte  eine  braune  Farbe;  Dasselbe  eathaHe 
keine  festen  AuBscheidungen ,  bilde  beim  Lagern  keinen  Bodensatz ,  »ei  bei 
—  20  0.  noch  vollkommen  flüssig  und  erstarre  erst  bei  —  lO"  C.  Unter  160*'  C. 
entwickele  es  keine  entflammbaren  .Dämpfe  (Erhitzen  in  einem  kleinen,  zu 
%  gefüllten,  offenen  Koibchen  mit  eingesenktem  Thermometer,  unter  zeit- 
weiligem Einsenken  einer  kleinen  Flamme  in  die  O^bung  des ,  Kolbenbalses). 
Ss  ü*de  Ober  200"  C.  und  hinterlasse  bei  der  DestiUfttion  nur  eine  sehr  gering«' 
Menge  eines  aiphattartigm  BOokstuides. 

5  com  Oel  werden  Aber  5eem  concentziiia  Sebv«fela&nre  geschichtet  und 
alsdann  mit  einem  ^niarmoiiMta;  so  lange  wngerflhrt,  bia  eine  waitera  Tem- 
peraturerhöhung nicht. mehr  an  bemerken  ist,  KineraUUe  Temraaehen  hierbei 
fest  gar  keine  Temperaturerhöhung,  indeasen  ist  letztere  bei  dimkleu  Oeleu 
betiiidiUicher,  als  bei  hellen;  pflanzliche Oele  bedingen  starke  Wärmeentwicke- 
lung. Wasserhaltige  Oele  sind  zuvor  über  Chloroatcium  zu  trocknen.  ,  Die 
beobachtete  Temperaturerhöhung,  ist  zu  notiren.  Beim  Schätteln'  von  10  ccm 
Oel  mit  10  oom  Salpetersäure  .von,  l,4d  specif.  Gewicht,  in  einem  2  cm  weiten 
Bcagensglase  darf  bei  Annahme  einer  Ausgangatempeiatur  von  Ib"  C.  nur  eine 
TemperatnrerbOhnng  von  höchstens  20"  C.  eintreten:  Kachweis  von  Theer- 
Olen.  —  Die  russischen  SchmlerOle  zeigen  bei  letzterer  Prüfung  nur.  eine  ge- 
ringe SrwXrmang.  NatrjnUauge  v<hi  1,40  specif.  Gewicht  wirke  weder  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur ,.  noch  bei  100*>  C.  verseifenid  auf .  das  BchmierOl.  ein 
(ja  10  ccm) ;  die  Lauge  scheide  sich  daher  klar  .und  dem  Volum  nach  unver- 
ändert ab.  Noch  empAndlichar . lässt  sich  nach  C.  Sohaedljer  der  Nachweis 
des  fetten  Oeles  f&hcen ,  wenn  man  etwa  5  ccm  des  SchmierOls  mit  einem 
Städtchen  festen  Aetznatrons.  15  Hinuten  lang,  auf  etwa  200"  erhitzt.  Bei 
Gegenwart  von  fettem  Oele  findet  nach  ,  dem  Abkühlen  ein  Qelattnireu  der 
Xasse.staU. 

Das  Schmieröl  sei  säurefrei  und  besitze  keine  trocknenden  Ejgenschaft«n, 
d.  h.  in  dünner  Schiebt  auf  einer  Glasplatte  längere  Zeit  der  Einwirkung  d»*r 
Luft  ausgesetzt,  verharze  es  nicht,  noch  trockne  es  zu  einer  zähen,  eiweiss- 
artigen  Schicht  ein. 

Säuregehalt.  SSum  Nachweis  freier  Mineralsäuren  schüttelt 
man.dO  bis  |00  g  Schmieröl  mit  dem  doppelten  Volum  warmen  Wassers,  dem 
einige  Tropfen  DimethylamidoazobenzoIlOsung  (s.  I.  anorgan.  Thl-,  S.  592)  xn- 
gesetzt  sind.  Die  Anwesenheit  von  Mineralsäuren  ergiebt  sich  durch  die  ein- 
tretende Rothfärbung  der  wässerigen  Schicht.  Die  Art  (meist  Schwefelsäure) 
und  die  Menge  der  Mineralsäure  ist  alsdann  auf  qualitativem,  bezüglich  quanti- 
tativem Wege  (durch  TitrHtion  mit  Y^q  Normal -Kalilauge)  zu  bestimmen. 

Freie  Fettsäuren.  Bei  hellfarbigen  Oelen  lOst  man  10g  davon 
in  der  dreifachen  Menge,  mit  etwas  Phenolphtaleltnlösung  versetzten  Aether- 
weingeists  (8  Thle.  Aether ,  2  Thle.  absoluten  Alkohol»)  und  titrirt  mit  Ariach 
eingesteUter  alkohc^ischer  Kalilauge  (etwa  Vtc-N<nmal)  bia*  nur  hMbanden 
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lonOrtaaf.  I>«r  hierso'  tMiratste  Aethwwemgefiit  ist  swor  mit  cAwMHienol« 
rhnttlDlOMng  wod  daan  mit  towiel  «IkohoUtcher  K«]U«sge  zu  T«rMtMn.  bis 
Affl  «H  IMbende,  gMu  UmM  Koni&Atmg  einMtt,  Bei  cknnke-l  'ge^ 
nrbi«B  (Mm  ««idMi  tO'g  dwoa  in  ebisr  SUtptriilueb«  nft  100  oom,  gegen 
it*Mdphtaldta  ab  Indieator  M^r^iarrtea  (•.  oben)  abtohitni  .Mktrtiolt  g«> 
«Uttph  nd  die  Mikebang  mit  eo  Vio  Konual-KalUMge,  unter  Mltwelligem 
roMUtlrtn,  TBnetart,  bi«  die  ftbenteh«ndfi  SMirigkeit,  nacb  der  KUrnng,  eine 
•Mbend«,  MMT«Che  Pftrtrang  «ageiHmiDien  hat. 

Der  Unregdialt  der  8elimier6le  wird  meist  in  Burstyn'' teilen  Ctoaden 
u.«g«4r4i^t;  1*  Bnrstyn  =  1  com  Koimal- Kalilauge. 

tiae  Prftftmg  anf  Har«e  igt  fiberfifiMig,  xfbald  die  Prüfnng  aaf  Sttare- 
Huih  negativ  atugeMten  iat,  da  dieaalben  Säuren  oder  eieren  Anhydride  an 
<Kk  esUiaiten.  Hars  IftMt  eich  anderenf&ll«  durch  SchtittelTi  dee  Oeles  mit 
Alkobol  von  70  Tol.-Proo.  nnd  Yerdonton  de«  alkohoIlBchen  AntAuges  nncb- 
w«M>iL  Der  Qeraeh  de*  Verdiuutuiigarftdutaindei  nnd  das  Verhalten  deBielben 
SalpeteiaMre  (i.  Bienenwach«)  dienen  zur  «eiteren  Kennielchnang  des 
Htm». 

Die  Bsttimnnmg  der  aUiftttHlg^eit,  Yieeokitat,  gewMeht  mit  Appttatcn, 
Tiicoiimetern,  die  auf  dem  Ftincip  bemhen,  dass  ein  gegebenes  yoluni 
-am  Odea  mn  so  Ungere  Zeit  zum  Ausäiessen  ans  einer  engen  Oefibung 
i^tnocht,  je  zähfifisaiger  dasselbe  ist.  Bei  öO"*  C.  sei  die  ZShflflnigkeit  des 
s-fafflinOIs  nicht  geringer,  als  die  des  rohen  BübSls. 

Die  Gegenwart  von  HarcOlen  in  mnemlölen  ergiebt  rieh  durch  das 
biihert  «peciftsche  Gewicht:  HatzOle  0,90  bis  0,90,  schwere  IGneralSle*  0,8ä 
<i.95 ,  sowie  dnrch  das  starke'  Bechtsdrehungsvermßgen  dervetben.  Hineruli 
lif  nnd  hst'  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Btark  gef&rbte  Oele 
•icd  Tor  letzterer  Prfifong  erst  mit  den  kohligen  Bückstanden  der  Blntlangen- 
>a[zfftt)rikation  (eventnell  nach  der  TerdUnnung  mit  Petrolenmhenzln)  zu  ent- 

Verden  S  ccm  Oel  mit  fO  ocm  wasserfMen  Acetons  gescliftttelt,  m  wird 

dm  MiBeraUlen  nur  «oiig  (0,5 cem)  gelOst;  die  HarsSle,  welche  In 
Acfum  Mebt  lOsB^  sind,  wMhen  die  lüMlcbkeit  der  Mineralöle.  Wfard  fiemer 
I  ToL  Oel  bri  15*  C.  mit  16  Toi.  efaloroformhattigen  Alkohols  (10  Yol.  Alkohol 

»,81B  apecif.  Gewicht  und' t  Vol.  Chloroftmn)  geschüttelt ,  so  geht  von 
XiocnlAIrn  fast  gar  nichts  in  IjOinng,  wftbrend  harzßlh altige  (adeh 
ViöiiaiO)  enthaltende)  in  reichlicher  Menge  ao^IOst  werden. 

Schftttelt  man  femer  1  bis  2  ccm  lüneralöl  mit  circa  1  ccm  Sssi^äure- 
viliTdrid,  oder  erwftrmt  die  HiKhvng  gelinde  und' lilflst' dann  erkalten,  no 
nimait  £e  mit  einer  Pipette  abgehobene  Bssigsftureanbydridlösnng  bei'Gegen- 
*«n  rat  ^txßl,  anf  Znsatz  eine»  TropfetuT  Schwefelsaure  von  1,624  specif. 
*>^bt,  eine  violettrothe  Firlwng  an. 

ittm  (M  werden  mit  5  com  Behw«AM«Te  von  1,624  specif.  Oew.  tüchtig 
''"diffes^fltleh  nnd  nach  n^nnnng  der  Solüehten  werde  die  Farbe  der  SBure- 
beokaflktet.  Ist  disaelbtf  gslb  oder  gdbbrann  gefSrbt,  s»  ist  ein  Ensaia 
^ftmBiM  von  UMlur  als  0,6  ftoe.  aa^gesohlossen.  Sne  Ik^hOi/bmg  der 
nist,  bei  Abwesenkeit  von  fetten  Oelen,  auf  die  Gegenwart  von  HarsOl 
Us.  Wmi  Mte  Oele  nigagen,  so  ist  noch  eine  zweite  Probe  ausmfähreta,  da 
nd  SrdnnasOl  Uudiehe  BoÜiArbangen  geben,  anch  Mineralöle,  die 
■T^Kltattige  Bnbstuwen  enthalten  >  anweilen  Braunffirbnng  hervonrafen . 
■>cmO«l  rind  abdgnn  ndt  30oem  Alkohol  von  88  blft  »0  Yol.'Proc  tOehtig 
"  «MtHtn  and  ist,  naob  TCUsttndiger  Klämng,  ein  Theil  d«s<  «»btos«!  oder 
^  MfcklMi'  Alkoh^Mumges  mit  BatavefeMore  tob  sptfsif.  Gew.  l.OM  m 
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TBrsetoeu.  Tritt  hierbei  keine  Roth-  oder  VioleitflLrbuug  ein,  so  iMte  u&n 
•inen  andaren  Theil  jenes  «IkoholiMhen  Auszuges  Tardututen  und  tchttixia  den 
Verdun«tuDgsröokitand  mit  1  bis  2  com  Bchwefelsttur«  voa  BpMut  Qew. 
Schmieröle,  die  an  sich  den  Alkohol  von  8ft  Ui  90  Proc.  temiui  odn  ichwHn 
ALrben,  sizid  überhaupt  als  solche  zu  verwerfen. 

In  manchen  FiUlen  ist  auoh  das  Verhalten  des  HarkOlt  gegen  wasser- 
Awies  Zianohlwid:  SnOl',  zum  Naobweise  desselbcii  zu  venrectlm:  «i>  Tropfen 
8nCl*  erUieilt  10  Mb  12  Tropfen  HanriU  ^e  prB<d)Uge  Puqniritebuiig. 

Zur  Unterscheidung  ron  russischen  und  amerikaulBchen 
Bohmierölen  dient  bewHulen  das  VeAaUen  bei  d«r  Deitillatiou  und  bei  der 
AbkaUnng.  Die  russisclwn  SchmierUe  liefern  sdbst  hei  wiedeiboUwr  DectUla- 
tlon  keine  FractiQn,  aas  der  sieh  beim  Abktthlen  kryitullinisehes  ParsfBn  »b- 
sd&eidet,  während  dies  bei  amerikanischem  Schmieröle  dtt  Fall  ist.  Das 
speciflst^e  Gewicht  und  der  Entflammnngspimkt  der  innerhalb  gleieher  Tem- 
peniturintervalle  aufgefangenen  Fractionen  liegen  beim  nusiscben  Schmieröle 
höher,  als  beim  amerikanisehea.  Die  guten  nusiscben  Bohmieri^le .  nedunen  Ijei 
— 15  bis  — 20"  C.  nur  Honig-  bis  Schmalzconsistenz  an,  wogegen  die  ameri- 
kanischen  Oele  sohon  bei  0«  tds  —  5»  C.  buUerurtlg.  hei  — 10"  C.  talgartig  er- 
starren. 

Scbieferdl«. 

Durch  trockene  Destillation  voa  bituminöttn  Schiefem  werden  neben  gas- 
förmigen,  staric  leuchtwden  und  In  Folge  denen  als  Zjeuchtga»  Tervendeten 
froduoten  theerartige  Massen  gebildet,  velahe  in  der  Zusammeasetzung  in  der 
Kitte  zu  stehen  scheinen  zwischen  de^enigen  der  Steinkohlen-  und  Braun- 
kohlendestiUationspToduote. 

Der  wichtigHte  von  den  bituminösen  Schiefem  ist  die  der  Steinkohle  nahe- 
stehende Bogheadkoble,  welche  sich  in  Südschottlaud  und  besonders  in 
Neu -Süd -'Wales  findet.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  dieselbe  etwa 
70  Proc.  an  Mcbtigea,  zum  Xheil  gasförmigeu  (30  bis  36  Proc),  zum  Theil 
theerartigeu  (30  bis  34  Proc.),  zum  Theil  wAsserigen  Producten.  100  Thle.  dil:^Bt^^ 
Theers  liefern  bei  der  Rectiäcation  25  bis  27  Thle  leichter  Oele  (Boghead- 
naphta),  25  bis  27  Thle.  schwerer  Oele  und  5  bis  7  Thle.  Paraffin.  In  dem 
leichten  Oele  scheinen  Oleflne,  wie  Hexylen,  Heptylen,  Octjrlen,  Nonjrlen,  ent- 
halten zu  sein. 

Die  hitaminüsen  Schiefer,  welche  pich  im  Teutoburger  Walde,  im  We«t«r- 
walde,  in  der  SchvftUachen  Alp,  bei  Bruchsal,  bei  Voigtatedt  und  Xjeisaen  in 
Sachsetn,  bei  Seefeld  in  Bayern  (s.  unten),  in  Böhmen,  KArnthm  etc.  fiuden, 
geben  nur  eine  Theerausbente  von  5  bis  lo  Proc. 

Ichthyol. 

Ala  .Ichthyol"  wird  beaondera  das  Ammoniunsalz  ^mr  Bolfoeftar», 
welcher  die  I^ormel  O^W^B^O^E*  sokomaaen  adl  (f),  gegen  HanlknHA^iten. 
wwie  Innerlidi  gegen  Gelankrheamatinnw  etc.  angaweadat 

J>ai  aur  DarsteUnng  der  Xchthyoipri^>arate  dienende  B(Aniatarial  wird 
durch  troskene  Destillation  eines  in  der  Nfthe  von  Beefald  in  Tynd  voriuMn- 
menden,  die  Rest«  von  vorwettUcben  Fischen  und  Ooothinren  «rthaltanden 
Schliers  gewonnen.  Ks  resultirt  hierbei  ein  durchsichtiges,  braungelbea  Oel 
von  unangenehmem,  an  Hercaptan  und  Petroleam  erionemdem  Oemobe.  Das 
■peciflsche  Qtwkht  dieses  Oeles  beti-llgt  0,M5.  Daseelbe  ifedet  awieehan  lOu 


Digilized  by  Google 


Ttuol. 


lud  C.  Yerd&nnte  SKuien  ratziehen  dieiem  Oele  kleine  Mengen  von 
und  CMnolin'baaen.   Phenole  lind  nicht  in  demselben  enthalten ,  wohl 

gering  Mengen  von  orgatÜBChen  Bfturen.  Die  Dämpfe  des  BohOb  f&rben 
Scbvefel^nxe  blanviolett,  raachende  Salpetersäure  roth.  In  Waflser  ist  es.&st 
cnBslich.   £b  enthält  C:  77,8  Proc.,  H:  10,5  Proc.,  8:  X0.7  Proc-,  N:  1,1  Proc. 

Zor  Bantellong  der  lohthyolsnlfiMRure  wird  das  Rohöl  mit  concentrirter 
^hwpfelsäore  im  Ueberschuss  gemischt.  Unter  Entwickelung  von  W&rme  und 
c-m  Schwefligsäureanhydrid  bildet  sich  hierbei  Ichthyolsulfosäure,  welche  durch 
«iederhottes  Bcfafitteln  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  worin  dieselbe  unlOslich 
ifl,  abgeaehieden  wird.  Doreh  Sättigen  der  wässerigen  Lösnng  dieser  braun- 
eefirMen  Mure  mit  Basen  entstehen  die  arziuillioh  angewendeten  Bulfichthyo- 
iate.  In  letzteren  Yertnndnngen  scheint  der  Schwefel  zum  Theü  in  Oestalt  der 
Salfbgmppe  BO*H,  zum  Theil  in  mercaptan-  oder  sulfldartiger  Bindung  ent- 
halten zu  sein. 

Jlatrinmsulfichthyolat:  0«H«8»0«Na"-hxH"0(?),  Ifatnumtuyo- 
KUAyottcuM,  bildet  eine  braunschwarze,  extractartige  Masse  von  bituminösem 
Gerüche,  welche  sich  in  Wasser  zu  einer  trüben,  fast  neutralen  Flüssigkeit  löst. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  Präparat  nur  theilweise,  in  Alkohol -Aether 
iigfgen  volbtAndig  lödidi.  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung 
"ine  hranne,  hariutige  Masse  ans. 

Ammoninmsnlfoichthyolat:  C"HMS*0'(Nfi*}i  +  zH*0(l},  Ammo- 
niiin  »u^fhidUkioUatm,  welches  gewöhnlich  schlechtweg  als  Ichthyol  be- 
uicfanet  und  diq^sirt  wird,  Idldet  eine  klare,  rothbraune,  sympdidie  Flüssig* 
keil  von  brenzliehem  Gerüche  und  Oeschmacke,  die  dieselben  Löslichkeits* 
Verhältnisse  zeigt,  wie  das  Katriumsalz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  (1:9), 
«"eiche  schwach  sauer  reagirt,  scheiden  Salzsäure  und  andere  Uinerals&uren 
«■ine  branne,  harzartige  Masse  ab,  welche  in  Wauer  und  in  Aether  löslich  ist, 
jiHoch  durch  Salzsäure  oder  durch  Chlomatrium  aus  der  wässerigen  Ijösung 
*i«da-  ausgeschieden  wird. 

P  r  n  f  B  D  g.  Bei  der  Benrtheilung  dieses  uidit  scharf  sa  charakteririrenden 
Prsparati  ist  anf  oUge  Kgenschaften,  die  nahezu  vollständige  Flüchtigkeit 
tlgi,  sowie  darauf  zu  achten,  dais  es  beim  Austrocknen  un  Wasserbade  mehr 
»la  die  Hälfte  seines  Gewichtes  Bückstand  hinterlässt. 

Lithinmsulfoichthyolat:  C"HW8'0*Li"  +  xH'0  (»),  Lithium  axdfo- 
«'k'ifoIieiMi  und  Zioksulfoichthyolat,  Zinenm  su^oiehthyoUenm,  gleichen 
is  dem  Aeussem  und  in  dem  Verhalten  dem  Natriumsalze. 

QneeksilbeTsulfoichthyolat  soll  durch  Mischen  von  10  Thln. 
^'striomsuUiaiehthyolat,  8  Thln.  Qneoktilberchlorid  nnd  lOO  Thln.  Wasser  be- 
btet werden. 


Thiol. 

Thiol  wird  ein  schwefelhaltiges  Product  genannt,  welches  als  Ersatz 
d*»  Ichthyols  arzneilich  empfohlen  wird.  Während  Schwefel  auf  Kohlen- 
^wsemoffe  der  Sumpfgasreihe,  selbst  bei  der  Siedetemperatur  derselben,  ohne 
^Wirkung  ist,  wirkt  derselbe  auf  die  ungesättigten  Kohlenwasseratoffe  der 
Aethykn-  und  anderer  Reihen,  die  im  Paraffin-  und  Mineralöl  enthalten  sind, 
anter  Bdiw^elwasseTstoffentwiekelnug  ein.  Es  Inlden  sich  hierbei  geschwefelte 
Kohlsawssserstoflie ,  Thiol e,  welche  durch  ihre  IiBsIlehkeit  in  Alkohol  von 
nnvertaderten,  damit  gemengten  Kohlenwasserstolfen  der  Sumpfgasreihe 
and  vom  ühenehttsiigem  Schwefel  getrennt  werden  kOnnen.  Zur  Darstellung 
«BkaUt,  pbsnucsatlsdM  ChMsis.  XL  g 
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der  Thiole  läast  man  auf  tOO  Thle.  Parafftnöl  vom  specif.  Gewicht  0,78,  aus 
Braunkohlentheer  gewonnen,  nach  und  nach  10  Thle.  Schwefel  bei  C.  ein- 
wirken, extrahirt  dann  die  Hasse  mit  Alkohol,  verdunstet  die  Lösung  und 
scheidet  die  Thiole  durch  Waseer  ah.  Letztere  bilden  gelbliche,  flüssige  oder 
feste  Körper,  die  unlöalich  in  Waaser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  Benzul, 
Ligroine  etc.  sind.  Durch  Einwirkung  der  gleichen  Oewiehbranenge  c<aicentrirt«'r 
Schwefelsäure  (von  1,B44  specif.  Gewicht)  gehAi  die  Thiole  in  der  K&lte  an- 
scheinend im  Wesentlichen  in  Sulfone  Aber,  die  man  durch  Eingieiwn  des 
Beactionsproductes  in  Wasser  als  hanartäge  Hawe  ausscheidet.  Naoh  dem 
Auskneten  mit  Waaser  wird  letztere  aUdann  in  Wasser  gelöst,  diese  Lösung 
durch  Schüttebi  mit  Ligroine  von  unverändertem  Mineralöl  befreit  und  hierauf 
das  Thiol  durch  Kochsalz  abgeschieden.  Zur  weiteren  Beioigung  wird  das 
Thiol  nochiuals  in  wenig  Wasser  gelöst,  diese  Lösung  der  Dialyse  unterworfen 
und  schliesslich  das  im  Dialyaator  verbleibende  Liquidum  bei  mässiger  Wärme 
eingetrocknet. 

Das  Thiol  des  Handels  scheint  aus  neutral  reagirenden,  sulfonartigen 
Verbindungen  zu  besteben,  die  in  reinem  Wasser  löslich,  in  säure-  oder  salz- 
haltigem Wasser  unlöslich  sind.  Dasselbe  bildet  braunschwarze,  glänzende 
liamellen  oder  ein  dunkelbraunes  Pulver  von  schwach  bituminösem  Gerüche 
und  etwas  bitterlichem ,  zusammenziehendem  Qeschmacke.  In  Wasser  löst  e« 
sich  zu  einer  braonroUien ,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Auch  von 
Chloroform  wird  es  gelöst,  während  Alkohol  und  Benzol  nur  wenig,  Aether 
und  Petroleumbenzin  fast  gar  nichts  davon  aufiiehmen.  Erhitzt,  verbrennt  es 
nnter  starkem  Aufblähen  und  ZurQcklassung  einer  geringen  Aschenmenge. 
Hit  Aetznatron  geschmolzen,  liefert  es  eine  Maaae,  die  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure Schwefelwasserstoff  entwickelt, 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  dieses  nicht  scharf  zu  charakteri- 
sirendeii  Präparates  ergiebt  sich,  ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften,  da- 
durch ,  dass  es  an  Petroleumbenzin  nur  sehr  wenig  abgiebt.  Die  wässeri);«' 
Lösung  (>  :  10)  gebe  nach  dem  Aus(%llen  des  Thiolti  durch  Salpetersäure  ein 
Plltrat,  welches  durch  BaryummtraUÖaong  nicht  verändert,  durch  Silber- 
nitratlOsung  nur  opalisirend  getrflbt  wird. 

TAioIhm  liquithm  ist  eine  wässerige  Löaung  obigen  Thiols,  die  25  Proc. 
und  mehr  davon  enthält. 

Tumenol. 

Das  als  Ersatz  des  Ichthyols  empfohlene  „Tumenol"  soll  in  folgender 
Weise  dargestallt  werden.  100  Thle.  durch  Destillation  bituminöser  Gesteine 
gewonnenen  Mineralöles  von  0,860  bis  0,8«0  specif.  Gew.,  welches  zuvor  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  von  Phenolen  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
von  Pyridinbasen  etc.  befreit  ist,  werden  auf  80"  C.  erwärmt  und  alsdann  mit 
'20  Thiu.  rauchender  Schwefelsäure  vermischt.  Nach  dem  Erkalten  wird  da« 
unveränderte  Oel  von  dem  darunter  befindlichen  schwanen,  syrupartigen 
Liquidum  getrennt  und  letzteres  iu  heisses,  chlonutriumhaltiges  Wasser  ein- 
getragen. Die  liierdurch  aiugeschiedene  Hasse  wird  schliesslich  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Aussalzen  dieser  Lösung  von  anhaftender  Schwefel- 
säure befreit. 

Das  nach  dieser  Vorschrift  erhaltene  .Tumenol"  bildet  eine  braune, 
zähei  brenzlich  riechende  Hasse,  welche  in  Wasser  löslich  ist  Dasselbe  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Uulfosäuren  und  sulfonartigen  Verbindungen  unge- 
sättigter Kuhlenwasserstoffe.  Wird  das  Tumenol  in  das  Natriumsals  äbn^aföhrt, 
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cQttML  i&Gh  dnnsh  Aether  eine  als  „TtunenolBnlfon''  bewlobnete Sabttanz 
«xtnlÜTeu,  'wKhrend  „tumenolsulfosauTes  Natriam"  znrfi^^blejbt. 

Da»  TumenolBulfon  ist  eine  dimkelgelbe,  in  Wasser  nnlOBlicIie,  dicke 

flnangkeit,  die  in  Aetber,  ligroine,  Benzol  und  wftsseriger  Tamenobulfosfture- 

lüsnng  löslicb  ist. 

Tumenolsnlfosäure,  Äeidum  aulfo-tumenolieum,  Tumenolpulve r , 
ans  olngem  Natiiamaalz  durch  Salzsäure  und  Aussalzen  der  Flüssigkeit  mit 
Kochsalz  dargestellt ,  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  braunschwarz  gefärbtes, 
"■chwach  bitter  schmeckendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Gelatine  wird 
durch  wässerige  Tnmenolsalfos&urelöaung  als  fedenziehende  Hasse  gefällt. 


Thionilsäure  ist  ein  dem  Ichthyol  eto.  nahestehendes  Product.  Zu 
demen  Darstellung  werden  6  Thle.  Leinöl  mit  1  Thl.  Schwefelblumen  unter 
Umrüliren  so  lange  erhitzt,  bis  bei  etwa  230"  ein  starkes  Aufschäumen  der 
Masse  stattfindet.     1   Tbl.  dieses  Oleum  Lini  atdfuratum  wird    alsdann  mit 
■i  Thln.  Schwefelsäure  von  1,840  specif.  Gew.  auf  80  bis  100*>  so  lange  er- 
wärmt, bis  die  30'-£ntwickelang  aufhört  und  die  Masse  gleichmässig  geworden 
ist.   Dm  so  erhaltene  Product  wird  durch  Eingiessen  in  Wasser,  Durchkneten 
der  Biuges^edoien  Masu  mit  Wosaer  and  Auswaschen  von  Sohwefels&or« 
befreit  und  «liUeaslich  bei  mäasiger  Wärme  getrocknet.  Die  Tbiolinafture  bildet 
eine  schwane,  in  Wasser  unlösliche  Masae,  welche  jedoch  von  fttmnden  und 
koblennnren  Alblien,  in  Folge  Bildung  von  thiolinsanren  Salzen,  wasser- 
ISab'eh  gemacht  wird.   Die  Thiolinsäore  aoll  etwa  Ii  Froc.  Schwefel  enthalten. 


8* 


3.  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  OH'°. 
(Alkylene  oder  Olefiae.) 


Die  KohlenwaBserstoffe  der  AeUiylenreihe,  so  benannt  nach  dem 
AnfangBgliede  derselben,  unterscheiden  sich  Ton  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen der  Sumpfgasreihe  durch  einen  Mindergehalt  an  awei  Atomen 
Wasserstoff  und  in  Folge  dessen  auch  durch  das  Vorhandensein  einer 
doppelten  Bindung,  welche  zwei  der  vorhandenen  Kohlenstoffatome  mit 
einander  rereinigt,  z.  B.: 

OH»         OH"  CH»  CH» 

1-^  II     o  1^  1 

CH>  CK*  GH*  OH 

CH»  CK* 
Aethan     Aethylen  Fropan  Propylen 

C*H«         C«H«  C»H"  C»H". 

Die  Zusammensetzung  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe, 
welche  bei  sfimmtliehen  Gliedern  procentisch  die  gleiche  ist:  C:  85,71 ; 
H:  14,29,  entspricht  der  allgemeinen  Formel  OH*",  worin  n  durch  die 
Zahlen  1  bis  mindestens  30  ersetzt  sein  kann.  Die  Anfangsglieder 
dieser  KohlenwaBserstoffireihe  (bis  zu  4  Atomen  Kohlenstoffgehalt)  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  die  kohlenstoffreicheren  Glieder 
(von  C^H"  bis  C'^H")  bilden  Flflssigkeiten,  und  die  koblenstofireichsten 
Vertreter  dieser  Eohlenwaeserstoffreihe  fe^Jbe,  krystallimBche  Körper,  die 
beim  Erhitzen  schmelzen  and  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil  nn- 
zersetzt  flüchtig  sind. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Alkylene  ist  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Halogene,  von  denen  namentlich  Chlor  and  Brom  leicht 
reagiren,  wfthrend  das  Jod  etwas  trftgen  darauf  einwirkt.  Kommt  Chlor 
oder  Brom  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  zusammen, 
so  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  directe  Addition  von  zwei 
Halogenatomen  und  hierdurch  eine  Aufhebung  der  nrBprflnglicb  vor- 
handenen  doppelten  Bindung  statt.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Sampfgasreihe  findet  dagegen  unter  analogen  Verhältnissen  eine  S  a  b  - 
Btitution  Htatt,  unter  Entwicklung  von  Halogenwasseratofi^  z.  B.: 
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OH"  CH*C1 
Ii        +   SOI   =  I 
CH«  CH*C1 
Aethylen    Chlor  Aethylenchlorid 

CH»  OH» 
I        4-  801   =    I  +  HOl 

CH»  OH»Cl 
Aetluui     Ohlor  01il<ffftthyl  fider  ChlorwHHntoff. 

Honochlorätban 

Die  durch  Einwirktmg  der  Halogene  auf  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethjlenreihe  unter  Aufhebang  der  doppelten  Bindung  gebil- 
deten Halogenadditionsprodacie  sind  zum  Tfaeil  identisch,  zum 
Thöl  nur  isomer  mit  den  entsprechenden  Di  sab  stitutionspro  du  cten 
der  Sump^askohlenwasserBtoffe.  So  ist  z.  B.  das  durch  Addition  von 
Aethjlen  oud  Chlor  entstehende  Aethylenchlorid  isomer  mit  dem  durch 
Snbstitiifcion  ron  Aethan  entaiehendeD  IKchlor&than  oder  Aethylidenohloiid: 
CH>01  OH* 

CH>C1  OHOl* 
AefhylaiieUorkl    DMitoriUban  oder 
C»H*C1>  Aethylidenohlorid 

o»H*a«. 

Da  die  HalogenaddiUonsproducte  der  Alkylene  nicht  mit  Wasser 
mischbar  sind,  sich  letzterem  gegenüber  also  wie  ein  Oel  veihalten,  so 
wurde  das  Aethylen,  G'H*,  als  Albildendea  Gas  bezeichnet  und  im 
AnscbluBs  hieran  die  ganze  Gruppe  der  Kohlenwasserstoffe  (T^H**  die- 
jeoige  der  Olefine  genannt. 

Wassmtoff  ffihrt  im  statu  nascmäi  die  Olefine  nur  langsam  und  un- 
ToUstSodig  in  Kohlenwasserstoffs  der  Sompfgasreihe  Qber.  Hascher  und 
ToHstäiidiger  erfolgt  die  Additiim  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  Ton  etwas  Platinmohr. 

Aehnlich  wie  die  Halogene  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethyleu- 
rahe  mit  Leicfatigbnt,  anter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung« 
Additionsproducte  zu  bilden  im  Stande  sind,  vermögen  dies  auch 
die  UaJt^nwasserstoffe  (Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff),  die  Schwefelsäure 
(Damentlich  bei  gelinder  Wärme),  die  Untersalpetersäure  (vergl.  Aethylen 
und  Am^den)  und  die  nnterchlorige  Säure. 

Die  durch  Yereinignug  der  Alkylene  mit  Halogenwasserstoff  ent- 
stebenden  Additionsproducte  sind  identisch  mit  den  entsprechenden 
Monosnbstitutionsprodncten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe. 
M  iit  X.  B.  der  na<^  ^er  Gleichung: 

CH»  OH» 
II         +      Hd     =  I 
CH»  0H»C1 
Aethylen        Chlor-  Aethylen- 

Wasserstoff  chlorwasBerstoff  • 

entstehende  Aethylenoblorwasaentoff  identisch  mit  dem  durch  Substitu- 
tM  d«  AethaDs:  C*H",  gebildeten  MonwhlorfttfaiuL. 
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Bei  der  Einwirkung  der  Halc^enwasseratoffe  auf  die  bohlenstofiVeicheren 
Oleflne,  wobei  namentlich  Jod-  und  BromwanserBtoff  in  gesättigter  wässeriger 
LÖBung  leicht  reagiren,  erfolgt  die  Addition  stetH  in  der  Weine,  dass  das  Halogen- 
atom an  dasjenige  EohlenstofTatom  tritt,  mit  velchem  die  geringste  Zahl  von 
'Wasseretofiatomen  verbunden  ist,  z.  B.: 

CH«  =  CH— CH»  -f  HJ  =  CH»— CHJ— CH" 
Fropylen  Isopropyljodid. 

Die  Additionsproducte  der  Alkyleoe  mit  Sohwefelsfture  sind  identiBch 

mit  den  entspredienden  Alkylschwefelsfturen  oder  AetheraohwefelBfturen 

(b.  dortX  z.  B.  die  nach  der  GleicHtmg: 

OH»  CH» 

II  +      H»BO*      =  I 

CH»  CH«.HBO* 

Aethylen       Schwefelsäure  Aethylenschwefelsänre 

gebildete  Aethylenschwefelsäure  ist  identisch  mit  der  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Aethylalkohol  entstehenden  Aetbyl-  oder  Aether- 
sohwefelaäure. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  kohlenstoflVeicheren  Oleflne 
findet  die  Addition  des  Schwefelsänrerestes  HSO*,  ähnlich  dem  Halogenwasaer- 
Btoff  (s.  oben)  stets  an  dem  Kohlenstoffatom  statt,  mit  welchem  die  geringste 
Zahl  von  Wasserstoffatomen  verbunden  ist,  z.  B.: 

(CH8)ac  =  CH— CH«  -f  H"SO*  =  (CH8)»C(US0*)— CH«— CH» 
Isoamylen  IsoamylschwefelBäure. 

Die  durch  Addition  der  Alkylene  mit  nhterchloriger  Säure  ent- 
stehenden Producte  beseichnet man  alsHalogeabydrate  oder  Chlor- 
hydrine  der  Alkylene,  z.  B.: 

CH3  CH* .  OH 

II        +  HCIO   =  i  , 
CH*  OH'Cl 
Aethylen  Aethylenchlorhydrin. 

Im  Vergleiche  mit  den  EohlenwABserstoffen  der  Sumpfgasreihe 
zeichnen  sich  nach  vorstehenden  Angaben  die  Glieder  der  Aethylenreihe 
durch  eine  grosse  Reactionsföhigkeit  aus,  indem  letztere,  unter  Auf- 
hebung der  doppelten  Bindung,  leicht  Additionsproducte 
liefern,  während  erstere,  die  sogenannten  Paraffine,  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  entweder  gar  nicht,  wie  durch  Halogenwasserstoffe,  Sohwefel- 
sfiure,  unterohlorige  Sfture  etc.,  verändert  werden,  oder  nur  durch  Sub- 
stitution, wie  durch  die  Halogene,  eine  Umwandlung  erleiden. 

Im  Momente  der  Bildung,  zum  Theil  auch  bei  der  Aufbewahrung, 
zeigen  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  grosse  Neigung  zu  po- 
lymerisiren,  d.  h.  die  Holeeulargrösse  durch  YerTielfachnng  ku 
ändern.  So  geht  z.  B.  das  Aethylen:  C»H*,  leicht  über  in  ein  Diäthylen  : 
(Cm*y,  und  weiter  auch  in  Polyäthylene:  (CH*)"  —  Aetherin,  Aetherol. 
B.  dort  — ,  das  Amylen:  C^H",  in  ein  Diamylen:  (C»H")*i  und  in  ein 
Triamylen:'(C5H")s.  • 

Durch  Esliumpermanganat  und  durch  Ghromsäure  wwden  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  zum  Unterschiede  von'  denen  der 
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Stunpfgasreilie  leicht  za  Säuren  von  niederem  Kohlenstoffgefaalte  oxydirt. 
Hiobei  wird  der  Kohleostoffkem  stets  an  der  Stelle  der  doppeltm  Bin- 
dung zerrissen.  Bei  der  Behandlung  mit  Terdflnnter  Kaliumpermanganat- 
lösnng  liefern  die  Oelefine  zanftehst  ETeiatomve  Alkohole  (s.  dort). 
Coneentrirte  Salpetersftnre  ist  in  der  Kalte  ohne  £anwirkung. 

Vorkommen  und  Bildung  der  Alkylene. 

Ob  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  sich  fertig  gebildet  in 
dem  italieniadien,  galizischen,  kleinasiatiachen,  persischen  und  indischen 
Erdöle ,  sowie  in  dem  Ozokerit  oder  Eärdwachs  finden ,  wie  man  früher 
annahm,  ist  sehr  Kweifelhait  (veiifl.  dort),  das  Gleiche  gilt  von  dem 
Vorkommen  der  Olefine  in  der  Bogheadkohle  und  in  der  Caunelkohle. 

Im  Pflanzenreiche  scheinen  kofalenstofireichere  Alkylene  in  geringer 
3Cenge  Torzukommen ,  wenigstens  sind  in  dem  Samen  von  Heracleum 
gigantam,  Heraäetm  aj^tond^ium,  Paatinaai  aativa  feste,  bei  60  bis  71o  C. 
schmelzende  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C'H'"  aufgefunden  worden. 

Alkylene,  namentlich  die  Anfangsglieder  dieser  Reihe,  finden  sich 
femer  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  kohlenstofireioher 
organischer  Terbindnngen ,  z.  B.  des  Holzes ,  der  Steinkohle  (daher  das 
Vorkommen  im  Leuchtgase),  der  bituminösen  Schiefer,  der  Fette  und  der 
Hane.  In  geringerer  Menge  treten  dieselben  auch  auf  bei  der  Destilla- 
tion der  Salze  Tieler  Fettsftnren  etD. 

1.  Bchafs  kftnstlicher  Daratellung  derOleflne  erhitzt  man  die  einatomigen 
Alkohole  der  Fettkörpergruppe  mit  wasserentziehendeu  Agentien,  wie  mit  con- 
ccntriiter  Bcbwefels&ure,  Ghlorzink  etc. ;  z.  B. : 

0>H*.OH   =   C^H*    +  H»0 
Aethylalkohol    Aethylen  Wasser 

CH'.OH   =   C«H«   +  H»0 
Propylalkohol     Propylen  "WasBer. 

Die  kohleuatoffreichen  einatomigen  Alkohole,  welche  au  und  für  sich  nicht 
uhne  Zenetzung  flüchtig  sind,  zerfallen  &cbon  bei  directer  trockener  DeBtillation, 
'■lue  jedweden  Zasatz  einet  wasserentziehenden  Agena,  in  Wasoei*  und  Älkylen. 

3.  Auch  ans  den  Halogenverbindmigen  einwerUiiger  Alkoholradicale  lassen 
wh  Alkylttie  dnidi  Eünwirknng  Ton  alkoholiBcher  Kalilauge  leicht  be- 
iwtea,  t  B.: 

ClHöj   4-  KOH         =    C»H*    +      KJ      4-  H"0 

JodäÜiyl       Kalinmhydroxyd     Aethylen      Jodkalium  Wasser 

C"H»J   -(-  KOH         =   Cflö    +      KJ      +  H30 

Jodproi^l      Kaliumhydroxyd    Fropylen     Jodkalium  Wasser 
3.  Alkylene  entstehen  ferner  bei  der  Elektrolyse  zweibaaiecher  8&uren, 
z.B.: 

C»H*(CO  .  OH)"     =     0«H*      4-       2  00»      +  2H 
Beinsteinsäure  Aethylen       Kohlensaure-  Wasserstoff. 

anhydrid 
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KofalenwasserstoflEe  der  Aethylenreiha 


Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe:  O^H*". 

(Olefine  oder  Alkylene.) 


Schmelz- 
punkt 

Siede- 
punkt 

£  ^ 
1" 

Siede- 
punkt 

Aetliylen 

—  1890 

—  lOS" 

M.  Decylen 

175" 

ftS  xxt 

Propylen 

Oas 

P 11039 

N.  Uudecylen 

t  er  ■ 

_5« 

^7  »«— 
jN.  uoaooyieD 

—31,5» 

+  1» 

Flüssig 

ly 

—  6" 

N.  Tetradecylen 

+  12» 

f  N.*)  Amylen 

+  89» 

C"H«* 

Ceten 

+  40 

l  iBoamylen 

35O 

N.  Hexylen 

e?» 

Ceroten 

■f  58" 

C'H" 

N.  Heptylen 

C8H« 

N.  Ootylen 

123" 

BEelen 

+  «2« 

K.  Nouylea 

150» 

Bas  An&DgsgUed  der  Reihe  der  Alkylene«  daa  Methylen:  GH' ,  ist 
nicht  hekannt,  und  wie  es  soheint,  flberhaapt  nicht  existenoffthig. 


Aethylen:  C»H*,  oder  CH«=CHr 
Molecolargewicht:  28. 

(In  100  Thln.,  C:  85,71,  H:  U,29.) 
(Syn.:  Oelbildeudes  Gas,  Klayl,  schweres  Kohlenwasserstoffgas.) 

Geschichtliches.  Das  Aethylen  ist  im  Jahre  1795  durch  die 
holländischen  Chemiker  Deimann,  Faets  van  Troostwyk,  Bondt 
und  Lauwerenburgfa  entdeckt  und  n&her  untersucht  worden. 

Da  am  Anfange  dieses  Jahrhunderts  nur  swei  Kohlenwasserstoffe 
bekannt  waren ,  das  Sumpfgas  und  das  Aethylen ,  so  bezeichnete  man 
ersteres  wegen  seines  niedrigeren  specifischen  Gewichtes  als  leichtes 
Kohlenwasserstoffgas,  letzteres  dagegen  als  schweres  Kohlen- 
wasserstoffgas. 

Das  Aethylen  ist  ein  wichtiger  Bestandtheil  aller  Leuchtgase.  Es 
entsteht  neben  zahlreichen  anderen  Yerbindnngen  bei  der  trockenen 
Destillation  der  ameisenaauren ,  essigsauren  und  buttersauren  Ssdze,  der 
Fette,  der  Harze,  des  Holzes,  der  Steinkohlen  und  Tieler  anderer  kohlen- 
stoffreicher  Verbindungen. 


')  N.  —  normal-. 
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DaTfttellong.  Behufs  Darstellung  von  Aethylen  bringt  man  in  einen 
kol  einem  Bandbade  stehenden  Kolben  a  (Fig.  19)  von  2  bis  3  Liter  Inhalt*) 
rin  Gemisch  aus  25  g  Aethylalkohol  und  150  g  englischer  Schwefelsäure,  und 
-in  diesen  durch  ein  Gasleitungsrohr  in  Verbindung  mit  zwei  Woulff' sehen 
Flivb«! ,  welche  beide  zu  %  n**^  Natronlauge  angefüllt  sind ,  um  das  neben 
dem  Aethylen  gebildete  Kohlensfture  -  und  BchwefligsSureanhydrid ,  sowie  die 
Alkohol-  und  Aetherd&nipfe  zurückzuhalten.  Die  Alkohol-  und  AetherdKmpfe 
rerden  ToDst&ndiger  noch  beseitigt,  wenn  man  vor  den  beiden  mit  Natronlauge 
EBfollten  Waschflaachen  e  und  d  noch  zwei  andere  Woulff  sehe  Flaschen  eia- 
'hultM,  von  denen  die  erste  leer,  die  zweite  zur  Hälfte  mit  concentrirter 
xbwttfplsiare  angefüllt  ist. 

Mao  erhitzt  alsdann  den  Kolben  bis  zur  ruhigen  Gasentwickelung  und 
tust  hierauf  ans  einem  Scheidetrichter  b ,  welcher  in  den  Stopfen  des  £nt- 
vickelangikolbens  a  eingepasst  ist,  ein  erkaltetes  Gemisch  gleicher  Oewichts- 


'hfil«  Alkohol  und  englischer  Schwefelsäure  dernrtig  nnclitropfen ,  daas  die 
(iiaentwiekelang  nicht  unterbrochen  wird,  sondei-n  ruhig  weiterech  reitet. 

Dm  ans  der  letzten  Woulff'schen  Flasche  aastretende  Aethylengas  wird 
«iTwvder  in  einem  Gasometer  aufgefangen,  oder,  falls  es  zur  Darstellung  von 
Arthflenehlorid  dienen  soll,  direct  zu  dem  Chlor  geleitet  (s.  dort). 

Bei  der  Einwirkung  von  SchwefelsAure  auf  Aethylalkohol  wird  zunächst 
Anhybebwefelsiure  gebildet,  welche  alsdann  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
Aetfajlni  und  Schwefelsäure  zerf&Ut: 

•)  C*H>.OH   -\-      H»80*     =     C'Hfi.HBO*    -f-  H>0 

Aethylalkohol      Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure  Wasser 

C"Hö.H80*     =    CH*   +  H*80* 
Aethylschwefelsäure    Aethylen  Schwefelsäure. 

Es  wird  somit  bei  obigem  Processe  die  BchwefeLsäure  regeuerirt,  und 
i-"awe  kann  daher  auf  neue  QuantitAten  de«  zufliessenden  Alkohols  abermals 
nKviikeo,  und  so  die  Aethylenentwickelung  zu  einer  continuirlichen  werden. 

*)  Vm  äu  Deberstngea  des  stark  »chäniosiideii  Inbsltn  zu  Terhöten. 
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Eigenschaften.  Das  Aeihylen  ist  ein  farbloses,  schwach  fttheiisch 
riechendes  Gas,  welches  an  der  Luft  mit  hellleuchtender  Flamme  ver- 
brennt. Ein  Gemisch  aus  1  Volum  Aethylen  und  3  Volumen  Sauerstoff 
verbrennt  unter  heftiger  Explosion.  Auch  beim  ZuBammenbringen  des 
Aethylens  mit  stark  ozonisirtem  Sauerstoff  &ndet  heftige  Explosion  statt. 
Bas  specifisehe  Gewicht  des  Aethylens  beträgt  0,9784  (Luft  =  1).  Bei 
0*>  und  einem  Drucke  von  42,5  Atmosphären  verwandelt  sich  das 
Aethylen  in  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  — 102 
bis  — 103<*  C.  siedet  und  beim  Verdunsten  im  Vacuum  eine  Kälte  von 
—  136**  C.  erzeugt.  Anwendung  zur  Erzielung  sehr  niedriger  Tempera- 
turen — .  Bei  —  181,4"  C.  verwandelt  sich  das  Aethylen  in  eine  fepte, 
krystalünische  Masse,  die  bei  —  169"  C.  schmilst. 

Wasser  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  mehr  als  */e, 
Alkohol  etwas  mehr  als  das  2  fache  seines  Voloms.  Auch  von  Aether 
wird  das  Gas  in  reichlicher  Menge  absorbirt. 

Beim  Durchleiten  des  Aethylens  durch  ein  glühendes  Rohr  wird  es 
in  Sumpfgaa  und  Kohlenstoff  gespalten ,  nebenbei  ent^teheu  jedoch  auch 
kleine  Mengen  von  Acetylen  und  von  Wasserstoff.  Durch  anhaltende 
Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  wird  das  Aethylen,  unter  Ver- 
doppelung seines  Volums,  in  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zerlegt. 

Hit  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  sicli  das  Aethylen  direct  zu  Aethylen- 
chlorid:  C"H*C1",  Aethylenbromid:  C*H*Br',  Aethylenj odid:  C*H*J». 
Wegen  dei*  Fähigkeit,  sich  mit  Chlor  zu  einer  schweren,  mit  Wower  niclit 
miBohhaTen  FlüsBigkeit,  dem  Aethylenchlorid ,  zu  vereinigen,  hat  das  Aethylen 
den  Namen  .Slhildendes  Oas  erhalten.  IfOt  Brora-  and  Jodwasserstoff  vereinigt 
doh  das  Aethylen  allmälig  zu  BromSttyl:  C"H*Br,  und  Jodäthyl:  C*H*J. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Aethylen  von  concentrirter 
Schwefelsäure  nur  langsam  absorbirt,  schneller  dagegen  bei  100'^  C.  unter  Bil- 
dung von  AethylBchwefelsäure:  C'H*  .  H80*.  Wird  letztere  Verbindung 
mit  Wasser  destillirt,  so  findet  eine  Regeneration  des  Aethylalkohols  statt. 
Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchende  SchweiVlsaure  führen  das  Aethylen  iu 
Carbylsulfat  oder  Aethionsäureanhydrid:  C*H*S*0*,  über. 

Wässerige  unterchlorige  und  unterbromige  Säure  führen  das  Aeüiylen 

in  Aethylenchlorhydrin:  CH^j^g  (Siedepunkt   130   bis   181"  0.),  und 

Aethylenbromhydrin:  C>H*|q^  (Siedepunkt  1470  o.),  über.    Mit  Unter- 

Salpetersäure  vereinigt  sich  das  Aethylen  direct  zu  festem  Aethylennitrit : 
0*H*(NOä)«  oder  fCH»  .  NO»— CH  .  N  .  OH]  (Schmelzp.  37,5«  C). 

Leitet  man  das  Aethylen  in  eine  Lösung  von  Flatiuchlorür  in  Salzsäure, 
so  wird  es  absorbirt  unter  Bildung  von  Aethylenplatinchlorür:  C'H* 
,  PtCl'.  Letzteres  liefert  mit  den  Ohloiiden  der  Alkalimetalle  krystalliairbare 
Doppelwlze,  z.  B.:  O^H* .  PtCl»  +  KCl  +  H"0. 

Ein  abgekühltes  Gemisch  aus  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure oder  rauchende  Salpetersäure  absorbiren  Aethylen  unter  Bildung  von 
öligem,  nicht  flüchtigem  Aethylennitrat:  C^H*(NO»)'*,  und  von  Oxalsäure. 
Durch  Kaliumpevmanganatlösung  wird  das  Aethylen  zunächst  in  Aethylen- 
glycol:  G^H*(OH)',  verwandelt,  welches  daiut  weiter  zu  Oxalsäure,  Ameiaen- 
säure  und  ^ihleniäure  oxydirt  wird. 
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Bei  der  Dftntelluiig  des  Aethyleiu  bilden  sich  stets  neben  der  gaBfbirmigen 
Verbiiidiuig  0*H*  pcdymere  Producte,  welcbe  theiU  fliiinf;  —  Aetherol  — , 
theib  fest  —  Aetherin  —  Mod  (vei^l.  Darstellung  dea  Aethyläthers). 

Da»  Propylen:  C^H',  und  das  Butylen:  C*H^,  welche  beide  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gasförmig  sind,  finden  sich  ebenso  wie  daa  Aethylen 
in  dem  Leuchtgase  und  in  den  Producteu  der  trockenen  Destillation  kobleu' 
noffreicher  orgauiacher  Verbindungen.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  Propjljodid, 
b»zw.  Bntj^odid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt.  Vtm  dem  Butylen: 
C*H^,  mtd  drei  bomere  bekannt. 

CH"— CH" 

IwKnw  mit  dem  Propylen  ist  da«  gasförmige  Trimethylen:   \  / 

<vergl.  S.  134),  welcfaea  bei  der  Einwirkung  von  Katrium  auf  Trimetbyleu- 
bromid:  CH'Bi',  eutateht.  Brom  und  JodwaaserBtoffsäure ,  ebenso  Kalium- 
permanganat, wirken,  stun  Unterschiede  vom  Propylen,  nur  sclrwierig  auf  daa 
Trimethylen  ein. 


Amylen:  C>H». 

Moleculargewicht :  70. 
(In  100  Thhi.,  C:  85,71,  H:  14,29.) 
Hyu.:  Ämtfitnumt  Pentylen,  Valeran,  Isoajnylen,  Metamylen,  Paraamylen. 

Von  den  fünf,  der  Theorie  nach  möglichen  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
C^H"  haben  das  sogenannte  Isoamylen  auf  Vorschlag  von  Snov  (1856),  und 
in  jüngster  Zeit  das  sogenannte  Pental  (Trimethyläthylen)  eine  beschränkt« 
arzneiliche  Anwendung  als  Anüstheticum  gefunden. 

a)  Daa  Isoamylen,  schlechtweg  Amylen  genannt,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  wasserentziebender  Agttitien,  wie  Ohlorzink  oder  concentrirte 
BehwefrtsAure,  auf  GfthrangBamylalkobol : 

C>H"0  =  CHW  4-  HSO 
Amylalkohol  Amylen  'WasBer. 

Darskellung.  Bin  Gemisch  gleicher  Oewichtstheile  sorgfältig  gereinigten 
and  entwässerten  OShrungsamylalkohols  vom  Siedepunkte  130'  C.  und  ge- 
sehmolxenen  und  wieder  zerkleinerten  Chlorzinks  werde  in  einer  geräumigen 
Betörte,  welche  mit  Kühlvorrichtung  und  Vorlage  versehen  ist,  einige  Tage 
»ich  selbst  überlassen  und  alsdann  im  Sandbade  der  Destillation  unterworfen. 
Das  unter  sorgfältiger  Abkühlung  gesammelte  Destillat  werde  hierauf,  nach 
<ltrm  Entwässern  mit  Chlorcaicium ,  im  Wasserbade  ans  einer  Betörte  mit  ein- 
pveenktem  Thermometer  rectiflcirt  (vergl.  Chloroform)  und  hierbei  nur  die 
zwischen  30  und  40"  C.  übergehenden  Antheile  aufgefangen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Isoamylen 
bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  eigenthümlich  ätherartig  riechende, 
«Vilich  schmeckende,  neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  mit  leuchtender 
Flamme  brennt.  Dasselbe  siedet  zwischen  30  und  40*' C.  und  besitzt  bei  15°  ein 
■pecifiscfaes  Gewicht  von  0,660  bis  0,67ü.  In  Wasser  ist  das  Isoamylen  fast 
BüldsUeh,  Jeicbt  IQslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Da  der  GAhrungsamylalkohol  im  Wesentlichen  aus  Iso^opylftthylalkohol: 

^^^>i;f|— CH' — CH'  •  OH,  besteht,  so  sollte  man  erwarten,  daas  das  daraus 
gebildete  Amylen  im  Wwentliehen  IsopropylRthylen:  qJJ>CH— CH=OH* 
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(Siedep.  21,2<>  0.),  enthalten  mttne.  Letateree  ist  jedoch  nidit  der  Fall,  da 
dieser  Kcdilenwasaentoff  bei  s^ner  Bildnog  zam  Theil  eine  Polymerisation,  zma 

Theil  eine  Umlagerung  zu  Trimethylftthylen:  ^^>C=CH— CH'  (Siede- 
punkt 98'  C.)  erfährt.  Iietzterer  Kohlenwasaeratoff  bildet  daher  den  Haupt- 
bestandtheil  des  ftisch  bereiteten  Fnaelölamylens. 

Ausser  dem  Trimethylftthylen  scheint  das  s(^enaimte  Isbamylen  auch 
noch  wechselnde  Mengen  von  IsopropyUthylen  (s.  oben)  und  vc»  Hethyl- 

Kthylftthylen:  °^^>G=CH9  (giedep.  31  Us  32*),  su  enthalten. 

Schon  beim  Aufbewahren,  ebenso  bdm  Sehfltteln  mit  wenig  conoentrirter 
Bchwefelsinre ,  poljrmeTisiTt  ein  Theil  der  in  dem  Isoamylen  enthfdtenen 
Amylene,  und  geht  in  Diisoamylen:  (Siedep.  156"  C),  und  Triiso- 

amylen:  (C^H'")»  (Siedep.  246°  C),  ftber.  Gegen  Agentien  verliält  steh  das 
Amylen  ähnlich  wie  das  Äethylen. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Amylens  als  Anästheticam  ergiebt  sich, 
durch  das  speoiflsche  Qewicht,  den  Siedepunkt  (nicht  äber  40*  0.)i  die  Fl&efatig- 
keit  und  die  neutrale  Beaction  (Schütteln  mit  Wasser). 

b)  Trimethylätbylen:  ^^8>0=0H— CH*,  Pental,  wird  ans  reinem 

tertiären  Amylalkohol  (Amylenhydrat)  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  in  ein  mit  guter  Kählvorrichtung  verseh^es  SeatillirgeffiBs  3  Thle.  kry- 
stallisirte  Oxalsäure ,  erwärmt  im  Wasserbade  auf  60  bis  90"  und  lässt  alsdann 
dnroh  einen  Scheidetrichter  einen  dflnuen,  regelmässigen  Strahl  von  reinem 
tertiären  Amylalkohol  snfliesBen.  Letzterer  spaltet  sich  hierbei  sofort  in  Wasser 
und  Trimethylätbylen: 

ggJ>C  .  OH— CH«— CH»  =  H«0  +  ß^S>C==CH— CH«, 

welches  in  dem  Haasse,  wie  der  Amylalkohol  nachfliesiit,  öberdestillirt  und  den 
grÖBBten  Theil  des  Wassers  mit  sich  fährt.  ObHChon  dieser  Spaltangsproceas 
sich  sehr  lange  realisiren  läast,  ist  es  doch  suveckmässig ,  die  Oxalsäure  zu  er- 
neuem, nachdem  25  bis  SO  Thle.  tertiärer  Amylalkohol  gespalten  und. 

An  Stelle  der  krystallisirtau  Oxalsäure  kann  auch  wasserfreie  Oxalsäure, 
Weinsäure,  Oitronensäure  oder  Fhoephorsäure  von  60  bis  80  Proc.  ^FO*  ver> 
wendet  werden. 

Bas  auf  olnge  Weise  erhaltene  Tiimethyläthyleu  wird  von  dem  mit 
übergegangenen  Wasser  getrennt,  durch  Chlorcaloinm  entwässert  und  recti- 
flcirt. 

Eigenschaften.  Das  Trimethylätbylen  bildet  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche, mit  leuchtender  Flamme  brennbare  Flüssigkeit  von  eigenartigem, 
etwas  an  Senfbl  erinnerndem  Gerüche.  Ea  siedet  bei  38*^  C.  und  besitzt  ein 
HpeciÜBcbes  Gewicht  von  0;667  bei  15"  C.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslicli, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  wenig  ooncentrirte 
Schwefelsäure  wird  es  in  höher  siedende  PolymerisatäoDSproducte  verwandelt. 
Beim  Schütteln  mit  einem  Gemische  aus  2  Vol.  H*SO*  und  1  YoL  H'O  wird 
es  zu  Amylschweiblsänre  gelöet  (t,  Tert  Amylalkohol).  Durch  Untenalpeter- 
säure  wird  das  soigfältig  abgekühlte,  zuvor  in  der  doppelten  Uenge  Eisessig 
gelöste  Trimethylätbylen  in  Amylennitrit:  C6H»(N0*)«  oder  (0H"J^=C(NO3) 
— C(N  .  OH) — CK',  verwandelt,  welches  nach  dem TTmkrystalliairen  ausBenzol 
oder  Esaigäther  farblose,  würfelförmige,  bei  96  bis  07^0.  schmelzende  ErystaJle 
bildet,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslii^  sind.  Die  gleiche 
Terbindnng  restiltirt,  wenn  man  llccm  Trimethylftthylen  mit  lOoom  Elsesaig, 
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Mvaa.  Amjtaiitrit  imd  7,a  eem  Bktpetcniiize  tou  1,385  sgoeU.  Qvw.  antar  Ab- 
teUug  Termiaolit. 

TTftfnng.  Via  Bcinheit  dei  Pentali  aigiebt  licli  durch  dsn  Biedeponkt, 
du  ipseiflKhe  Oenri^t,  die  Tlfiohtigkeit  und  die  neutrale  Beaction. 


Ten  dan  nUrcishaa,  der  Theorie  naeh  mOglichan  Isomeres  der  kohlenitoff- 
nicheren  Alkylene  nnd  Us  jetat  nur  wotdge  bekannt  (e.  8.  120). 

Da«  Ceten:  Ci'H*>,  walehei  rieh  bei  der  DeetiUation  d«a  Ce^kOkohob 
und  des  Wallratlu  Uldet,  siedet  bei  2750;  aaa  Ceroten:  O^^H",  walebea  bei 
4er  DeetiU&tioii  des  chinesischen  Wachsen  entsteht,  ist  eine  lu^staUinische ,  bei 
ST  bis  &8*C.  sehnwlaende  Bulvtanz,  ebenso  das  bei  der  Destillation  des  Bienen- 
vaehses  anftretaada  Helen:  C»H**,  valehes  bei  87« C.  schmilsL 


üeber  die  Besiehnngen  der  Olefine  zu  den  Naphtenen  a.  S.  133. 
LeuchtgaB. 

Vnier  Leuehtgw  rerstdit  mau  mit  leuchtender  Flamme  brennbare 
Gaagemenge,  irelche  bei  der  trockenen  Destillatioi)  der  Steinkohle,  seltener 
des  Holsea,  der  Harze,  der  Fette,  dar  Petroleum-  und  SolarAlr^ckstAnde 
erhalten  Verden.  Uie  ZuBammensetEnog  des  Leuchtgases  ist  je  nach 
der  Natur  des  cur  Bereitung  verwendeten  Hateriales  und  je  nach  der 
Art  und  Weise  der  Darstellung  qualitativ  und  quantitativ  eine  ver- 
schiedene. Seine  Leuchtkraft  verdankt  das  Leuchtgas  zum  TheU  der 
Anwesenhät  mehrerer  mit  heUlenchtender  Flamme  brennender  Gase,  wie 
dem  Aethylen,  Propylen,  Batylen  etc.,  sum  Theil  der  Beimengung 
dampffftnniger,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fiflssiger  und  fester  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Bensol,  Styrol,  Naphtalin  etc.,  welche  ebenfalls 
hei  der  Yerbrennung  stark  leuchten. 

Steinkohlengaa. 

Geschichtliche 8.  Die  Beobaohtung,  dass  beim  Erhitsen  von 
Steinkohlen  in  geschlossenen  Geftssen  brennbare  Gase  gebildet  werden, 
ist  schon  von  Clayton  (1664)  ^nd  Shirley  (1667),  später  von  Haies 
(1726),  von  Watson,  Bischof  von  Landlaff  (1767)  nnd  von  Lord 
DnDdonald  (1796)  gemacht  worden.  Die  praktische  Terwerthung 
^«er  Beobachtung  ist  jedoch  erst  das  Verdienst  von  William  Mar- 
doeh,  welcher  im  Jahrä  1792  sein  Haus  in  Redrath  in  Comwall  mit 
Steiskohlengas  beleuchtete.  Im  Jahre  1808  wurde  alsdann  die  Maschinen- 
^brik  in  Sobro  bei  Birmingham  und  1606  eine  Spinnerei  in  Man- 
ehester  durch  Steinkohlengas  erlenchtet.  Nachdem  im  Jahre  1813 
na  Theil  die  Strassen  Londons  und  im  Jahre  1816  zum  Theil  auch 
^  von  Paris  durch  Gaa  erleuchtet  worden  waren,  fand  die  Anwendung 
^Lenehtgasai  aueh  in  anderen  Stftdten  allmllig  Eingang.  So  eriiidten 
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Berlin  und  Hannover  im  Jahre  1826,  Dresden  und  Frankfurt  a.  M.  im 
Jahre  1828  die  erste  Gasbeleuchtung. 

Sarttellung.  Die  Dantellnng  des  rohen  Ijenchtgaaei  geecliiaht  durch 
trockene  DesUUation  der  Steinkohle  in  cylindrischen  Betörten  von  GoMeisen 
oder  gewöhnlich  von  feuerfeBtem  Thon.  Ausser  gasförmigen  Producten  —  Roh- 
leuchtgas  —  erhftlt  man  hierbei  ein  wässeriges  Destillat,  weichet  Ammoniak, 
Cyanammonium,  Ammoniumcarbonat,  Shodanammoniam,  Schwefelammonium  etc. 
in- Lösung  enthält — Gaswasser  oder  Ammoniak wasser — ,  und  femer  eine 
dicke,  schwarze,  theerartige,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  den  Stein- 
kohlentheer.  Als  Rückstand  verbleiM  in  den  Retorten  eine  poröse,  durah  an- 
organistdie  Bestandtheile  mehr  oder  minder  veranreinigte  Kuhle,  der  sogenannte 
Coaks  oder  Coke.  Zur  Trennung  und  weiteren  Reiidgung  leitet  man  die  aus 
den  Qasretorten  entweichenden  flüchtigen  Destillationsproducte  durch  auf- 
steigende Röhren  in  kleine  Torlagen,  die  eine  Bchicht  Waiser  enthalten,  durch 
welche  die  heissen  Gase  hindnrchstreichen  mttnen-  Da  eine  jede  Retorte  mit 
einer  solchen  Vorlage  in  Verbindung  steht,  ao  rind  gleiohEeitig  hierdarch  die 
einzelnen  Retorten  von  einander  absperrt 

Aus  den  Vorlagen  fliesst  das  verdichtete  Gaswasser  und  der  Theer  durcb 
besondere  Röhren  in  die  Theercisteme,  während  die  gasförmigen  Producte  zur 
Abkühlung  durch  ein  System  auf-  und  absteigender  Böhren  nach  den  Reinigung- 
apparateo  übergefOhrt  werden.  Um  das  in  den  Retorten  gebildete  Bobleucht- 
gas schnell  aus  denselben  zu  entfernen  -—^  bei  längerem  Verweilen  tritt  in  Folge 
der  Zersetzung  des  Aethylens  in  Kohle  und  Sumpfgas  «ine  Verminderung  der 
Leuchtkraft  ein  — ,  sind  die  Vorlagen  mit  einer  Luftpumpe  —  Exhaustor  — 
verbunden. 

Aus  dem  Kühlröhi-enaysteme  gelangt  das  Leuchtgas  zur  Entfernung  dea 
Schwefelwasserstoffs,  Sohwefelanunoninms,  Schwefelkohlenstoff^  und  des  mecha- 
nisch mit  fortgerissenen  Theen  in  die  mit  Goaks,  welcher  beständig  mit  Wasser 
hefianidttet  wird,  geffiUtan  Waschapparate  —  Scrnbbers  — .  Da  jedooh  in 
den  Sorubbera  letztere  Vemnreinigiingen  des  Leuchtgases,  beaonden  die  sohwefel- 
haltägen  Verbindungen  noch  nicht  vollständig  entfernt  werden,  so  leitet  man 
das  Gas  zu  diesem  Zwecke  noch  über  die  sogenannte  Laming'sche  Masse, 
ein  Gemisch  aus  gelöschtem  Aetzkalk,  Eisenvitriol  und  Sägespänen,  welches 
durch  24 stündiges  Liegen  an  der  Luft  oxydirt  worden  ist,  und  von  hieraus 
schliesslich  in  die  zur  Aufbewahrung  bestimmten  Gasometer. 

100kg  guter  deut«oher  Steinkohle  liefern  22  bis  28cbm  Gas,  5  bis  6kg 
Theer,  60  bis .  70  kg  Coaks  und  6  bis  8  Froo.  Ammoniakwasser  von  2  tdi  8  Proc. 
N  H'-Gehalt. 

Die  Zusammensetzung  des  aus  Steinkohlen  bereiteten ,  gegenwärtig 
am  meisten  zur  künstlichen  Beleuchtung  benutzten  Leuchtgaaes  ist  je 
nach  der  Beschaffenheit  der  verwendeten  Steinkohle  und  dem  Grade  der 
Erhitzung  derselben  bei  der  Darstellung  des  Gases  einei  sehr  ver- 
schiedene. Das  specifische  Gewicht  desselben  schwankt  zwischen  0,4  und 
0,5  (Luft  =  I).  Die  Bestandtheile  des  gereinigten  Steinkohlengases 
zerfallen  in  zwei  Gruppen,  nämlich  in  solche,  welche  angezündet  mit  hell- 
leuchtender  Flamme  verbrennen,  und  in  solche,  die  nur  mit  wenig  oder 
gar  nicht  leuchtender  Flamme  verbrennen.  Die  wichtigsten  Vertreter 
der  ersten  Gruppe,  welche  als  schwere  Kohlenwasserstoffe  be- 
zeichnet werden,  sind  Aethylen:  Cli*,  Propylen:  C^H^,  Butylen: 
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r'ü\A.cetyleii:  C»H»  Allylen:  C>H<  Butin:C<H«  BeD»ol:C«H« 
StTTol:  C^H%  and  Naphtalin:  G'^H^  Ton  denen  jedoch  nur  Aeihylen, 
Propylen,  Butylen  and  Benzoldampf  in  beträchtlicherer  Menge  in  dem 
Leoehtgaae  vorkommen.  Zu  der  zweiten  Gruppe  der  Leuchtgasbeatand- 
tkeile  —  den  verdünnenden  BeaUndtheOeo  —  g'ehfirt  das  Sumpfgas: 
TH*.  der  Wasserstoff:  H,  und  das  Kohlenoxyd:  CO.  Anseerdem 
enthSlt  das  gereinigte  Steinkofalengas  noch  kleine  Mengen  von  Saaer- 
'-toff,  Stickstoff,  Wasserdampf,  Kohlens&ureanhydrid,  Ammoniak,  Schwefel- 
kohlenstoff, sowie  bisweilen  in  mangelhaft  gereinigtem  Zustande  auch 
TOD  Sehwefelwasaerstoff,  Schwefiiga&ureanhydrid  und  anderen  Stoffen. 
Kachstehende  Zusammenstellniig  mag  die  Zusammensebsung  einig» 
Steinkofalengase  illnstriren : 


Iiondoner 
Leuchtgas 
(Frankland) 

Beidelbei^T  Leuchtgas 
(Landolt) 

^5,94 

50,06 

39,30 

41,04 

44,00 

41,37 

41,99 

32,87 

40,56 

40,71 

:»,40 

38,30 

10,07 

12,89 

4,95 

7,64 

5,73 

5,56 

Schwere  SohleniraiMratoffe  .  .  . 

10,81 

3,87 

7,19 

7,28 

7,27 

9,34 

8,00 

2,75 

4.23 

5,48 

fiMientoff  

1,19 

0,32 

0,58 

0,37 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Prüfung.  Daa  LcnohtgM  sei  trü  von  Behwefalwatsexstoff  (Prüfung  mit 
Bleiaeetatpapier  oder  Einleiten  in  Bleiaoetatl6sung)  und  enthalte  nur  sehr  ge- 
linge Ueogen  von  schwefelhaltige  TerlHndungen(Bohwefelkohleiutoffeto.)'  Zur 
ÄMümmong  des  Oesammtsehwefels  wird  das  Leuchtgas  mit  der  acht-  bis 
Khs&chen  Menge  Luft  verdünnt,  durch  ein  glühendes,  Platiaschwamm  ent- 
bsHmdes  Platinrohr  geleitet,  die  hei  der  Yerbrennung  gebildete  Schwefels&ure 
dveh  Kalinmoarbonat,  welches  sich  in  demselben  Bohre  befindet,  absorbirt 
»Bd  MhUessMdi  hierin  bestimmt. 

Zar  quantitativen  Bestimmung  des  8eh wefelwasierstoffi 
im  Lsoehtgaie  sauge  man  davon  5  bis  10  liter  mittelst  eines  als  A^rator 
«iAeaden  Gaeometers  i^ng«*™  durah  reine  verdünnte  Nationlauge,  welche 
■sk  h  iwfli,  mit  iftipapAtr  inTtrUndnng  stehenden  KOlbchen  oder  Dreehsel'- 
■ches  ^sstihflawtihen  befindet.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  bringe  man  die 
Xstnaboge  in  einen  lOO  cem-Kolben ,  füge  lOocm  V^q- Normal- As' O'-LOsang 
(■■  1  TU.  8.  221)  zu,  säure  die  Mischung  mit  Salzsäure  an  und  fülle  sie  mit 
Wsner  Ui  zur  Marke  auf.  Nach  dem  Absetzen  des  ausgeschiedenen  As*  8' 
Utrire  man  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gef&ss,  messe  von  dem 
Klmt  50ecm  ab  und  bestimme  den  noch  vorhandene  Gehalt  an  As'O'  durch 
Tttntiao  mit  Vu'Notinal-JodlOsnng  (nadi  Uebersittigmig  mit  NaHOO*,  vergl. 
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I.  anoi^.  TU.  8.221  a.  222).  Ans  der  Differenz  an  Ai'Ö'  (X2,  da  nur  SOocm 
angewendet  worden)  Itat  atäi  dann  laieht  die  Menge  des  H*8  bereehuen : 

As«0«  +  3  H«8  =  As«S»  +  8  H"0 

(198)    :  (102) 

Zar  Bestimmung  der  Leuchtkraft  de«  Leaobtgases  dienen  pboto- 
metriscbe  Messungen,  bei  denen  als  Vei^leichteinbeit  eine  Normalkerze  zn 
Grunde  gelegt  wird.  Die  Fhotometer  berohen  auf  dem  Princip,  dasa  die  Btftrke 
der  Erleuchtung  oder  die  liohtintanilt&t  sich  umgekehrt  verhfilt,  wie  das 
Quadrat  der  Bnt&mung  Ton  den  LichtqueUen.  Als  Normalkerse  dient  eine  stu 
Paraffin ,  vom  HinimalerBtairungspunkte  &50  C.  gefertigte ,  20  'mm  im  Durcb- 
mesaer  haltende  Eence,  von  der  sechs  Bt&ck  500  g  wiegen.  Die  BSbe  der 
Kersenflanme  muss  60  mm  betragen.  Das  Licht  von  1028  derartigen  Kerzen 
enteprieht  dem  von  1000  Normal-Wallrathkercen,  welche  ftrfther  au  dem  gleicdien 
Zwedu.im  Gebrauche  waren. 


Das  durch  trockene  Destillation  des  Holzes  bereitete  Leuchtgas  —  Holzgas  — 
besitzt  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie  das  SteinkcdUengas.  Daiaelbe  enthalt 
jedoch  weder  Ammoniak,  noch  BehweMwassenrtoff,  Sefawefalkohlenstoff  oder 
andere  BohwefiBlTerUndungen ,  dagegen  sind  in  dem  Kilzgase  ausser  Kohlen- 
oxyd  und  Wassenrtoff  H<miol<^  das  Sumpfgases  (10  \At  SO  Proe.)  and  de* 
AeAylens  (7  Ua  10  Proe.)  vorhanden. 

Das  ans  BraunkohlentheertUen  oder  aus  ErdOlrfickstftnden  durch  starke 
Erhitzung  in  Betörten,  in  welche  diese  Materialien  in  einem  dönnen  Strahle 
einfliesaen,  dargestellte  Oelgas  enthält  ausser  WasserstofF  und  Kohleno^xyd 
18  bis  22  Free.  Aethylen  und  dessen  Homologe,  nwie  50  bis  BO  Proe.  Bamp^^s 
und  dessen  Homologe. 

Das  bei  der  Fabrikation  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  als  Nebenproduct 
gewonnene  Qas-  oder  Ammooiakwasser  verdankt  seinen  Qehalt  an  Ammo- 
niak und  Ammonjnm Verbindungen  dem  Stickstoffgehalte  der  angewendeten 
Steinkohlen.  Dasselbe  enthält,  wie  bereits  erwfthnt,  neben  freiem  Ammoniak 
besonders  Ammoniumcarbonat ,  femer  8chwefelanmioninm ,  Bhodanammonium, 
O^mammonium,  AmmoniumÜiioealfiit,  AmmoniumsuUkt  und  Chlorammoniaizi. 
Das  Gaswasser  Uldet  in  lUge  diews  Gehaltes  an  Ammoniamverbindungen  die 
Hauptqnelle  der  im  Handel  befindlichen  Ammoniakprftparate. 

Der  Gas-  oder  Steinkohlentheer  (speoif.  Gewicht  1,12  bis  1,15)  ent- 
hält zahlreiche  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Carbolstture,  Anilin  und  andere 
Sauerstoff'  und  stickstoffhaltige  Verbindungen  (b.  unter  Benzol),  zu  deren  I>ar- 
stellung  er  im  ausgedehnten  Maasse  Verwendung  ändet. 

Der  Steinkohlentheer  ist  eine  braunschwarze  bis  schwärze,  dickflfisaige 
Masse  von  eigentbtimlichem,  stark  empyreumatischem  Gerüche  und  von  alkali- 
scher Beaction.  An  Wasser  giebt  der  Steinkohlentheer  nur  wenig  Lösliches  ab, 
dagegen  löst  er  sich  zum  grossen  Theü  in  Alkohol,  Aetiier,  Petroleumbenzin, 
Terpentinöl  etc. 

Der  Steinkohlentheer  findet  unter  dem  Namen  Pix  UAanOtraets ,  Oleum 
UtJumtraeiat  Coaltar,  eine  sehr  beschränkte  arsn^liehe  Anwendung. 
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3.  Rohlenwasserstaffe  der  Acetyleareihe:  CH'"'*. 

(Aoetjlene.) 


IMe  Kohlenwasserstoffe  der  AcetylenreDie ,  so  benannt  nach  dem 

AnfangsgUede  derselben,  dem  Acetylen,  unterscheiden  sich  von  den  ent- 
sprechenden der  Sampfgasreihe  durch  einen  Mindergebalt  an  vier,  von 
denen  der  Aethylenreihe  durch  einen  Mindergehalt  an  zwei  Atomen 
Wasserstoff: 

CH»  CH«  CH 

CH»  CH"  CH 

Aethan  Aethylen  Acetylen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Beihe  enthalten  in  Folge  dessen  entweder 
zwei  durch  dreifache  Bindung  zusammengehaltene-  Kohlenetoff- 
ttoae,  oder  zweimal  2wei  Kohlenstoffatome,  welche  je  durch  eine 
doppelte  Bindnng  mit  einander  vereinigt  sind  (rergl.  &  78).  Die 
Zusammensetzung  sftmmtlieher  Acetylene  entspricht  der  allgemeinen 
Fonnel  OH«"-». 

Die  Acetylene  Tereinigen  sich  ebenso  wie  die  Alkylene  direct  durch 
Addition  mit  den  Halogenen  and  den  Halogen wasserstoffsäureu ,  und 
iwar  nehmen  sie  zun&ehst  ein  Molecül  derselben  auf  und  gehen  so 
anter  Aufhebung  ron  einer  der  Torbandenen  mehrfachen  Kohlenstoff- 
Undimgen  in  Alkylenabkftmmlinge  über,  welche  sich  dann  ihrerseits 
Dotrhmals  mit  einem  Moleoüle  obiger  Körper  vereinigen  können.  Die 
schliesslich  durch  Addition  zweier  Molecüle  Halogen  oder  Halogenwaaser- 
■toff  entstandonen  Verbindungen  gehören  der  Gruppe  der  Fettkörper  an, 
da  ra  denselben  sftmmÜiche  Kehlenstoffatome  nur  noch  in  einfacher 
Bindnng  vorhanden  sind,  t.  B.: 

OH  CHBr 
III        +2Br==  ,11 
.  CH  CHBr 

Acetylen      Brom        Acetylendibromid  oder 
Dibromäthylen 

CHBr  CHBr« 
II  +2Br=  I 

CHBr  CHBr« 

AeeQrlendibromid   Brom     Acetylentetralwomid  oder 

Tetimbromithan 
BekBl«t,  libRmKmtlMAa  (Anti.  n.  9 
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Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe. 


OH  CH» 
III      +        2HBr      =  1 
OH  CHBr» 
Acekylen  BTtmiwasseratoff  Dibromäthan. 

Sehr  charakteristisch  für  das  Acetylen  und  seine  Homologen,  welche 
die  dreifache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  am  Ende  der  Kette  ent- 
halten, sind  ferner  die  explosiven  Metallderiv^te  (a.  unter  Acetylen). 
Die  Kohlenwauaerstoffe  der  Acetylenreihe,  welche  keine  dreifache,  dagegen 
zweimal  eine  doppelte  Bindnng  enthalten,  scheinen  keine  HetallderiTate 
2U  liefern. 

Concentrirte  Schwefelsäure  Idst  die  Acetylene  unter  Bildung  "von 
Additionaproducten  (s.  Acetylen).  Kaliumpermanganat  und  Chroma&ure 
wirken  oxydirend  darauf  ein.  Unter  dem  EinfluBS  von  hoher  Xemperator 
oder  Ton  wenig  Schwefelsäure  polymerisiren  einige  Acetylene  (Acetylen 
zu  Benzol,  Allylen  zu  Mesitylen). 

Wasserstoff  fahrt  im  statu  TUiscendi ,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Platinmohr,  die  AcetylenkohlenwasBerstoffe  znnftchst  in  Olefine  nnd  als- 
dann in  Ethane  über.  Wasser  rerbindet  sich  direct  mit  den  Acetylenen, 
bei  Gegenwart  von  Quecksüberbromid  oder  von  Qaecksilberohlorid. 
So  Uefert  Acetylen:  C«H>  AeeUldehyd:  G'H«0;  Allylen:  C>H«  Aceton: 

Torkommen  nnd  Bildung  der  Acetylene.  Einige  Vertreter 
der  Omppe  der  Acetylene  —  das  Acetylen:  C*H>,  das  Allylen:  C'H^,  und 
das  Crotonylen:  G*H*,  —  finden  sieh  unter  denProducten  der  troi^nen 
Bestillation  kohlenstoffreiofaer  organischer  Terbindungen ,  nnd  bilden 

daher  Bestandtheile  des  Leuchtgases.  Sehr  kleine  Mengen  von  Ace- 
tylenen scheinen  auch  in  dem  Erdöle  von  Baku  vorzukommen. 

KÜnsÜich  laasra  rioh  die  Acetylene  darstellen  durch  Einwitkung  von  alkoholi- 
aoher  Kalilauge  auf  die  Dibromaddittonsproducte  oder  auf  die  KntobnnBsnliaUta- 
tioniproduote  der  Alkylene,  z.  B.: 


OH>Br 

OH^Br 
Aetbylenbromid 

OH« 


+ 


CH 


2K0H  = 


Kaliumbydroxyd 


+ 


OH 
Acetylen 
CH 


4-       2KBr      +  2H»p 


Bromkalium  Wasser 


KOH 


+ 


KBr 


+  H«0 


Bromkalium  Waaser. 


CHBr  CH 
M<moliromäthylen       Kattumhydroxyd  Acetylen 

Auch  aus  den  Slnren  der  Fumarsfturereihe  Issnen  sieh  durch  Elektrolyse 

Acetylene  erhalten,  z.  B. : 

CH— CO  .  OH  CH 

=      III         +  2  00«  -I-  2H 

OH 


CH— CO . OH 
Fumarsäure 


Acetylen  Kotalensfturaanfaydrid 


Wasserstoff. 
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KohlenwaBBerBtoffe  der  AtwtyUnreihe :  Cn;v&— > 
(Aoetylene.) 


1 

Sduaels- 

Q-  J 

Siede- 

• 

SchmeU- 

Sied»- 

l 

1 

pnnkt 

patikt 

ponkt 

ponkt 

fXam 

(Ttinll«! 

1  x/ituiyi 

caO 
ar 

c»H* ; 

[AUylen 

_ 

(Hexoylen 

_ 

80» 

[Allen 

N.  Heptin 

107» 

CrotoDylen 

28" 

Conylen 

128" 

Botin 

? 

AMhylac«tylen 

18" 

[Hydrocampfaen 

120» 

leo" 

Kiiatscbm 

14,5" 

JTerpendihydrür 

165" 

Valerylen 

450 

iMenthen 

■ 

163» 

Piperylen 
Isopren 

42» 
38» 

Acetylen:  C^H',  oder  CH=GU. 
Molecolargewicht :  28. 
(In  100  Thln.:  C:  92,31;  H:  7,69.) 

JhB  Aee^len  ift  von  E.  Davy  im  Jabi«  1880  «ntdeekt,  jedoch  ent  von 
Bertholet  fan  Jahre  1840  nEher  nnteimoht  worden. 

Du  Aeetylen  Ist  em  BestandtbeQ  des  Lenehtgases  (0,00  Proe.).  Dasselbe 
bOdet  Boh  femer  bei  der  nnvoUbommenen  Yerbrennong  vieler  llfichtiger,  orga- 
niM^er  Körper  (z.  B,  in  der  Earfickgeschlagenen  Flsnune  eines  Bnnsen' sehen 
Brennen). 

Dm  Acetylen  ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  directe  Ver- 
gnügung seiner  Elemente  dargestellt  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  lässt 
nun  in  einer  Wasserstt^atmoaphÄre  den  elektrischen  Plammenbogen  zwischen 
Kohle«elektroden  wirken.  Acetylen  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Bitze  atif  Aethylen  und  anf  Snmp^as,  bei  der  Einwirkui^  von  alkoholischer 
Kaliltoge  auf  Aethylenbrondd  und  auf  Sonobromithylen  (s.  oben),  bei  der 
£l«ktndyM  der  Alkaliialse  der  Famazeftnre  und  der  Maleluftiire  etc. 

8«far  glatt  wird  das  Acetylen  in  reichlicher  Menge  erhalten ,  wenn  man 
auf  nbes  Koblenftoffbaryum :  BaC^  tropfenweise  Wasser  fliessen  l&est: 

BaC»  4-  aH^O  =  0«Hä  +  Ba(OH)». 
^ur  Dantellnug  des  rohen  Kohlenstoffbaryums  wird  ein  inniges  Gemisch  aus 
2S  Tkln,  Baryamcarbonat,  10,5  Thln.  MagnemumpnlTer  und  4  Thln.  frisch  ans- 
^^Inhter  Betortenkohle  in  einer  eisernen ,  etwa  700  ccm  fassenden  Flasche  bis 
zur  Hdlrothglath  erhitzt  Sobald  (nach  etwa  vier  Minnten)  die  von  Ftmken- 
■prtbcD  tei^eitete  heftige  Beactum  eingetreten  ist,  veraehUeut  man  dieTlasche 
m  Sm  sie  durch  Auijgieasen  vm  VaMer  mogUchst  raech  erfcaltrai.  Die  hiet- 
doRb  lesoltirende  graue  Masse  enthält  36  Proc.  BaC^  (L.  Maquenne). 

9* 
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Das  Acetylen  tat  ein  ^rbloaes,  nnBngenehm  riechendos,  giftigei  Ou,  wtAcbä 
mit  stark  leaebtender ,  nuBender  Flamme  Invnnt  .ünter  einem  Draok  von 
48  AtmoaptaXreD  verwandelt  ei  sich  bei  +  l"  ^-  in  Flilniekeit.  Der  Ge- 
nich nach  Acetylen  tritt  auf,  wenn  die  Flamme  des  Bunien'Boheti  Brenner» 
zurückschlägt  und  an  der  unteren  Oeffiiung  weiterbrennt.  Das  specifische  Ge- 
wicht des  Acetylens  heträgt  0,92  (Luft  =  1).  Wasser  l&st  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  gleiches,  Alkohol  das  sechsfache  Volum  Acetylen  auf.  Amnio- 
niakalische  Kupferchlornrlösung  absarhirt  Acetylen  in  grosser  Menge ,  unter 
Ahscheidung  eines  rothen,  sehr  explosiven  Niederschlages  von  Acetylenkupfer: 
U»H".  CuSQ  (CSHCu— Ca  .  OH;  C  Uu"  -f  H«0),  aus  dem  durch  Batxsfiure 
reines  Acetylen  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Aus  amnumiakAliseher 
BilberlOtnng  wird  durch  Acetylen  weisses,  leicht  graa  werdendes  Acetylen- 
Silber:  C^H^ .  Ag>0  (C^iHA«,  AgOH;  C*Ag*  +  H>0),  abgeschieden.  Nas- 
eirender  Woasentoff  fürt  das  Acetylen,  bei  der  Etnwirkiing  anf  oUge  Kapfer- 
verbindiuig,  in  Aethylen  über. 

Leitet  mau  Acetylen  Aber  erhitztes  Kalium  oder  Nabrium,  so  entet^ht, 
unter  Freiwerden  von  WasserstofT,  Acetylenkalium:  C'HK  und  CK',  bez. 
Acetylennatrium:  C^UNa  und  C^Ka',  Verbindungen,  die  durch  Waaser  mit 
Heftigkeit  in  Aetzalkali  und  Acetylen  zerlegt  werden. 

Beim  Zusammentreffen  mit  Chlor  vc^rputlt  das  Acetylen.  Brom  fährt  das- 
selbe in  flüstiges  Acetylendi-  und  tetrabromid:  C'H^Br*  und  C*H'Br*, 
aber,  Jod  bildet  bei  lOO"  Höstes  Acetylendijodid:  C*H>J*.  Mit  SchwefelaSun' 
vertinigt  sich  das  Acetylen  langsam  zu  VinylschwefelsAure:  C*H*  .  HSO*. 
welche  beim  Kooben  mit  Wasser  Aoetaldehyd  und  Sohwefelsaare  liefert.  Brom- 
wasserstoff  verUndet  sich  mit  dem  Acetylen  zu  Aethylldenbromid:  C'H*Br*. 
Jodwasserstoff  zu  Monojodäthylen:  C^H*J,  und  zu  Aethylldenjodid: 

Die  Homologen  des  Acetylens,  welche  der  Mehrzahl  nach  bis  jetzt  nur 
wenig  imtersucht  sind,  haben  meist  kaum  ein  praktisches  Interesse.  Von  den 
gasförmigen  Verbindimgen  &B.*  kommt  das  Allylen:  OH'— 0=CH,  im 
Leuchtgas  und  im  Benzolvorlaof  vor;  das  Allan:  CH^C=:CH',  entsteht  bei 
der£lektrolyse  des  itacon sauren  Kalinms.  Das  Crotonylen:  CH^(SC — CH', 
entsteht  beim  Erhitcen  von  Fseudohntylenbromid  mit  alkohoUaeher  KiUilange. 
Das  Aethylacetylen:  C'H<^ — C^CH,  ist  im  BenzolTOiianf ,  das  Bntin 
tErythren,  Pyrrolylen):  CH>=CH— C&=OH>,  im  Leuchtgase  enUialten. 
Mit  Crotonylen,  Aethylace^len  und  Bntin  isomer  ist  das  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Kautschuks  gebildete,  bei  H,b^C  siedende  Kautschin. 

Mit  dem  Valerylen:  C^H^,  ist  isomer  das  aus  dem  Piperin  (s.  dort)  dar- 
stellbare Fiperylen  (Siedep.  42*'C.)  und  das  durch  trockene  Destallation  von 
Kautschuk  und  Guttapercha  gelsldete  Isopren  (Siedep.  87  bis  98^0.).  Ijetz- 
terer  Kohlenwasaerstoff  steht  zu  den  Terpenen,  in  welche  er  durch  Polymeritut- 
titm  flbergeht,  in  naher  Beziehung. 

Das  Oonylen:  0*H",  ans  Nitrosoeoniin  undP'O''  oder  durch  Destillation 
von  Trimethy leoniin  gebildet,  siedet  bei  126"  C.  Bpeciflsches  Oewicht:  0,76  bei 
i;»"  C.  Das  Campholen:  C»H>«,  entsteht  ans  Oampholsäure  und  P^O»  oder 
durch  Destillation  von  campholaaurem  Calcium  mit  Katronkalk;  Siedep.  136**  C 
Ein  damit  isomeres  Campholeu  (Siedep.  127*  C.)  wird  dnrch  Erhitzen  von 
Campher  mit  Jodwasuerstoffsäure  auf  200^  erzeugt. 

Das  Caraphin:  C"H*8,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
BomeotchloTid :  C>0H"C1,  oder  auf  Oamphercblorid:  CHB"OI>;  atearinartige, 
Bublimlrbare  Masse  vom  Siedepunkt  157  bis  lfi8<*  C.    Damit  identisch  ist  vJel- 
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Inclit  du  \xi  ISO"  C.  Behmelseiide,  bei  150  bis  leo"  C.  südende  kryaUUiniBche 
Hydrocamptaen:  C^^H",  daroh  Einwirkung  voii  Natrium  auf  festes,  salz- 
niires  Terpentiufil  gelnldet.  Bunit  isomer  Ist  das  flüssige  Henthen:  C^'H^, 
tmHeBÜbxA  und  P*0*  oder  H>SO*  dwnteUlMur;  Biedep.  163*0.,  specif. Oewicht 
0,9078  bd  30"  C, 

Von  der  Mebrzahl  der  im  Voratehenden  verzeichneten  kohlenstoCfreicheren 
KfddeumiMtshrfre  der  Formel  OH^b— ■  ist  es  no<di  zweifelhnft,  ob  sie  wirk- 
lich der  Brahe  der  Aee^lene  angehOien. 


Isomer  mit  den  kohlenstofflreicheren  Acetylenen  und  die  der  aromatischen 
Gmppe  angehörenden,  im  HanOl  vorkommenden  KohlenwasserstoffB  Tetra- 
hrdrotolQol:  C'H",  Tetr abydroxylol:  C"H",  Tetrahydromesi- 
tylen:  C»H",  etc. 


4.  Kohlenwasserstoffe  CBflsa-«  nnd  G>>HSa-<. 

Zq  den  Kohlenwasserett^en  der  Formel  CHSn-*  gehört  das  VaUylen: 
l"*B*,  BUS  Valerylendibromid :  CH^'Br',  und  alkoholiBcher  Kalilauffe  darstell- 
bar, Siedep.  SO»C.,  Bowie  das  Diallylen:  C«H«  Siedep.  70°  C. 

Zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  CH*"— '  mit  offener  Kohlenstoff- 
kette  gehört  das  gasförmige  Diacetylen:  C*H',  und  das  Dipropargyl: 
C'H*,  Siedep.  85*  C,  specif.  Gewicht  0,81  bei  18"  C.  Zur  Darstellung  des  Di- 
propargylfl  fahrt  manDiallyl:  C^E*"  (aus  Jodallyl  iiud  Natrium  bereitet)  durch 
Gnwiiknng  von  Brom  in  das  bei  OS**  schmelzende  Tetrabromid:  C*Hi<*Br*, 
nber,  destillirt  letzteres  mitKaUhjdrat  und  koeht  endHeh  das  hierbei  gebildete 
Uhnnoidi^yl :  C'B^Br*.  lii^^re  Zeit  mit  Rlkoh(disoher  Kalilauge.  Farblose, 
dnrebdringend  riechende  FIfisngkeit,  welche  dnrtdi  Brom  in  das  bei  141" 
Mhinelaeiide,  in  Tafeln  krystalluirendeDipropargyloctobromid:  G'H'Bi^, 
nnraitdelt  wird. 


5.  Naphtene:  CaHSa. 

Als  Naphtene  bezeichnet  man  KohlenwasBerslofTe  mit  sechs  und 
mehr  Atomen  Kohlenstoff,  von  denen  sich  sechs  in  einfacher,  aber 
ringförmiger  Bindung  befinden: 

H"C^       \u*        H»C         \h  .  CH»        H^C  OH .  OH' 

H»C  CH3  H«C — CH>  H»C  CH  .  CH" 

Hezanaphten  Heptaoaphten  Ootonaphten. 

We«,  mit  den  Olefinen  (a.  S.  78)  isomeren,  der  Formel  OH""  ent- 
spncbend,  gleichprocentisch  (C:  85,71;  H:  14,29)  zusammengesetzten 
KohlenwaaserBioffe  stehen  in  der  Mitte  zwisdhen  den  Kohlenwasaer- 
■tofim  der  Sumpfgaereihe  nnd  der  Beihe  der  eromatiBchen  Kohlen- 
*snentoffe.  Sie  sind  identisch  mit  den  hexahydrirten  aromatischen 
KftiileDwasseretoffeD ,  d.  h.  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen, 
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welche  darch  Addition  tod  seofas  Atomen  Wasserstoff  die  doppelten  Bin- 
dungen des  Beuzolkerns  verloren  haben.  Die  Naphtene  enthalten  daher 
sechs  Atome  Kohlenstoff  in  einfacher,  aber  ringförmiger  Bindung.  Als 
einfachster  Repräsentant  der  Kaphtene  ist  das  Hexanaphten  (Hexa- 
hydrobenzol,  Hexamethylen) :  C^H^',  zu  betrachten. 

Die  Naphtene,  welche  sich  in  dem  Harzöle,  dem  galizischen  Petro- 
leum and  in  beaouders  reichlicher  Menge  in  dem  kaukasischen  Grdöl 
Torfinden,  werden  künstlich  erhalten  durch  Erhitzen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  mit  concentrirtester  Jodwasserstoffsänre  auf  280**,  k.  B.  : 
HC=CH  H»C — CH» 

HC^  +  6HJ   =   6J  +  H»C^  ^H« 

%      ^                                       •    \  / 
HC  CH  H*C  CH» 

Benzol  Hexahydrobenzol. 

Die  Rückvei'wandlung  der  Naphtene  in  aromatische  Kohlenwasser- 

stoffa  ist  nur  schwierig ,  z.  B.  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren, 

realisirbar. 

Die  Naphtene  bilden  farblose,  an  der  Luft  sich  nicht  Terfindernde, 
optisch  inactive,  ohne  Zersetzung  destUlirbare  Flüssigkeiten  von  schwa- 
chem erdölartigen  Gerüche.  Sie  besitzen  ein  beträchtlich  höheres  speci- 
fiscbes  Gewicht  als  die  entsprechenden  Olefine.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  sie,  zum . Unterschiede  von  den  Olefinen^  nicht 
gelöst ;  rauchende  Schwefelsäure ,  im  grossen  Ueberacbuss  au- 
gewendet, erzeugt  allmftlig  SolfoBäuren  der  entsprechenden  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe.  Die  Halogene  wirken  auf  die  Kaphtene, 
abweichend  von  den  Olefinen,  nicht  addirend,  sondern  substituirend 
ein.  Von  einem  Gemische  ans  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  werden 
die  Naphtene  in  der  Kälte  kaum  angegriffen,  in  der  Wärme  entstehen 
aromatische  Nitroverbindungen  in  geringer  Meoge;  die  Hauptmenge 
zerfällt  vollständig  in  CO^  und  H*0.  'Alkalische  Kaliumpermanganat- 
lösung  wirkt  in  der  Kälte  kaum  auf  die  Naphtene  ein,  in  der  Wärme 
findet  meist  vollständige  Zersetzung  statt. 

Als  Voratufen  der  Maphtene  können  die  mit  den  Olefinen  ebenfalls 
isomeren,  ringförmig  gebandenen  Polymethylene: 

CHS  H^C-CR^  ^CHa-CH" 

Trimethylen  Tetramethylen  Pentametbylen, 

betracbtat  werden. 

Ueber  das  Trimethylen:  G°H^,  siehe  S.  123.  Das  Tetramethylen: 
C*H8,  ist  bisher  nur  in  seinen  Derivaten  bekannt.  Das  Pentamethylen; 
qb'h",  ist  eine  bei  bQ  Us  bl^  siedende  FlÜBsigkeit,  welche  aus  dem  Keton  der 
Adipinsäure  (s.  dort)  dargestellt  wird.  Das  Hexamethylen:  CH^*,  welohu 
bei  6800.  siedet,  ist,  ilrie  oben  erörtert,  das  AnHugsglled  der  Naphtenreihe. 
Ueber  weitere  Kaphtene  b.  S.  107. 
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l)}  Halogenabköminlinge  der  Kohlen wasserstttffe  der 
Snmpfgasreihe  und  der  Aethylenreihe. 


Die  Halogen  substitntionflprodncte  der  Ktbane  entatehen,  wie  bereits 
S.79  erwähnt,  zum  Theil  bei  der  directen  Einwirkang  der  Halogene  auf 
dieselben,  a.  B.: 

CB*      +      2C1        =        0«H»a      4-  HCl 
.Aethan  Chlor  Honoohlorfttban  CUorwasaeratofr. 

Da  diese  Darstellnagsweise  sich  jedoch  nur  auf  die  Gewinnung  der 
ChlorAre  uid  Bromflre  erstredct  nnd  auch  hierbei ,  wenigatens  bei  den 
IcohlenstaffltnDeren  Kohlenwasseratoffm,  meist  ein  Gemenge  von  mehreren 
SabstitntioDBprodncien  gebildet  wird ,  so  6ndet  sie  nur  selten  eiue  prak- 
tische Anwendung. 

Zar  DanteUung  der  Honohalogensnbstitationaprodacte 
der  Ethane  oder  der  Halogenverbin dangen  der  eiuwerthigen 
Alkoholradicale,  Halogenalkyte,  geht  man  gewöhnlich  aus  von 
iea  einatomigen  Alkoholen.  Letztere  werden  in  jene  Prodncte  über- 
gefuhrt  durch  H^wirknng  garf&rmigen  Halogen  Wasserstoffs «  besonders 
in  der  W&rme,  oder  noch  lüchter  durch  die  Einwirkung  dw  Halogen- 
verbindungen  des  Phosphors,  s.  B.: 

CH*.OH      -t-      HCl         =         OH'CI      +  H"0 
Vetbylslkohol     ClikRinusentoff        Ohlormethyl  "Wasser 

C»H6 .  OH      +      HBr         =         C"H"Br      -}-  H«0 
Aethylalkohol     Bromvasserstoff  Bromätliyl  "Wasser 

SC»H».OH     +      PJ«         =         SC'H'J     +  H'PO» 
Propylalkohtd      Pliosphorjodür  Jodpropyl     Phosphorige  Säure. 

Die  Halogenalkyle  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
vsai»ersioff  auf  die  Olefine.  Das  Halogenatom  tritt  hierbei  stets  an  das 
KoUeastoffatom,  an  welches  die  wenigsten  Wasserstofiatome  gebunden 
■mix.  B.: 

■OHL^H=CHS  +  HJ     =     CH»— CHJ— CH« 
Propylen  Isopropy^odid. 

IKe  Dihalogensabstitntionsproducte  der  Ethane  oder 
HalogenTerbindungen  der  zweiwerthigen  Alkohol" 
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136     Di-  und  Tribalogenaabstitutionsproducte  der  Ethane. 

rsdicale  sindf  wie  bereits  S.  117  erwähnt,  ztun  Theii  identtseh,  zum 
Theil  isomer  mit  den  Halogenadditionsprodueten  der  Alkylene.  Behufs 
Darstellung  dieser  Verbindungen  unterwirft  man  gewöhnlich  die  Halogen- 
Terbindnngeu  der  einwertfaigen  Alkoholradicale  einer  weiteren  Ein- 
wirkung der  H^ogene,  oder  man  Itlsst  letatere  anf  die  Alkylene  ein- 
wirken, E.  B.: 

0H»C1   +     2C1        =        0H»01»        +  HCl 
Chlormethyl      Chlor  Methylenchlorid  CblormuHenrtoff 

0»H*      -t-      2C1         =  0«H*01» 
Aethylen  Chlor  AeOiylenehiorid. 

Eine  andere  Bereitongsweise  der  Dihalogensubstitutionsprodncte  der 
Ethane  besteht  daHn,  dass  man  die  Aldehyde  einbasischer  S&oren  oder 
die  Ketone  mit  Phosphorpcoitachlorid  in  Reaction  bringt,  s.  R : 

I  4-    PCI»      =       I  +  POCl» 

COH  CHCl* 

Acetaldehyd     Phosphor-  Aethylideo-  Pbosphoroxy- 
pentachlorid         chlorid  chlorid 

CB"-CO— CH»  -f-  PCI»      =      CH»— OCl«— CH'  -f  POCl« 
Aceton  BichlorpropuL 

Die  hierbei  entstehenden  Producte  werden  doroh  fraotionirte  De- 
stillation von  einander  getrennt 

Die  Tri-  und  Mehrsubstitutioneprodncte  der  Ethane 
werden  zum  Theil  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  anf  die 
Ethane  oder  auf  deren  Mono-  oder  Dihalogensubstitntionsproducte,  unter 
Mitwirkung  der  Wärme  und  des  Sonnenlichtes,  dargestellt,  zum  Theil 
werden  sie  anf  Umwegen,  mittelst  complicirterer  Prooesse,  gebildet. 

Die  Halogensubstitntionsproduote  der  Ethane  sind  in  Wasser  fast 
nnlöslioh,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  etc.  Nur  wenige 
dieser  Verbindungen  sind  gasförmig  (CH^Cl,  C^H'Cl,  GH^Br),  die  Mehr- 
zahl derselben  ist  flüssig,  die  kohleustoffreichen  sind  (z.B.  C^*H'^J)  fest. 
Den  höheren  Siedepunkt  und  das  höhere  specifische  Gewicht  besitsen  je 
die  entsprechenden  Brom-  und  JodTorbindungen: 

C«H»C1  C"H»Br  C»H»J 

Siedepunkt:  12*0.  8B,6«0.  7^0. 

Speeif.  Gewicht:  0,9176  hei  S»         1,4785  hei  15"         1,844  bei  14,5«. 

Die  Brennbarkeit  (mit  grflngesäumter  Flamme)  dieser  Verbindungen 
vermindert  sich  in  dem  Maasse ,  wie  der  Halogengehalt  derselben  steigt 
Alkoholische  SilbemitraÜösnng  wirkt  in  der  Kftlte  nur  auf  die  Jod- 
verbindungen, unter  Abscheidung  von  Jodsilber,  ein ;  die  Bromide  werden 
hierdurch  erst  in  der  Siedehitze,  die  Chloride  auch  hierbei  nicht  zersetzt. 
Auch  in  dem  Verhalten  gegen  andere  Agentien  seigen  sich  die  Jodide 
am  reactionsföhigsten,  dann  folgen  die  Bromide  nnd  endlich  die  Chloride. 

Die  Jodverbindungen  nehmen  bei  der  Auf  bewahrung,  inF(^[ge  einer 
geringen  Jodabsoheidnng,  eine  bräunliche  Farbe  an.    Dureh  Wasserstoff 
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ia  naaeendi  werden  alle  HaI<^enBubstitationsprodQcte  der  Ethane 
wieder  in  die  enUprecbenden  Kofalenwasserstoffe  Tervandelt. 

HalogensubBtitttiionsprodaete  des  Methans. 

Wie  bereits  S.  79  ff.  erwähnt ,  lä^st  Bich  in  dem  Sumpfgase  oder 
Methan:  GH\  ein  Wasserstoffihtom  nach  dem  anderen  direci  durch  Chlor 
snbstitiureD.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  fdgende  snbstiturteHethane: 

CB'Cl:   Honochlormethan  oder  Cblormethyl, 
CH'Cl':  IMchlOTmetbaD  oder  Hethyleachlorid, 
CHCl':   Trichlormethan  oder  Chioroform, 
CGI*:      Tetracfalormetiian  oder  Vier&cb'Chiorkohlenitoff. 

Honochlormethan;  CH'Cl. 

Molecalargewicht :  50,5. 
(In  100  Tbeilen,  C:  23,76;  H:  5,94;  Gl:  70,30.) 

Sjn.:  Chlonnethyl,  Hethylchlorid,  Methylohlorfir. 

Obschon  das  MiMioGlilormethan  bei  der  direeten  Brnwirknuf;  tod  Chlor 
mt  8innp(igas  gebildel  wird,  so  findet  diese  DanteUnngsvelse  doch  kaam  eme 
priktiiche  Yerwendong,  da  hei  Antfnfanmg  derselben  ancb  gleiehzeitif^  Di-, 
Tri-  nnd  Tetrachlormethan  in  grSsBerer  oder  geringerer  Henge  eizengt  werden. 

Dm  H(»iochlonuetban  wird  daher  gewöhnlich  bereitet  durch  Erwftnnen 
von  1  TU.  Methylalkohol  mit  2  Thln.  Ohlomatrium  und  3  Thin.  englischer 
Scbwefelsfture  oder  durch  Einleiten  von  trockenem  ChlorwasierBtoffgas  in  eine 
•iwleade  Ij&Bung  von  1  Thle.  geschmolzenen  Chloreinks  in  2  Thln.  Methyl* 
■tlkobol.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gebildete  Chlomiethyl  ist 
lunädut  durch  Biuleiten  in  Wasser  oder  in  verdftnnte  Natronlauge  zu  ent- 
•äwra  und  dann  durch  Leitm.  in  Schwefelsäure  oder  über  Chlorcalcium  xu 
trockoeo. 

Im  Orossen  wird  das  Chlonuethyl  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
M*tliybtkcAol  mit  starker  roher  Salzsiare,  mit  und  dhae  Znsata  von  Ohlor- 
nnk.  io  verseUossenen  GefSesen  (Antoclaven)  auf  100*>O.  dargestellt.  InFraak- 
Hcb  wild  das  Mcnochlormethan  technisch  als  ITehenprodact  hei  der  Ver- 
xrbritQngderMelAsaetclilempe,  nach  dem  Verfahren  von  C.Vincent,  gewonnen. 
Zn  diesem  Zwecke  wird  die  eingedampfte  Melassetehlempe  der  trockenen  De- 
■tillsUoD  unterworfen.  Der  hierbei  verbleibende  kehlige  Bückstand  dient  zur 
PoUaKbebereitmig,  wiifarend  das  wSsseiige  Destillat,  welches  neben  gasförmigen 
und  tfaeerartigen  Producten  gewonnen  wird,  zur  Dartellung  von  Methylalkohol, 
CUoiaetbyl  und  Ammoniaksalzen  Verwendung  findet.'  Nachdem  aus  dem  mit 
HsUiiare  nentralisirten  wftsserigen  Destillate  der  Hethylalkohtd  durch  Ab- 
•le<«iiiiTtn ,  das  Chlorammonium  durch  Auskrystallisiren  al^j^hieden  ist ,  wer- 
A"^  die  an  salxsanrem  Trimethylamin  reichen  Mutterlangen  eingedampft  und 
sHmiEg  in  geeigneten  Apparaten  auf  SSO"  erhitzt   Das  nach  der  Gleiehung: 


iP^Uldsls  CUmnetliyl  wird  alsdann  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  ge- 
^'nbwt  and  seUlessIioh  mit  Hfilfe  einer  Baug-  und  Draekpnmpe  an  einer 


ViCfPf      +  4HC1 
Trinetbylamin  Cblorwssserstoff 


Digilized  by 


138 


Dichlormethan. 


FlUMugkeit  verdiohUit,  die  in  Btarkwandigen  Metallgefüsen  aufbewahrt  und 
Tersendei  wird. 

Eigensohafteu.  Das  Houochiormethan  bildet  bei  gewöbnlicher  Tempe- 
ratur ein  forbloaeB,  fttherartig  riechendes,  süssUch  Bchmeekendei,  mit  grän  ge- 
säumter Flamme  brennendes  Oai,  welches  dnrch  Druck  oder  durch  starke 
Abkühlung  zu  einer  ferUosen ,  leicht  bew^licben ,  bei  —  23*  C.  nedenden 
Flüssigkeit  verdichtet  wird.  I  Toi.  Wasser  Ifist  4  VoL;  1  YoL  absoluter  Al- 
kohol 35  Vol.  OH'CI. 

Das  verflüssigte  Chlormethyl  fand  zeitweilig  zur  knnstlicheu  Eisbereitung 
und  zur  Darstellung  mtttliylirter  The<>rfarbeu  Verwendung,  Das  als  Aji- 
üstheticnm  empfohlene  Componnd  liquid-Bichardsou  ist  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  CH^Cl  in  Chloroform. 

Dichlormethan:  GH>C1'. 

Moleciilar^e wicht;  85. 
(In  100  Theileu,  C:  U,12;  H:  2,35;  CI:  83,63.) 

Syn.:  Mhy(eiam  UMoratum,  Mdk^hnum  dttorfOunt,  Methylenchlorid, 
Metbylenchlorflr,  Methenchlorid,  ein&ch  gechlortes  Hethylchlorflr. 

Oeschichtliche».  Das  Methylenchlorid  ist  im  Jahre  1840  von  .Rt-^;- 
n a u 1 1  entdeckt  und  im  Jahre  1 867  von  Bichardson  als  Anfistheticum 
empfohlen  worden. 

Das  Methylenchlorid  entst^t  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan, 
auf  Monochlormethan,  auf  Jodmethyl  uud  auf  Methyletgodid,  ebenso  beim  Be- 


Fig.  20. 

CMsr 


haudeln  einer  alkoholischen  Chlorofomilösung  mit  überschüssigem  gepulvert«;ii 
Zink,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  oder  mit  Zink  und  Balzs&ure  (Zink, 
ÜbergOBBen  mit  I  Vol.  CHCl^,  2  bis  3  Vol.  Alkohol,  nllmälig  mit  Salzsäure 
versetzt). 

Darstellunft-  In  fine  tubulirte,  mit  guter  Kühlvorrichtung  verbond^nf 
Retorte  (Fig.  20)  bringe  man  ein  beliebiges  Quantum  von  Hethyleqjodid  (über 
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Ahrb  Berntang  ■.  d<Hrt) ,  bedecke  letsterei  mit  einer  dünnen  Sehieht  Wm«:, 
ud  leite  dm«b  dtm  Tabue  da:  Beiorte  einen  lengiamen  Chlontiom  in  du  anf 
etwe  40<^  erwärmte  Jodid  ein.   Das  gebildete  MeÜiylench1oi*icl : 

CH»J*       +       201         =         OH'Cl«      +  2J 
MjeU^rlenjodid        Chlor  Hethylenchloiid  Jod 

zfiA  hierbti  ▼emtOge  seioOT  gro— en  FHkclitifl^eit  In  die  gut  ni  kflhleade  Vor- 
Ufce  ober,  wibrend  neh  in  der  Betörte  Jod  abioheidet. 

Dm  so  gewonnene  DettUlat  werde  zur  Beinigung  lunächst  wiederholt  mit 
rerdönnter  BodalÖBung  (1:10)  gescbtittelt,  alsdann  mit  Cbloi-calcium  voll- 
-tibidig  entwässert,  schliesBlich  im  Wasserbade  rectiäcirt  (verg.  Fig.  21  auf 
S.  147)  und  hierbei  nur  die  zwischen  40  bis  41*^  übergehenden  Antheile  zum 
Gebraaehe  als  AnMheticum  gesammelt, 

Eigensobaften.  Das  Hetbyleochlorid  ist  eine  fbibloee,  chloroformsrtig 
riechende,  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennende  Fltiesiglceit ,  welche  bei  40 
bi«  41*  C.  liedet  Dm  Bpeciflsche  Gewicht  desselben  betrSgt  1,8»!  bei  Ib^  G. 
In  WMMr  ist  dM  HetbjlenidilDrid  fast  unlödioh,  leitet  löslich  dagegen  in 
Alkobcd  nnd  Aether. 

Unter  der  Eiuwirknng  von  Luft  und  Lieht  erleidet  das  Methylenchlorid, 
ibuheh  wie  dM  GhlOTofonn,  fline  Zersetsnng.  Zunts  von  Va  bis  1  Proc. 
Alkc^  TersOgwt  dieselbe. 

Das  im  Handel  befindliche  Bichard sou'sche  Methylenchlorid  besteht 
im  Wesentlichen  aus  Chloroform;  dasselbe  giebt  daher  die  Isonitrilreaction 
■  unter  Chloroform),  ferner  liegt  der  Siedepunkt  dieses  entwässerten  und  von 
Alkohcd  befreiten  Präparates  zwischen  &7  und  58<>  C,  und  hat  dasselbe  bei  13« 
ein  speciflsches  Gewicht  von  1,379  und  mehr. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Methylenehlorids  ergiebt  sich  durch  den 
Siedepunkt,  das  speciflsche  Gewicht  und  das  unter  Chloroform  angegebene 
VeihalteB  gegen  Lackmuslösung,  BUberlösung  nnd  Jodkaliumlösung.  Ueber 
di<  Prfiflnig  auf  Chlovolbnu  i.  AeU^lsnehlorid. ' 

Sdinttelt  man  dM  Metbykndikvid  mit  einem  Reichen  Yolum  reiner, 
OKKeainrtar  Bebwefekftare,  so  ffirhe  sich  letgrtere  nach  einer  Btnnde  nldit  oder 
4neh  aar  sdiwaeh  gelblich. 

Dm  Methylencblorid ,  welches  ebie  beschzftnkte  Anwendung  als  Anlethe- 
üom  Met,  werde  im  Dunkeln  in  widtlversidilossenen  GeOsBeu  aufbewahrt. 

TrichlormethaD,  CUCl». 

Molecolaiffewicht:  119,5, 

(In  100  Theilen,  0:  10,04;  H:  0,84;  Cl:  89,12.) 

Syn.:  (Moro/ormiumt  Formylum  trichlortUum,  Chloroform,  Formyl- 

trichloTid. 

GescIiichtlicheB.  Das  Chloroform  ist  im  Jahre  1881  gleichseitig 
»on  Liebjg  und  Ton  Sonheirao  entdeckt  worden.  Liehig  erhielt 
(lasBelbe  bei  der  Kinwirkung  von  Aetzkali  auf  Chloral.  Soubeiran  bei 

Destillation  von  Chlorkalk  und  Weingeist.    Die  Zusammensetzung 

Cliioroforma  wurde  erst  im  Jahre  1834  durch  Bnmas  ermittelt. 

Die  Ein^ruDg  dea  Chloroforma  in  den  Arzneischatz  ist  das  Yer- 
dinst  lim  Simpson ,  welcher  dasselbe  im  Jahre  1647  als  An&sthetioum 
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HO  Darstellung  des  Chloroforms. 

anwandte.  Der  Name  Cihlörofonn  ist  abgeleitet  Ton  Formjilitm  tricUo- 
rahm:  Formyltrichlorid ,  einer  Bezeichnung,  welche  auf  der  Annahme 
des  dreiwerthigen  R&dicales  Formyl :  C  H,  basirt. 

Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan, 
MonooblormeÜian ,  Diohlormethan  und  auf  Methylalkohol ,  femer  bei  der 
Destillation  Ton  Aethylalkohol,  Aceton,  essigsauren  Salzen,  Terpentinöl 
und  mehreren  anderen  organischen  Verbindungen  (Methylalkohol?)  mit 
Chlorkalk,  sowie  bei  der  Zeraetenng  des  Chlorals  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge. 

Je  nach  der  Darstellungsweise  untersclieidet  man  im  Handel 
Alkoholcbloroform  (Acetonchloroform)  und  Chloralchloroform, 
welche  im  reinen  Zustande  jedoch  sowohl  chemisch,  als  auch  physio- 
logisch in  jeder  Besiehung  identisch  and  daher  gleich- 
werthig  fQr  die  arzneiliche  Anwendung  sind.  Aehnlicfaes  gilt  auch 
ffir  das  durch  Srystallisation  gereinigte  „Chloroform^Pictet"  und 
fftr  das  Salicylid-Chloroform  (b.  unten). 

Darstellung.  Das  Chlontfonu  wird  gewöhnlich  uur  in  cbemiachen 
Fabriken,  höchst  gelten  im  pharmaceutischen  Laboratorium  dargestellt. 

a)  Au«  Alkohol.  20  Thle.  Chlorkalk,  mit  einem  Gehalte  von  30  Pror. 
wirksamen  Chlors,  werden  mit  80  Theilen  warmen  WasiterB  zu  einem  gleich- 
mftBuigen  Brei  angerährt,  das  Gemenge  in  eine  geräumige,  mit  KühWorrichtuu^ 
versehene  Destillirblase  gethan  und  alsdann  der  etwa  60  bis  65"  warmen  Macse 
allmSlig  4  Thle.  fuselfreien  Alkohols  von  86  Proc.  zugefügt.  Durch  die  Ein- 
wirkung den  Chlorkalks  auf  den  Alkohol  erb6ht  sich  die  Temperatur  des.  Ge- 
misches derartig,  dass  das  gebildete  ühlonrfbmt  ebne  directe  Vm&nuig  voU- 
stftndlg  ttberdestillirt.  Ist  die  Temperatur  des  Oemisches  ans  Chlorkalk  und 
Wasser  höher  als  70<^,  so  verUnft  die  Beaotüm  mit  groaaer  Heftigkeit  und  wer- 
den alsdann  leicht  andere  HalogenverlHndnngen  gebildet. 

Bei  der  fabrikmAssigen  Darstellunf;  des  Chl(»ofonns  wird  ein 
kaltes  Gemisch  aus  3  Thln.  Alkohol  von  »«  Vol.-Proc.,  13  Thln.  Wasser  und 
4  Thln.  Chlorkalk  von  33  Proc.  wirksamem  Chlor,  durch  Wasserdampf  auf 
45«  C.  erwärmt  und  dann  der  Dampf  abgestellt.   Die  Temperatur  erhöht  sich 
dann  von  selbst ,  bis  bei  etwa  70"  das  Chloroform  beginnt  öbemudestilliren. 
Sinkt  die  Temperatur  wieder,  »o  Iftsst  man  von  Neuem  Wasserdampf  zutreten. 
Die  Bildung  von  Chloroform,   in  Folge  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf 
Alkohol,  ist  noch  nicht  vollständig  klar  gestellt,  vielleicht  ist  üe  auf  ftdgende, 
nach  einander  verlaufende  Beaotionen  zurückzuführen*): 
«)        iCHft.OH   -j-    2Ca(0Cl)«    =    4C2H*0   -f   20aC!*   +  4H»0 
Aethylalkohol      Calciumhypo-         Aldehyd      Chlorcalcium  Wasser 
chlorit 

ß)         4Cm*0    +    6Ca(0Cl)'>        =        4CaHCl»0   +  6Ca(OH)a 

Aldehyd   Caiciumhypochlorit  Cbloral  Calciumhydrojtyd 

y)  4C»HC1«0   -h   2Ca(OH)2   =   40HC1»   +  2Ca(CH0»)* 

Chloral      Calciumhydrozyd   Ohlon^brm  Calulumformiat. 

*)  Nach  Goldbcr;;  soll  d«r  Process  nach  folgender  Gleidtnng  TBiteufen: 
4CaH».0H  4-  «[C*(C10)>  +  CaCl*] 
=  8CHC1"       18C»Cl"  -h  3Ca(CH0")"  +  8H«0. 
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lOOThle.  reiner  Alkohol:  G'H^.OH,  liefern  b«i  lorgAlitger  Arbeit  nthtm 
100  Thie.  Cia<»olbnn. 

b)  Ana  Aceton.  An  Stelle  dea  Aethylalkohob  findet  anoh  Aceton  zur 
Chl«afonndarBtelIuiig  Vervendung.  Nach  Orndorff  and  Jeiael  werden  za 
■Uwm  Zwecke  275  Thle.  Chlorkalk  von  33  Froc.  Chlorgehalt  mit  800  Thln. 
ViHer  in  einer  DestUlirblase  angertUirt  und  der  lEischung  allmUig  eine 
LStung  Yon  22  Thln.  Aceton  in  70  Thln.  'Wasiier  zugesetzt.  Die  Beaction  ToU- 
□eht  nch  hierbei  ohne  Wärmezuftihr,  so  daas  nur  der  Beat  des  geUIdeten 
Chlorofonns  schliesslich  durch  Erwärmen  auaeutreiben  ist.  Dos  Chloroform 
'lürfte  hierbei  im  Sinne  nachatebender  Oleichangea  gebildet  werden: 

«)      2CH>— 0O^H>  +  S0a(OCl)S   =   2CH<—C0-<}C1"  4- 3Ca(0H>> 
Aceton  Trichloraoetoa 

f)  2CH»— CO— CCl«  +  Ca(OH)»   =   2CH01»  +  Oa<C*H»0«)» 

Trichloraceton  Chloroform  Calciumacetat. 

Das  nach  obigen  Verfahren,  anter  aorgfilltiger  Abk&hlung,  erhaltene  De- 
nillat  bildet  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  ana  Bohchloroform  besteht. 
Beha&  weiterer  Seinigung  trennt  man  letzteres  von  der  darnberatehenden 
«iaaaigen  Schicht  mittdtt  eines  Schcidetrichtera,  wftseht  es  einige  Male  mit 
Tsaier  aas  nnd  übeii&Ht  es  bierftuf  einige  Tage,  anter  häufigem  Unuchüttehi, 
ivT  Knwirfcnng  ooneentrirter  Schwefelaftnre.  Das  OhlOToform  wird  durch  con- 
mitrirte  SchwefehKoie  nicht  verftndert,  dagegen  werden  die  demselben  bei- 
tr*-meiigten  anderweitigen  Halogeoverbindungen  —  geoblOTte  Aethane  oder 
Acetone  etc.  — ■  unter  starber  Bräunung  oder  Schwärzung  zei^tj^.  Diese  Be- 
lundlung  des  Bohchloroforma  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ist  so  lange 
foitzosetzeu  und  so  oft  zu  wiederholen,  bis  die  Säure  nicht  mehr  gefärbt  wird. 
Irt  dieser  Punkt  erreicht,  so  trennt  man  das  ChWroform  von  der  Schwefelsäure 
mitteilt  eines  Bcbeidetrichtera,  wäscht  es  einige  Male  mit  verdünnter  Natrium- 
^rbonatiösung,  um  e»  vollständ^  von  anhaftmider  Sänre  xu  befreien,  ent- 
*i*ert  es  durch  geschmolsenea  Obloroaleium  und  unterwirft  es  schlieaslich  der 
B«etificati<m. 

e)  AniChloraL  100  Thle.  des  durch  Destillation  mit  concentrirter 
SehwefelaiaTe  gereinigten  Chlorala  («ehe  dort)  werden  in  einem  mit  Kflbl- 
vuirichtang  Teneihenen  DestÜlationaapparate  durch  allmftUgen  Zuantz  von 
IM  Thln.  Natron-  odn  Kalilaoge  von  15  Proc.  zersetxt,  das  gelnldete  Ohloro- 
fiitm  whd  alsdann  fiberdestUlirt  und  wie  oben  erörtert  gereinigt : 

CCl«— COH   +   NaOH      =      OHCl»   +   H— COONa 
Cbiorai      Naüinnitaydroxyd     Chloroform  Natriumformiat. 

Chloroform-Fietet  "Wird  doa  Huidelschloroform  auf  —70  bia  SOO 
aliReküUt,  so  schadet  sich  das  r^e  Chlorofbrm  in  fkrhloaen,  nadeU&rmigflD 
Kryitallcn  aas,  während  die  etwa  noch  vorhandenen  Vertmreinigangen  in  den 
nickt  kiyatalliairenden  Antheilen  verldeiben. 

Balicylid  •  Chloroform.  Das  Balicylsäureanhydrid  (Salicylid)  ver- 
Wndft  (ich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chloroform  zu  einer  gut  kry- 

'lalüsirenden  Verbindung:  4[c'H**^Q>j  -f  2CHC1»,  die  schon  beim  Liegen 

u  der  Luft,  schneller  bei  gelindem  £rwärmen  das  gebundene  Chloroform 
verliert.  L&ast  man  daher  Bohchloroform  mit  Salicylid  24  Stunden  bei 
^«wiShiiiifiher  Temperatur  in  Berührung ,  so  scheidet  sich  obige,  in  Chloroform 
*^l>w«r  ISalicbe  Verbindung  in  Krystallen  aus,  während  die  das  Bohchloroform 
*«nureinig«Dden  Substanzen  in  dem  im  Ueberschuss  angewendeten  Bohchloro- 
("■na  geifitt  bleiben.    Dnrch  gelindes  tirwärmen  der  al^tropften  und  ab« 
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gesogenen  Xrystalle  des  ChlonrftMm-SftUoylicb  retiütirt  alsdann  leinea  Cbtoro* 
form.     Zu   dem   gleichen  Zwecke   kann   auch  das   Ortho- Homosalicylid: 

C«H"(CH»)'^Q>,  Verwendung  finden. 

Das  durch  Krystallisation  (Fictet)  oder  mit  Hülfe  von  Salicylid  (A  nsch  ätz) 
gereinigte  Chloroform  muas  anr  Ersielung  von  Haltbarkeit,  ebenso  wie  die 
reinen  Chloroforme  anderer  Froveuieni,  mit  0,5  bis  1  Proc  Alkohol  versetzt 
werden. 

fiigenachaften.  Das  Chloroform  bildet  eine  farblose,  neutrale 
Flüssigkeit  von  eigenthttmlich-aftsslickem  Gemche  und  Geachmacke.  Das 
chemiach  reine  Chloroform  siedet  bei  Nonnalluftdnick  von  760  mm  bei 
62,05<>  C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,5086  bei  10"  C,  von  1,502 
bei  lÖ»  C,  von  1,4J»7  bei  17,75",  von  1,4936  bei  20«  C.  Das  specif. 
Gewicht  des  Chloroformdampfes  beträgt  4,199  (Luft  =  l). 

Da  daa  reine  Chlorofom  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  Ton  Luft 
und  Licht  sehr  leicht  eine  Zersetzung  erleidet,  die  sieh  durch  Bildung 
von  Cblor,  ChlorwasserstofF,  Chlorkohlenoxyd ,  Chlorkobleustoff  etc.  be- 
merkbar macht,  dagegen  diese  Zeraetzung  nicht  eintritt,  wenn  das  Chloro- 
form 0,3  bi«  0,5  Proa  Aethylalkohol  ent^t,  so  findet  das  Chloroform 
im  chemiaoh-reinen  Zustande  nie  eine  arzneiliche  Anwendung,  sondern 
Biets  nur  mit  einem  Alkoholzusatz  von  etwa  0,5  und  mehr  Procent  — 
officibelles  Chloroform  — .  Da  ein  Gehalt  von  Alkohol  sowohl  daa  speci- 
fische  Gewicht,  als  auch  den  Siedepunkt  des  Chloroforms  erniedrigt,  so 
besitzt  das  nach  der  PAar«r.  gertn.,  Ed.  III.,  officinelle,  etwa  1,0  Proc. 
Alkohol  enthaltende  Chloroform  nur  ein  specif.  Gewicht  von  1,485  bis 
1,469  bei  lö»  und  einen  Siedepunkt  von  60  bis  62"  C. 

Nach  E.  Biltz  beträgt  daa  apecifiBche  Gewicht  des  Chloroforms: 
bei  Vi  Proc.  Alkohol  bei  t5,2*0.  =  1,4974 

.  Va    .        -      .     »      =  i,*»36 

^     1      ,  ,        „       „        =  1,4851 

»     2      »  .        .        »        =  M702 

Der  Siedepunkt  des  Chloroforms  li^  bei  760mm  Druck: 
bei  V4  Proc.  Alkohol  zwischen  61,3    und  61,90  C. 
.   Vt      «  »  .       «1.07     ,    61,8  , 

,     1      .  .  n       «0.27     „    6X,6  , 

.     2      ,  ,  „       59,0       „    61,2  . 

Bei  sehr  niedriger  Temperatur  erstarrt  das  Chloroform  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  die  bei  —  70"  wiedbr  schmilzt. 

Daa  Chloroform  i»t  nur  schwierig  entzündlich.  Ein  brennender 
Holzspan  verlöscht  eogar,  wenn  er  in  Chloroformdampf  eingesenkt  wijrd. 
Mit  Wasser  ist  das  Chloroform  nicht  mischbar,  indem  100g  Wasser  bei 
17,5^C.  nur  0,712g  Chloroform  lösen,  und  Wasser  von  dem  Chloroform 
nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen  wird.  Die  wässerige  Lösung 
des  Chloroforms  besitzt  einen  sfissUchen  Geschmack. 

Mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstotf,  fetten  und  ätheriachen 
Oelen  mischt  sich  das  Chloroform  in  allen  Mengenverhältniisen.  Con- 
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centnrte  SchwefelsSure  and  Salpetersäure  greifen  das  Chloroform  bei  ge- 
«öhnlicher  Temperatur  nicht  an.  Ein  Gemisch  aus  rauchender  fialpeter- 
Uiire  und  eoglisclier  Schwefels&ure  zersetzt  das  Chloroform  beim  Erhitzen, 
uter  Bildung  Ton  Chlorpikrin  oder  N  itroofaloroform:  CGl'(NO'), 
'ioer  öligen,  die  Sefaleimhftate  heftig  reizenden  Flflssigkeit  vom  speeif. 
Ofwicbte  1,66  and  dem  Siedepunkte  112  bis  IISBC: 

CHCI*  +  HNO»   —   OC13(NO>)  +  H»0. 
Ohloroftnm  GUoiptbin. 

Xeben  dem  Nittoehlonrf'orm  werden  bei  obiger  Einwirkung  noch  audej^e, 
'-•Qnden  gssflinnige  Zenetaung^roducte  gebildet.  KaUumdicbromat  wöd 
ä^hwefelsäure  bilden  aas  dem  Chloroform  Cfalorkotalenoxyd :  GOCl*  (siehe 
1.  »Dorgao.  Theil,  S.  441). 

Chlor  führt  im  directen  Sonnenlichte  das  Chloroform  in  Tetraehlor- 
-i-cthan:  CCl*,  aber.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  neben  Chlorwemerstoif, 
i'Mur,  Tetra  chloräthylen:  C^Cl*,  und  Hexach  tu  räth  an :  C>C1*,  beim 
iMtva  dem  Chloroformdampfes  durch  ein  glühendes  Bohr.  Jod  löst  sich  in  dem 
Cfalorofonn  mit  intensiv  blauvioletter,  Brom  mit  braungelber  Farbe  auf.  Auch 
iicbwefel  and  Phoaphor  werden  vom  Chlorofbrm  in  betrlehtUcher  Menge 

Wird  Chloroform  mit  Brom  auf  180  bis  170"  erhitzt,  so  gdit  es  in  &rb- 
^  Bromchloroform:  CBrCl",  fiber  (Siedep.  1040 C;  speeif.  Gewicht  2.107 
W  1»,5»C.). 

Vaaerstoff  im  ttatu  naseenii  verwandelt  das  Chloroform ,  unter  Bildung 
^<m  Chlorwasserstoff',  in  Di chlormethan:  CH*CI*,  Honoetalormethan: 
ClPCl,  und  schliBMlicfa  in  Methan:  OB*,  seibat  («.  S.  80). 

Kaüum  und  Natrium  wirken  bei  gewfihnlicber  Temperatur  nicht 
■uf  Chlorofbrm  ein.  Alkoholische  Kali  -  oder  Natronlauge  zerlegen  das 
tälorofbnu  in  der  Wärme  vollat&udig  in  Ghlormetall  und  ameisen- 
uam  Sali: 

CHa*    +   4K0H   =   8KC1   -I-    CHSO^   +  2H«0. 
Chkmrfbnn  Kaliumftinniat. 

Enrirmt  man  eine  w&sserige  Lösang  Ton  Chloroform  mit  alkalischer 
Kapferlfianng  (Fehling* scher  Kupferlösung ,  s.  unter  Traubenzucker), 
*o  findet  in  Folge  der  reduoirenden  Einwirkung  des  zunächst  gebildeten 
&meiseiis8uren  Alkalis  eine  Äbscheidung  von  rothem  Kupferoxydul  statt. 

Mit  väMerigem  oder  mit  alkoholischem  Ammoni^  auf  mO"  im  zu- 
gnchaojienen  Rohre  erhitzt,  wird  daa  Chloroform  in  (Chlorammonium 
und  Cyanammonium:  NH^.CN,  übergefahrt: 

CHCI»  -l-  5NH»   =   3KH<C1  +  NH*  .  CN. 

nndet  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chloroform  bei  Gegen- 
wsit  von  Aetzkali  statt,  ao  vollzieht  sich  die  Bildung  des  (Tyanammo- 
aiuau  luiggam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  und  toU- 
ttindiger  bei  100**  im  zngeschmolzenen  Rt^ire : 

CHC1> -f  2NH»  +  3K0H   =   3KC1  -f  NH*  .  ON -f-  SH^O. 

Löst  man  eine  Spur  Chloroform  in  alkoholischer  Aetznatronlösung, 
^»gt  letzterer  einen  Tropfen  Anilin  oder  eine  kleine  Menge  eines  anderen 
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primKren  Monamins  zu,  und  erw&rmt  alidann  das  Gemisch  gelinde,  ao 
findet  die  Bildnng  eines  Isonitrils  statt,  welches  sieh  dnrch  das  Auf- 
treten eines  durchdringenden,  widrigen  und  betäubenden  Oemehes  be- 
merkbar macht  —  Isonitrilr eaction  — ,  k.  B.: 

CHCl«  -(-  3NaOH  +  CHö.NH»  =  C^H^  .  NO  +  3NaCl -f  :tHao 
Chloro-     Natrium-         Anilin  Isobenzo-        Chlor-  Wasser, 

form      hydrox^rd  nitaril  natrinm 

Diese  Beaction  ist  nach  A.  W.  Hofmann  von  lolcher  EmpflndUchlif it, 
dsM  sich  I  Tbl.  Chloroform  in  5000  bis  6000  Thlu.  Alkohol  gfelSst  noch  mit 
Sicherheit  nachweisen  lässt.  Man  kann  noh  daher  mit  Vortheil  dieser  Reac- 
tion  bedienen,  nm  einestheila  kleine  Mengen  von  Ohloroform  nachzuweisen, 
anderentheila,  um  dasselbe  von  chloroformähnlichen  Flüssigkeiten,  wie  Aetfaylen- 
chlorid,  Aethjlidencblorid ,  Hethylenchlorid ,  leicht  zu  unterscheiden.  Chloral : 
0*HC1»0,  Bromoform:  OHBr»,  Jodoform:  CHJ',  und  Tetrachlormethan:  CCl«, 
verhalten  sich' hesägUch  obiger  Isonitrilreaction  ebenso,  wie  das  Chloroform. 

Fiigt  man  eine  Spur  Chloroform  zu  einer  Lösung  von  0,1  g  Resorcia 
in  1  bis  2  ccm  Wasser,  setst  dann  einige  Tropfen  Natronlauge  von  1 6  Proc. 
KU  und  erhitBt  snm  lebhaften  Sieden,  so  nimmt  die  Mischung  eine  gelb- 
rothe  Farbe  an  und  zeigt,  selbst  bei  starker  Verdünnung,  eine  pr&cbtige 
Fluorescenz.  Chloral,  Bromal,  Bromoform  und  Jodoform  liefern  die 
gleiche  Beaction  (C.  Schwarz). 

LSst  man  einige  Centigramm  a-  oder  /(-Naphtol  in  1  bis  2  ccm 
starker  Kalilange  (1 : 2),  erwftrmt  auf  etwa  50*C^  und  ftlgt  eine  geringe 
Menge  Chloroform  zu,  so  resultirt  eioe  schön  blaugefftrbte  Flässigkeit. 
deren  Fwrbe  an  der  Luft  erst  in  GrOn  und  dann  .in  Braun  übergeht.  Bei 
Anwendung  tou  a-Naphtöl  ist  die  Blaufärbung  beständiger,  ala  bei  Be- 
nntcung  von  ^-Naphtol.  Mit  S&uren  giebt  diese  blaue  Lösung  einen 
siegelrothen  Niederschlag.  Chloral,  Bromal  und  Bromoform  geben  die 
gleiche  Reaction. 

Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  sich  das  Ohloroform,  hei  Gegenwart  von 
etwas  Wasser,  bei  0**  zu  einer  weissen,  krystallinischen,  leicht  zersetsbsren, 
lauchartig  riechenden  Verbindung:  CHGl^  2H'8  +  xH'O  («).  Auch  mit 
Wasser  verbindet  sich  das  Chloroform  gegen  0"  zu  einem  krystallinischen. 
leidit  zersetzharen  Hydrate:  CHGl*  -|-  18H*0. 

Das  Chloroform  werde  im  Dunkeln,  in  wohl  Tenehkwaenen  Gßftssen, 
aufbewahrt. 

Anwendung.    Das  Chloroform  findet  als  An&stheticnm  in  der 

Chirurgie  eine  ausgedehnte  Anwendung,  da  dasselbe  bei  längerem  £in- 
athmen  seiner  Dfimpfe  BewusBtsein  und  Schmerzempfindung  aufhebt. 
Auch  als  Lösungsmittel  für  Fette,  Harze,  Alkaloide  und  besonders  für 
Kautschuk  wird  das  Chloroform  benutzt.  Oeringe  Mengen  Ton  Chloro- 
form flben  antiseptische  Wirkungen  aus. 
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Xachweii  des  Chloroforms  in  toxicologiBohen  Fftllen. 

Ist  die  Menge  des  Chlorofonna,  welche  in  dem  zu  prüfenden  Untonuchm^ 
übjMte  vorhanden  ist,  keine  allza  geringe,  so  wird  sich  diesellM  meist  schoD 
ihiTfh  den  eigenthömlich  süsaliclien  Oeruch  bemerkbar  machen. 

Um  das  Chloroform  ans  dem  Untersuchnngsobjecte  abznscheiden ,  s&nre 
niitD  dasselbe  in  wohl  zerkleinertem  Zustande  mit  Fhosphors&ure  an,  fOge  1  ocm 
iii»  2  ccm  Alkohol  zu ,  und  unterwerfe  alsdann  das  Gemenge  ifer  Destillation 
im  Wasserbade.  Bas  unter  sorgfiiltiger  KQhlung  auf  diese  Weise  erhaltene 
altoholiscbe  BestUlat  enthält  das  Chloroform  in  Lösmig.  Zum  Kachweise  des- 
ivlben  theUe  man  das  Destillat  in  fünf  Ttaetle,  bebe  den  einen  als  Corpv* 
»vJ,  verwende  den  anderen  znr  Ausführung  der  Iwmitrilreaction ,  den  dritten 
itnd  vierten  cur  Ansfährung  der  Besoroin-  und  NspbtolreaotioA  (i.  oben)  und 
<ln  Best  cur  TTeberf&hmng  des  Ohloroformi  in  Cyanammoniuni. 

Behnb  UeberfBhrung  des  ChlOToforma  in  Oyanammonium ,  bezüglich  in 
Crankatiom,  versetze  man  das  alkoholische  Destillat  mit  etwas  gepulvertem 
CblorammoniDm ,  füge  alkoholische  Aetzkalilösung  zu  und  erw&rme  das  Ge- 
mivh  einige  Zeit  ganz  gelinde  im  Wasserbade.  Sicherer  und  ohne  jeden 
Verlust  gelingt  die  Ueberf&hrung ,  wenn  man  obiges  Gemisch  in  eine  mit 
entern  Qlasstopfen  fest  verschlossene  Flasche  giebt  oder  es  in  ein  garäumigf's 
tilurofar,  welches  etwa  Vi  damit  angefüllt  ist,  einschmilzt  und  alsdann  eine 
>itunde  iiit  Wasserbade  erhitzt.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gebildete 
CTankalium  (vergL  oben)  ist  schliesslich  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  als 
midies,  nach  den  unter  Cjrahwasserstoff  angegebenen  Beactionen,  nachcuweiaen. 

SoU  die  Menge  des  Chloroforms  quantitativ  bestimmt  werden,  so  y«f- 
iKze  man  oUges  alkoholisches  Destillat  mit  chlorfteier  alkoholischer  Ealilai^ 
•Twinoe  ünige  Zeit  am  Bttckßnsskflfaler  im  Wasserbade,  verdampfe  den  Alko- 
bol.  bssümme  das  gebildete  Ohlorkahnm,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersfture, 
i!*^ichts- oder  maassanalytisch  (nachYolhard,  ueheI.anot:gan.  Theil,  B.  1002) 
und  berechne  hieraus  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Cfalorcrfbrms  (3  Cl 
:lo«,5  Gewthle.  —  CHCl«:n«,ft  Gewthle.). 


Die  gnte  Besehaifenheit  des  ofBdnellen  Chloroftsmi  eigieht  sich  sunftohit 
durch  den  sOaslicben,  doiehaus  nicht  erstickenden  Oeruch  und  die  ToUstftndige 
i'Uehtigkeit.  Znr  Ccaistatirang  der  letzteren  lasse  man  1  bis  S  ccm  des  zu 
Kftfcndeo  Chloroforms  freiwillig,  vor  Staub  geschützt,  auf  einem  Uhrgiase 
verdonMen:  es  finde  vollständige  Yerflüchtigung  statt  und  hinter^eibe 
VfAtt  ein  fester,  noch  ein  ölig  flässiger,  unangenehm  riechender  Bäckstand. 
l-'flwi^esst  man  daher  nach  der  Verdunstung  das  betreffende  Uhrglas  mit 
ftvai  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erleide  letztere  beim  Umschwenken 
tfin*'  Getb-  oder  Braoufirbung -.  fVemde  Hatogenverbindungen  etc. 

Das  specifiache  Gewicht  des  Chloroforms  betrage,  je  nach  dem 
Alkitbdgeluthe,  bei  15" C.  1,493  bis  1,4M  (0,5  Proc.  Alkohol),  hezfiglich  1,485 
^  lAM  (rtwa  1  Vtoc.  Alkohol).  Sin  niedrigeres  specifisches  Gewicht  weist 
snf  einen  grOsaeren  Alkoholg^alt  bin ,  ein  wesentlich  h&heres  speciflsches  Ge- 
*vltt  nf  (dne  Beimengung  von  Tetrachlormethan. 

Siedepunkt.  Das  Chloroform  siede  hei  Kf^malluftdruck  von  760mm 
ciARut  zwischen  60,5  bis  62**  C.  und  destillire  innerhalb  dieser  Intervalle  voll- 
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■tftndig  fiber.  Vergleiche  die  Bestimmonfc  des  Rledepunktei  I.  anorpin.  Theil. 
8. 24  o.  f.  Ein  gröswrer  Alkoholgehalt  ab  0.&  bis  1  Proc.  erniedrigt  den  Siede- 
pnnkt  (f.  olienj,  ein  Oehalt  an  Tetracfalormethan,  gechlorten  Aetbanen,  Amyl- 
verUndungen  etc.  erhdht  denselben,  namentlich  am  Ende  der  Seirtillation. 

Behuft  Auwendung  dei  Chloroibmia  alt  Anfiatheticom  dßrfte  es  nioh  tnei»t 
in  der  Praxis  empfehlen,  das  käufliche,  etwas  alkoholhaltige  Präparat  vor 
dem  Gebrauche  einer  nochuwligen  Bectiflcation'  im  WHSfterbade  (Fig,  21)  zu 
unterwerfen , .  hierbei  die  zwischen  60,5  und  62"  C.  übersehenden  Antheile  zu 
nammeln  und^iur  diese  zu  obigem  Zwecke  zu  verweuden.  Die  ernten  Antheilt* 
des  Destillaten  sind  gewöhnlich  durch  eine  Spur  Wawier  getrilhl ;  dieselben 
können  jedoch  leicht  durch  Schütteln  mit  einigen  Kömchen  frim-h  geglühter 
reiner  Pottasche  gekiftrt  werden.    Sauer  reagirendes  ()hlort>form  werde  zur 


Fig.  «1. 


Beinigang  mit  '/^  Volum  Wasser  wiederholt  geschüttelt,  nach  der  Scheidung 
mit  wenig  Chlorcalcium  entwässert,  alsdann  von  dem  Chlorcalcium  ahgegoesen 
und  nach  Zusatz  von  Vi  ^*  1  Pmc.  absolutem  Alkohol,  wie  oben  er&rtert  ist. 
rectiflcirt. 

•  Neutrale  KeRCtion.  Hchüttelt  man  einePmlie  des  zn  prüfenden  Chloro- 
forms mit  'Wasser,  welches  durch  einige  Tropfen  empfindlicher  Lackmus- 
lOsung  violett  gefitrbt  Ist,  so  trete  keine  nirbehveiänderung  ein.  Diese  Be- 
action  gewinnt  an  Empfindlichkeit,  wenn  man  die  gleiche  Menge  des  mit 
Laekmuslösung  ver«etzten  Wassers  als  Vergleichsol))«**  verwendet. 

Salzsäure,  Alclehytl.  Ue1iorj(iesRt  man  das  zu  prüfende  Chloroform  mit 
einem  gleichen  Volum  Silbeniitratiöainijr,  so  maclie  sicli  l>eim  Schütteln,  aellwt 
auch  nach  längerer  Zeit,  weder  eine  weisBliche  Trfihung:  Salzsäure,  nwli 
eine  Redui-tioti  der  HiHwrlösung :  Aldehyd,  liemerkbar.  Pas  eventuell  ge- 
bildete {'h)ur»ill)er  Melieidet  sich  meist  in  Gestalt  einer  weisslichen,  an  der  Re* 
rührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  Iteflndlichen  Zone  ab.  Letztere  PrSfiinK 
lässt  xicb   auch   in  alkohulinchiT  Liisung  auxtiihivn.     Die  Gegenwart  von 
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iltkhyd  kann  auch  durch  EinBenkea  eines  StfiokclieDS  feiten  Aetzkalu  in  das 
lu  prüfende  Chloroform  dargethan  werden:  allmälig  eintretende  Gelb&rbong 
it*  Aetzkalis  und  den  Chloroforms, 

Freiet  Chlor.  In  eine  wisierige  Lösung  von  jodsSurefreiem  Jod- 
Liliniii  (1 :  SO)  luse  man  eimge  Tropfen  det  zu.  prüfenden  Chloroforms  fallen 
ODd  KhQttele  die  Hischnng  tQchtig  durch.  Bei  Abwesenheit  von  tniem  Chlor 
ki'ifat  dan  Chloroform  ungeflrbt,  wog^n  anderenflUlt  in  Folge  einer  Ab- 
^'1l>•idung  von  Jod  eine  mehr  oder  minder  intensive  Violett -BothArbung  deH- 
T-lben  eintritt.  Ebenso  wenig  mache  sich  beim  Schütteln  des  Chloroforms  mit 
Judkalium-  oder  Jodzinkstarkekleister  eine  Blauf&rbung  bemerkbar. 

Fremde  H  alogen  ver  bind  an  gen.  Schftttelt  man  das  ChlorDform 
'li'ivm)  in  einem  mit  concentrirter  Behwefelsftnre  xuvor  KnrgflUtig  ausgenpfllten 
RriMEen^ase  hftuflg,  vor  Licht  gesohfltzt,  mit  einem  lachen  Yolam  reiner 
•-»nmitriTter  Bebwefelsftnr^,  so  erleidet  letstfere  bei  volIstAndiger  Reinheit  des 
Priipamte)!  innerhalb  einer  Stunde  durchaus  keine  Fttrbnpg.  Enth&lt  das 
Chloroform  dagegen  andere  HalogenverUndangen ,  wie  Äethylidenchlorid  f>der 
iiHlere  gechlort«  Aethane  oder  gechlorte  Amylverbindungen ,  so  färbt  sich  dia 
Srhwefelaäure,  besonders  an  der  Berährungsfläche  der  beiden  FlfiBsigkeiten, 
!<iitd  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  oder  brftunlioh. 


Tetrachlormethan:  GCl*. 

,  Holeculargewieht:  IM. 

(In  lOii  Theilen,  C:  7,79;  Ol:  92,21.) 

Sya.:  Carttoneum  ehJoratum,  Carbotuum  bichloratum,  Kohlenstoff- 
tetrachlorid,  Carbontetrachlorür,  Perchlormethan,  Perchloruiethylchlorür, 
Yterfaeh-Chlorkohlenfitoff  (Zweifach-ChlorkohlenstoA)  *). 

Gesehiehtliehes.  Das  Tetrachlormethan  ist  im  Jahre  18;t9  von 
B'-icnanlt  entdeckt  worden. 

Das  Tetraehkirmetfaftn  Entsteht  als  KndpnMluct  der  Einwirkung  von  Chlor 
sof  Methan  und  seine  Bubstitutiotuiproducte,  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
ChkHjod  auf  viele  organische  Verbindungen  bei  erfaj^hter  Temperatur. 

DüTHtellnng.  In  einem  Kolben,  welcher  mit  einem  aufrecht  etebenden 
Liebig' sehen  Köhler  —  Bückflusstühler  —  in  Verbindung  steht  (Fig.  22), 
•-rliitze  man  im  Wasserlmde  ein  beliebiges  Quantum  Cblüntform,  dem  eine  kleine 
^«ip-  Jod  zugesetzt  ist,  zum  Sieden  und  leite  in  letzteres  im  Bonnenlichte  so 
\»net-  tnwkenps  Chlorgas  ein,  als  sich  noch  aus  dem  Kühler  eine  Entwickelung 
"•II  Cbkirwasserstoff  bemerkbar  macht : 

CHCI«  -I-  2C1   =   CCl*  +  HCl. 

WShrend  dieser  Operation  ist  mittelst  des  Liebig'st^hen  Kühlere  sorg- 
fällig  m  kühlen ,  damit  die  aus  dem  Kolben  entweichenden  ChlorofoimdAmpfe 
"'«■h  vi«der  verdichten  und  in  letzteren  zuröckfliesBen.  Int  die  Einwirkung  des 
('hton  beendet,  so  ist  das  Product  durch  wiederholtes  Waschen  mit  verdünnter 
)^'<dtlösiit^  (1  ;  w}  zu  entfljLuem,  hierauf  mittelst  Chlorcaldum  zu  entwAsSem 
"■vi  «hUewUch  in  einer  Betörte  mit  eingesenktem  Thermometer  im  Wamer- 
^(vwj^.  Pig.  21)  zu  recUflciren.   Siedep.  77  bis  78"  C. 


*J  bie*f  Befelchniing  cntspricbt  der  alteu  Ferntel  C>CI'  oder  C(1>  (C  —  6). 
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Auch  durch  Sftttigen  von  Schwefelkohlenstoff,  dem  eine  geringe  Menge 
Jod  zugesetzt  int,  mit  Ohlor,  Deetilliren  im  Wasserbade  und  Behandeln  des 
Destillats  mit  Wasser  und  Natronlauge  (zur  Zersetzung  des  S'Cl'),  l&sst  sich 
CCI'  neben  C8C1*  gewinnen  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  8.  44B). 

Eigenschaften.    Das  Tetrachlomiethan  ist  eine  larhloae,  iitlieriscli 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  PlÜBsigkeit,  weli'lie  bei  77  bis  78"  C.  siedet  und 
Fig.  22.  unter   —  25"  krystallinist-h 

erstarrt.  Das  specif.  Gewicht 
desselben  beträgt  1,632  bei 
ü"  und  1,599  bei  15"C. 

Alkoholische  Aeizkali? 
lösung  führt  das  Tetrachlur- 
methan  in  Ohlorkalium  und 
Katiumcarbonat  über: 

CGI*  +  6K0H  = 
4  KCl  4-  K»CO"  +  SH^O. 

Nascirender  Wassemtitff 
vei-wandelt  das  Tetrachli>r- 
niethan,  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff,  in  Chloro- 
form,Methylenchlorid,  Chlor- 
methyl und  selbst  in  Methau 
(vergl.  8.  HO).  Mit  alkoholi- 
Hcher  KalilÖaung  und  Anilin 
giebt  (las  TetrachlormethHii 
die  Isunitvilreaction. 

Leit^-t  man  das  TeM-n- 
chlormethan  durch  ein  glü- 
hendes Kohr,  so  wird  et» 
■  gespalten  in  Chlor,  Hex«- 
chlorfttlia'u  {sogen.  Ändert- 
haib-Chlorkohlenstoff):  C^Cl». 
und  Tetrachlnrfitliy  leii 
(sogen.  Einfach-Chltirkohlt'ii- 
stoff):  C>C1*: 

2CC1*  =  C«C1«  -h  SCI 
C"CI«  =  C*CI«  +  2CI. 

Durch  Kaliurodichromat  und  Schwefelsäure  wird  das  Tetrachlormetlmii  in 
Chlorkolilenoxyd :  COCI',  verwandelt. 

Das  Tetrachlormethan  ist  besonders  von  englischen  Aerzten  alf»  Au- 
ästheticuni  empfohlen  worden,  jedoch  als  solches  kaum  zur  Anwendung  gt- 
langt.  DiiBwellw  dient  zuweilen  als  I*ösungsmitt*-I  fiir  organische  Ver- 
bindungen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Tetrachlormethans  ergiebt  sifli 
dureh  die  vollständige  Flüchtigkeit,  das  richtige  speciftache  Gewicht,  ilf" 
richtigen  Siedepunkt,  die  neutrale  Reactinn  und  die  Abwesenheit  von  freiem 
Chlor  und  von  Balzsäure  (xiebe  unter  Chlorofurm). 

Schüttelt  man  das  Tctrachlormetlian  mit  reiner  c^mcentrirler  Schwefel- 
säure,  s<i  crlfidi-  Ii'tztfrc  keine  Färbung:  iVt-nide  llali »gen Verbindungen. 
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3(it  den  im  TaratehendeD  besprochenen  Cblorsubstitutionsproducten 
des  Methans  eorrespondirai  sovohl  in  der  Zasammensetsang,  abi  aneh 
in  den  Eigenschaften  die  Krommetbane: 

CH^Br:    Monobrommethan  oder  Brommethyl, 

Cfi^Br^:  Dibrominetliftn  oder  Methylenbromid, 

CHBr^:  Tribrommethan  oder  Brcnnofonn, 

CBr*:     'Tetrabrommethan  oder  Yierfbch-Bromkoblentitoff. 

Monobrom meth an :  CH'Br  (Brommethy] ,  Metliylbromid) ,  wird  er- 
i'ulien  durcb  Sättigen  von  Methylalkohol  mit  BniniwaHserrtoff,  oder  besfler 
'l'iR'li  vorsichtigen,  tr opf en wei sen  Zusatz  von  6  Tliln.  Brom  zu  einem 
i)>-mt!H-h  aus  1  Tbl.  amorphem  Phofiphor  und  4  Thiu.  Methylalkohol,  und 
^rbliemlicbe»  gflindes  Erwärmen  des  Produotes, 

Farblose,  bei  -{'Afi'^C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,732 
t^i  V*.  Giebt  mit  Waner  bei  D**  ein  kryitallimBches  Hydrat. 

Bibromufethaii:  CH^Br*  (Uetbylenbrmnid) ,  ist  eine  schwere,  bis  jetsli 
ft>nig  anterrachte  Plftasigkeit,  wdche  entsprechend  dem  Dichlormetbau  durch 
Kintragen  vou  Brom  in  Methyl  enjodid,  welches  sich  unter  Wasser  befindet,  be- 
reitet «rird.   Siedep.  98,&<>G.;  specif.  Gewicht  2,4985  bei  \5°C. 

Tribrommethan:  CIIBr». 

Moleculargewicht:  253. 
(In.  100  Theilen,  C:  4,74;  H:  0,40;  Br:  94,86.) 

Syn.:  Bromo/ormrum,  Formglum  tribromaium,  Bromoform. 

Geiciiichtliches.  Bas  Bromoform  ist  von  Loewig  im  Jahre  1832 
»aldeckt  worden. 

Das  Bromoform  findet  sich  nicht  selten  als  Verunreinigniig  in  dem  käuf- 
lirliPii  Brom,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Einwirkung  des  letzteren  auf  die 
"riranischeii  Verbindungen ,  weiche  in  den  zur  Bromdarstellung  verwendeten 
Unireii  enthalten  sind.  Bromoform  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  v(»n 
BrrHi)  auf  Citronensäure ,  Aepfelsäure,  Eiweissküi-per  und  zahlreicht;  audeit: 
l>"hlengtofR«iche  organische  Verbindungen.  Es  wird  ferner  gebildet  als  Nebeii- 
Ijroduct  bei  der  Bromaldarstellung ,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  KaU- 
Itngv  suf  Aethylalkohol ,  Aceton  etc. ,  sowie  bei  der  Zerlegung  des  Bromais : 
C>HBHO,  dumli  KalUauge. 

Darstellung,  a)  Bromal  werde  mit  Kali-  oder  Natronlauge  destillirt 
1>(  Kalkmilch  (8og  CaO : 400g.H*O)  werde  mit  Aceton  (80g)  versetst,  hierauf 
luf  45  bis  50"  C.  erwÄrmt  und  alsdann  der  Mischung ,  unter  Ümschütteln ,  all- 
niäli^  Brom  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  zugefügt.  Nachdem  sich  die  Ein- 
wirknng  vdlzogen  hat ,  wirtl  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  schwach  alkalisch 
ü^macht  nnd  dann  s4rfort"der  Destillation  untei-worfen.  Hierauf  werde  das  im 
-rsten  Theile  des  Destillates  ausgeschiedene  Bromoform  zunächst  mit  cou- 
■■iitrirt«  Schwefelsäure  geschüttelt,  dann  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
^^i^ter  SodaUsung  (1 : 10)  entsäuert,  mittelst  geschmolzenen  Ohlorcalciums 
"DtviMert  und  schliesslich  in  einer  tnbulirten  Retorte  mit  eingesenktem 
^^MsMiDcter  lectiflcirt:  Siedep.  149  biB.150*>G. 

Eigenschaften.  Das  Bromoform  bildet  eine  farblose,  chlorofonuartig 
"''^'iCB'le,  lüsslich  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  149  bis  l.'iO^C.  siedet 
■>od  ÖS  ipecil  Gewicht  von  2,9045  b^  IS^C.  besitzt.    Bei  -•9*>  entarrt  das 
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Bromoform  sa  einra  festen ,  kTyrtallinisehen  Maise.  In  Wasser  ist  tias  Bnnno- 
form  fort  dbIöhUoIi,  laicht  lOtlich  dagegen  in  Alkohol  and  Aether. 

Durch  den  Einflnss  von  Luft  and  Licht  erleidet  das  Bromofonn  leicht 
eine  Zersetzung,  daher  ist  es  in  wohl  verschlossenen  GeAssen  im  Dunkeln,  mit 
Znaatz  von  0,ü  bis  1  Proc.  Alkohol,  aufzubewahren. 

Das  Bromoform  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

*  Prüfung.  Die  Reinheit  äes  Bromoforois  ergiebt  sich  durch  die  voll- 
Bti^dige  Farblosigkeit ,  den  Siedep.  148  bis  l&Q^,  das  qiecif.  Oewicht  2,629  bis 
2,888,  sowie  die  unter' Chloroform  angegebenen  Merkmale. 


Tetrabrommethan:  CBr*  (Tierfach -Bromkobleostoff,  Uarbontetra- 
bromär),  entsteht  beim  Erhitxeu  von  Jodoform  mit  Brom  auf  180"  C,  sowie 
beim  Erhitsen  von  Broraoform  mit  Brom  oder  von  2  Thln.  SchwefelkohlenstofT 
mit  14  Thln.  Brom,  bei  Gegenwart  von  3  Thln.  Jod,  auf  150  bis  160''  in  zu- 
geschmolzenen Röhren.  Bequemer  wird  dan  Tetrabrommethan  erhalten,  wenn 
man  1  ccm  Aceton  in  1000  ccm  "Wasser  löst,  100  bis  ISOccm  Natronlauge  von 
etwa  10  Proc.  und  alsdann  5  ccm  Brom  zusetzt.  Kach  2  bis  3  Standen  ist 
CBr*  in  reichlicher  Menge  Aua^eschieden. 

Tafelförmige,  in  Wasser  anlösliche,  bei  92,5*' C.  schmelzende  und  bei  168 
\Aw  ISe^C.  siedende  Krystalle,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Tempemtar 
langsam  sablimiren. 

Jodsubstitutionsproducte  des  Methans. 

Ton  JodBubBtitutionsproduoten  des  Methans  sind  bekannt: 

CH^J:    Honojodmethan  oder  Jodmethyl, 

CH'J^;  Dijodmethan  oder  Methylenjodid, 

CHJ':    Trijodmethan  oder  Jodoform, 

CJ*:       Tetrajodmethan  oder  Tierfach- Jodkohlenstoff. 

Monojodmethan:  OH'^J  (Jodmethyl),  wird  erhalten  durch  allrnftliges 
JUintragen  von  10  Thln.  Jod  in  ein  abgekühltes  Oemisoh  aus  I  Thl.  amorphen 
Phosphors  and  4  Thln.  Methylalkohol,  und  schliessliches  Destilliren  der  Masse 
nach  84 stündigem  Stehen,  bei  guter  Kühlung.  Das  Destillat  werde  mit  Soda- 
lösung *  geschüttelt ,  dann  mit  Chloroalcium  entwässert  und  schliesslich  im 
Wasserbade  rectiScirt. 

Dh8  Jodmethyl  ist  eiue  farblose,  beim  Aufbewahren  sich  brilnnende. 
Htherinch  riechende ,  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Flüssigkeit ,  welche  bei 
43,8°  C.  siedet  und  bei  16°  ein  specif.  Gewicht  von  2,285  besitzt. 

Das  Jodmethyl  findet  vielfache  Anwendung  zur  Herstellung  methylirter 
Theerfarben  und  zur  Synthese  zahlreicher  organischer  Terbiudnngen. 


Dijodmethan:  CH'J'  (Methylenjodid) ,  tritt  unter  Tersobiedene»  Be- 
dingungen als  Zersetzungsproduct  des  Jodoforms  auf  (s.  dort). 

Darstellung.  Auf  einem  Kolben  von  etwa  ein  Liter  Inhalt  befestigt 
man  einen  senkrecht  stehenden  Kühiapparat  (vergl.  Fig.  22  a.  8. 149)  mit  mög- 
lichst weitem  Kühlrohre,  dessen  oberes  Ende  mit  einem  T -förmigen  Rohre  in 
Terbindung  steht.  In  den  Kolben  bringt  man  alsdann  200  g  JodwasserstofT- 
sHnre  von*  specif.  Gewichte  1,67  (Siedep.  I27*>G.)  und  50g  Jodoform,  erhitzt 
bis  zum  kochen  nnd  trägt  durch  den  auftachtstehenden ,  verschliessbaren 
Schenkel  des  T-Bohres  Phosphor  in  sehr  kleinen  Stücken  so  lange  ein«  bis  sich 
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bti  \äager«ni  Kochen  der  Kolbeoinhalt  nicht  mehr  braun  fürbt.  Das  lich  est* 
«ickelnde  JodwHssenttoflTgas  entweicht  durch  den  anderen,  waj^redit  stehenden 
Srbpnkel  des  T-Aohrea: 

OHJ»+HJ   =   CH«J«  +  2J. 

Da  das  nach  vorstehender  Gleichung  ansgeschiedene  Jod  dorch  den  zu> 
z'föjEien  Phosphor  zu  JodphoBphor  gebunden  wird,  dieser  aber  dnroh  das  tot- 
hsmlene  'Wasser  wieder  Jodwasserstoff  liefert,  bo  kann  man  nach  Beendigung 
•Icr  ersten  Reaction  abwechsehid  neue  Mengen  von  Jodoform  und  Phosphor  in 
den  Kolben  eintragen  und  so  mit  derselben  QnantitSt  Jodwassemtoffsfinre  neue 
Mmgen  von  Methjlenjodid  erzeugen. 

Nach  Beendigung  der  Beaction  scheide  man  das  Methyreiijodjd  durch 
'Wasser  ab,  wasche  es  wiederholt  mit  Wasser,  alsdann  mit  verdünnter  Soda- 
ISmng  (1 : 10),  entwässere  es  mit  Chlorcalciom  (Calc.  ehlorat.  /umsi.)  und  nnter- 
vetfe  et  schliesslich  der  Bectiflcation :  Biedep.  180  Ins  102"  C. 

Eigenschaften.  Das Hethylenjodid  ist  eine  farblose,  beim  Aufbewahren 
•■ich  bräunende,  süsslich  riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit, 
wiche  bei  180  bis  IS^C.  äedet  und  hei  15**  C.  ein  apecif.  Gewicht  von  3,2853 
Ivflitzt.  In  der  Kälte  erstairt  das  Methyienjodid  zu  einer  blätterig-krystalUni- 
-chen  Hasse,  die  bei  -^i"  schmilzt. 

Das  Hethjleojodid  dient  als  Ausgangsmateriul  zur  Darstellung  von 
Methylenchlorid,  sowie  zur  mechanischen  Oesteinsanalyse. 

Trijodmethan,  GHJ'. 

Müleculargewicht:  304. 
(In  100  Theilen,  C:  3,05;  H:  0,25;  J:  96,70.) 

Sjn.:  Jodo/armium^  Formylum  trijodatum  {CarhoMum  jodcUum),  Jodo- 
form, Formyltrgodid. 

GeschichtlicheH.  Das  Jodoform  ist  im  Jahre  1822  von  Serullas 
entdeckt  und  sanächst  als  JodkohleOstofF  (daher  die  veraltete  Bezeich- 
D«ng  Carioneum  jodatum)  beschrieben  worden.  Die  richtige  Zusammen- 
setzung ist  erst  von  Dumas  im  Jahre  1834  ermittelt.  Vorechriften  zur 
Darstdlung  des  Jodoforms,  behufs  arzueüicher  Anwendung,  gaben  be- 
aonders  Filhol  und  Bouchardat  (1837). 

Du  Jodoform  entsteht,  wenn  Jod  bei  Gegenwart  von  ätzenden  oder 
koUenBanren  Alkalien  anf  wässerigen  Aethylalkohol  einwirkt.  Auch 
Aldehyd,  Esaigäther,  Aceton,  Milchsäure,  Zucker,  Dextrin,  Eiweiaekörper 
und  viele  andere  organische  Verbindungen ,  nicht  dagegen  reiner 
Methjlalkohol,  liefern  bei  gleicher  Behandlung  Jodoform. 

Darstellung,  a)  Man  löst  2  Thle.  krystallisirtpn  Natriumcarbonats  in 
10  Thln..  Wasser  anf,  fügt  1  Tbl.  Alkohol  von  90  bis  9t  Froc.  zu,  erwärmt  das 
(lemisch  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  auf  60  bis  80*>  und  trägt  allmälig 
1  TU.  Krriebenen  Joda  ein.  Sobald  die  braune  Färbung  der  Flüssigkeit  voU- 
4üidif[  verschwunden  üt.  Iftsst  man  dieselbe  langsam  erkalten,  sammelt  die 
suf^biedenen  gelben  Krystallffitter  von  Jodoform  nach  etwa  zwölf  Stunden 
»srdnan  Filter,  wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  so  lange  aus,  bis  das 
Klint  durch  SUberldsang  nicht  mehr  getrübt  wird,  tmcknet  Bchliesslich  die 
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Kristalle  bei  gewöhulicher  Temperatur  zwisuhan  FlieMpapier,  oder  krystellirirt 
■te  aus  heiBsem  Alkohol  am. 

Die  auf  diese  Weise  zu  erzielende  Ausbeute  an  Jodoform  beträgt  etwa 
20  Proc,  von  dem  angewendeten  Jod,  die  übrigen  80  Proc.  bieil)en  in  tiestalt 
von  Jodnatriura  und  Natriumjodat  in  der  Mutterlauge,  üm  letztere  Verbin- 
dungen nutzbar  zu  machen,  löse  man  in  der  Jodofonumutterlauge  von  Neuem 
2  Thle.  krystalliurten  KatriumcarbonatB  auf,  füge  1  Thl.  Alkohol  zu,  erwärm« 
auf  80  bis  80**  C.  und  leite  in  die  Flüssigkeit  einen  langsamen  Chlorstrom  ein. 
so  lange  noch  eine  Anssoheidung  von  Jod  und  Wiederentfärbung .  der  FlöMig- 
keit  durch  Jod(rfbrmbildung  stattfindet.  Ein  UeberscSiuss  vim  Chlor  ist  lu  ver- 
meiden. An  Stelle  ^es  Chlors  kann  auch  Brom,  welches  troiHteDweise  zuzu- 
setzen ist ,  Yerwendnng  finden.  Das  nach  Verlauf  von  zwSlf  Stunden  »na  der 
erkalteten  Tlüssigkeit  ahgesidüedene  Jodi^mn  ist  aladaan  ebenfiüls  zu  «mmelu 
and,  wie  oben  erörtert,  auszuwaschen,  zu  trocknen  oder  umzukrysteUisirai. 

Die  Oesammtauflbeute  an  Jodoform  wird  einschliesslich  der  zweien  Ali- 
scheidung  etwa  40  bis  50  Proc.  vom  angewendeten  Jod  betragen. 

Aus  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Jodoformdarstellimg  lässt  sich  das 
Jod  durch  Eindampfen  und  Destilliren  des  Rückstandes  mit  Kaliumdichroroat 
und  Schwefelsäure  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  254)  abscheiden. 

b)  Eine  grössere  Ausbeute  an  Jodoform  wird  nach  folgendem  Verfahren 
gewonnen.  100  g  Jod  werden  »iimMig  in  320  g  erwärmte  Natronlauge  von 
10  Proc  eingetragen,  der  erkalteten,  fbrUosen  Flüssigkeit  20g  Aceton  und  als.- 
dann  nach  tind  nach  100  g  gepulverten  Jods  zugefügt.  EQeranf  wird  vorsichtig 
Natronlauge  zugesetzt,  bis  das  Jod  verschwunden  ist  und  nach  dem  Erkalten 
das  gebildete  Jodoform  abflltrirt  Das  Filtrat  werde  sodann  noch  mit  20  ^ 
^  Aceton  versetzt,  alsdann  mit  Salzsäure  sauer  nod  hierauf  wieder  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht.  Letztere  beiden  Operationen  sind  so  oft  zu  wieder- 
holen, als  durch  Salzsäure  noch  Jodausscbeidung  erfolgt.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  kann,  wie  oben  erürtert,  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  Chlor, 
oder  durch  Zusatz  von  Natritmibypocblorit  -  oder  Chlorkalklösung  und  aber- 
maligen Zusatz  von  etwas  Natronlauge  eine  weitere  Jodoformausscheidung  aus 
dem  letzten  Filtrnte  bewirkt  werden.  Die  gesammten  Jodofoimausscheidungeii 
(circa  180  g)  sind  nach  dem  Auswaschen  ans  Alkohol  umzukrystaUisiren. 

o)  Aus  den  Rückständen  von  der  Jodkaliumdarstellnng  lässt  sich  JTodo- 
fOm  gewinnen,  indem  man  50  Thie.  Jodfcalinm,  A  Thle.  Aceton  und  2  Thie. 
Aetsnatron  in  1  bis  2  Liter  kalten  Wassei-s  löst  und  dann  Natriumhjpochlorit- 
Ifisung  zusetzt,  bis  keine  Jodofonuabscheidung  mehr  stattfindet. 

d)  Das  Jodoformium  abaolutum  des  Handels  soll  durch  Elektrolyse  einer 
wässerigen  Jbdkaliumlösung  (1  : 10) ,  der  etwas  Alkohol  oder  Äcetoa  (Vts)  zu- 
gesetzt ist,  unter  fortwährendem  Einleiten  vou  Kohlensäureanhydrid  dargestellt 
werden. 

Die  Jodoformbildung,  welche  nach  den  Kethoden  a)  b)  und  d)  stattAndet, 
lässt  sich  vorläufig  nicht  durch  eine  einfache  Olcächnng  interpretaren.  Nach  e) 
verläuft  der  Process  vielleicht  im  Sinne  folgender  Oleiohnngen : 

KJ  -I-  NaClO   =:   NaCl  +  KJO 
3KJ0-i-C»H«0   =   OHJ«  4- C*H<EO*+ 2E0H 
Aceton  Kaliumacetat. 

Eigenschaften.  Das  Jodoform  bildet  kleine,  gelbe,  nach  Safran 
riecbende,  bexagonale  Blättchen  oder  T&felchen  von  etwa  2,0  specif.  Ge- 
wichte.  Durch  ireiwUligeB  Verdunsten  der  ätheriaofaen  Lösung  bei  Licht- 
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m\»eUa«8  kann  das  Jodofurm  leicht  in  grossen,  sechsseitigen,  gl&nzenden, 

ritranei^elben  Kiystallen  erhalten  werden. 

In  VT  asser  ist  das  Jodoform  nahezu  unlöslich;  in  Alkohol  von  9U  bis 

91  Proc.  l58t  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Verhältnisse  von^ 
etwa  1  :  70,  beim  Kochen  von  1  :  10.  AnAether  erfordert  das  Jodoform 
5,6  TUe^  «n  absolatem  Alkohol  26  Thl«^  an  Eiseaüg  75  TJile.  (bei  15«  C.) 
rar  L6«ang.  Die  alkoboKM^e  Lörang'  des  Jodoforms  besitzt  einen  nn- 
ang«nehm  sOssUdien  Geschmack.  In  Chloroform  und  in  Schwefelkohlen- 
stoff .ist  das  Jodoform  leicht  löslich.  Auch  .von  fetten'  und  ätherischen 
Oelen,  sowie  von  Petroleumftther  wird  es,  namentlich  in  der  Wärme, 
gelöst. 

Na«b  O.Yalpius  löten  bei  gewöhnliefaer Temperatur:  OlyoStin  kaum  0,5, 
Oliranöl  3  (bei  100"  SOProo.),  PetndenmäUier  1,  Petrotornnbenzin  1,5,  Terpen- 
tinöl 4,  Lavendelöl  7,  Nelkenöl  S,  Fenchelöl  9,  Oitrooenöl  0,  Bosmarinöl  9, 
Zimmtia  14,  Kflmmelfil  16  Proc.  Jodoform. 

Obsohon  das  Jodoform  erst  bei  119'*  G.  sohmilxt,  verdampft  es  doch 
schon  merklich  bei  gew^nlicher  Temperatur.  Für  sich  ist  dan  Jodoform 
nicht  destillirbar,  dagegen  rerflüchtigt  es  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung 
mit  den  Wasserd&mpfen.  Rasch  für  sich  erhitzt,  zersetzt  sieb  das  Jodo- 
form nnter  Abscheidong  von  Jod. 

Das  Jodoform  ist  im  Allgemeinen  leichter  zersetzbar  als  das  Chloro- 
form. Schon  im  Liebte  erleidet  es  im  trockenen  und  im  feuditen  Zu- 
stande, unter  Abgabe  von  Jod,  allmälig  ein«  Zersetzung.  Eine  Lösung 
dea  Jodoforms  in  reinem  (über  Aetskali  reetificirtem)  Aether  wird  durch 
das  Licht  allein  nicht  zersetzt,  wohl  aber  unter  dem  gleichzeitigen  Ein- 
flnsse  der  Lnfl.  Der  gewöhnliche  Aether.  bewirkt  dagegen  eine  Jod- 
abscfaeidnng,  in  Folge  einer  geringen,  darin  enthaltenen  Verunreinigung 
(VergU  Aether),  welche  sich  durch  Aetakali  entfernen  l&sst  Letztere  Zer- 
Metmuig  wird  durch  Liehtabsdiluss  rmögert,  aber  nicht  Terhindert  Auch 
die  Lösungen  des  Jodoforms  in  Chloroform  f&rben  sich  bei  Zutritt  von 
Sonnenlicht  und  Luft  roth,  bezÖgUoh  violett,  in  Folge  einer  Abscheidung 
Ton  Jod.  Durch  Erhitzen  auf  160^  im  zngeschmolzenen  Rohi-e  zersetzt 
»ich  das  Jodoform  in  Methylenjodid:  CH'J^  und  andere,  nicht  näher 
brannte  Prodncte.  Methyle^jodid  wird  femer  gebildet  durch  Erhitzen 
der  Jodoforms  mit  alkoholisoker  Kalilauge : 

CHJ»  +  KOH   =   CH"J"  +  KJ  -f  O. 

Durch  den  nach  vorstehender  Gleichung  frei  werdenden  Sauerstoff 
entotohen  gleichieitig  Oxydationapradncte  des  Alkohtds. 

ISin  Ueberscbuss  von  alkoholucher  Kalilauge  führt  beim  Kochen  das 
Jodofimn  in  Jodkalium,  ameisensattres  Kalium  und  andere  Verbindungen 
tber.    Durch  wässerige  Kalilange  wird  das  Jodoform  nicht  verändert. 

Aach  durch  Erhitzen  des  Jodoforms  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
siare  auf  140  bis  150*,  oder  durch  Kochen  desselben  mit  Jodwasserstoff- 
ainre  und  Phosphor  (s.  Hethylelyodid).  wird'  Metfayleigodid  gebildet. 
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Wässerige  Silbemitratlösung  von  2U  Proc.  zerlegt  das  Jodoform 
iohon  in  der  Kälte: 

CHJ«  4-  3AgN0»  +  H*Ü   =   SAgJ  +  MHNO» -I- CO. 

Trockenes  Chlor  fölirt  IIa«  Jodoform  in  Tetrachlormethan:  CVl*, 
ChlorwHHserfitofr  uml  Chlorjod  über.  Brom  verwandelt  dasselbe  in  Bromo- 
form:  CHBr» 

AVird  Jodoform  mit  Phosphorpentachlorid ,  Queckfiilberclilorid ,  Cblorlilei 
oder  Ziunchlorür  dentillirt,  so  wird  Chlorjodoform:  CHJCl',  als  eine  farb- 
lose, aich  bald  gelb  färbende,  bei  131°C.  siedende  Flüssigkeit  gebildet.  Darch 
Erhitzen  mit  fein  vertheiltem  Silber,  Eisen,  Kupfer,  Quecksilber  etc.  wird  das 
Jodoform  unter  Bildung  von  Acetylen,  Methyleujodid,  Joilmethyl  etv.  zersetzt. 

Das  Jodoform  findet  an  Stelle  des  Jods,  namentlich  aber  als  Anti- 
septicum,  eine  Anwendung  als  ftusserlichea,  zum  Theil  anoh  als  inner- 
liches  Arzneimittel.  Es  werde  in  wohl  verschlossenoa  Geftssen,  ge- 
schützt Tor  directem  lächte,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Jodoforms  ergiebt  Mcb  dunrh  da* 
Aeussere:  lockere,  trockene,  citronengelbe  Blfttlchen ;  die  voUntAndigc 
Flüchtigkeit  beim  Erhitsen  auf  dem  Flatinbleche;  den  richtigen  Scbmetzpunki : 
II90  (über  die  Bestimninng  des  Suhmelzpunktes  s.  I.  atiorg.  Theil,  8.  24)  und 
durch  die  vollständige  Löslicbkeit  in  Alkohol  und  Aether  in  obigen  Hengen- 
verbfiltnissen.  24  Standen  lang  Qber  Schwefelsäure  getrocknet,  verliere  es  nicht 
mehr  als  1  Proc.  an  Gewicht. 

Mit  Wasser  geschöttelt,  liefere  das  gepulverte  Jodoform  ein  farbloses 
(Pikrinsäure),  neutral  reagirendes  Filtrat,  welches  durch  Silbemitratlösung  gar 
nicht  oder  doch  nur  schwach  opalisirend  getrübt  wird ;  Jodnatrium. 

Zum  Nachweis  des  Jodoforms  im  Harn,  Blut  oder  anderen 
Uaterialien  unterwerfe  man  dieselben,  nach  dem  Ansäuern  mit  Pbosphwsäure, 
der  Destillation,  &Dge  etwa  bO  ccm  Destillat  auf,  spüle  das  Kühlrohr  nach  und 
schüttle  dann  das  mit  Kalilauge  schwach  alkalisch  gemachte  Destillat  mit 
Aether  aus.  Die  ätherischen  Aussüge  lasiie  man  hierauf  freiwillig  verdünnten. 
Das  zurückbleibende  Jodoform  macht  sich  dann  meist  flchun  dui-ch  den  Geruch, 
die  Krjstallform  (unter  dem  Mikroskop)  und  den  Schmelzpunkt  kenntlich.  Zur 
weiteren  CharaktertBirung  löse  man  das  Jodoform  in  sehr  wenig  absolutem 
Alkohol ,  bringe  in  ein  kurzes  Beagensglas  eine  geringe  Menge  Fhenolkalium : 
C'H' .  ÜK,  füge  von  der  alkoholischen  JodoformlÖsuug  ein  bis  drei  Tropfen 
KU  und  erwärme  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme.  Bei  Gegenwart  von 
Jodoform  tritt  nach  wenigen  Secunden  am  Boden  des  Reagensglases  ein  rotber 
Beschlag  (Bosolsäure?)  auf,  der  sich  in  wenigen  Tropfen  verdünnten  Alkohols 
mit  carminrother  Farbe  löst.  Es  ist  nur  sehr  wenig  Phenolkalium  anzuwenden, 
da  sich  dasselbe  beim  Erwärmen  bräunt  und  dann  die  Bothfärbung  verdeckt. 
Nach  Lustgarten  lassen  sich  auf  diese  Weise  noch  9  bis  5mg  Jodoform 
nachweisen. 

Zum  Ifachweis  des  nach  obigen  Angaben  abgeschiedenen  Jodoforms  kann 
auch  die  Besorcinreaction  des  Chloroforms  (siehe  8.  144)  dienen. 

Bei  internem  und  externem  atzneilichen  Gebrauche  von  Jodofonu  lässt  eich 
im  Uarn  die  Anwesenheit  von  Jod  auch  nach  den  im  1.  anorg.  Theil,  8.  257 
und  258  angegebenen  Methoden  nachweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jodoforms  in  Verbau dstofTen 
exti»hire  man  (am  (leeigiietsten  im  8  oxhlet'schen  Apparate)  ein  abgewogene!' 
(5  bis  10g)  oder  abgemessenes  Quantum  davon  mit  reinem  Aether  («ielH" 
S.  153),  destiUire  den  Aether  ab,  digerire  den  Rückstand  mit  wässeriger  Silber* 
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ütrmtlQaang  von  20  Proc.  im  Ueberschura  unA  bringe  das  gebildete  Jodsilber 
rax  W&gaAg.  Die  jodsilberhaltige  Mischang  iat  vor  dem  Abflltriren  stark  mit 
WaK«r  zu  verdttnnen,  ferner  ist  bei  Gegenwart  von  Colophoninm  etc.  das  Jod- 
«Ubo-  niclit  nur  mit  WaBser,  sondern  schlienlicb  anch  mit  Alkobol  und  Aether 
ftuiau  waschen, 

Ist  die  Menge  des  angewendeten  Silbemitrats  genaa  gewogen,  so  kann 
man  die  Hiaehni^  aneh  sohliesdich  mit  Wasser  za  200  com  anflQUen  und  nach 
dran  Absetaen  das  niebt  sersetzte  AgNO"  In  einem  aliquoten  Theile  des  Fil- 
*ratee  darch  Titration  naob  Volliard  (s.  I.  anorg.  TheiL  B.  1001u.f.)  ermitteln. 
:-•  HaI.  AgJ       1  MoL  CHJ*,  oder  3  Mol.  AgNO'  =  1  Mol.  CHJ' 

Bei  .lodoformsalben  digerire  man  IbiaSg  davon  direct  mit  wässeriger 
SUbemitratl&sODKr  entferne  nach  der  Zersetzung  des  Jodoforms  das  Fett  durch 
AusMch&ttebi  mit  Aether  tmd  bringe  dann  das  gebildete  AgJ  zur  Wftgnng. 

Dijodoform:  GJ*  =  GJ*  (TetrajodAtfaylen) ,  als  Ersatz  für  Jodoform 
rmpfohleD,  wird  erhalten,  indem  man  Dijodacetylen:  C'J^  (darstellbar 
durdi  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetylensilber)  in  ScAwefelkohlenBtoff  löst, 
dieae  LSsung  mit  einer  ftqnivalenten  Menge  Jod',  welche  in  Bohwefelkotalenstoff 
gelöst  ist,  Termischt,  den  Schwefelkohlenstoff  hierauf  abdestillirt  und  denBäck- 
rtAsd  ans  siedendem  Benzol  oder  Toluol  umkrystallisirt.    Oelbgeförbte,  gerucb- 

in  Waaser  unl5fliche  Nadeln,  die  bei  192*'C.  schmelzen.  Bei  Lichtzutritt 
bräant  sich  das  Biijodoform  und  nimmt  einen  eigenartigen  Geruch  ati.  Con* 
centrirte  Salpetersäure  greift  es  nicht  an ;  alkoholische  Kalilauge  zersetzt  es  in 
der  Wirme,  unter  Bildung  von  Jodkalium. 

Tetrajodmethan:  CJ*  (Vierfach- Jodkohlenstt^,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkimg  von  Al'J*.  CaJ'  oder  BJ'  auf  CGI*.  Unbeständige,  tiefrothe.  regn- 
Ure  Krystalle. 


IMe  Flnorsabstilutionsproducte  des  Methans:  CH*F,  CH>F^  CHF> 
Qod  GF*.  werden  als  gasfOrmige  Frodacte  erhalten  durch  Erhitzen  der  ent- 
■preeheoden  Chloride  mit  Fluorrilber. 


H alogensubstitationsproducte  des  Aethans. 

(Hmdso,  wie  in  dem  Methan:  CH^,  bei  geeigneter  Behandlung  die 
Waswrstoffatome  «Immtlich  oder  nur  zum  Theil  durch  Halogenatome 
eraeUt  werden,  kann  dies  auch  in  dem  Aethan:  C'H%  geschehen.  Auch 
in  di«mn  Kohlenwasserstoff  lassen  siob  naob  einander  sämmtlicbe 
Wasserstoffatome  dnroh  Chlor  und  durch  Brom  und  zum  Theil  auch 
doreb  Jod  ersetsen.  Wfthrend  Jedoch  bei  dem  Methan  von  jedem 
Halogensobstitntionsprodacte  nur  je  eine  Art  bekannt  ist,  existiren 
hei  dem  Aethan  rtm  mehreren  Sabstitntionsproducten  zwei  Isomere, 
deren  Verschiedenheit  in  der  Stellang  der  Halogenatome  zu  den  beiden 
KoUenstoffatomen  begründet  ist.  So  kennt  man  z.  B.  zwei  Dichlor- 
GH»C1       ,  GH»  .  ^.  ^,  Cnaci      ,  CHf 

hwci  ""^  CHCl»'         TnchlorÄthane;  .^^^^  und  ^|.^^,.  und 

CHGl^  CCI' 

swn  Tetrachlorftthane :  und  w&hrend  von  dem  Mono-, 

tiHCI  CH  Cl 

PmU-  nnd  Hexaofalortthan  nw  je  eine  Verbindung  existtri.   Bei  der 
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directen  EinwirkuDg  tob  Chlor  aaf  Aetban  besQglioh  auf  Monochlor- 
ätlian  entstehen  nicht  alle  der  Theorie  nach  möglichen  Snbstitntions- 
producte  dieBes  EohlenwasserBtofTs ,  sondern  von  den  Isomeren,  wie  es 
scheint,  vielleicht  in  Folge  der  fQr  die  weitere  directe  Chlorirong  er- 
forderlüAen  VerBncfaBbediugnngen  (Sonnenlieht  und  hohe  Temperatur), 
beaondflB  nnr  diejenigen»  welche  die  Chloratome  in  unsymmetrischer 
Stellang  zn  den  beiden  Kohlenstoffatomen  enthalten.  Die  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  nicht  gebildeten  Chloräthane  können 
leicht  erhalten  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylen:  C'H*. 
nnd  weitere  Chlorirung  des  hierbei  Kunftchst  gebildeten  Aethylenchlorids : 

I    -    (s.  anter  Aethylenehlorid).  Letsterw  entsteht  auch  bdmErhitzen 

CH  Cl 

gleicher  Molecüle  CäH''Cl  ut>d  SbCI"^  im  geschlossenen  Rohre  auf  100*0. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  ans  Aethan  nnd  aus 
Aethyl&n  durch  Einwirkung  von  Chlor  gebildeten  gechlorten  Aethanc: 


Produote  der  directen  Chlorirung 
des  Aethans 


Froducte  der  Cbltmrung  des 
AetiiyleDi 


I  Siedepunkt  -|-  12*  C. 

OH« 

Monochlorftihan  oder  C'hlorlLthyl 
CHCl« 

I  SiedepunHt  58,5«*  C. 

R-Dichloräthan  oder  Aethylidenctichhoid 
CCl" 

I  Siedepunkt  7b''C. 

CH* 


0H*C1 

[  Siedeponkt  86*  C. 

CH»Ci 

-Dichtoräthan  oder  Aetbylendidilorid 

CHC19 

I  Sied^unkt  112<iC. 

CH«CI 

o-TrichloiAthan  oder  Methylchloroform  '  /1-TrichIoräthan  oder  Chlorttthylendi- 

I  Chlorid 

CClS  CHCl' 

(  Biedepankt  ISO^C.  j         t  Siedepunkt  147"  C. 

CH»C1  l  OHCl" 

o-Tetnkchlor&than  |  jS-T«trachlor8.than  oder  Dichlorätbyieu- 

dichlorid 


CC1> 

I  Siedepunkt  158"  C. 

CHCI« 

PentachloräthATi  oder  Tricbloräthylendichlorid 
CCl" 

I  Siedepunkt  184'>C. 

OCl» 

Hexachloräthan  oder  PerchJoräthan. 

Aehnliche  Verhältnisse,  wie  bei  den  Chlorsubstitutionaproducten  des 
Aothans,  walten  »nah  ob  bei  den  BtomsabstitntionsprodujDte»  diese« 
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Eolilenwatsento£&  nnd  im  bMchrtaktoi  Hause  «loh  bei  den  Jod- 
nbstitatioDBprodactfln  desselben. 

Monoehlor&iban:  C>H»GI. 

MoleculArgewicht:  64,5. 
(In  100  Theilen,  C:  ;i7,2l;  H:  7,75;  Ol:  55,04.) 

Adhylum  cJtJoratum,  AetJter  hydrochhratus  s.  mttriaticuSj  Chlor- 
äthy],  Chlorwasserstoff äther,  leichter  Salzäther. 

Du  MoDochlorätfaan  entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  &U  ersten  Froduct  bei 
'1er  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan.  Um  dasselbe  darzDstetlen,  s&ttigt  man 
gevühnlich  absoluten  Aethylalkohol  unter  gnter  Abkühlung  mit  trockenem  Cblor- 
vusentoffgas,  läsat  die  Mischuog  einige  Tage  in  einem  geacbloasenen  Oefösee 
u  einem  kühlen  Orte  stehen  und  destillirt  dann  im  Waaserbade.  Das  hierbei 
'Kh  eotwickelnde  Chlorathjl  wird  innScbst  dnroh  Wasser  von  25^  0.  geleitet, 
dann  mitChloroaltdiu^  getrocknet  und  sehUesBlieh  inÖeasiai,  welche  unter  O" 
«bgekaut  rind,  Terdichtet 

Aach  dorch  BinleifieD  von  trockenem  Ohlonresserstoff  in  eiste  anfangs  ab- 
zeköhlte,  dann  (nach  der  Mttigung)  erwSnnte  LOsong  von  1  Tbl.  waaierfreien 
tlUoiztnki  in  2  Thln.  Alkohol  von  95  Froc.,  sowie  durch  alttnfiligen  Zusatz 
vgn  3  Thln,  englischer  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Kochsalx 
'JD(3  t  Tbl.  Alkohol  von  95  YoL-Proc.  nnd  sohlieBslioheB  Erwftrmen  der  Mischung 
ii-'rt  Mch  das  Chloräthyl  darstellen. 

Pag  Monochloräthan  ist  eine  fiusserst  flüchtige,  leicht  entzündliche,  mit 
grün  gnäamter  Flamme  brennende,  farblose  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte 
o.«U  bei  0*,  welche  bei  12"  C.  siedet.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich, 
leicht  ISalich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  8b  Cl^  ßdirt  es  in  Aethylen- 
•■hkirid:  CH"C1— CH'Cl  über  (siehe  8.  160). 

Das  HonochlorSthan  fand  früher  unter  einigen  Beieichnnngen  in  mehr 
oder  minder  reinem  Zustande,  bezügtich  in  alkoholischer  LBsung,  arzneiliolie 
Anwcndimg.  O^enwftrtig  kommt  es  in  zugesidimolzenen ,  in  eine  Capillare 
^sigesogenenen  Glasröhren  von  10  g  Inhalt,  behufs  Anwendung  als  Anftatheti- 
cum,  in  den  HandeL  Ein  Gemisch  aus  OH'Ol  und  C'H^Cl  wird  als  „Ooryl* 
bezeichnet. 

CHC1< 

a-Dichlorfttban  oder  Aethylidencblorid:  | 

Moleculargewicht :  99, 
(In  100  Theilen,  0;  24,24;  H:  4,04;  Cl:  71,72.) 

Syn.:  Adhjflidemm  1»chloriüum,  Aethylidenum  eHäartüttm. 

Gesebichtlicbes.  Pas  Aetbylidendilorid  ist  zuerst  von  RegnauU 
<lurcb  Einwirkung  von  Chlor  auf  Mouochlorätbaa  dargestellt  und  später 
f«u  Würtz  (1857),  von  Geniher  (1858)  und  von  Beilsteiu  (1859) 
nsher  mitemubi  worden.  Auf  Vorscblag  von  Liebreicb  findet  das 
AitbilideDchlorid  seit  1870  bescbr&nkte  Anwendung  als  Anastbeticum. 

Aetbylidenchlorid  ist,  wie  bereits  erwähnt,  isomer  mit  dem 
•iHbflpudilorid,  and  xwar  findet  die  Tsomeri«  dieser  beiden  Verbindungen 
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eine  einfache  Erklärung  durch  die  Tenehiedene  Stellung,  welche  die 
beiden  ühloratome  zu  den  beiden  Kohlenstoffatomen  einnehmen.  Beide 

Verbindungen  sind  aufzufassen  als  Dichlorätbane:  C'H^Cl',  d.  h. 
Aethan:  C'H^,  in  dem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  sind. 
WAbrend  jedoch  in  dem  Aethylencblorid  die  beiden  Chloratome  symme- 
trisch zu  beiden  Kohlenstoffatomen  gelagert  sind,  d.  b.  an  jedes  Atom 
Kohlenstoff  auch  ein  Atom  Chlor  gebunden  ist,  stehen  in  dem  Aethyliden- 
chlorid  die  beiden  Chloratome  nur  mit  einem  Kohlenstoffatome  in  Ver- 
bindung: 

■    CH«C1  CH» 

CH*C1  CHCi« 
Aethylench]orid       A  eth  jiidenchlorid. 



Das  zweiwerthige  Radical  i         bezeichnet  man  ale  Aethyleo,  das 

CH» 

damit  isomere  Radical  i       als  Aethyliden,  die  von  beiden  abgeleiteten 

Cblorrerbindungen,  daher  ab  Aethylenehlorid  und  als  Aethyliden- 
chlorid. 

Das  Aethylidenchlorid  entsteht,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  und  auf  Monochloräthan.  Dasselbe 
wird  femer  gebildet  bei  der  Wechselwirkung  Ton  Acetaldehyd  und  Phos- 
phorpentachlorid,  von  Acetaldehyd  und  Chlorkohlenoxyd:  C0C1>,  sowie 
als  Nefaenproduct  bei  der  Darstellung  des  Chlorals  (siehe  dort). 

Darstellung.  100  Thle.  Phoaphorpentachlorid ,  welche  sich  in  eiueni 
mit  Eiswasser  gekühlten  Kolben  befinden,  werden  nach  und  nacli  unter  Um- 
schwenken, in  kleinen  Portionen,  mit  28  bis  83  Theilen  reinen  Acetaldehyd^ 
(Paraldehjd)  fibergOBsen.  bt  aller  Aldehyd  eingetragen  und  allei  Fhosplior- 
pentacblorid  gelöst,  so  bringt  man  den  Kolben  mit  einem  abiteigenden  KQhlvr 
in  Verbindung  nnd  unterwirft  den  Inhalt  der  Deatillation  im  Wasserbade  bei 
einer  <0  bis  BO"  nicht  Hbenteigenden  Temperatur: 

CH»  CH» 

'I  +  PCI»  =1  +  POCIS 

COH  CHCl» 
Acetaldehyd       PliosphorpeDtaclilorid    Aetliylidenehlorid  Phosphoioxychlorid. 
(«)  (208,5)  '  (99)  (153,5) 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Destillatitm  gebt  nur  das  bei  58,5**  siedende 
Aetbylidenchlorid  über,  wiegen  das  erst  bd  110*  siedende  Phosphoroxychlorid 
und  das  in  geringer  Menge  getnidete,  bei  147"  siedende  j3-Tetrachloiftthan  ai» 
Biickstand  in  dem  Kolben  verbleiben. 

Das  Bo  gewonnene  Destillat  ist  hierauf  durth  Schötteln  mit  verdünnter 
Sotlalösung  (l  :  lO)  zu  entufiuem,  mit  Clilorcalcium  {Calcium  chlorat.  fuaitm)  zu 
pntwässeiTi,  scliliesslith  im  WaBserbade  aus  einer  tuliulirten  lletoi-te  (vergleicli>' 
Fig.  21  auf  Seite  147),  mit  eingesenktem  Thermometer,  zu  ivctiflciren  und  sind 
die  zwischen  56  und  590ü.  Übergehenden  Antheile  xu  sammeln. 

Eigenschaften.  Das  Aethylidenchlorid  ist  eine  farblose,  chloro- 
formartig riechende,  süsslich  »chmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  58,.'»*'  C. 
siedet.    Da«  specifische  Gewicht  de»  Aethylidenchlorids  betrftgt  bei  0* 
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2.10,  bei  15"  C.  1,181  bis  1,182.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlSalieh, 
idcbt  l&alich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Aethylidenohlorid 
'jT^üTit  mit  grÜD  gesäumter,  russender  Flamme,  unter  Entwickelung  Ton 
Cblorwasserstoff.  Durch  Erwärmen  mit  SbCl*''  geht  das  Aethylidenohlorid 
in  ^-TricWorathan:  CHCl'-rCHäCl,  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wird  beim  Schütteln  mit  Aethyliden- 
Llorid  schon  in  der  Kälte  gebräunt.  Alkalische  Kupferlösung  (Feh- 
liiif;'sche  Kupferlösung  s.  unter  Traubenzucker)  wird  in  der  Hitze  nicht 
iliiTon  reducirt  (Unterschied  Tom  Chloroform).  Alkoholische  Kalilauge 
virkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Aethylidenchlorid  ein,  beim  Kochen  damit 
Fuinteht  gasförmiges  Mouochloräthylen  oder  Vioylchlorid:  C*H^CI. 
Vom  Chl<Mt>fonii  unterscheidet  sich  das  Aethylidenchlorid  durch  den  Siede- 
pnokt,  da»  speoifische  Gewicht  und  die  auf  S.  143  und  144  angegebenen 
Reartionen.  welche  nur  das  Chloroform,  nicht  aber  das  Aethylidenchlorid 
i>ffrt.  Von  dem  isomeren  Aethylenchlorid  weicht  das  Aethylidenchlorid 
''*^-<inders  durch  das  Verhalteu  gegen  concentrirte  Schwefals&ure ,  den 
'■ii-depunkt  und  das  specißsche  Gewicht  ab  (siehe  dort). 

Prfifnng.  Die  gute  Beschaffenlieit  des  Aethylidenchlorid!  ergieM  Ach 
ilurch  das  tpecif.  Gewicht:  1,181  bis  1,182  bei  15^  C,  den  constanten  Siede- 
^rtiDkt:  58  bis  59*'  C,  die  vollständige  Flüclitigkeit,  die  neutrale  Eeaction  und 
•lie  Abwesenheit  von  freiem  Chlor,  Salzsäure  und  Aldehyd  (vergl.  die  Prflhmg 
Hes  (.lüorofonns). 

Eine  Beimengung  van  Chloroform  oder  von  Aetliylenchlorid  würde  das 
"pecifiaehe  Gewicht  und  den  Siedepunkt  des  Aethylid^nchlorida  erhöhen.  Um 
-läü  Aethylidenchlorid  direct  auf  Chloroform  zu  prüfen ,  löse  man  etwa  1  g  in 
dtr  zehnfachen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  (1 :  b),  füge  einen  ^A^  zwei  Tropfen 
AniliD  ZQ  und  erwärme  die  Miachnog  gelinde :  es  maclie  sich  kein  Oenicb  nach 
l»ul«oaoaitril  bemerkbar  (s.  unter  Chloroform).  Zum  Vergleiche  führB  man 
U*-  iflfiehe  Reartion  mit  einer  Spur  Chloroform  ans. 

CH'Cl 

d-Dichloräthan  oder  Aethylenchlorid:  | 

CHH'l 

Moleeylargewicht :  99. 
(In  lOii  Theilen,  C:  24,Ü4;  H:  4,04;  CI:  71,72.) 

Äethylmum  bichloratuB),  Adhtflinum  chloratum,  Elaylum  chloratum, 
I'ituor  bollandicus,  Aethylendichlorid,  Aethylenchlorur,  Elaylchlorür,  Gel 
der  hollAndischen  Chemiker. 

''•"srhichtliches.   Das  Aethylenchlorid  ist  im  Jahre  1795  durch  ' 
die  vier  holländischen  Chemiker  Deimaun,  Paets  van  Troostwyk, 
Kfindt  und  Lanwerenburg  in  Amsterdam  entdeckt  worden  und  hat 
<k\if-r  die  Bezeichnung  ^Ofl  der  holländischen  Chemiker  oder  Liquor 
Miandicm'  erhalten. 

Ilas  .\ethylenchIorid  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Chloral- 
•iiinitellung .  sowie  durch  drrecte  Vereinigung  von  Aethylen  und  Chlor, 
l^f^w-lbe  ftcbeint  nicht  bei  der  directen  Jiinwirkung  von  Chlor  auf  Aethan 
•i4fr  inf  Monochloräthan  gebildet  zu  werden.    Dagegen  wird  Aethylen- 
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chjorid  in  reicblloher  Menge  gebildet,  weim  ftquiralente  Mengen  C'H^Ci 
und  SbCl^  in  einem  gescblosaenen  Rohre  einige  Stunden  im  Wasaerbade 
erhitzt  werden.  Ueber  die  laomerie  von  Äethjlencblorid  and  Aethyliden- 
chlorid  siehe  S.  51  und  158. 

Daritellung.  Zur  Darstellung  des  Aethylenchloridi  latet  mao  gleiRlif 
Volume  Aethylen  (siehe  8.  121)  und  Cblorgas,  beide  im  getrockneteo  Zustande, 
derartig  in  einen  tulmlirten,  gläsernen  SpiUballon  (Fig.  23),  dass  in  letzterem 
das  eine  Gas  von  der  einen,  das  andere  Qas  vüu  der  nnderen  Seite  eintritt, 
pie  Verbindung  des  Äethylens  mit  dem  Ohlur  findet  unmittelbar,  und  zwar 
unter  Wärmeentwickelung,  statt: 

C"H*   -f-    2C]    =  C«H*C1*. 
Dan  hierdurch  gebildete  Aethylenchlorid  verdichtet  sich  an  den  Wanden 
des  Spitzballons  und  fliesst  durch  die  Spitze  desselben  in  das  sorgflUtig  gekäfalt*- 

Hammelge&Bs  ab,  aus  welchem  etwa 
,  Fig.  23.  unverbunden  gehliebenes  Gas  durch  ein 

Abzugsrohr  entweichen  kann. 

Das    auf  diese   Weise  gebildete 
Aethylenchlorid    ist    zunächst  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  verdünnter 
BodalOsung  (1  :  10)  zu  entsäuern,  dann 
mit  concentrirter   Schwefelsäure,  Kur 
Zeritürung  kleiner  Mengen  gleichzeitig 
gebildeter,  anderweitiger  Chlorverbin- 
dungen, so  oft  duruhsuBchütteln ,  in% 
dieselbe  nicht  mehr  geschwärzt  wird, 
.  Hchliesslich  nach   dem   Abheben  aus 
einer   tubulirten    Retorte   mit  ein^e- 
Henktem  Thermometer  im  Wasserballe 
zu  rectittciren  (vargl.  Fig.  21  auf  S.  l4A) 
^    und  die  bei  84  bis  96"  0.  übergehendfn 
f      Antheile  zu  sammeln. 

Kigenschaften.  DasAethylen- 
chlorid  bildet  eine  farblose,  chloro- 
formartig riechende,  süasliuh  Bchmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  85**  ('. 
siedet  und  bei  0"  ein  apecif.  Gewicht  TOn'1,280,  bei  15'^C.  von  1,2545  be- 
sitzt. Das  Aethylenchlorid  brennt  mit  grän  gettäumter,  russender  Flamme, 
unter  P^ntwickelung  Ton  ChlorwasAerstoff.  In  Waaser  ist  das  Aethylen- 
chlorid fast  unlöslich,  leicht  lAslicb  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Durch  concentrirte  SchwefelBäure  wird  das  Aethylenchlorid  nicht  nn- 
.  gegrifTen.  -  Durch  Antimon pentachlorid  erleidet  es  bei  100"*  C.  keine 
wenentliche  Veränderung.  Alkalische  Kupfei'lösnng  (Fehling' sehe 
Kupferlösung)  wird  auch  in  der  Wärme  nicht  durch  Aethylenchlorid 
reducirt  (Unterschied  vom  Chloroform).  Vom  Chloroform  unterscheidet 
sich  lian  Aethylenchlorid  ferner  durch  den  Siedepunkt,  da.<i  specifisclie 
(iewicht  und  tiaa  Fehlen  der  auf  S.  143  und  144  angegebenen,  nur  das 
Chloroform  kennzeichnenden  Reactionen,  «von  dem  Aethylidenchlorid 
durch  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  durch  den  Siede- 
punkt und  das  specifische  Gewicht. 
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Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Aethylenchlorid 
in  MoDOchlor&thylen  oder  Vinylchlorid:  CH>=CHCI,  ein  farb- 
loses, knoblancfaartig  riechendes,  bei  — 18'  condensirbares  Gas,  rer- 

C»H*C1*   +   KOH   =   C»H»C1   +   KCl   +  H«0. 
Das  Vinylchlorid  vereinigt  dch  direct  mit  zwei  Atomen  Chlor  lu  ß-Tri- 
CH»C1 

.'blnräthan:  f       „,  welches  isomer  mit  dem  «-Trichloräthan  ht,  das 
CHCl* 

■larch  directe  Einwirlnmg  von  Chlor  auf  Aethan  getaldet  wird  (siehe  8.  156). 
Ihirch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  sich  von  dem  jS-Trichlor- 
4tha&  abermals  CfalorwasBerstofF  al^  und  es  entsteht  ein  Dichloräthy len : 
i'-H'OI>,  welche»  seinerseits  durch  Anfhahme  von  swd  Atwnen  Chlor  iu 
CHCl» 

i)-TetrachIor2than:  ^^qj!«  übergeht. 

Durch  wiederholte  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Addition 
von  Ohler  kann  man  so  von  dem  Aethylenchlorid  eineneits  leicht  zu  ge- 
ehlorten  Aetlianen,'  andererseits  aber  auch  zu  gechlorten  Aethylenen  gelangen. 
Dir  hierbd  entstehenden  Producte  sind  folgende : ' 


Gechlorte  Aethane 

Gechlorte  Aethylene 

CH*Cl 

CHCl 

1         Siedepunkt  Sb^C. 

II        Siedepunkt  —  18°C. 

CH»C1 

CH" 

i- Diehlorithan  oder  Aethylendichlorid 

Honochlorftthylen  oder  Tinylchlorid 

CHCl« 

CHa 

1        Siedepunkt  IISOO. 

II       Siedepunkt  +  370  C. 

CH«C1 

CHCl 

.'l-Trichloräthan  oder  Ohloräthylen- 

Dichloräthylen  oder  Acetylendichlorid 

diehloiid 

CHCl» 

1         Siedepunkt  147°  C. 

II        Siedepunkt  88*>  C. 

CHCI» 

CHCl 

iJ-IrtniphiotSthan  oder  Dichlorathylen- 

Trichloräthylen 

diehlorid 

CCI» 

1         Siedepunkt  ISB^C. 

II      Siedepunkt  121°  C. 

CHCl» 

OCl" 

PeDtaohlorlthan 

TetmchloTfttbylen  oder  Ferchlorftthylen 

KCl' 

i      Siedepunkt  IMf'C. 

rci» 

H«tsehk»Säuui  oder  Perchlorftthan 

Tu  den  gechlorten  Aethanen,  welche  auf  diese  Weise  am  dem  Aethylen- 
■  blmid  erhalten  werden ,  ist  das  Tri  -  und  Tetrachlorftthan  nur  itcuner,  das 
P«iitt-  and  HencUorttiian  dag^en  identisch  mit  den  durch  directe  Einwir- 
^^^m  Chlor  auf  AeUian  entstehenden  Frodncten  (vergl.  Seite  155  und  156). 

Bftn  auf  Aethylenchlorid  Chlor  einwirken,  so  werden  je  nach  der  Dauer 
■lec  Ebwirkung  em,  zwei,  drei  oder  alle  Wasseratoflhtome  durch  Chlor  ersetzt, 
Bcbaidt,  phunftMutiMba  Cbemle.  U.  H 
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and  ebenfallB,  wie  schon  auf- 6.  156  aogedeatet,  die  in  Tontahender  Zosammen- 
Stellung  enthaltenen  Tri-,  Tetra-,  Fenta-  und  Hexaohlorftthane  geUldet. 

Das  Aethjlencfalorid  findet  als  looales  An&Btheticam  beBchrftnkte 
arsneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffeuheit  des  Aetbylenchloriila  ergieM  sich  durch 
das  «pecif.  Gewicht:  1,2545  bei  Ib^C,  den  constanten  Siedepunkt:  64  bis  86T., 
die  vollständige  FlQclitigkeit,  die  neutrale  Keaction  und  die  Abwesenheit  von 
ft%iem  Chlor  und  von  Salzsäure  (vergl.  Prüfung  des  Chloroforms).  Bchüttett 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Aethylanchlorid  mit  einem  gleichen 
Volumen  concentrirter  reiner  Sohwefelsättre ,  so  erleidet  letztere  bei  vollstün- 
diger  Belnheit  des  Präparates  erst  nach  mehreren  Standen  eine  achwache 
Bräunung*). 

üeher  die  PrQflmg  auf  ChloroConn  siehe  unter  Aethylldenoblorid. 

(t-Triohlorftthan:  GH*— CC1< 
Syn.:  Uethjrictaloroform,  Aethanyltriehlorid. 

Das  Torttbergehend  als  AnBstheticum  verwendete  cc-Trichloräthan  entsteht 
taebn  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylideoohlorid  und  Beotiflcation  der  hierbei 
gebildeten  Producte.  Farblose,  Chloroform  artig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 75°  C.  und  vom  specif.  Gewicht  1,S46  bei  15*' C.  Durch  Einwirkung  von 
Aluminionüodid  geht  das  Methylchlorofonn  in  das  in  Octaedem  krystallisirende, 
bei  d2°C.  schmelzende  Methyljodoform:  CH*— CJ',  fiber. 

Aether  anaesihetieus. 
Syn.:  Aether  anae^heticus  von  Aran,  —  von  Mialhe,  —  von  Wiggers. 

Unter  obigen  Bezeichnangen  fand  früher  eine  Flüssigkeit  als  Anästheticum 
Anwendung,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  ein  Gemenge  von  Aethy- 
lidenchlorid,  a-Trichloräthan,  «-Tetrachloräthan,  Peuta- 
ohloräthan  und  zum  Theil  auch  Hexachloräthan  zu  betrachten  ist 

Der  Bogenannte  Aran'sche  Aether  wird  erhalten  bei  längerer  Einwirkung 
von  Chlor  auf  IConoohloräthan  oder  auf  Aethylidenchlorid.  üm  denselben  dar- 
zustellen, bringt  man  ein  beliebiges  Quantum  Aethylidenchlorid  in  einen  Cy- 
linder,  bedeckt  dasselbe  mit  einer  Schicht  Wasser  und  leitet  bei  zenteeutem 
Tageslichte  langsam  so  lange  Chlor  ein,  bis  das  spedflsdie  Gewicht  dw  unteren 
Flüssigkeitsschicht  annähernd  auf  1,60  gestiegen  ist  Das  auf  diese  "Weise  er 
haltene  Froduct  ist  alsdann  durch  wiederholtes  Waschen  mit  verdünnter  Bods- 
lösung  (1 : 10)  zu  entsäuern,  hierauf  mittelst  Ohlorcaldium  zu  entwässern  und 
schliesslich  zu  rectiüciren. 

Der  Aran'sche  Aether  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit von  1,55  bis  1,60  specif.  Gewicht,  welche  zwischen  110  und  150*  siedet. 
Durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  erleidet  derselbe  sehr  leicht  eine  Zer 
Setzung. 


■*)  DEe  lUndrlttorten  färben  die  SchwefelsÜnre  meist  sofort  Aehr  oder  minder 
brKunltcb. 
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Hexftchlorftthan:  C*C1* 
Srn.:  Carboneum  triehloratum,  Carboneum  aesquichJoratum,  Dreifach- 
Cblorkohlenstof^  Kohleneesquichlorid  *),  Perchloräthan. 

r>as  HexBchloräthan  ist  das  Endprodact  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aettian  oder  aaf  ein  Chlonubstitutionsprodact  desselben.  Das  Hexachlorttthan 
«irl  rataprecbend  dun  Tetrachlotmethan  (s.  B.  147)  bereitet  dnrch  Einleiten 
T'iu  troeknem  Chlor  im  Bonnanltehte  in  liedendei  Aetliylen-  oder  AethyUden- 
:.Jurid,  Ini  keine  Entwiekelnsg  von  Cbkvwanentoff  mehr  ■tottfludet.  Die 
Dach  dem  Erkalten  echlioMlirb  entarreude  HuM  ist  swiechen  nieitpaider  an 
treMen  und  alsdann  aus  Alkxdiol  nmzakryitalliiiren. 

Daf  Hexachlorfttkan  bildet  farblOM,  rhomUsche  Kryitalle  von  camidier- 
aitigem  Qerache.  Bas  specif.  Gewicht  desselben  beträgt  2,0.  Das  Eezachlor- 
«han  sehznilxt  und  siedet  bei  184*  C.  In  Wasser  ist  dasselbe  anl&slieh,  Imcht 
'/«licli  dagegen  in  Alkohol  and  Ae^er. 

Das  Hezachlorftthan  hat  früher  beschiftnkta  armeiliehe  Anwendung  gegen 
^ie  anatiiehe  Cholera  gefiinden. 

Die  TOD  dem  Aethan  sich  ableitenden  BromBubstitationsproduete 
«T.tsprecben  sowohl  in  ihrer  Zusammensetzung,  als  auch  in  ihrer  Dar- 
ttellangsweise  und  in  ihren  Eigenschaften  den  im  Vorstehenden  be- 
acbriebenen  Ghlorsubstitutionsproducten  dieses  Koblenwasserstoffs.  Die 
überwiegende  Mehrzahl  der  bromirten  Aethane  bildet  farblose,  fttheriech 
riechende,  nnzersetat  flflehtige  Flftseigkeiten.  Das  Pentabromftthan 
und  das  Hexabrom&than  sind  feste,  nicht  nnsenetit  destillirbare 
^  erbindongoi. 

Konobromäthan:  C*H% 
UoLeculargewicht:  109. 
(In  100  Th^en,  0:  32,02;  H:  4,59;  Br:  73,39.) 

Stq.:  Aeth^Ium  bromatum,  Aelher  hydrc^omicus,  A^her  bromtUus,  Brom- 
ithyl,  Aethylbromid,  AeUtylbromür,  Bromwaesersto^ftther. 

Darstellung.  Behuf*  Darstellung  des  BromKthyls  trägt  man  in  ein 
abgekohltes  0«menge  von  1  Tbl.  amorphen  Phosphors  und  6  Thln.  absoloten 
Aetbylalktdiols  allmUig  6  Thle.  Brom  ein,  lässt  24  Stunden  stehen  und  destillirt 
''■dum  oQter  guter  Kühlung  das  gebildete  Bromüthyl  im  Wasserbade  ab. 
I>u  Destillat  wird  hierauf  mit  TerdOnnter  fiodalösung  (1 : 10)  geschüttelt,  das 
abgctchiedene  Bromftthyl  Ton  der  darüber  stehenden  w&swrigen  .Flüssigkeit 
^etnoDt,  mittelst  Chlorcalcinm  entwässert  und  schliesslich  im  Wasserbade 
"«iSdrt  (Tergl.  Fig.  Sl,  8.  146). 

Kr  medicinisoha  Zwecke  wird  speciell  folgende  Bereitungsweise  des 
BiOBifliyls  empfcdüen.  70  g  Alkohol  ron  95  Proc.  werden  mit  120  g  reiner 
foncsBtiiTter  SehwefUailnie  in  einem  Kolben  gemischt,  der  Kcdben  mit  einem 
EBUer  Teibonden  und  der  erkalteten  Mischung  allm&lig,  unter  Abkühlung, 


•)  Eatsptacbsad  der  ahen  ForaukohrtibweiM :  C*C1*  (C  ss  «). 
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120  g  gepalyertes  BromkRliuro  zugefügt.  Nach  einiger  Zolt  werde  die  Hiiicbung 
bei  mässigar  Wärme  im  Bandbade  der  Destillation  unterworfen,  da«  unter 
gater  Kühlung  erhaltene  Destillat  zunächst  wiederholt  mit  Wasser  ge* 
schüttelt  und  dann  mit  dem  halben  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  unter 
häufigem  Umschütteln,  12  Stunden  lang  in  Berührung  gelassen  (zur  Entfernung 
von  beigemengtem  Aethyläther).  Das  von  der  Schwefelsäure  getrennte  Brom-' 
äthyl  werde  schliesslich,  wie  oben  erörtert,  behandelt.  99  Tfale.  des  ao  ge- 
wonnenen Bromäthyls  sind  für  den  arzneilichen  Gebrauch,  zur  EErielnng 
grösierer  Haltbarkeit,  mit  1  Thl.  absoluten  Alkohols  xu  mischen. 

Eigenschaften.  Das  reine  Honobromäthan  bildet  eine  farblose, 
ütheriscfa  und  zugleich  etwas  chloroformartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gewicht  1,4735  bei  15(*C.,  welche  bei  38,8"  C.  siedet  In  Wasser 
ist  das  Bromäthyl  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Durch  einstuudiges  Erhitzen  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Brom  im  geeohlossenen  Bohre  geht  es,  bei  Gegenwart  von  etwas 
metallischem  Eisen,  bei  100*  C.  in  Aethyleubromid :  GH*Br— CH*Br, 
Über. 

Ba  das  Bromäthyl  unter  dem  Einflüsse  Ton  Lufk  und  Licht  eine 
Gelbfärbung  durch  abgeschiedenes  Brom  erleidet,  so  ist  es  wohlver- 
schlossen im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Das  Monobromäthan  findet  unter  obigen  Namen  als  Anfistheticuui 
arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Das  ofücinelle  Präparat  zeige  keinen  unangenehm  stechenden 
Geruch.  Es  siede  bei  38  bis  40°  C.  und  zeige  ein  speräf.  Gewicht  von  1,453  bis 
1,457.  Werden  5  ccm  davon  mit  5  ccm  Wasser  einige  Secunden  geschfittelt 
und  alsdann  von  dem  Wasser  sofort  2  bis  3  ccm  abgehoben,  so  reagire  dies 
neutral  und  werde  durch  SUbemitratlOsung  nicht  verändert. 

Werden  fi  com  Monobromftthan,  vor  Licht  geschfltct,  mit  5  ccm  reiner 
concentrirter  fiohwefelsftute  in  einem  zuvor  mit  SohwefblsKure  ansgespftlten 
Olase  häufig  geschttttelt,  so  darf  sich  letztere,  auch  naoli  einer  Stande,  nicht 
gelb  Arben  (fremde  Bromverbindungen). 

Von  ämi  giftigen  Aethyleubromid  unterscheidet  sich  das  Monobrom- 
äthan  durch  das  speciflsche  Gewicht  und  den  Siedepunkt  (s.  unten),  von  dem 
Chlorofbrm  durch  das  lüichteintreten  der  Istmitril-  und  BesorcinreactitA  (vergl. 
Seite  144).   

Die  weiteren  Bromaubstitutionsproducte  des  Aethans,  welche  zum  Tfaeil 
nur  noch  wenig  untersucht  sind,  haben  bis  jetzt  keine  praktische  Verwendung 
gefündeo,  es  mag  daher  für  den  Zweck  dieses  Buches  genügen,  die  Siedepunkte 
der  beiden  Dibromäthane  anzageben,  deren  Eigenschaften  im  Allgemeinen 
denen  der  entsprechenden  Chlor&thane  gleichen: 

CHBr2  gig^gpy^kt  107  bis  108"  C.  CH^iBr  giedepunkt  130«  C. 

OH«     »pecif.  Gewicht  2,103  bei  lb'*C.  ^gaßr  "P*^^'  Gewicht  2,179  bei  iWC. 

«-Dibromftthan  oder  Aethylidenbromid  j3-Dibromftthan  oder  Aetbylenbromid 

Durch  Erhitzen  von  O'H'^Br  und  Brom  Durch  Einleiten  von  Aethylen  in  Brom 
auf  no'^G.  dai-stellbar.  unter  Waaser  darstellbar. 

Beide  Dibromäthane  werden  dui-ch  alkolioliwshe  Kalilauge  in  das  bei  16^0. 
siedende  Tinylbromid:  CUBfir,  äbergeführt,  welehes  durch  Ifiiawirknng  von 
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Monojodäthan.  16S 

Bnnn  in  das  bei  187  bii  188"  C.  sieclende  Tri brornftthan:  CH*Br— CHBr** 
öberg^t.   

Ton  den  Jodsubstitutionsproducten  des  Aethanii  sind  bis  jetzt 
nur  das  Konojodftthan:  C*B*J,  und  die  b^den  Dijodftthane:  C*H*J*, 
näher  bekannt. 

Honojodäthan.  CH^J. 
Htdeenlargewiolit:  156. 

(In  100  Theilen,  C:  1&,38;  H:  3,21;  J:  81,41.) 

Sjo.:  Aiähylum  jcdattm,  Aether  )^fdrojodicu8,  Jodätfayl.  Aethyljodid, 
Aethyljodür,  JodwasBwstofßlther. 

Die  I>arstellmig  des  Honojod&thans  geschieht  entsprechend  der  deaUono- 
-odmeUians  (b.  dort)  durch  Zueammenbringen  von  1  Thl.  amorphen  Fborphors, 
3  Thin.  abeolnten  Aethylalkohohols  and  10  Thln.  Jod. 

Das  Jodftthyl  bildet  eine  faTblose,  beim  Aufbewahren  sich  brftanende, 
Stherartig  riediende  nfisidgkeit  vom  speeif.  Gewidite  1,9755  bei  0*,  1,9444  bei 
14.5*  C.  nnd  dem  Siedepunkte  72,30  0. 

Dm  Jodftthyl  findet  nur  noeh  edne  sehr  beschrftakte  anneiUohe  An- 
wendimg.  _  

Das  M-Dijodftthan  oder  das  Aetfaylidenjodid.  H'C— OHJ*  (durch 
EinwiAung  v<m  A1*J*  auf  CH*— CHCl*  darstellbar),  bildet  eine  bei  177  bis 
179'  nedende  Flüssigkeit;  das  /!-Dijodäthan  oder  d&a  Ae thy len j odid : 
JH*C— CH*J  (durch  Einleiten  von  C'H*  in  alkoholische,  überschSssiges  Jod 
cBthaltende  JodlSsnng  darstellbar),  farblose,  bei  81  bis  82"  C.  schmebnnde 
Srntalle. 

Auch  von  den  übrigen  Kohlenwaaeerstoffen  der  Sumpfgasreihe  und  der 
Atthylenreihe  rind  sahlrcdche  Halc^enabkömmlinge  nach  Methoden  dargestellt 
irordoi,  welche  denen  entsprechen,  die  zur  Gewinnung  der  halogensnbstituirten 
Methaoe  nnd  A«tliane  Verwendung  finden.  Die  Zahl  dieser  HaJogenAbktVmm- 
linge  ist  natni^emAss  öne  um  so  grOssere,  je  kohlenstofl^icher  die  betreffenden 
Koblmwasetretoffe  sind. 

Ton  den  mehrfach  substitairten  Ethanen  lassen  sich  besonders  leicht  die 
Bromide  der  nornaalen  Kohlenwasserstoffe  darstellen,  indem  man  die  Mono- 
iQbstitiitioDsprodactc  derselben  mit  einer  berechneten  Menge  firom  und  etwas 
meulHschem  Eisen  erwärmt.  Hierbei  findet  Substitution  stets  an  demjenigen 
Kohlenstoflatom  statt,  welches  dem  bereits  bromhaltigen  benachbart  ist.  Das 
Prupan  nimmt  hierbei  schliesslich  3,  das  N.  Butau  4,  das  K.  Fentan  5,  das 
X.  Hexan  6  Atome  Brom  auf,  die  je  an  die  verschiedenen  Kohlensb^tome 
eisKln  vertheilt  sind. 

Me  HalogentaUÖmmlinge  der  KohlenwasseretofTe  mit  drei  oder  mehr  Atomen 
KohleDfltof%ehalt,  derra  Anzahl  in  Folge  zahlreicher  Isometien  eine  aaisei-- 
"rdentlieh  grosse  ist,  haben  Üb  jetzt  keine  praktische,  speciell  arsneiliche  Ter- 
weadoBg  gefnnden. 
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Halogenverbindimgen 

Biede- 

Halogenverbindungen 

Siede- 

dM Propuli 

punktQ 

dCB  BotEUS  6tO. 

punkte 

OH»— CH"— CH"C1  .  .  . 

460  C. 

O'H'J  N.  Butyljodid  .  . 

130"  C. 

CH"— CH'— CH»Br.  .  , 

70»  , 

m                        »           •  ■ 

117,5«  , 

OH»— CH«— CH«J   .  .  . 

102"  , 

»        I»-  > 

120«  , 

CH»— OHCl— GH»  .  .  . 

360  ^ 

,      Tert.      ,        .  , 

99«  , 

OH»— OHBi^H»  .  .  . 

se"  , 

168»  , 

CH»— OHJ— OH*.  .  .  . 

sgo  , 

Iw  . 

1*8*  . 

CH"— OHCl-CH^Cl   .  . 

C»H"J  N.  Hexyljodid.  . 

180"  „ 

OH'Cl— CH"— CH"C1  .  . 

167»  , 

CH»— OH^-CHOl*  .  .  . 

se«  , 

C'Hi^J  N.  Heptyljodid  . 

CH"— CCl«— CK"  .... 

69»  , 

C»H"J  N.  Oetyljodia  .  . 

225°  , 

CH" — CHBr  OH'Br.  . 

141" 

C"H»*J  Cetyljodid  .  .  . 

Sclunolzp. : 

CH"Br— CH»— OH«Br.  . 

165«  , 

28"  C. 

OH'— CH»-CHBr"  .  .  . 

lao"  , 

CH"— CBr>— OH».  .  .  . 

114"  , 
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c)  Alkohole. 


2Cit  dem  Namen  Alkohole  bezeichnet  man  eine  grosBe  Gruppe 
orgAiüscber,  den  Hydroxyden  der  anorganischen  Chemie  entsprechender 
Verbmdnngen ,  welche  anfitufassen  sind  als  Kohlenwasserstoffe,  in  denen 
ein  oder  mehrere  Atome  WaBserstoff  dnrch  Hydroxylgruppen:  OH, 
ersetzt  sind.  Je  nach  der  Anzahl  Ton  Hydroxylgrnppen,  welche 
in  einem  Alki^ol  enthalten  sind,  heiaiohnet  man  denselben  als  einen 
ein-,  zwei-,  drei-  oder  mehratomigen,  oder  als  einen  ein-, 
zwei-,  drei-  oder  mehrs&urigen,  z.^B.: 

Einatomige  Alkohole:  Zweiatomige  Alkohole: 

OH*  .  OH  Hethylalkobol  C>H<(OH)'  Ae^ylenglycol 

&B*  .  OH  Aethylalkobol  0*H<(OH)S  Propylenglyool 

CW  .  OH  Propylalkohol  C*H'(OH)«  Butylenglycol 

Dreiatomiger  Alkohol:        Yieratomiger  Alkohol: 
C»H*(OH)"  Glycerin  0*H«(OH)*  Eryihrit 

Fdnfatomiger  Alkohol:       Bechnatomiger  Alkohol: 
CH^COH)*  Qaendt  C"H>(OH)'  Knnit 

etc. 

Die  Kohlenwasaerstoffreste ,  welche  mit  Hydroxyl:  OH,  zn  einem 
einatomigen  Alkohole  verbunden  sind,  fnngiren  als  einwerthige 
Alkobolradicale  oder  Alkyle,  z.B.:  CH>,  Methyl;  G>H^  AetfayU 
C'H'  T  Propyl;  die  Kohlen vasserstoflreste,  welche  mit  zwei  Hydroxylen: 
OH.  zu  zweiatomigen  Alkoholen  Terbunden  sind,  als  zweiwerthige 
Alkobolradicale  oder  Alkylene,  z.  B.:  G^H«,  Aethylen;  C='H*,  Pro- 
pylen;  C*H',  Butylen;  die  KoblenwasserstofiireBte  der  dreiatomigen 
Alkohole  als  dreiwerthige  Alkobolradicale,  die  der  n-atomigen 
Alkohole  als  n-werthige  Alkobolradicale  (rergl.  S.  29,  43  und 
S.  80). 

Der  generelle  Name  „Alkohole"  ist  tos  dem  Hanptrepräsentanten 
dieser  Verbiodangsclasse ,  dem  Weingeist  oder  Aethylalkobol,  entlehnt, 
welcher  bereits  seit  dem  16.  Jahrhundert  mit  diesem  Kamen  bezeichnet 
wird. 

Die  Alkohole  verhalten  sich  gegen  Pflattzenfarben  Tollkommen  in- 
different. Sie  haben  femer  die  gemeinsame  Eigenschaft,  den  Wasserstoff 
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der  Hydroxylgruppe  leicht  gegen  Sfiureradicale  auBzntaiischen «  und  ho 
salzartige  Verbindungen  zu  bilden,  welche  man  als  zusammengesetzte 
Aether  bezeichnet.  Letztere  Eigenschaft  der  Alkohole  giebt  ein  Mittel 
an  die  Hand,  um  zn  entscheiden,  wie  viel  Hydroxylgruppen  in  denselben 
enthalten  sind  oder  wie  vielatomig  der.  betreffende  Alkohol  ist  —  Be- 
stimmung der  Atomigkeit.  Kann  in  einem  Alkohol  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  ein  einwerthiges  SÄureradioal ,  b.  B.  Acetyl:  C'H'O, 
oder  Benzoyl:  C^H'O,  ersetzt  werden,  so  enth&lt  derselbe  nur  eine 
Hydroxylgruppe  und  ist  ako  ein  einatomiger;  können  dagegen  in  einen 
Alkohol  zwei  oder  mehrere  einwerthige  Sftureradicale  eingeführt  werden, 
so  ist  derselbe  ein  zwei-  oder  mehratomiger: 

0*H».OH     +  C»H»0.C1   =  0»H*.OC«H»0  +  HCl 

Aetl^lalkobol  AcetylchlOTid  EMigftther  Obltfrwaaserstoff 

0«H*(OH)«   +  8C»H«0.C1   =  C'H^COC'HBO)«  +    6  HCl  ■ 

Hannit  Acetylchlorid  Hezaacetylmannit  CLlorwasseratoff. 

Wirkt  Kalium  oder  Natrium  auf  die  Alkohole,  besonders  die  ein- 
atomigen ,  ein ,  so  findet  ein  Austausch  des'  Hydroxylwaaserstoffs  gegen 
diese  Metalle,  unter  Entwickelung.  Ton  Waseerstoff,  statt,  z.  B.: 

CH».OH   -f-      K  =      CH'.OK      +  H 
Methylalkohol     Kalimn        Kaliummethylat  WaBaerstoff 

C«H*(OH)«  +    2Na  =      C8H*(0Ha)«   +  2H 
Aethylenglyc<d  Natrium       yatrinmfttbylenat  WasBerstoff. 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  MetallTerbindungen  der  Alkohole 
bezeichnet  man  als  Alkylate  oder  Alkylenate,  je  nachdem  sich  die- 
selben von  einem  ein-  oder  zweiatomigen  Alkohol  ableiten.  Jodalkyl 
fahrt  diese  Alkylate  und  Alkylenate  in  Aether  über  (s.  dort). 

1.  Einatomige  Alkohole:  C»H»' +  OH. 

Die  einatomigen  Altohole,  welche  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Sump^asreihe  durch  Ersatz  eines  Wasserstofiatomes  durch  Uydro- 
xyl:  OH,  ableiten,  oder  die  sogenannten  Carbinole*)  entsprechen  in 
ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel  C°H*°  +  ^0  oder 
(jn^sii -I- i,OH,  worin  n  durch  die  Zahlen  1  bis  30  ersetzt  sein  kann. 
Je  nach  der  Stellung,  welche  die  Hydroxylgruppe:  OH,  zu  den  in  den 
einatomigen  Alkoholen  enthaltenen'  Kohlenstoffatomen  einnimmt,  unter- 
scheidet mau  primäre  einatomige  Alkohole,  secund&re  ein- 
atomige Alkohole  und  terti&re  einatomige  Alkohole. 

*)  D.  h.  Alkohole,  die  Eich  von  dem  Methylalkohol  oder  dem  Carbi  nol: 
CH^ .  OH,  durch  Enntt  eines  oder  mehrerer  WftHserstoflVitoine  durch  einwerthig«  Alkohol- 
mdicale  ablnten,  e.  B.: 

CH»  CH"C«HO 

CHä.OH  CH.OH 
MethylcurbiBol  JUutbyläthyk-nrItinol 
etc. 
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a)  Die  primären  Alkohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe  an 
iaem  endständigen,  primär  gebundenen  Kohlenstoffatome,  d.h. 
Ite  H;fdroxjlgruppe  ist  an  ein  Kohlenstoffatom  gelagert,  welches  nnr 
i'<^  mit  einem  Kohlenstoffifttome  in  Terbindang  steht,  z.  B.: 

CH»  1  OH»  OH» 

CH»                   I  OH«  \/ 

I                      CH»  I  CH 

CH».  OH           I  CH»  I 

CH».OH  I  CH».OH 
CH».  OH 

Aethjlatkohol     Propylalkohol  Korro.  Batylalkohol  leolmtylalkohol. 

IMe  primären  Alkohole  enthalten  in  Folge  dieser  Bindangsweise 
!immUich  das  Hydroxyl:  OH,  in  Gestalt  der  einTertbigen,  end- 
itindigen  Grnpp«: 

—  OH».  OH  oder  H— 0— H 
I 

OH 

and  kSnnen  in  F<^e  dessen  anigefaast  werden  als  Methylalkohol 
oder  Carbinol:  GH». OH,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  duroh  ein 
einTerthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B.: 

B  CH» 

I  I 
H— C— H  H— 0— H 

I  I 
OH  OH  OH 

Methylalkohol  Aethylalkofaot  Propylalkohol 

oder  Cartnnol         oder  MethylcsrUnol      oder  Aethylcarbiuol. 

eto.  . 

Besonders  charakteristisch  fttr'die  primären  Alkobole 
ist  das  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Hierbei  liefern  die- 
selben annftehst  einen  Aldehyd  und  bei  weiterer  Oxydation 
eine  einbasische  organische  Säure,  welche  beide  die 
gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten,  wie  der 
der  Oxydation  unterworfene  Alkohol. 

Die  «nwerthige  Gruppe  CH*.OH  —  die  primäre  Alkohol- 
grsppe  —  geht  bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole  zunächst  in 
di«  eben&Us  einwerthige  Aldeby dgruppe  COU  über,  nnd  diese  bei 
i»^  weiteren  Einwirkung  Ton  Sauerstoff  in  die  einwerthige  Sfturegruppe 
—  C4rboxyIgruppe  —  CO. OH: 


H-i— : 


H  0— H  C— OH 

I  II  II 

OH  O  O 

— CH».  OH  — OOH  —00  .OH 
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CH»  OH» 

CH»  -1-       o       SS  OH»         +  H»0 

CH".OH  C30H 
Primärer  Propylalköhol     Sauerstoff        FropioDsäarealdebyd  Wann 

CH»  CH" 

OH«  +       O       =  OH* 

I  1 

OCH  CO. OH 

Propion»*urealdehyd        Sanentoff  PropiouBänre. 

b)  Die  secundären  Altohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe: 
OH,  an  einem  Becnndär  gebundenen  Kohlenstoffatome,  d.  h.  die  Hydro- 
xylgruppe ist  an  ein  Eohlenstoffatom  gebunden ,  welches  noch  mit  a  w  e  i 
anderen  Kohlenstofiatomen  in  Terbindung  steht,  z.  B.: 

OH» 

CH»  I 

I  OH» 
OH . OH  I 

I  GH . OH 

CH»  I 

CH» 

Secimdärer  Fropylalkohol    Secundärer  Butylalkohol. 

Die  secundären  Alkohole  enthalten  in  Folge  dieser  Bindongsweise 
Bämmtlich  das  Hydroxyl:  OH,  in  Gestalt  der  sweiwerthigen  Gruppe: 

I  I 
CH.OH  oder  H— C— OH 

1  1 
und  können  in  Folge  deesen  an^fasst  werden  als  Methylalkohol 
oder  Garbinol:  CH^.OH,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
einwerÜiige  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  s.  B.: 

H  CH»  C»H» 

I  I  I 

,  H— 0-H  H— C— OH»  H— C— CH» 

I  I  I 

OH  OH  OH 

Methylalkohol     Seonnd.  Fn^ylalkohol   Secund.  Butylalkohol 

oder  Carbinol      oder  Dimethylcarbinol    oder  Aethylniethyl- 

carbinol. 

Der  kohlenstoffärmste  secund&re  Alkohol  mnss  naturgem&ss  drei 
Atome  Kohlenstoff  enthalten. 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  aecundären  Alkohole 
zunächst  durch  Umwandlung  der  secund&ren  Alkohol- 
gruppe CH.OH  in  die  6;-nppe  CO  —  Garbonylgrnppe  —  Ke- 
tone,  welche  ihrerseits  dann  bei  der  weiteren  Oxydation 
in  Säuren  von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte  zerfallen: 

I  i 
H— C— OH  0=0 

I  I 
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CH«  CH» 
I  I 
CH.OH  +        0      =        00         +  H»0 

Secoodarer  Propylalkohol       SanentofT   Cimethylketon  Waner 

(Aceton) 

CH* 

I  CH»  H 

00  +      so    =        f  +1 

1  CO. OH  CO.  OH 

IHmetliylketoii  Sauerstoff  £iud£8&UTe  AmeisenB&ure. 

c)  Die  tertifiren  Aikohole  enthalten  die  Hydroxylgruppe  an 
«aem  tertiär  gebundenen  Kohlenstoffatom,  d.  h.  die  Hydroxylgruppe 
üt  SD  ein  Kohlenstoffatom  gelagwt,  welches  noch  mit  drei  anderen  in 
Verbindnng  steht,  >.  B.: 

CH»CH»  OH»0>H» 

O . OH  C. OH 

CH"  CH» 
TertUrer  Bntylalkobol   Tertlftnr  Amylalfcoliol. 

Der  kohlenstoffilrDute  terüäre  Alkohol  muss  naturgemftss  wenigstens 
Tier  Atome  Kohlenstoff  enthalten. 

Die  terti&ren  Alkohole  enthalten  das  Hydroxyl:  OH,  in  Gestalt  der 
dreiwerthigen  tertiären  Alkoholgrappe  G.OH: 

I 

-0-OH, 

sie  eneheinen  daher  als  Methylalkohol  oder  Garbinol:  GH». OH, 
velcfaem  drei  Atoiqe  Wasserstoff  durdi  tinwerthige  Alkoholradioale 
ersetzt  sind: 


H    H  CH'CH»  CH^CaH» 

\/  \/  V 

C-OH  C-OH  C— OH 


H  CH»  CH« 

Metbylalkf^l  Tert.  Batylalkohol  Tert.  Amylalkohol  oder 
oder  Cartainol      oder  Trimeüiylcarbinol  Aethyldimethylcarbinol. 

Bei  der  Oxydation  aerfallen  die  tertiären  Alkohole, 
uliie  Torherige  Bildung  von  Aldehyden  oder  Ketonen, 
■■Bter  Anfldsang  ihres  Kohlenstoffkernes,  direct  in  Säuren 
voa  Diedigerem  Kohlenstoffgehalte. 

So  liefert  z.  B.  der  tertiäre  Batylalkohol  bei  der  Oxydation  haupt- 
"■«Uidi  Essigsäure  und  Eofalensäore,  neben  kleinen  Höngen  ron  Ameisen- 
siare  und  Propionsäure. 

Die  Tersehiedenen  Arten  der  einatomigen  Alkohole,  die  primären, 
WGondireB  und  tertiären  Alkdiole,  unterscheiden  sich  somit  wesentlich 
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Tou  einander  durch  die  Producte,  welche  dieselben  bei  der  Oxydation 
liefern.  Will  man  daher  entacheiden,  ob  ein  einatomiger  Alkohol  ein 
prim&rer,  secandärer  oder  tertiftrer  ist,  «o  ist  es  nar  erforderlich «  den- 
selben der  Oxydation  zu  unterwerfen  und  die  dabei  auftretenden  Pro- 
ducta nfther  sn  stndiren. 

Die  Unterscheidung  der  drei  Arten  von  eioatomigen  Alkoholen  kann  leicht 
nuch  in  der  Weiu  geschehen,  dass  man  dieselben  znnftchit  durch  Einwirkung 
von  Jod  und  Phosphor  in  Jodüre  verwandelt  (».  8.  135),  diese  (0,3  bisO.Sg)  mit 
der  doppelten  Menge  Bilbemitrit  destillirt,  das  Destillat  mit  einer  Lötung  von 
Kalinmnitrit  in  conoentrirter  Kalilauge  schüttelt  und  tropfenweise  verdännte 
fichwefels&ure  znsetit.  BrhUt  man  hierbei  eine  Botbf&rbnng  (^trolsäore- 
bfldong),  so  liegt  ein  primArer  Alkohol  tot;  entiteht  hierbei  eine  Blau- 
fftrbnng,  so  ist  der  geprttfte  Alkohtri  ein  secnndftrer  (Pseodonitn^UIdang); 
das  Ausbleiben  jeder  FOrlnmg  beweist  dagegen,  da»  der  fragliche  Alkohol  ein 
tertiärer  ist.  Ueher  die  Sünzelheiten  dieser  Beaotion  s.  Y.  Meyer  und 
J.  Locher,  Berichte  der  deutactatm  chemischen  Gesellschaft  1874,  S.  IMO. 

Sind  die  Kohlenstoffatome  eines  einatomigen  Alkoholes  aAmmtUoh 

in  einfacher  offener,  sogenannter  normaler  Kette  (s.  S.  44)  mit 
einander  Terbnnden,  so  bezeichnet  man  denselben  als  einen  normalen 
Alkohol.  Leitet  sich  dagegen  ein  einatomiger  Alkohol  Ton  einem 
Kohlenwasserstoffe  ab,  «welcher  Seiten-  oder  Nebeoketten  (s.  S.  44) 
enthftlt,  so  beseichnet  man  denselben  als  einen  Paeado-  oder  Iso- 
alkohol,  z.  B.: 

l                   1  CH«CH3  CH'CH» 

CH"              CH='     •  \  /  \/ 

1                   I  CH  C.OH 

CH>              CH.Uil  I  I 

1                   I  CH'.UH  CH> 
CH».OH  CH» 

Primftrer  Secnndftrer  Primftrpr  Tertiärer 

yorraalbutylalkohol  Xsobutylalkohol. 


Vorkommen  und  Bildung  der  einatomigen  Alkohole: 

C-H"''  +  ^OH. 

Die  Anfangsglieder  der  einatomigen  Alkohole:  0"H*''  +  ^  .OH.  dt-r 
Methylalkohol:  CH'.GH,  uud  der  Aethy  lal  kohol:  C'Ui.'OH, 
finden  sich  fertig  gebildet  in  einigen  Pflanzen  (s.S.  177 u.  183).  Mehrere 
andere  Alkohole  dieser  Reihe  kommen  in  Gestalt  von  zusammaDgesetaten 
Aethem  organischer  Sfturen  in  der  Natur  Tor,  und  swar  sowohl  im 
Pflanzenreiche  als  auch  im  Thierreiche.  Einige  Vertreter  dieser  Gruppe 
von  Alkoholen  finden  sich  femer  als  Begleiter  des  Aethylalkohols :  C'H^ 
.OH,  in  den  Producten  der  G&hrung  von  Zuokerarten,  Termittelst  «nes 
pflanzlichen  Fermentes,  der.  Hefe. 

Die  natürlich  vorkommenden  einatomigen  Alkohole,  ebenso  die 
durch  Oihrung  erzengten,  scheinen  meist  primftrer  Natur  zu  sein. 
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Zur  künstlichen  Darstellung  der  eiDatomigen  Alkohole  können  ver- 
'^hiedene  Methoden  Verwendung  finden,  Ton  denen  die  wichtigsten  im 

Nachstehenden  erörtert  werden  mögen : 

1.  Man  fölirt  die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpft^sreilie  durch  directe 
liiiwirktmg  von  Chlor  in  MonochlorBubstitutionsproducte  über,  und  behandelt 
'tztere  mit  einer  wässeriget)  Lösung  von  Kaliumhvdruxyd  oder  feuchtem 
".ibfroxyd,  z.  B.: 

C«H"   +   2C1   =      C«H"01      -i-  HCl 
Hexan  Honocblorhezan 

C*H"C1   -f-   KOH   =   C»H"'.OH   +  KCl 
Monocblorhexan  Hexylalkohol. 

Zwe^nflanger  ist  es,  jene  Ifonochlorsnhstitiitioiisprodaote  dnrdb  Erliitaen 
mit  ^benuwtat  oder  ndt  EaUutUaoetat  zunftehst  in  Aether  der  Ess^isanre 
MirRiifahren  und  letztere  aladann  mittelst  Kaliumhydrozyds  in  Alkohole  zu 

>rwandeln,  z.  B.: 

C«H"C1      +     C"H"AgOS     —       CaH8(C«H'8)0»     +  AgCl 
^Conochlorbezan        Silberacetat        Essigsaurer  Hexylftther  ChlorsUber 
CäH»(C«H")0»     +         KOH     =     C»H" .  OH   +  C*H»KO» 
EfligMurer  HezyUtber    Kaliumbydrozyd    Hezylalliohol  Kaliumacetat. 

Je  nach  der  Stellung,  welche  das  Chloratom  in  jenen  Monochlorsubstitutions- 
prgdocten  der  Ethane  einnimmt,  d.  h.  je  nachdem  dasselbe  an  ein  primär, 
'-rnndfir  oder  tertiär  gebimdenes  Kohlenstoffatom  gelagert  ist  (vergl.  oben), 
«:rd  der  nach  obiger  Bildungsweise  erzeugte  Alkohol  auch  ein  primärer, 
•eeundärer  oder  tertiärer  sein.  An  Stelle  der  Monochlorsubstitutionn- 
I'rodaete  können  zu  obigem  Zwecke  auch  die  entsprechenden  Brom-  und  Jod- 
^«rtütdongen  YerwendunK  finden. 

2.  Einige  prim&re  Alkobole  werden  aus  den  Aldehyden  der  ent- 
<pi>ehenden  önbasischen  Sfturen  gidohen  Kohlenstof^ehaltes  durch  Einwir- 
iiti-i  von  Wasserstoff  im  ataiu  naacendi  dargestellt,  z.  B. : 

C*H'>0         +        2H     =  C*H".OH 
Batterrihmaldehyd  ButylalkiAol. 

3.  £na  writereDarsteiUnngiweiB'i  primärer  Alkohole,  und  zwar  aus 
'l"!!  entsprechenden  einbasischen  Säuren  gleichen  Kohlenstoffgehaltes,  besteht 
-lurin.  dsM  man  die  Ammoniumsalze  derselben  dnrcli  Einwirkung  von  Phosphor- 
Äureanhydrid  (Wasserentziehnng)  in  die  sogenannten  Nitrile  verwandelt. 
Ittztt-R  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  primäre  Honamine  überfuhrt 
und  au  diesen  mittelst  salpetriger  Säure  schliesslich  die  Alkohole  ei-zengt,  z.B. : 

CH»  CH» 

I  =  2H«0    +  I 

CO.ONH*  CN 
Anunoninmacetat  Acetonitril 

CH*  CH3 

I  4-     4H     =  I 
CN  CHS  .  NH2 

Acetonitril  Aethylamin 

I  +       HNO«     =      I  H-   H«0   +  2N. 

CH*.KH«  CK«  .  OH 

Atthylainin  Aett^lalkohol. 
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4.  Die UeberfBhranjf  einbasiacher  Sfturen  In  primüre  Alkohole  kann  auch 

in  der  Weise  realisirt  werden,  daas  man  zunüchst  deren  Silbersalze  mit  einer 
äquivalenten  Menge  Jod  der  DestiUatiou  unterwirft,  dann  den  hierbei  gi*- 
bildeten ,  in  das  Destillat  übergehenden  zusammengesetzten  Aether  dun'h  Kr- 
hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Jodalkyl  und  fVeie  Säure  überffilirt  uiiil 
endlich  ersteres,  nachdem  es  durch  verdünnte  Kalilauge  von  den  Bfturen  ge- 
trennt  ist,  nach  1.  in  einen  Alkohol  verwandelt,  z.  B: 

2C«H"AgO«   +   2J   =   2AgJ   +   CO«   +  C«H"(C*H")0« 
Silbercapronat  Caprons.  Ventylftther 

0«H>'(C''H")0«   -|-  HJ    =   CH'iJ     -f  C«Hi«0« 
Caprons.  Pentyläther  Pentyljodid  Capronsäure. 

' Zur  Darstellung  der  aecund&ren  Alkohole  behandelt  man  gewöhnlich 
die  entsprechenden  Eetone  gleichen  Kohlenttoffgehalto  mit  nascirendem  WaiBer- 
stoff  (mit  Katrinmamalgam  und  Wawer),  s.  B.: 

OH*  oa> 

00        +      8H  s       CH.  OH 
)  I 
OH»  CH» 

Dimeüiylketon  Wassers  toflf  See  und.  Fropylalkohol. 

Einige  secund&re  Alkohole  entetehen  auch  durcli  Sinwirkung  der 
Zinlulkyle  (a.  8.  82)  auf  Aldehyde  oder  auf  Ämeisemftareäther,  und  darauf- 
folgende Zenetzang  der  hierbei  zunttdui  gebildeten  Additiontprodnote  durrh 
Waaser,  z.  B.: 

yCH" 

CH»— COH  +   Zn(OH»)«   =  ÜH«— 0H< 

\0  .  Zn  .  CH» 

Acetaldehyd  Zinkmethyl 

<CH»  yCH« 
+  2H»0  =  OH^HC         +  Zn(OH)«  -f-  CH* 
0  .  Zn  .  CH»  N)H 

Seonnd.  Propylalkohol. 
Auch  die  primären  normalen  Alkohole  lassen  sich  in  secundärf> 
Alkohole  verwandeln,  frenn  man  erstere  durch  wasserentziehende  Agentieu  zu- 
nächst in  A 1  k  y  1  e  n  e  verwandelt  (s.  8.119)  und  letztere  alsdann  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  gelinde  erwärmt.  Bei  dieser  Behandlung  wird  ein  Holecül 
HJ  derartig  zu  den  Alkylenen  addirt  (vergl.  6.  118),  dan  das  Jodatoro  in  die 
seoundftre,  das  Wanetstoffktoin  in  die  primäre  Stelle  tritt,  x.  B.: 
CH»  CH" 

Ah«  =       CH      +  H*0 

CH«  .  OH  CH« 
yorm.  Pn^ylalkohol       Piopylen  Walter 

CH'  (;H» 

1  1 
CH      +      HJ         =  CHJ 

[I  I 
CH2  CHS 

Propylen   Jodwasserstoff  Secund.  Propyljodid. 

Das  so  erhaltene  secnndi^  Jodid  kann  alsdann  mittelst  Silberacetats,  wie 

oben  unter  1.  erörtert,  leicht  in  einen  Esdgs&ureftther  verwandelt  und  dieser 

darob  Kaliumhydrozj-d  in  einen  seeundftren  Alkohol  flbargeftthrt  werden. 
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Primäre  Alkohole,  in  denen  die  CH*  .  OH-Groppe  mit  dem  Alkohol- 
pc|S 

ridical  Qgs^CH  oder  Umlichen  Badioalen  in  Terbindnng  iteht,  liefern  unter 

•Hgea  Bedin^ngen  tertiäre  Alkohole  (s.  auch  tert.  Butjl-  und  Amyl- 

i^koliol),  2.  B.: 

f5j>CH-CH«.0H   ^gJ>CH=CH»  ^gJ>CJ-CH»  ^|b>C(OH)-CH» 
bobntyblkobol  Isobotylen      Tert.  Batyljodid    Tert  Butylalkohol. 

Umgekehrt  kann  man  auch  seciind&re  Alkohole  in  primäre  nor- 
male Alkohole  verwandeln,  indem  man  eratere  mittelst  JodphoBphor  in 
-^undäre  Jodide  und  letztere  durch  naicirenden  Wasserstoff  (Zink  und  8»lz- 
üare)  in  KotüeDwasserstoffe  der  Sumpfgaareihe  überfährt,  z.  B. : 

CH*  0H> 

30H.OH        -f-        FJ>       =      SCHJ  +  H*FO> 

CH»  '  CH» 

Snrund.  Propjlalkohol  Phoaphoijodftr  Secnnd.  Propy^odid  Phosphorige  S&ure 

CH>  CH* 

CHJ  +        2H     =      in*      -\-  HJ 

CH»  cm 
Seennd.  Propyljodid     WaMentoff     Propan  Jodwasseratoff. 

Ke  auf  diese  Weise  erseugten  Btbane  kOnnen  dnreb  direete  Eimrirkung 
TOD  Chlor,  wobei  beaonden  primftre  Chloride  entstehen ,  in  Uonoehlorethane 
Tenrandelt  und  letztere  durch  Ealiumhydroxyd ,  bezüglich  durch  Silberacetat 
and  Ealimnhydroxyd  (vergl.  oben)  in  primäre  Alkohole  übergefBbrt  werden. 

Die  tertiären  Alkohole  werden  meist  durch  längere  Einwirkung 
der  Chloride  einbasischer  Bäuren  anf  die  Zinkverbindongen  einwerthiger  Alkohol- 
''^inle  (s.  S.  83)  in  der  Eftlte,  nnd  Behandeln  des  ZUaotlmsproductee  mit 
WtHer  da^ertellt,  z.  B.: 

CH»  CH3 
i  +  «Zn(OH")»  =  I 

CO  .  Cl  CO  .  ZnGH»  +  ZnClCH» 

AoetrleUorid    Zinkmethyl  X\ 

CH»CH» 

CH»  CH» 

!  I 

CO.ZnCH«  +  SH»0  -     =       C  .  OH      +     Zn(OH)«    +  CH* 

/\  /\ 
CH»CH»  CH»OH" 

Tertiärer  Butylalkohol  Methan. 


Den  einatomigen  Alkoholen,  welche  sich  von  den  Kohlenwasaer- 
stoSen  der  Sampfgasreihe  durch  Ersatz  eines  'Wasserstoffatomes  durch 
HjänzfL:  OH,  ableit«D,  kommt,  wie  bereitB  oben  ervfthnt,  die  allgemeine 
Fomd  C"H»"  +  »0  oder  C"H'''  +  ^OH,  zu,  worin  n  durch  die  Zahlen 
1  30  ertetxt  sein  kann.  Die  Alkohole  dieser  homologen  Reihe  sind 
nar  zom  Theil  bis  jetzt  bekannt: 
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Konien- 
waBser- 

stoPF 

! 

Alkohole 

Schmelz- 
punkt 

Biede* 

punkt 

CH* 

1  CB^  ■  OH  Methylalkohul 

«6« 

C«H» .  OH  Aethylalkohol 

78 

C^W  .  OH 

n  <  -  *i — .^1 

norm.  ifropylalKotioi 
iBopropylAlkoIud 

81 

N.  Bntylalkofaol 

117 

C*H"' 

■  C<H».OH 

Hec  SutyialKonol 
Isobutylalkoliol 

69 

108 

Tert.  Butylalkoboi 

1 

+  2o 

83 

N.  PentylslkoUol 

1S7 

C»H" 

1  C'^H".OH 

Amylalkohol 
Tert  Amylalkohol 
etc. 

—  * 

130 
102^1 

C^H" 

!  0«H"  .  OH 

N.  Hexylalkohol 

— 

157 

1  C'H"  .  OH 

TS.  Heptylalkohol 

175 

.  C^H"  .  OH 

M.  Octylalkohol 

C»H" .  OH 

N.  Nonylalkohol 

200 

(•MH<S .  OH  CetyUlkohol 

49 

_ 

— 

0«HM 

C»H» .  OH  Ceryliakohol 

7» 

C»H" 

C^H''^  .  OH  Melinylalbohol 

7b 

Die  ersten  sehn  Glieder  Toratehender  Alkoholreihe  sind  farblose, 
nnzerseist  destillirbare  Flfissigkeiten ,  die  kohlenstoffiraioharen  Glieder 
dagegen  feste,  nnr  inm  Theil  ohne  Zersetsnng  flflefatige  Körper.  Hethyl-, 
Aethyl-  und  Propylalkohol  sind  in  Wasser  in  jedem  Mengenverfaftltnisse 
löslich;  bei  den  kohlenstoffreicheren  Alkoholen  vermindert  sich  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  in  dem  Slaasse,  wie  der  Kohlenstot^halt  derselben 
steigt,  so  dass  die  Endglieder  dieser  Alkoholreihe,  b.  B.  Gefyl-,  Ceiyl*  und 
Melissylalkohol,  darin  TollstiUidig  nnlOsUeh  sind.  Die  kohlenstofillrmeren 
Alkohole  besitzen  einen  geistigen,  die  kohlenstof&eicheren  (von  an)  einen 
faseligen  Gerach,  wogegen  die  kohlenstofireiehsten  geruch-  und  geschmack- 
los sind.  Alle  einatomigen  Alkohole  sind  speeifisoh  leichter  als  das  Wasser. 

Von  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  stets  die  primftren,  und  von 
diesen  wieder  der  normale  Alkohol,  den  höchsten  Siedepunkt,  dann  folgen 
die  secnndAren  und  endlich  die  terti&ren  Alkohole.  Letztere  besitzen 
dagegen  den  höchsten  Schmelzpunkt,  sie  sind  daher  b&nfig  fest,  während 
die  damit  isomeren  primftren  and  secnndllren  Alkohole  Aftssig  sind  (verfil. 
Butylalkohole). 
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Methylalkohol:  CH.^OH. 
Ifoleenlargewieht ;  32. 
(In  100  Theilan,  0:  37,5;  H:  12,5;  O:  50,0.) 

Mn.:  A/eoAof  mdhj/tiau^  AJwM  It^m,  fijpfrAvs  Uffni^  Holxgast,  Hols- 
iJkohol,  Gaihinol,  Methyloxydhydrat. 

GeBchichtliches.  Der  Methylalkohol  ist  im  Jahre  1812  Yon 
?h.  Taylor  in  den  Prodncten  der  trockenen  Destillation  des  Holaes 
ntdeckt,  jedoch  erst  1836  Ton  Dumai  nnd  PAligot  nfther  nnterenoht 
nod  als  ein  Alkohol  erkannt  worden. 

Torkommen.  Der  Methylalkohol  findet  sich  im  ^ien  Zustande 
in  den  jungen  Früchten  von  Heradeum  giganteutn  hört. ,  von  Pastinaca 
saiira,  von  Anthrüeus  cer^olium  nnd  von  Heradeum  Sphondjflium.  Der 
SOtcylsftiireäther  des  Uethylalkohola:  G<H4(0H)— CO .  OCH»,  kommt 
ror  in  dem  ätherischen  Oele  Ton  QtatUheria  proctmbens  (Wintergrün  51), 
TOB  Gmil^eria  lettcocarpa,  von  GauUheria  punctata,  von  Monotropa 
Bypt^jfS  nnd  von  önigen  anderen  Gauitheria-  und  Ericaarten. 

Der  Methylalkohol  entsteht  hei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes, 
des  Colophoniums  nnd  der  Melassesohlempe  (s.  S.  137);  er  findet  sich  in 
dem  wisserigen  Anthefle  des  Destillates  zu  etva  1  Proc.  Tor.  Auch  in 
dem  «isserigen  Destillate  des  Grases,  der  Nesseln,  des  Epfaeus,  des  Mais, 
der  Oslmannmd  und  andersr  Pflansoi  findot  sieh  Methylalkohol,  rer- 
mtthlich  als  Zersetanngsproduct  losammengesetzter  Aether.  Beim 
EoclieD  Ton  (3ocaIn  und  Ton  Ynlpiiufture  mit  Barytwasser  wird  ebenfalls 
Xethylalkohol  gebildet. 

Darstellung.  Aob  den  DeBtillatioDspr  oducten  des  Holzes. 
rnt«nrirft  man  Holz  in  eteheoden  eisernen  CyHndem  oder  in  liegenden  gue»- 
»»«nien  Betörten  der  trockenen  Destillation,  lo  Ueibt  ein  Thedl  den  Kohlen- 
noB»  als  Kohle  in  den  Destillirapparaten  zurück  (20  bis  30  Proc.).  während 
iler  Seat  der  Holzbeitandtheile  zum  Theil  in  Oeatalt  hrenuharer  Oase  und 
Dämpfe  —  Holzgas  (s.  8.  1S8)  — ,  zum  Theil  in  Form  von  KOrpera  ent- 
veieltt,  welche  sich  beim  Abkühlen  zu  einer  braaneD ,  theerartigeu  Masse  — 
>  bis  8  Proc.  Holxtheer  (s.  nuter  Kreosot)  —  nnd  40  Ua  50  Proc.  einmr  auf 
letztem  schwimmenden  wissarigen  glflsaigkeit  —  Holietsig  —  verdichten. 
1^  Condensatitm  der  DestUlationaprodaete  geschieht  in  einer  fthnlichen  Weise 
«ie  bri  der  lienchtgasgewinnung.  Das  Holzgas  wird  gewöhnlich  in  die 
Feuenag  geMtet  nnd  dort  ndt  verbnuint 

Der  Holzeang  (s.  dort)  enthUt  neben  zshlrei<Aen  anderen  Yerbindnngen 
als  wetentlichste  ISestandtheile  Wasier,  Hethylalkobol  und  Essigsaure. 
^  der  ffied^onkt  des  Methylalkohole  (66»  C.)  beträchtlich  tiefer  Hegt,  als  der 
''^Waiien  und  der  Eesigsänre,  so  kann  derselbe  durch  ftactionirte  Destillation 

leuteren  geaclüeden  werden.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  Holzessig,  meist 
BKh  Toriwriger  Neutralisation  mit  Soda  oder  Aetzkalk,  der  Destillation  unter- 
vorhu,  das  erste  Zehntel  des  Destillates,  welches  die  flüchtigsten  Antheile  ent- 
^  lesoBdcrt  nnd  entweder  dlrect  als  solches ,  oder  nach  nochmaliger  Becti- 
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flcaUon  fiber  Aetzkftlk,  als  roher  Holzgeist  oder  roher  Holzspi rl t u h 
in  den  Handel  gebracht. 

Der  rohe  Holzgeist  enthält  aehen  Methylalkohol  besonder«  Aceton: 
CH3— CO— OH«  esBigsauren  Methyläther:  CK«— 00. OCH»,  Allylfclko- 
hol:  G'H"  .  OH,  beträchtliche  Mengen  hochnedender,  anangenehm  riechender 
Oele  und  harsartiger,  brrazUoher  Froducte.  In  kleinerer  Hmge  finden  sich  in 
dem  tohen  Holxgeiste  Acetaldehyd:  0«H*0,  Aethylalkohol:  C'H^  .  OH. 
Methyl-Aethylketon:  CH«— CO— 0»H*/Methyl-Propylketon:  GH*— CO 
— CH',  Dimethylacetal:  C»H*(OCH")»,  Toluol:  C«H»  .  CH»,  Iioxylol: 

C«H*(CH«)",  Iioeymol  (Dimethyläthylbenaol) :  C«H>{^*J^^*.  Adipinketon: 

C*H*  .  00,  CondensationBprodnete  dei  Acetons  «tc 

Die  Trennung  der  Beitandtheile  des  rohen  Holsg^stM  gewhiebt  behufs 
Gewinnung  des  Methylalkohols  mit  Hülfe  vnwihieden  conttmirter  Colonnen- 
apparate,  in  denen  derselbe  einer  systematischen  Fractionirung  unterworfen 
wird,  nachdem  durch  Aetzalkalien  der  essigsaure  Methyläther  zerlegt  and  ein 
Th^l  der  flbelrlechenden  BeimenguDgen  durch  schwache  Oxydattonsmittel  ser- 
stOrt  ist. 

Um  aus  käuflichem  Methylalkohol,  welcher  meist  noch  etwas  Aceton  und 
Aldehyd  enthält,  nahezu  reinen  Methylalkoh<d  danuiteUen,  benut>t  man  bis* 
weilen  die  Eigoischaft  desselben,  mit  Ohlorcalcinm  eine  krystaUislrbare  Ver- 
bindung einzugehen,  die  bei  lOO»  nicht  zersetzt  wird,  aber  bei  der  DesUllation 
mit  Wasser  allen  Mithyli^kohol  wieder  abgiebt  Zu  diesem  Zwecke  venwlzt 
man  den  känltichen  Methylalkohol  mit  überschQsslgem ,  gepulvertem,  waeser- 
ftaiem  Ohlorcalcinm  (1 : 1,5),  erhitzt  im  'Wasserbade,  so  lange  noch  flftcbtigc 
Producte  entweichen,  destUlirt  den  BSckttMid  mit  Wasser  und  xeetiflirfrt  das 
DesUUat  wiederholt  über  Aetzkalk. 

In  chemischer  Reinheit  läset  sidi  der  Methylalkohol  nnr  doroh  Um- 
wandlung in  den  krystallinischen ,  d^her  l^oht  zu  reinigenden  Oxalsäure- 


halten. Aach  den  durch  Chlorealcium  in  oUger  Weise  gereinigten  Präparaten 
haften  noch  Spuren  brenzlicher  Veninreinigungen  an. 

Zur  Darstellung  des  Oxalsäuren  Methyl&thers  destillirt  mau  ein  Oe- 
misch  au»  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure,  1  Tbl.  Methylalkohol  und  2  Thln. 
gepulverten,  sauren  Knlinmoxalats:  C'HKO*  (nach  24stündigem  Stehen).  So- 
bald im  Betortenhalse  oder  im  Ktthlrohre  sich  Krystalle  von  oxalsaurem 
Methyläther  zeigen : 

00. OE  CO. OCH' 


wechselt  man  die  Vorlage  und  fährt  mit  der  Destillatic»)  so  lange  fort,  ali 
diese  Verbindung  noch  übergeht.  Auch  beim  freiwilligen  Vetduiutco  der  ersten, 
flüssigen  Antbeile  des  Destillates  scheiden  sich  gewttbnlieh  noeh  KrTstalle  von 
oxalsaurem  Methyläther  aus. 

Koch  leichter  UUst  sich  der  oxalsaure  Methjläther  durch  AuflOsen  voo 
entwässerter  (d.  h.  bei  100**  getrockneter)  Oxalsäure  in  siedendem  MeUij'l- 
alkohol  und  Erkaltenlassen  der  L&BUng  darstellen.  Di«  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle sind  auf  einem  Baagfllter  zu  sammeln  und  mit  wenig  kaltem  Wasser 
auszuwaschen,  bis  das  Filtrat  die  Jodoformreaetion  (auf  Zusatz  von  Kalilauge 
und  Jod-JodkaliumlOsuug)  nicht  mehr  liefert.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere 


Methyläther:  i 


CO  .  0CH8 
CO.  OCH»' 


Und  Zersetzen  des  letzteren  mit  Aetzkali  er* 


00.  OH 
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Webe  gevomaneii  Kzyitalle  nnd  cwiBohen  FlieHpapier  su  pressen,  dareh  Dfl- 
•tSItdoB  ndt  Sjüilange  sa  MnetBen: 

CO. OCH"  CO. OK 

I  +  2K0H   =   20H>.0H  +  1 

CO. OCH*  CO. OK 

tnd  du  Destillat  durch  'wiederholt«  Bectiflcation  überAetzkalk  zu  entwässern. 

Du  dem  k&uflichen  Methylalkohol  heigemen^  Aceton  lässt  sich  auch 
^urdt  ITeherfBhrung  desselben  in  Jodoform  entfernen.  Zu  diesem  Zwecke  ist 
■br  Kethjl&lkohol  mit  der  S  hts  10  fachen  Menge  "Wasser  zu  verdünnen ,  mit 
Kattoslange  stark  alkalisch  zu  machen  tind  alsdann,  mit  kleinen  Mengen  ge- 
pilvoten  Jod  so  lange  zu  Tenetxen,  Ui  keine  Ausioheldang  von  Jodoform 
whr  erfblgL  IMe  vcm  dem  Jodoform  getrennte  Plüssig^t  ist  hierauf  im 
VsssarlHde  ni  deitiUiren  mid  das  Destillat  mit  Aetskalk  su  entwftuem. 

Aveh  aw  dem  fttturiseben  Gele  toh  &auUheria  frcambtng,  einer  nord- 
«■mkanisehen  Brieaeae,  welches  aus  etwa  90  Proo.  salioylsanren  Methyl- 
«tkcrs  nnd  10  Proc.  eines  Kohlenwasserstoffs:  C^'^H*",  dem  Oaultberylen, 
bestellt,  läut  sich  durch  Destillation  mit  Kalilauge  und  Bectiflcation  des  De- 
RiHttes  über  Aeukalk  ehenflOb  Methylalkohol  darstellen: 

'^H*{?O.O0H»+         «OH         =   CHS.CH   +  C«H*jg=  ^K 
Balicylsaurer  '      Kaliumhydnnyd    Methylalkohol  Kaliumsalicylat. 
Heftylitber 

Eigenschaften.  Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  be- 
wcgliehe,  rein  geistig«  dem  Aethylalkohol  &halioh  riechende  Flttssigkeit 
TOD  brennendem ,  nicht  angenehmem  Gesehmacke.  Oeraelbe  siedet  bei 
bC'C.  und  besitzt  ein  specifisohes  Gewicht  von  0,796  bei  lÖ". 

Der  Methylalkohol  ist  leicht  entzfindlich  and  Terbrennt  mit  bläu- 
licber,  wenig  leuchtender  Flamme  ra  Kohlensftoreanhydrid  nnd  Wasser. 
Xt  Watser,  Alkohol,  Aether,  ürtten  und  fttherischen  Oelen  mischt  sich 
^  Methylalkohol  in  jedem  fiEengenTerhftltnisse ,  nnd  awar  mit  Wasser 
noter  YolnrnTumindernng  und  Grwärmnng.  Mit  Chlorcalcium  (4CH^ 
■  OH  -|-  CaCl*)  nnd  mit  wasserfreiem  Aetzbaryt  rereinigt  sich  der 
St^ylalkiAol  lu  krystalliflirbaren  Yerlnndungen ,  welehe  durch  Wasser 
*ieder  in  ^e  Gomponenten  zerlegt  werden. 

CoDcentrirta  Schwefelsfture  mischt  sich  mit  Methylalkohol  unter  starkem 
Ervbmen  and  Bildung  Ton  Methy lach wef elsftu r e:  OH^HSO^.  Erwärmt 
Msn  du  Gemisch ,  so  entsteht  je  nach  den  Mengenverhältnissen ,  welche  von 
It^tkylibobol  und  Bchwefelsfiure  angewendet  werden,  entweder  gasförmiger 
Xethylither:  C^.O.0H>,  oder  der  hei  187  TtA*  188« C.  siedende  Schwefel- 
•^irtnetbyllther:  (CHS)>BO*. 

Ss^etersftnre  fflhrt,  je  nach  der  Conoentration  nnd  der  obwaltenden 
Tempoitar,  den  Ibthylalkohti  in  iimeisensftare:  H— CO  .  OH,  salpeter- 
**iirc8  Hethylither:  CH'.NO^,  nnd  salpetrigsauren  Methyl- 
ither:  CH«  .  NO*,  etc.  fiher. 

Bsnchende  Chlorwuserstoff-,  BromwasserstofF-  und  JodwoHerstoffsäure 
fenrudeln  den  Methylalkohol  In  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl:  GH^Ol, 
'ffBr  o&d  CH»J  (s.  dort). 

CUor,  Brom  und  Jod  erzengen  bei  Gegenwart  von  Aetsalkalien  aus 
rtiasBi  Msthylalkiiliol  kein  Chloroform,  Branofoxm  odex  Jodoform. 

12* 
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Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Mettaylalkohol  in  Formaldehyd : 
H — COH,  und  in  AmeiBensäure:  H — CO  .  OH,  verwandelt  (aiehe  unter  Fono- 
aldehydX  Ameisensäure  wird,  unter  Entwickelang  von  Vassentoff,  auch 
gebildet,  wenn  der  Dampf  'des  HethylalkoholB  Aber  erhitzten  Natronkalk  ge- 
leitet wird.  KaUnmtaydrozyd  erzengt  unter  den  gleichen  Bedingnngen  neben 
Ameisensäure  auch  Oxalsäure.  Beim  Leiten  fiber  erhitoten  Zinkstaub 
zerfällt  der  Methylalkohol  in  Eotalenozyd  und  VamerBtoff. 

Kalium  und  Natrinm  lösen  sich  in  dem  Metiiylalkohol  auf,  unter  Ent- 
wickelung  von  Wassei-stoff  und  Bildung  von  Kalium*  und  Natrium- 
methylat:  CH^  .  OK  und  CB^  .  ONa. 

Anwendung.  Der  Methylalkohol  findet  an  Stelle  des  Aethylalko- 
hols  Yerwendnng  zum  Lösen  von  Fetten,  Harzen,  fitheriacheo  Oelen  etc., 
zur  Bereitung  von  Polituren  und  Firnissen  und  besonders  zur  Herstellung 
von  Brom-  und  Jodmethyl,  welche  in  der  Fabrikation  violetter,  blauer 
und  grflner  Anilinfarben  ausgedehnte  Anwendung  finden.  Der  rohe 
Methylalkoh<d  dient  zur  Denatarirung  des  Weingeistes  (s.  nuten). 


Speciflschea  Gewicht  wässeriger  MethylalkohbüSsttUgen 
nach  W.  Dittmar  und  C.  A.  Fawsit't. 


Proc. 

Spec.  Gew. 

Proo. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

CH*0 

bei  15,560  0. 

CH*0 

bei  15,56''C. 

CH*0 

bei  15,56»C. 

0H*0 

bei  I5,56''C. 

5 

0,99048 

65 

9,88676 

77 

0,86793. 

89 

0,82668 

10 

0,98262 

66 

0,88443 

78 

0,85642 

90 

0,82396 

i:> 

0,97523 

67 

0,88S08 

79 

0,85290 

91 

0,82123 

20 

0,96808 

68 

0,87970 

80 

0,85086 

92 

0,81849 

2b 

0,96093 

69 

0,87714 

81 

0,8*779 

93 

0,81572 

30 

0,95855 

70 

0,87487 

82 

0,84521 

94 

0,61298 

35 

0,94567 

71 

0,87262 

83 

0,84&62 

95 

0,81013 

40 

0.93697 

72 

0,87021 

-84 

0,84001 

96 

0,80781 

45 

0,92793 

73 

0,86779 

85 

0,83738 

97 

0,80448 

50 

0,91855 

74 

0,88535 

86 

0,83473 

98 

0,80164 

55 

0,90863 

7r» 

0,86290 

87 

0,83207 

99 

0,79876 

60 

0,89798  . 

.7« 

0,86042 

88-. 

0,82938 

100 

0,79589 

Frfifung.  Bie  Reinheit  des  MeiUiylalkohcds  ergiebt  sioli  cunftohat  duroli 
den  constanten  Siedepunkt:  66^0.,  das  Bpeciflsotae Gewicht:  0,796  bei  l&'C^  die 
vollBtändige  flächtigkeit ,  die  neutrale  Beaction  und  die  klare  LGdlohkeit  in 
Wasser:  enipyreumatische  Stoffe. 

Der  Methylalkohol  besitze  einen  rein  geistigen ,  dem  Aethylalkohol  ähn- 
lichen, durchaus  nicht  brenzlichen  .Geruch.  Verreibt  man  daher  dalvon 
einige  Tropfen  Auf  der  Bandflftcbe,  so  verbleibe  kein  unangeDebmer,  empy- 
reumatischer  Geruch.  Durch  YamiKhen  mit  dem  doppeltau  Tcdnmen  reiner 
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anceatrirter  Schfrefels&are  erleide  der  Ueüiylalkbhol  keine,  oder  doch  nur 
OM  gelbliche  Färbung:  empyreaiiiatiaehe  Producta  etc.  ' 

Vit  ocnoBiitrirter  Natnnlauge  Tonetst,  Ueibe  dar  Meüiylalkohol  fieiTbloi. 
■jeaa  IfaBiyMkidioi  mit  1  oem  OhamaieOiilSinnfi  (1 : 1000)  Tenatct,  nllen  nioht 
Wort  entStobt  irerdeo^ '  Beim  Yermifoheii  von  95  eom  MflthylBlkohol  mit  1  ecm 
Bnoiönmg  (1  TU.  Brom  in  80  Thhi.  Buigeftiire  von  50  Proc)  trete  Gelb- 
ärboiig  täni  bebiebtlit^er  OchHlt  an  Aoaton,  Aldehyd  sie. 

Dk  im  Andel  Holxgdit  von  veraefaiedenem  Waieergdialte  und  ton  ver- 
KMedflMr  Beinbeit  vorkommt  und  hierbei  aiu  dem  speoifischen  Gewichte  nnd 
Siedepankta  kein  eioherer  Schlau  auf  den  wirklichen  Qehalt  an  reinem  Hethyl- 
ukohd  *n  ziehsn  iet,  to  pflef^  man  den  Werth  dee  kftnfliohen  Prftparates 
m«in  nach  der  Menge  von  Jodmethyl:  OH^J,  xn  bemesaen ,  welche  dasselbe 
m  Ulden  im  Btande  ist.  Zu  diesem  Zwecke  verAhrt  man  nach  Krämer  und 
Grodski  in  folgander  Weise:  .In  ein  kleines  Kölbchen  von  SOccm  Inhalt, 
vekhei  mit  einem  rechtwinklig  angesetzten  K&hlrohre  versehen  und  in  dessen 


^'fml  tm  Tropftrichter  mit  Hahn  eingsfOgt  ist  (Fig.  84),  bringt  man  15  g 
Zv^beh-fodphoiphör:  PJ*,  Iftsst  5  ecm  des  zu  untersuchenden  Methylnlkols 
tropfenweise  einfliassen  und  fügt  noeh  5  com  einer  LQsung  von  1  Thi.  Jod 
'Ji  1  TU.  Jodirasserstofbftare  von  1,7  specif.  Gewicht  zu.  Der  Apparat  ist  so 
t>  fteUes,  dass  die  während  des  Erwärmens  in  dem  Eübb-ohre  verdichteten 
PHinpfe  in  das  Kölbchen  zurückfliessen.  Nach  kurzem  Digerireu  (5  Minuten) 
*oi  sDteeigenden  Kühler  wird  letzterer  geneigt  und  das  gebildete  Joilmetbyl 
401  dem  Wasserbade  in  ein  25  ecm  fassendes ,  theilwcise  mit  Wasser  gefölltes, 
(ndnirtes  G«fiss  abdestUlirt.  Nach  Beendigung  der  Destillation  wird  das 
KaUrdir  mit  wenig  Wasser  nachgespält,  das  QefSsx  bis  zur  Marke  mit 
V&iHt  gtf&Utt  das  gebildete  Jodmethyl  damit  gesohüttelt  und  dann  die  Menge 
4(s  Wteteren  bei  15*  C.  abgelesen. 

iecm  abeolnten,  chemisch  reinen  Methylalkohols  liefern  in  praxi  7^  com 
'irfmtfayl  (der  Theorie  nach  7,8  com). 

Aceton.  Bei  der  Prtifung  des  Methylalkohols  auf  Aceton  ist  es  erfonler- 
liflt, 4HBeIbe  nioht  nor  qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  zu  ermitteln,  da 
^^Mtkeib  die  tönten  Andelianten  des  Methylalkohols  immer  no«^  Bpuren 


Fig.  U. 
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von  Aceton  enthalten,  andereotheüs  schon  eine  Belmen^ng  von  mehr  als 
1  Proc.  den  Methylalkohol  für  die  Farhenindustrie  angeeignet  macht.  Za  diesem 
Zwecke  verfährt  man  Dach  Q.  Krämer  in  folgender  Weite:  In  einem  Kölb- 
cben.  sohüttelt  man  lOcom  Natronlauge  (80g  geeohmolEenes  Aetonatron  in 
1000  ccra)  mit  1  ocm  des  zu  präfenden  Methylalkohols,  fügt  hierauf  5  com  Jod- 
Idflung  (254  g  Jod,  500  g  Jodkalium  in  1000  com)  zu,  schöttelt  abermals  tfichtig 
durch,  und  nimmt  alsdann  das  aasgeschiedene  Jodoform  durch  Bchütteln  mit 
lOccm  alkoholfrelan  A«then  an!  Von  der  nach  kuner  Zeit  sioh  klar  ab- 
setienden  Aethmohleht,  die  etwa  9,6  com  hebUgfc,  wird  eiii  aliquoter  Theil 
(5  com)  mitteilt  einer  Pipette  iLeiao^enommen  und  auf  einem  gewogmen  ühr- 

verdunpft.  Kach  dem  Verdampfen  des  Aethers  wifd  das  Uhrglas  kuna 
Zeit  über  StAwefBlifture  gevtellt  und  alsdum  gewogen. 

Sa  1  Mol.  Aceton  (58  aew.-Thle.)  1  Hol.  Jodofbrm  (894  Oew.-Thle.)  liefert, 
9  5 

von  dem  -~  auf  dem  ührglase  gewogen  wurden,  so  hat  man  die  emüttelte 

58  ^95  I 
Gewichtsmenge  von  Jodofbrm  nur  mit  '  -  =  nahezu  0,28  sa  mnltipli- 

ciren,  um  das  in  1  ccm  des  geprüften  Methylalkohols  vorhandene  Acet<Hi  zu  er- 
halten.  Unter  Beräckeichtigung  des  speciflschen  Gtetricbtes  des  geprüften  Methyl- 
alkohols läsat  sich  dann  durch  eine  einfache  Beohnung  auch  der  Prooentgdialt  an 
Aceton  ermitteln.  Derselbe  betrage  höchstens  0,7  Proc.  Enthält  der  zu  prüfende 
Methylalkohol  mehr  als  1  Proc.  Aceton,  so  ist  denelhe  vor  der  Aoetpnbestinimnng 
bis  zu  diesem  Oehalt  mit  Wasser  zu  verdünnen. 

Angenommen,  man  habe  in  1  com  MethylalkcdKiI  von  0,80  specif.  Gewicht 
U,01  g  Aceton  gefunden,  so  würde  sich  ein  Prooentgriialt  von  1,25  ergeben: 
0,80  : 100  =  0,01  :xi  x=  1,25. 

RoherHolzgeist. 

Zur  Denaturirung  des  Weingeists  dient  ein  raher,  3  bis  4  Proc. 
Allylnlkohol  und  mehr  als  3ü  Proc.  Aceton  enthaltender  Methylalkohol,  welcher 
nach  dem  Regulativ  der  Steuerbehörde,  vom  31.  XII.  1668  an,  folgende  BeBcha£feu- 
heit  haben  soll: 

Er  BoU  &rblo8  oder  doch  nur  schwach  gelblich  gefärbt  sein  (nicht  dankler 
als  eine  Mischung  von  2  com  Vio-Normal-JodlOsung  und  1  Liter  Wasser),  nicht 
über  0,840  specif.  Gewicht  bei  IS^C.  beeitaen,  mit  Wasser  (1:2)  ohne  wesent-  j 
liehe  Trübung  mischbar  sein  und  90  YoL-Proa  an  Stoffen  enthalten,  die  unter  I 
750  C.  nberdestilliren.  Beim  Durchsohütteln  vim  20  ocm  dieeee  Holzgeistee  mit 
40  ocm  Natronlange  von  l,S  speeif.  Gewicht  sollen  nach  einigem  Stehen  minde- 
stens 5  com  Bohaoeton  al^eschieden  werden. 

Aufnahmefähigkeit  für  Brom.  100  ccm  einer  Lösung  von  2,447  g 
KBrO'  und  8,7I9g  KBr  (beide  bei  100*^  getrocknet)  zu  lOOOccm  werden  mit 
20  ccm  Bchwefelsfture  (l  Vol.  ooncentrirte  H'SO*,  mit  3  VoL  H^O  verdünnt) 
versetzt  und  zu  dieser,  0,703  g  freies  Brom  enthaltenden  Mischung  unter  Um- 
schwenken  aus  einer  Bürette  so  lange  Hol2|;ei8t  tropfenweise  zugesetzt,  bis 
Entfärbung  eintritt.  Zur  Entfärbung  sollen  nicht  mehr  als  SOcun  und  nicht 
weniger  als  20  ccm  Holzgeiat  erforderlich  sein. 

Gehalt  an  Aceton.   In  1  ccm  einer  Mischung  am  lOcom  HolzgaiBt  und  1 
90  ccm  Wasser  werde,  wie  oben  erörtert  ist,  das  Aceton  bestimmt.   Seem  der  ; 
sobliessUch  erhaltenen  Aetberlösung  sollen  nach  dem  Verdunsten  und  zwei- 
stündigem Trodcnen  über  Schwefelsäure  nioht  weniger  als  0,07  g  Jodoform  liefern. 
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CHS 

Aethylalkoliol:  C'H^OH  oder  1 

CH».OH 

Motecalargevicht:  46. 
(In  100  Thln.,  C:  52,18;  H:  1S,04^  O:  34,78.) 

S711.:  Alcohol  aeUtifUeus,  Alcohol  vinii  Spirüua  ehU,  Alkohol 

GescbichtUohes,  Obsohon  im  Alterthnme  Terschiedone  alkuhol- 
haltige  Flflssigjtnfcen  kls  Genuasiidttel  dienten  *  eo  wmr  doch  in  der  da- 
miligea  Zeit  der  wirksame  Beetandtlieil '  derselben ,  der  Aetfaylalkohol, 
nnd  die  Kunst  der  Äbsoheidting  desselben  aus  diesen  Getränken  TöUig 
unbekannt.  Erst  im  6.  Jahrhundert  scheinen  die  Araber  and  Egypter 
durch  Destillation  des  Wdnee  den  Alkobfd  im  rordünnten  Zostande  ge- 
vonnen  tu  haben.  Im  conoenfaiTteren  Zustande  wurde  der  Alkohol  erst 
im  13.  Jahrhnndert  durch  Raymundus  Lullua  bekannt,  welcher  den- 
selben als  Arsneimittel  anwendete  und  als  „ültilpa  consölatio  corporis 
Imwuan'^  beseichnete.  Eingehendere  Angaben  äber  die  Entwftssemng 
in  Alkohols  mittelst  Pottaaobe  sind  sp&ter  von  Basilius  Valentinus 
im  15.  Jahrhundert  gemacht,  die  ToUstftndige  Entwftssemng  ist  jedoch 
ent  im  Jahre  1796  durch  Lowits  nnd  gleichseitig  durch  Richter 
bewirkt  worden. 

Die  gegenwärtig  allgemein  gebrftaohliche ,  etymologisch  kaum  zu 
deutende  Bezeichnung  , Alkohol''  datirt  ans  dem  16.  Jahrhundert. 

Laroisier  gab  im  Jahre  1787  an,  dass  der  Alkohol  als  „Haupt- 
bestandthdle**  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalte;  die 
^IcDgeuTerhftltnisse  dieser  Bestandtbeüe  bestimmte  jedoch  erst  Theo- 
dore de  SauBsure  im  Jahre  1814. 

Vorkommen.  Der  Aethylalkohtd  kommt  im  freien  Zustande  vor 
in  den  jungen  PrQchten  von  PasHnaea  soHva,  Beradevm  g^anteum  kort., 
Beradam  Sphondj/lium  und  AfUhriscus  cerefdivm.  Derselbe  findet  sich 
femer  in  kleiner  Menge  in  dem  rohen  Holzgeist,  im  Steinkoblenthecr, 
im  Thieröl,  im  humusreichen  Erdboden*  im  frischen  Brot,  im  Harn  nach 
dem  Genüsse  alkohoUsoher  Getränke,  sowie  im  Harn  der  Diabetiker.  Der 
ButtfliBäureftiher  des  Aethylalkohols :  CH^— CO  .  OC>H»,  kommt  vor  in 
dem  ätberiscfaen  Oele  obiger  Heracleumarten.  Kleine  Mengen  von  Aethyl- 
slkobol  sind  auch  in  dem  echten  Rosenöl  enthalten. 

Der  Aethylalkohol  wird  gebildet  bei  der  geistigeji  oder  alkoholischen 
Gihnmg  (siebe  unten)  TerscUedener  Znckerarten,  welche  hierbei  durch 
die  Lebenathätigkeit  niederer  pflanzlicher  Organismen,  besonders  der 
H«b,  zu  etwa  94  Proe.  in  Kohlensäureanhydrid  und  Alkohol  serfallen: 

C«H«0«   =   2C*H».0H     +  200" 

Traubenzucker         Alkohol  Kohlenaäureanliydrid. 

Etwa  6  Proc.  des  der  alkoholischen  Gährung  unterworfenen  Zuckers 
vtvdea  hierbei  zur  Bildung  bomologw  Alkohole,  des  sogenannten  Fusel- 
Asii  zur  Enwogong  T<m  Glycerin,  Bemsteinsäure ,  sowie  mr  Fort- 
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pflanznog  der  Hefe,  zur  Bildung  von  Cellulose,  Fett,  Eiweiuitoffen  etc. 
verbrancht 

Kleine  Mengen  Ton  Aethylalkohol  bilden  sich  auch  innerhalb  des 
snckerhaltigen  Zellgevebes  lebender  Ffiansen,  venn  dieselben  in  eine 
sanerstoff&eie  Atmosphäre  gebracht  werden. 

Von  theoretischem  Interene  ist  die  auch  praktisoh,  allerdings  mit  nur 
negativem  Erfolge,  venuohte  GtevinnnngsweiM  des  AethylidlK^ols  ans  dem 
Aethylen:  0*H*,  dei  Bteinkohlengasei.  Wird  letsteres  mit  mXsrig  erwlimter 
concentrirter  B^veMsftare  gesehttttelt,  so  wird  das  Aett^len  In  reichlicher 
Menge  unter  Bildung  von  AethylBchwefeMore:  O'H^  .  HSOS  absoiUrt: 

C»H*  -f-  H»SO*   =    C»H»  .  H80* 

Kocht  man  alsdann  die  auf  diese  Weise  gebildete  Aethylschwefelsfture 
mit  Wasser,  so  wird  dismlhe  in  ^kobfd  und  SchweftlB&nre  gespalten: 

C*H*  .  H80«  -f-  H*0   =   0>H»  .  OH  +  H>BO*. 

Darstellung. 

Sie  Oewinnimg  des  AeUiylalkcSials  gssobieht  nur  ftbrikmiisig  in  den 
Bpiritusbrennereien  oder  Spiriinsfahriken,  und  Ewar  ist  der  daaelhst 
dargestellte  Alkohol  stets  das  Prodoot  der  alkoholuchen  oder  geistigen  GWimnR 
zuckenutiger  Stoffe. 

Die  Materialien,  welche  zur  SpiritUflfabrikation  Verwendung  finden,  ent- 
halten entweder  bereits  fertig  gebildeten  Alkohol  (Wein ,  Obstwrin  etc.) ,  oder 
es  ist  in  denselben  ein  gfthningsßlhiger  Zucker  vOThanden  (TraubenznckeT. 
Invertzucker)  oder  eine  Zuckerart,  die  selbst  zwar  nicht  gfthnuagsfttaig,  aber 
leicht  in  einen  gftfarung^&higen  Zucker  zu  verwandeln  ist  (Bohrsuoker,  Milch- 
zucker), oder  endlich  eine  Bubstanz,  aus  welcher  durch  geeignete  Behandlung 
ein  g&hrungaßihiger  Zucker  gelnldet  wird  (Stftrke).  Je  nach  den  Roh- 
materialien ,  welche  zur  Spiritusfhbrikation  dienen ,  ist  der  Verlauf  derselben 
ein  verschiedener. 

a)  Gewinnung  des  Alkohols  aus  alkoholhaltigen  Flüsiigkeiten. 
Die  alkoholhaltigen  Fläasigkeiten ,  welche  zur  Gewinnuog  von  Alkohol  Ver- 
wendung finden,  sind  besonders  der  Wein  und  die  Obstweine,  also  Flüssi}:- 
keiten,  die  bereits  eine  alkoholische  oder  geistige  O&hrung  durchgemacht  haben 
und  in  Folge  dessen  fertig  gebildeten  Alkohol  entbalten.  Die  Abschtidnng  des 
AUu^ols  aus  derartigen  Fldssigkdten  gestdileht  dnroh  direote  DestUlatiim.  Die 
hierzu  verwendeten  Apparate,  welche  auf  dem  Prineipe  der  fractionirten 
Destillation  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  32)  beruhen,  gleichen  im  Wesent- 
lichen denen,  die  zur  Qewinnung  des  Spiritus  aus  der  Melasse-  oder  KartolTel- 
maische  (s.  unten)  benutzt  werden. 

Die  Gewinnung  von  Alkohol  aus  Wein  ist  besonders  in  Frankreich, 
Spanien  und  Portugal  gebräuchlich.  Je  nach  der  Concentration  bezeichnet 
mau  dei*artigen  Weinspiritus  als  Franzbranntwein:  Spiritua  vini 
gallici,  oder  als  Gognac.  Ereterer  enthält  85  und  mehr  Procent  Alkobol. 
letzterer,  in  neuerer  Zeit  auch  in  Deutacliland  und  an  anderen  Orten  (vergl. 
S.  208)  gewonnen,  nur  50  bis  ßO  Proc. 

Die  Qualität  de»  aus  Wein  deatiilirten  Alkohols  hängt  ab  von  der  Arr 
und  dem  Alter  des  verwendeten  Weines  und  der  grösseren  oder  geringeren 
Sorgfalt  bei  der  Destillation  desaeltwn-    Im  Mscfa  destilUrten  Zustande  ist  der 
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Franzbranntwein  und  der  Cognac  farblos,  ent  durch  die  Aufbewahrung  in 
eichenen  Fftssem  nehmen  dieielben  eine  geltdiobe  Farbe  an,  indem  eine  kleine 
Ueoge  von  Färb-  und  ExtractivBtoffen  aus  den  Fässern  in  Lösung  geht. 

Der  aus  Wein  gewonnene  Alkohol  —  Franzbranntwein  und  Gognac  -r< 
leichnet  sich  durch  einen  eigenth&müchen ,  milden ,  gewürzhaften  Geruch  und 
GcHhmack  ans,  welche  durch  das  Aroma  und  Boaquet  des  angewendeten  Boh- 
uateriales  [Spuren  tob  VeinftaNlöl  *)  und  von  Oenanthftther  (s.  unter  Wein)] 
eizengt  werden. 

Der  gewöhnliche  Franzbranntwein  und  der  gewdbnliche  Cognac  des  Han- 
dels werden  häufig  aus  gewöhnlichem  Allndiol  durch  Yermisohan  mit  Wasser 
und  oner  kleinen  Menge  kOnstlichen  Oenantiiäthers  bereitet. 

Als  Trester-  oder  Druienbranntwein  bez^huet  man  einen  Alkohol 
von  bo  bis  60  Proe.,  welcher  durch  Destillation  der  in  Gährung  venetirten 
Weiatrester  gewonnen  wird. 

b]  OewiBnnng  des  Alkohols  aus  suokerhaltigea  Materialien. 
Tut  den  zockarhaltigen  Materialien  sind  es  heKmders  die  Bfickstände  der 
Bäbencuekerfabrikation,  die  sogenannten  Bfibenmelassesyrupe, 

Teich«  zur  Alkoholdarstellung  ausgedehnte  Verwendung  finden.  YttbUtniss- 
nöisig  nur  geringe  Mengen  von  Alkobol  werden  dagegen  aus  dem  zucker- 
Ultigen  Safte  der  Mohrrüben,  der  Zuckerhirse  {Sorghum  saceharatumX 
de>  Stein-  und  Kernobstes  (Slirschen,  Pflaumen,  Feigen),  der 
Melonen  und  Kürbisse,  sowie  aus  Honig  und  Hilch  gewonnen.  . 

Von  den  Zuckerarten,  welche  z^r  Alkoholdarstellung  Verwendung  finden, 
*iud  nur  der  Traubenzucker  and  4er  Fruchtzucker  direct  gährungsfähig, 
<!■  h.  aie  zerfallen  unmittelbar  durch  die  I<ebensth&tigkeit  der  Hefe  im  Wesent- 
lichen je  in  S  MoL  Alkohol  und  2  Mol.-  Kohlensäureanhydrid: 

GKH^O*    =     3  0»H* .  OH     -f     8  00* 
Tranhenzueksr       Aethylalkohol  ^hlensiureanhydrid. 

Bohizucker  und  Milchzucker  werden  durch  die  Hefe,  unter  Aufnahme  je 
öne»  Molecüles  Wasser,  erst  in  gfihmn^flUiige  Zucker  rerwandelt,  die  ihrer- 
Hits  dann  weiter  in  Alkohol  und  Kohlensäureanhydrid  zerfallen. 

Sät  dem  Aufblühen  der  Bübenzackarfiabrikation  hat  die  Darstellung  von 
Alkohol  ans  Am  luAiystalliiirbarai,  syrupartigen  Bflckständen  —  der  Bfiben- 
uelatse  — ,  wdche  noch  40  U>  50  Proe.  e^tamngsfthigen  Zvoker  enthalten, 
besonderen  Anfbohwung  genommen.  Das  Yer&hren  der  VeTarbeituUK 
'Ur  Mflnwc  za  Alkohol  iat  eän  TerhältnisnnäBBig  einteehes.  Zu  diesem  Zwecke 
nentraliaTt  man  die  Melasse ,  welche  in  Folge  des  durch  Aetsfcalk  bewirkten 
S^i^ongsprocesaes  der  Bohzuckerfabrikation  alkalisch  reagirt,  nach  der  Ver- 
liiraituig  mit  Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verse^  sie  mit  Hefe, 
lÄxrt  üe  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  25°  C.  gähren  und  unterwirft  die  ver- 
^'ohrene  Uaaee  alsdann  der  f^ctionirten  Destillation. 

Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  verbleibenden  Büokstände  der 
!>pintasbbrik»tion  aus  Bübenmelasse  —  die  MelaBsenschlempe  —  dienen 
m  D»rstellung  von  Ohlormethyl  (s.  S.  187),  Methylalkohol  und  von 
Putuiebe  (uehe  L  anorgan.  Theil,  B.  583). 

Der  aus  der  BfibenmelaaM  gewramene  Alkohol  —  BQbenspiritus  —  be- 
•iax,  imTer^eieh  mit  dem  ans  KartofMu  gewonnenen  Alkohol  —  Kartoffel* 

*)  DsB  WcinfaselBl  sntUlt  besönden  Propyl-,  Amyl-,  Hciyl-,  Heptyl-  und 
■Mytalkobole,  fenier  die  Amjläther  der  Caprintäare  und  Csprylsäore, 
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spiritun  —  einen  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  und  reprisentirt  in 
Folge  de«en  einen  geringeren  Werth,  all  letiterer. 

e)  Oewinnnng  de«  Alkohols  ans  stärkehaltigen  Uaterialien. 
Die  fiberwiegend  grflssten  Mengen  von  Alkohol  werdoi  ans  stBrkehaltigen 
Materialien  erxeogt',  indem  man  letstere  cnnKchst  in  gUirnngsfUiigen  Zucker 
üherf&hrt  und  diesen  dann  der  Einwirkmig  der  Hefe  flherlftsst   Als  Material 

ziar  Alkohol^ewinnung  dient  beBOndera  diu  Stärkemehl  der  Cerealienfrfichte 
('Koggen,  Gerste,  Weizen,  Mais)  und  vor  Allem  das  der  Kartoffeln. 

Die  Alkoholdaratellung  aus  Getreide  ist  bei  Weitem  älter,  als  die.  aus  den 
Kartoffeln,  indem  letztere  erst  in  diesem  Jahrhundert  zur  EntwickeluDg  ge- 
kommen ist.  Trotzdem  hat  die  Alkoholdarstellnng  ans  Kartoffeln  gegenwärtig 
die  aas  Getreide  bei  Weitem  fiberflttgelt. 

1.  Ans  Kartoffeln.  Sie  Alkoholdarstellang  aus  KartcrfEdn,  sowie  aus 
sUlrkehaltigen  Materialien  Überhaupt,  serflUlt  in  drei  ^uptoperationen:  «)  die 
CTebeifllbmng  des  Stirkemehls  in  gfihrungs&hige  Eu^erartige  Suhstanxen  — 
Maischproeess  — ,  fi)  die  Umwandlung  dieser  zuckerartigsn  Substanzen  in 
Alkohfd  durch  Gährung,  und  y)  die  Abscheidung  des  gebildeten  Alkohols  durch 
Destillation. 

üm  Stärke  in  gährungsfäMgen  Zucker  überzufiUiren ,  benutzt  man  bei 
der  Alkoholdaratellung  —  dem  Brennereiprocesse  —  das  Ferment  der  ge- 
knimten  Gerste,  die  Diaatase.  Dieses  Ferment  findet  eich  nicht  nur  in  der 
gekeimten  und  wieder  getrockneten  Gerate  —  dem  Oeratenmalze  — ,  sondern 
ist  auch  in  derselben,  obwohl  in  geringerer  Menge,  schton  Tor  dem  Keimungs- 
proceBse  vorhanden.  Fügt  mau  zu  den  gekochten  und  breiartig  zerkleinerten 
Kartoffeln  b  Proc.  zerquetschten  Malzes,  und  fiberlässt  die  Masse  sich  selbst 
bei  einer  Temperatur  von  80**  C,  so  wird  diesdbe  alsbald  dfinnflüssig,  indem 
die  Stärke  durch  die  fermentartige  Wirkung  der  Diaitaee  zu  etwa  80  Proc.  iu 
Maltose  nnd  zu  etwa  SO  Proc.  in  Dextrin  Terwandslt  wird: 

Stärke        Wasser  Maltose  Dextrin. 

Das  Kochen  und  Zerkleinem  der  gewaschenen  Kartoffeln  gest^iiebt  in 
eylindrisehen,  dampf kesselAhnlichen  Apparaten,  welche  gewöhnlich  innen  mit 
einer  Rühr-  und  Zerkleinemngsvorriehtung  Tovehen  sind,  durch  Wasterdampf 
unter  einem  Drucke  von  2  bis  2,5  Atmosphären  bei  140  bis  150*  (in  den 
Apparaten  von  Hollefrennd,  von  Böhm,  von  Bllenberger  und  be- 
sonders von  Henze). 

Die  Verzuckerung  des  gleichmässigen  Stärkebreiee  geschieht  nach  vorher- 
Kegftngener  Abkühlung  entweder  direct  in  den  zur  Dämpfüng  benutzten 
Uylindem  (Holl efre  und ,  Böhm)  oder  in  besonderen,  mit  Bührwerk  ver- 
sehenen Apparaten  (J!  11  enberger ,  Henze).  IMe  Temperatur  wird  hierbei 
möglichst  constant  auf  60"  C.  erhalten. 

Ist  der  Verzuckerungsproces«  durch  die  Diastaoe  beendet*),  was  gewöhn- 
lich nach  Verlauf  von  1  bis  2  Stunden  der  FaU  ist,  so  versetzt  man  die  zncker- 


*)  Die  UeberfiUiruiiK  der  Stärke  in  ^rnngsahigen  Zucker  kann  ROsser  dort-h 
UiRstHM  ancb  durch  KcKiben  mit  verdQnnter  SchwefelaSnre  bewirkt  werden,  indessen  hst 
diese  Art  der  Maischliereitung  nur  wenig  Anwendung  gefunden.  Die  durch  Terdfinote 
SchwefeUSure  gebildete  Zuckerart  ist  keine  Maltose,  sondern  Traubensueker.  Der  dorclt 
ilie  DiSBtwe  gebildeten  Hsltoae  sind  auch  kleine  Mengen  von  laomsUose:  C^H^Oll, 
bögemengt. 
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iiltige  Fttaigk«!!  —  Maisolie  —  in- Botticihen,  bei  «low  Temperatnr 
:»  15  lib  20*  C,  mit  BelB  und  absrilMt  das  GemiMh  du  slkofaoliKbMi 

Bd  der  Ofihrnng  der  Kaiscbe  zerfiUlt  zun&ohrt  durch  die  fermeDtartige 
Virtnng  der  Hefe  nur  die  Haitose,  welche  vollitändig  verg&hrungsßhig  ist, 
:iter  Anftiahine  von  Waaser  im  Wesentlichen  in  Alkohol  und  Eohloia&are- 
«kjdrid: 

CiiH*>0"    +   tPO   =   4  0"H».0H   +  4  00« 

XaltoM        Waner      Aetbylalkohol  KohUnuanreuilvdrid. 

Das  neben  der  HaJtoM  vorhandene  Dextrin  wird  znn&ohflt  durch  die  Hefe 
Eicht  verändert,  erlädet  jedooh  während  der  Ofibnmg  durch  die  Ifachwirkung 

der  Diastase  zum  Tbail  eine  Ümwaud- 
lung  in  Maltose,  die  ihrerseits  dann  eben- 
falls durch  di«  Hefe  in  Eoblsnsäure- 
anbydrid  und  Alkohol  gespalten  wird. 
Tiotadem  varden  in  praxi  nnr  etwa 
75  bis  8fi  Proo.  von  dam  angewendeten 
Stärkemehl  Targohnn,  basfii^oh  ab  Alko- 
hol erhalten. 

Zur  Temieidnng  anderer  Ofthrnngs- 
proceese  (Hilofa-  und  ButtersAuregAb- 
rung  etc.)  pflegt  man  jetzt  bei  dem 
Brameraiproeene  rein  gezOohtete  Hefe 
zu  rerwenden  und  (Hbrungstemperaturen  . 
über  25"  C.  durch  Abkühlung  zu  ver- 
hüten. Zur  Vermeidung  der  seoundären 
Gährungsprocesse  wird  der  Haiscbe  bis- 
weilen auch  etwas  Fluorammonium  oder 
Fluorwasserstoffsäure  zugefügt.  Der  Al- 
kobolgebalt  der  vergobrenen  Maische 
darf  14  Proc.  nicht  übersteigen,  da  sonst 
die  Lebentthätigk^t  der  Hefe  erlischt. 

Kacb  Beendignng  der  Oährung  wird 
dar  gebildete  Alkohol  durch  Destillation 
aus  der  vergohrenen  Haive  abgerfohiedeu. 
Die  hierzu  verwendeten  Appu^te,  welche 
s&mmtlich  auf  dem  Principe  der  ffRC- 
tionirten  Destillation  beruhen  —  con- 
tinuirliche  Colonnenapparate ,  früher 
meist  nach  Pistorius,  gegenwärtig  be- 
Bonders  nach  Siemens  construirt — ,  be- 
■itxea  ömq  Bolohcn  Grad  der  YoUkommenheit ,  dasa  aus  denselben  direet 
«0  Alkohol  hervorgeht ,  w^eher  nur  noch  wen^  Procente  Waaser  und  nur 
ooeh  {eriige  Xengm  äm  in  dem  Bobspiritus  vorhandenen  Fuselöles  enthält. 
^  dnak  1>MlUl«li<m  von  Alkohol  befMte  Maiache  findet  untar  dar  Bezeieh- 
*nx  .Scblempa'  ala  ^ahitatter  Verwendimg. 

Die  letxten  Anthelle  des  FuselOIes  werden  durch  Behandlung  des  zu  ent- 
fawMoi  oder  zu  dephlegmatisirenden  Robspiritus,  nach  vorber- 
2^npii«r  Verdünnung  mit  Wasser  auf  etwa  50  Proc. ,  mit  Msob  geglühter 
f<>UoUc  imd  aocbmaUge  Beettfleation  in  besonderen  Ccdo&neuapparaten  ver- 
*Mmr  OoBotmct&m  volbtindig  «atfcrnt. 
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Fig.  35  iUuitrirt  die  Colonne •  den  whr  hftaflg  beuutcteD  Bavalle'schen 
BeotiflOHtioniapparatea.  A  iat  die  DestillirblaM  toq  3,25  m  Höhe  und  3,7  m 
DurohmeMer,  deren  Inhalt  durch  ein  Spiralrohr,  in  welchem  Dampf  von 
3  Atoioaphären  Spannung  circulirt.  erhitst  wird.  Die  hier  entwickelten 
Alkoholdämpfe  treten  durch  das  Bohr  e  in  die  etwa  5  m  hohe  Becüflcations- 
colonne  D.  Letztere  setzt  sich  auB  vielen  (bis  30)  Abtiieilungen  zusammen, 
von  denen  jede  einzelne  mit  dnem  in  einer  Kaptel  g  endenden  Abflnnrohre  / 
abweohealnd  an  d«:  rechten  und  der  linken  Seite.  Tenefaen  ist  Die  Abflius- 
r&faren  ariieben  liofa  imr  eo  weit  über  den  Boden  jeder  Abtheilung,  das*  immer 
nur  eine  dOmie  FlüsngkeitBMfaloht  auf  demselben  beflndliöh  iit.  Während  der 
DeefciUation  bedecken  sich  die  fein  durchlöcherten  BOden  mit  oondennrtem 
Alkohol,  welcher  durah  den  nadistrOmenden  Dampf  derartig  einer  beitftndigen 
RectiScation  unterworfen  wird,  dan  bei  h  ftuelfreier,  luwbgrtdigar  Alk(Afd- 
dampf  austritt 

Bei  der  Beinigung  and  Bectiflcation  des  Rohspiritus,  der  Dantellung  von 
Feinsprit,  welche  gewöhnlich  in  besonderen  Bpiritusrafflnerien  geschieht,  resnl- 
tiren  zwei  Froduote,  welche  die  in  demselben  vorhandenen  Verunreinigungen 
enthalten,  nämlich  der  im  Anfange  der  Bectiflcation  'fibergehende  Vorlauf, 
welcher  im  Wesentlichen  aas  Acetaldehyd;  C'H*0,  sowie  kleinen  Mengen 
von  Acetal:  G*H*<0*,  und  Orotonaldehyd:  C*B*0.  besteht,  und  der  Nach- 
lauf oder  das  FaselOl  oder  das  Phlegma,  welches  nach  dem  AbdeetiUiren 
des  AethylalktAioIs  Übergeht.  Das  FuselOl  enfihftlt  die  kcAlenitoffreieheren 
Alkohole,  die  bei  der  alkoholischen  OXhmng  neben  Ae&ylalkoE'ol  in  geringer 
Menge  gebildet  werden,  nAmlioh  ITormal-PropylalkohM:  ,0>H^.  OH,  Normal- 
Isobatylalkohol:  C*H*  .  OH,  tertiHren  Bu^lalkohol:  C*H*  .  OH,  und  besondere 
Amylalkohole  verschiedener  Constitution. 

Der  in  dem  sogenannten  Vorlauf  enthaltene  Acetaldehyd  ist  in  dem  Boh- 
spiritufl  nicht  enthalten,  sondern  verdankt  seinen  Ursprung  der  Beinigung  des- 
selben mit  Kohle. 

2.  Aus  Getreide.  Die  Verarbeitung  der  Oerealienfrüchte ,  des  Bog^ens, 
der  Gerste,  des  Weizens,  des  Mais  etc.  geschieht  bis  auf  kleine,  durch  die  Be- 
schaffenheit des  Materiales  bedingte  Abweichungen  im  Wesentlichen  in  gleicher 
Weise,  wie  die  der  Kartoffeln.  JJm  das  in  den  GelxtidekOnieni  enüialtene 
Stärkemehl  freizulegen,  iat  es  erforderlich,  dieselben  durch  Schroten  zu  ser- 
kleineni,  den  Hais  sogar  fein  zu  zermahlen.  Die  TTmwandlODg  des  Btärke- 
mehls  in  Zucker  geschieht  auch  liier  durch  Diastase,  indem  man  6  Thle.  zer- 
kleinertes Getreide  mit  1  Thl.  Gerstenmalz  und  der  genögenden  Wassermenge 
einer  Temjreratur  von  60*  C.  aussetzt.  Die  UeberfShrung  der  auf  diese  Weine 
gebildeten  Maltose  (vergl.  oben)  in  Alkohol,  tmd  tlie  Abscheidang  des  letzteren 
geiichieht  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der  Verarbeitung  der  Kartoffeln. 

DarBtellnng  von  wasserfreiem  Alkohol. 

(Aleohol  absoluhts.) 

Der  ans  den  sogenannten  Spritfiibriken  hervorgehende  Alkohol  enUiftlt  ge- 
wöhnlich noch  h  bis  10  Proc.  Waaser.  Um  den  Alkohol  hiervon  za  befMen, 
behandelt  mau  ihn  mit  Substanzen,  welche  enwgisch  Wasser  anzialian  —  ge- 
giahtw  Pottasche,  Aetskalk  — ,  ^e  sich  mit  dem  Alkohol  zu  verUnden  oder 
ilm  zu  zeteetsen.  Die  Anwendui«  des  CUoroaloinnu  als  Entwftaeerangsmittel 
ist  nicht  zu  empfdilen,  da  dieses  mit  dem  Alkohol  eine  chemiaehe  VerUndung 
eingeht. 
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ZvrBustoUung  tod  abMlotem  Alkohol  im  phanoftcentlfohen  LaboratoriniD 
ättvgient  man  in  dem  sümeraen  EiiuaUe  einer  DestiUirbUue  1  TW.  guten 
Mikalka,  in  hasebmaBgrosscn  Stückeu,  mit  3  Thln.  rectificirten ,  Auelfreien 
Alki^lB  TOn  dö  bis  96  Proc.  und  lässt  das  Gemiscli  24  Stunden  gut  bedeckt 
uter  zeitweiligem  UmrEthren  stehen.  Die  EntwftMenmg  des  Alkohoh  findet 
«lueilar  nnd  volliUndiger  statt,  venn  man  deuBelben  mit  dem  Aetikalk  er- 
Uttt.  Zn  dieiem  Zweck«  senkt  man  den  mit  Aefeakalk  nnd  Alktdiol  boechickten 
Buata  in  die  rar  ^fte  mit  Wueer  gefällte  DeBtiUirblftse  ein ,  verbiudet  Um 
(«rch  den  Helm  der.  DeetillirblaM  dicht  soUiertend  mit  der  Eühlvorrichtimg 
ind  erw&nnt  das  den  Ginsati  umgebende  Wasser  eibige  Stunden  auf  60  bis 
<o"C.  Die  kleine  Henge  Alkohol,  welche  während  dieses  Erw&rmens  zuweilen 
9ch(m  übergeht,  ist  meist  noch  wasserhaltig  und  daher  nur  als  gewöhnlicher 
Vüngeilt  an  Terwenden. 

Nach  12  ständigem  Stehen  ist  schliesslich  der  Alkohol  aus  dem  Dampf- 
oder  Wasserbade  von  dem  Kalke  abzndeatiOiren  imd  die  DeefeUlation  so  luge 
fortmsetxen,  als  noch  Alkohol  übergeht. 

Da  die  ersten  Antheile  des  übergehenden  Alkohols  tosweUen  noch  eine 
•dir  kleiiM  Menge  Wasser  enthalten»  so  prüfe  man  das  Destillat  ceitweilig 
mittelst  des  Alkoholometer«  (s.  unten)  auf  seine  Stärke  nnd  wechsele  die  Vor- 
Jige,  sobald  ein  Alkf^l  von  amdlhenid  100  Proc.  übergeht 

Da  der  xurEntwIsserung  benutzte  Aetzkalk  nicht  unbetriUshtliehe  Mengen 
ronAlkolidmaehaiiinb,  ramTh^  vldleioht  au*sh  dumleeh  gebunden,  surttck- 
UUt,  so  füge  man  nach  Beendigung  dir  Destillation  etwa«  Wasser  xu  dem 
Kalk«  nnd  desttUire  v<m  Neu«n.  Es  resultirt  alsdann  noch  eine  nicht  un- 
Wtriehtliche  Menge  eines  wasserhaltigen,  zu  anderen  Zwecken  su  verwenden- 
dfo  Alkohols. 

Sollte  bei  der  Destillation  des  absoluten  Alkohols  eine  Spur  von  Kalk 
mechanisch  mit  übergerissen  werden,  so  ist  das  Destillat  einer  noclunaligen 
Baetification  aus  dem  Wasserbade  zu  unterwerfen. 

Der  Alkohol ,  welcher  im  Handel  unter  dem  17amen  gAleohol  abaolutus 
o>ler  SpMtut  vini  aleoMitatu»'  Torkommt,  enthält  gewöhnlich  noch  1  bb 
i  Proe.  Wasser. 

üm'denAIkoh<d  fBr  wisiensohaftliohe  Zwecke  vollständig  von 
jeder  Spar  Wassers  su  befireien,  .löst  man  einige  dünne  Scheiben  metallischen 
Natriums  in  dem  durch  Aetikalk  möglichst  entwässerten  Producte  auf,  und 
destUUn  alsdann  von  Nenem. 

Um  sehr  geringe  Mengen  von  Wasser  iU'  dem  Alkohol  naduttweisen ,  be- 
dient man  sich  des  wasserfireien ,  vollkommen  weissen  Kupfersulfitts,  welches 
«Isssalbe  lüdet  und  sich  in  Folge  dessen  mehr  oder  minder  bläulich  färbt. 

Eigenaohaften.  Der  ToUkonmiMi  wasaeii^ie,  reine  Aethjlalkohol 
ist  ta»  fuUoae,  laieht  bewegliehe,  fast  gemeUose  Flflengkeit  von 
^nnendem  Gesohmacke.  In  etwas  waeserhaltigem  Zustande  besitst 
^cndbe  einen  angenehmen,  geistigen  Geruch.  Im  reinen,  waaaerfreiea 
Mutende  genoaBan«  wiikt  dar  AaihjUUohol  giftig,  mit  Waaaar  Terdflnnt 
nad  in  ntaiger  Kenge  gnoBsen ,.  dagegen  anregend  onf  den  Orgwü»- 
nu  «in. 

Das  specifisehe  Gewicht  des  Aetiijlalkohols  beträgt  nach  Fownes 
^'938  bei  ]5,Ö<>C.  (Wasser  Ton  1&;60G.  =  1)^  nach  äqnibb  0,79326 
hü  ]5*a  (Waaaer  Ton  4-4«  =  l);  naoh  Gfty-Lnaaao  0,794?  hei  löOQ. 
(Wunr  reo  16^G.  =  LX  Daa- specifisohe  Gewicht  in  Dampfibrm  wurde 
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hei  100  C  zu  UbÜ9  (Luft  =  1)  ermittelt.    Unter  normalem  Luftdrücke 
siedet  der  rnne  Aethylalkohcd  hei  78,40G.    Bei  — 100*  wird  er  noch 
nicht  fest,  Bondern  nur  dickflasaig,  het  — 129T.  tritt  ZähflQssigkeit. 
hei  — 130,5"  C.  Erstarren  zu  einer  weissen,  festen  Masse  ein. 
Die  Spannung  der  Dfimirfis  des  Aetiiylalkohols  hetrigt: 

bei  qO.  .  .  .  lS,8inm  bei  se" .  .  .  .  78,&mm 

,  lO« .  .  .  .  S4,8    „  ,    &0* .  .  .  .  S1«,9  . 

.  .  .  .82,0    ,  ,    SO».  .  .  .    812,7    ^  , 

,  SO»  ....  44,5    „  ,  100»  ....  16«4,9  „ 

Der  Aethylalkohol  ist  leicht  entsandlicfa;  angesündet,  rerhrennt  er 
mit  hUulicher,  wenig  lenehtender  Flamme  bu  Kohlenafture^hydrid  and 

Wasser. 

Zn  Wasser  besitzt  der  ahsolute  Aethylalkohol  eine  sehr  bedeutende 
AfGnitftt;  er  zieht  aus  der  Luft  daher  Wasser  hegierig  an  nnd  besitst 
sogar  die  Fähigkeit,  einigen  Salzen  —  Soda,  Olanhersali  —  einen  Theil 
ihres  KrystaHwaBsers  zu  entziehen.  In  Folge  seiner  wasserentsiehendeu 
Eigenschaften  wirkt  der  Aethylalkohol  ftulnisswidrig,  indem  er  leicht 
smetilu^  Stoffs  entw&saert.  Hit  Wasser  mischt  uoh  der  Aethylalkohol 
in  jedem  MengenTerhältnisse ;  dabei  Bndet  Entwiokelung  tou  Wirme  und 
Contraotion,  d.  h.  Verminderung  des  Yolnmens,  statt  Das  Maximum  der 
Contraction  tritt  ein,  wenn  hei  15"  C.  53,94  Vol.-Thle.  Alkohol  mit 
49,83  YoI.-ThlD.  Wasser  gemischt  werden.    Statt  103,77  Vol-Thln.: 

53,94 
_  "'i^  _ 

103,77 

entstehen  hierbei  nur  100,0  Vol.-*TbIe.  Der  Aethylalkohol  scheint  sich 
hierbei  mit  Wasser  zu  einer  chemischen  Verbindung  zu  Tereiuigen, 
wenigstens  entsprechen  obige  MengenTerhältnisse  genau  der  Forinel: 

C«H*  .  OH  +  3  H»0. 

Die  Siedepunkte  der  Cremische  aus  Alkohol  und  Wasser  liegen 
zwischen  78,4  and  100*  G.  Sie  wechseln  je  nach  den  MengenTerhült- 
nissen,  in  wichen  beide  Flfissigkeiten  mit  einander  gemischt  sind.  Trotx 
der  Verschiedenheit  der  beiden  Siedepunkte  gelingt  es  durch  directe 
Destillation  nicht,  ans  wftsseriialtigeB  Alkofa(d  ein  wasserfreies  Prftparat 
abmsohei^n.  Das  Destillat  enthtit  steta  kleiner«  oder  grSssers  Hengeo 
von  Wasser,  selbst  wenn  der  ^edefHinkt  des  Alkohols  bei  der  Destillation 
möglichst  innegehalten  wird. 

Der  Alkohol  mischt  sich  nicht  allein  mit  Wasser  in  jedem  Hmgen- 
rerhiltnisse ,  sondern  anch  mit  Aeiher,  Chloroform,  Glycerin  and  zahl- 
reichen ätherischen  Oelen.  Auch  fftr  viele  feste  Stoffe,  besonders  solche, 
welche  Ton  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  aufgenommen  werden ,  ist  der 
Alkohol  ein  vortreffliches  Lösungsmittel.  So  lösen  sieh  z.  B.  leicht  in 
Alkohol  die  Campherarten,  die  Harae,  die  Alkaloide,  Tiele  Farhatoffs  ond 
zahlraichri  ando«  organische  Verbindungen.  Fette  nnd  fette  Oale  wwden. 
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mt  Ananafame  des  Biciniudlw,  dagegen  nnr  wenig  vm  Alkohol  auf- 
geDommen,  Einige  anoiganisohe  Verbindungen  Ifiaen  sich  sowohl  in 
Wssser,  als  auch  in  Alkohol  leicht  anf,  wie  z.  B.  Chlorcaloituu ,  Chlor* 
strontinm,  Chlormi^eBium  und  einige  Balpetersaure  Salze.  Andere  an- 
oiganische  Salse  sind  dagegen  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  aber  wenig 
oder  gar  nicht  löslich,  wie  z.  B.  die  Carbonate,  Sulfate  und  Chloride  der 
Alkalimetalle,  und  wieder  andere  Körper  werden  von  Wasser  wenig  oder 
gar  nicht,  von  Alkohol  aber  leicht  nnd  in  grosser  Menge  gelöst,  s.  B. 
Jod  and  Brom.  Schwefel  nnd  Phosphor  werden  ron  Alkohol  nnr  in  ge- 
ringer Holge  an^fenommen. 

Aehnlich  wie  der  Methylalkohol  vereinigt  eich  auch  der  Aethyl- 
alkohol  nach  Art  dea Krjetallwassers  mit  einigen  wasserfreien,  anorga- 
ntichen  Salzen  zu  krjetalUnischen  Verbindungen  —  Alkoholaten  — 
t  B.  mit  Aetsbaryt.  Gfalorcalcinm :  GaGl>  -f  4G3H>.0H,  Magneainm- 
nitaat:  Mg(NO')"  +  6C»H».0H,  Zinnohlorid:  SnCl*  +  2C«H».0H, 
Chlorlithinm:  LiCl  +  4C«H5.0H,  etc. 

Manche  Gase  werden  Tom  Alkohol  in  grösserer  Menge  absorbirt,  als 
vom  Wasser;  100  VoL  Alkohol  lösen  s.  B,  bei  ISOC:  6,7  Vol.  Wasser- 
stoff, 28  Vol.  Sauerstoff,  12  Vol.  Stickstoff,  326  Vol.  Stickoxydul,  27  Vol. 
Stiekozyd,  14413  VoL  Schwefligsänreanhydrid,  9Ö4  VoL  Schwefelwasser- 
stoff,  820  VoL-  KoUens&nreanhydrid,  20  VoL  Kt^enoxyd  etc. 

Die  alkoholische  SchwefialwaBsentoflriöBaiig  nimmt  aij^wl^iig  dnen  Oenieh 
naehSUroaptan  an,  namentlich  bei  Gegenwart  organischur  und  zumTheil  auch 
ssoTganiscber  Stoffe.   Aehnlich  verhUt  eich  auch  eine  Lösung  von  Schwefel 

in  AlkohoL 

Conoentrirte  Bchwefelsfture  mischt  sich  mit  dem  Aethjlalkobol  unter  £r- 
värmang  and  Bildung  von  A  ethy lach wefelsä u r  e :  C^H^.HSO*.  Erwärmt 
DUO  das  Gemisch ,  so  wird  je  nach  den  MengenverhältnisBen ,  welche  von 
Aethylalkohol  und Scbwefelafiare  angewendet  werden,  entweder  Aetbyläther: 
CH»  .  0  .  O^H*,  oder  Aethylen:  C«H*,  gebildet 

Sfttügt  man  den  ahsolnten  Aethylalkohol  in  der  K&Ite  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid,  so  entsteht  die  zwcdba^sche  Aethionaäure: 

0H>  CH>.SO>H 

I  +   280»  =  j 

CH«.OH  CH«.O.SO»H. 

Aethylalkohol  Aethionsäure, 

^  bei  dem  Verdauten  äirer  wässerigen  Lösung  in  SchwefelsAure  und  in 
die  der  Ac^ylschwcAlsAure  isomere,  einbaiisohe  Is&thions&ure  zerf&llt, 
velche  beim  Vadnnstmi  im  Vacunm  als  hygroako^sche,  strafali^krystallinische 
HuM  verbleibe: 

0H*.80SH  OH'.BO'H 

I                    -I-  H»0  =    I                +  H«SO* 

CH«.O.SOSH  CH».OH 

Aetbions&are  laätbionsäure. 

AiMOSäure  und  Pbospborsäure  wirken  in  analoger  Weise  wie  die  Scbwefel- 
rtnre  auf  den  Alkohol  ein. 

Salpetersftare  vemu^c  äen  Aethylalkohol  in  eine  grosse  Anzahl  von  Pro- 
dsctsB  ftbsnofBhrenf  deren  Natur  vereohieden  ist,  je  nach  dar  Oonoentraticm 
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der  Bäure,  der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Motrirkung  (b.  unter  Spiritus 
atth*ri8  nüroai). 

Bauchende  CblorwaMerstoff • ,  Bromwaateistoff- ,  JodwaMentofft&ore  ver- 
wandeln den  Aethylalkohol  in  Chlor-,  Brom-,  Jodftthyl:  0>H'01,  C'H^Br, 
C*H»J  (b.  dort). 

Chlor  ■vitä  von  ahsolntem  All^ohol  in  sehr  grosser  SIenge  ahsorblrt,  Indem 
all  Hauptproduet  «ehlieHlleh  Ohloral:  OC1*.COH  (i.  dort)  gehUd«t  wird. 
Brom  wirkt  auf  Aethylalkohol  Afanlidi,  wie  das  Chlor  ein,  unter  BUdimg  von 
Bromal:  CBr'.COH.  Jod  ist  hei  gevöhnlioher  Temperatur  ohne Binwirkung. 
Bei  sehr  langer  Aufbewahrung  von  Jodtinetur,  oder  beim  firwärmeo  deraelben, 
entstehen  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff  und  Jodäthyl.  Auf  verdünnten 
Alkohol  wirkt  Chlorkalk  unter  Bildung  von  Chloroform  (s.  8.  139)  ein,  auf 
abaoluten  Alkohol  unter  Entwickelung  von  D&mpfen  unterchloriger  Säure  und 
Bildung  eines  gelben,  explosiven,  vielleicht  aus  unterchlorigsaurem  Aethyläther : 
CIO  ■  C^BP,  hestehenden  Oeles.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  alkoholische  Aet«- 
kalilfinrng  wird  abcnfeUs  Chloroform  gebildet,  Brom  und  Jod  erzeugen  unter 
den  fi^ohfln  Badingnngen  Bromoform  und  Jodoform. 

Bringt  mau  den  AeUiylalkohol  mit  etnar  LÖsuDg  von  QneokiUbei  oder  von 
BUber  in  S^wtenftnre  ausammen,  so  bildet  slt^  beim  massigen  Srw&nnen 
unter  lebhafter  Einwirkung  Knallquecksilher:  C*HgN*0>,  heafl^ch  Knall- 
silber: C*Ag»N»0^  (s.  dort). 

Durch  ozydirende  Agentien  wird  der  AethylsJkohol  in  Acetaldehyd: 
CH>— OOH,  und  in  Essigsäure  :  CH"— CO  .  OH,  äbergefuhrt.  Der  atmo- 
sphärische Sauerstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Aethyl* 
alkohol  ein,  wohl  aber  bei  Gegenwart  gewisser  filze  und  anderer  Sauerstoff 
verdicbtendef  Substanzen  (s.  unter  Essig). 

EiUium-  und  Natriumhydrozyd  lOsen  sich  in  Aethylalkohol  in  reichlicher 
Menge  auf,  ohne  sunftohst  auf  denselben  einzuwirken.  Bei  der  Aufbewahrung 
bräunen  sieh  jedoch  diese  Lösungen,,  indem  «ssigBanres  Alkali  und  braunes 
Aldehydharz  gebildet  wird  (vargL  Tinetura  kaUna  L  anorgan.  Tb  eil.  8.  522). 

Amnumiak  lOst  sich  in  Aethylalkohol  in  reichlicher  Menge  auf,  ohne  dass 
letzterer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dadurch  eine  YerBnderung  erleidet. 

Kalium  und  Nateium  lösen  sieh  ia  dem  Aethylalkohol  auf,  unter  lahhaAer 
Sntwlekelung  von  Wasserstoff  und  INMung  von  Kalium-  und  Natrium- 
äthylat:  CH^  .  OK  und  C*H°  .  OKa.  Das  Katriumätbylat  scheidet  sich  zu- 
nächst in  Verbindung  mit  Alkohol:  G>H<^ .  0NaH-2C>H"  ■  OH,  als  farblose 
Prismen  aus.  Im  Yacuum  auf  180"  C.  erhitzt,  verbleibt  die  amorphe  Ver- 
bindung O'H^ .  0  Na.  Beim  Einleiten  von  CO'  in  NatriumäthylatlÖsung  entsteht 
äthylkohlensaüres  Natrium:  CO'.NaO'H";  CS'  erzeugt  xanthogen- 
saures  Natrium:  OS^O  .  NaC'H^  Setzt  man  eine  liösung  vcm  1,4g  Na  in 
25ccm  absoluten  Alkohols  zu  einer  Lösung  von  9,25  g  Fe'Cl'  (saldimirt)  in 
25  ccm  absoluten  Alkohols,  so  hinterlässt  die  flltrirte  Hischmig  beim  Verdampfen 
einen  schwarzen  Bäckstand  von  Eisen  äthylat:  Fe'CO  .  0*H')'j  der  sich  in 
Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  löst,  durch  Wasser  aber  zeneizt  wird. 

Durch  ein  glühendes  BeSu-  geleitet,  zerAIlt  der  Alkohol  in  Koble,  Wasser- 
stoff, Wasser,  Kohlenoxyd,  Methan,  Aethylen,  Benzol,  Naphtalin,  Phenol  etc. 

Anwendung.  Im  vollkommen  wasserftvien  Zustande  wird  der 
Aethylalkohol  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  benutat,  und  zwar  ledig- 
lich zu  wissenschsitlichen  Zwecken.  Im  mehr  oder  minder  wasserhaltigen 
Znstande  findet  derselbe  dagegen  eine  ungemein  ausgedehnte  und  Tiel- 
■ttttige  Verwendung,  im  gewöhnliehen  Ijeben  sowohl,  ak  sneh  in  den 
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Kiaat«!  und  Geverben.  In  bei  Weitem  grftsster  Menge  dient  der  Alko- 
M  ab  Gtenninnittel,  tind  swar  in  Gestalt  von  Branntwein,  Liquenren, 
Imc,  Cognac,  Rom,  Wein,  Bier  etc. 

Der  AJkoliol  findet  femer  Verwendung  wegen  eeinor  leichten  £nt- 
iniidlidikeit  als  Brennmaterial;  w^en  seiner  antiseptischen  EigenaehaAen 
ili  Conservirongsmittel  anatomischer  Präparate ;  wegen  seines  Lösangs- 
Tennögens  zur  Gewinnang  nnd  Reindarstellnng  der  Alkaloide  nnd  Tieler 
uderer  organiB<^er  Pr&parate;  znr  Herstellnng  Ton  Tinetnren,  EsBenzen 
od  ParfiLmerian,  inr  Bereitung  Ton  Lacken,  Firnissen  etc.  Grosse 
Mengen  von  Alkohol  dienen  ferner  snr  Darstellung  neler  ohemiioher 
Piipanie,  yne  des  Essigs,  des  Aethers,  des  Chloroforms,  des  Ghlorala  etc. 

Anfbewahrnng.  In  Anbetracht  der  Flflchtigkeit  und  starken 
Ausdehnung  in  der  Wfirme  bewahre  man  den  Alkohol  an  einem  kühlen 
Orte  in  wobl  Terschlossenen,  nicht  bis  zum  Stopfen  angefQUten  Gef&ssen 
knf.  Beim  Hantiren  mit  grösseren  Alkofaolmengen  Tenueide  man  wegen 
der  leichten  Entaflndlichkeit  sorgfältig  die  Annfthemng  des  Keraenliohtes 
sad  andranr  brennender  Körper. 

Nachweis  des  Ae  thylalkohols. 

Um  Aetbylalkoliol  in  einer  Flüssigkeit  nachanweiseD,  unterwirft  man  die- 
wibe  der  DestUlBtion,  nnd  zwar  entweder  im  Watierbnde  oder  liei  Anwesenbeit 
Dor  Kbr  geiioger  Mengen  Alkohols  auf  freiem  Feuer.  In  beiden  Fällen  be- 
findet sieh  der  Alkohol  vermj^e  seiner  FlQohligkeit  io  den  ersten  Antheilen 
im  Destillates.  Enthält  die  xu  prGfeDde  Fl&ssigkeit  flüchtige  Sftnren ,  so  neu- 
^iiire  man  dieselben  vor  der  Destillation  mittelst  Kalinmcarbooat ,  sind  da- 
gegen Ammoniak  oder  flüchtige  Basen  in  dem  UnterauchongBobjecte  vorhanden, 
10  liUige  man  diese  zuvor  mit  verdünnter  Fhosphorsäure.  Ist  die  Menge  des 
ia  dem  Cntermchungsolfjecte  vorhandenen  Alkohols  keine  allsu  geringe,  so 
«ird  lieh  die  Anwesenhidt  desidben  in  demSesUnate  schon  durch  den  Geruch, 
den  QeMhmack  und  die  Brennbarkeit  bemerkbar  machen.  Genügt  diese  Prti- 
foBg  aSäbt  oder  enthUt  das  Destillat  zu  wenig  Alkohol,  um  dieselbe  aneustellen, 
•0  benutae  man  snm  Kachwdae  des  AlkcAoli,  in  Snnangelnng  anderer  Charak- 
ttriiüea,  fo^ende  Beactioneu: 

1.  Zu  einer  kleinen  Menge  des  zu  prüfenden  Destillates  füge  man  ver- 
dönate  FaBlauge  bis  aar  stark  alkalischen  Beaction,  erwärme  das  Geroisch  auf 
M  tiB  W*0.,  füge  *i"^a"^  nnter  Umschütteln  so  viel  von  einer  verdünnten 
tümtf  von  Jod  in  Jodkatinm  >u,  Us  die  Flüssigkeit  eine  Ue&bende  QdbfSrhnng 
angenommen  hat,  und  stelle  sie  alsdann  12  Stunden  bei  Seite.  War  Alkohol 
in  dem  Destillate  vorhanden ,  so  finden  rieh  am  Boden  der  FIGsdgkeit  kleine 
g«(beFUtter  von  geWldeton  Jod<^rm,  deren  krystaBiniiche  Beschafltoheit  bei 
Betraditsng  mit  der  Lonpe  oder  mit  dem  Mikroskope  (sechsseitige.  Sternförmig 
iSrnppirte  TUelehen)  noch  deutlicher  hervortritt. 

Obiehon  es  vermöge  dieser  Beaction  gelingt,  Alkohol  in  einer  Verdünnung 
('OH  1:1000  noch  mit  Bicherheit  nachzuweisen,  so  ist  doch  nicht  ausser  Acht 
20  ISMeo,  dass  auch  andere  flüchtige  Verbindungen,  wie  z.  B.  Aldehyd,  Aetbsr, 
Bingitber,  Aceton  etc.,  nnter  den  gleichen  Bedingungen  ebenfalls  Jodofonn- 
Uta^  teirfriien. 

8cfc»Ht,  tfwwMSMitlwha  Chwnla.  n. 
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2.  Eine  kleine  Probe  des  zu  prüfenden  Destillates  verwtae  man  mit  einigen 
Tropfen  BeDZoylcblorid,  loliüttle  die  Miachung  täohtig  und  fuge,  nachdem  die- 
selbe einige  Kinuten  gestanden  hat,  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reac-- 
tion  zu.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  tritt  der  charakteristieche  Gerach  nach 
BenBoSB&nre-AethylSther  auf.  wftfarend  der  des  übersehttiBigeD  Benzoylchlorids 
Torwifawixidet. 

3.  Ehie  kleine  Probe  dei  m  priUtaden  DeBtiUata  aftnre  man  mit  verftOnnter 
BchwefelittiiTe  an,  fäge  so  visl  einer  sehr  verdünnten  LBsung  tou  Kaliam- 

diohromat  zu,  dass  die  Flüssigkeit  schwach  gelblich  geArbt  erscheint  und 
erwärme  das  Gemisch  eine  Zeit  gelinde.  Bei  Gegenwart  von  Weingeist  Arbt 
sich  die  Flnsügkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Ohromoxydsulfiat  allmftlig  grün. 
Auch  diese  Seaction  wird  von  einigen  anderen,  leicht  oxydirbaren,  flüchtigen 
Körpern  hervorgerufen. 

4.  Zur  weiteren  Charakterisirong  kann  man  auch  den  Alkah(d ,  welcher 
in  dem  zu  prüfenden  Destillate  vorhanden  Ist,  in  Aldehyd  and  in  Essigsaure 
überführen-  Zu  diesem  Zwecke  giesse  man  eine  kleine  Menge  des  Destillatea 
in  ein  Poroellansohftlehen ,  plaeire  über  letiterem  ein  anderes  Bebftichen  mit 
etwas  Platinmohr ,  bedecke  beide  mit  einer  Glasglocke  und  stelle  diese  Yor- 
richtnng  einige  Zeit  an  einen  mftirig  wannen  Ort.  Bei  Gegenwart  tw  Alkohol 
wild  in  Folge  der  Oxydation  Beines  Dampfes  ^Imllig  ein  Geiiioh  naeh  Aldehyd 
nnd  nach  Essigsllure  bemerkh»  werden.  Gleichzeitig  wird  der  Inhalt  des 
Schfilobens  oder  die  Innenseite  der  Glasglocke  Mure  Beaetion  zdfea.  Ueber 
die  Beactionen  des  Aldehyds  s.  dort. 

Bestimmang  des  AI ke h olgeh »Itea. 

(Alkoholometrie.) 

In  Folge  der  Yolamcontraction ,  welche  beim  Vermischen  Ton  Alko- 
hol nnd  Wasser,  je  nach  den  HengenTerhältnissen ,  bald  in  grösserem 
bald  in  kleinerem  Maasee  eintritt,  geht  die  Aenderang  des  specifiBchen 
Gewichtes  eines  wasserhaltigen  Alkohols  nicht  genau  proportiraäl  vor 
mit  der  Aenderang  des  Procentgehaltea,  obachon  mit  steigendem  Wasser- 
gehalte eine  Erhöhung  des  specifischen  Gewichtes  an  sich  stattfindet,  und 
umgekehrt.  Das  Gesetz,  welches  der  Yolumoontraction  eines  Wasser- 
und  AlkohtrfgemiioheB  au  Grunde  liegt,  ist  nicht  bekannt,  daher  Iftsst  sieb 
aus  dem  speeifischen  Gewichte  desselben  nicht  unmittelbar  der  Prooent- 
gehalt  an  Alkohol  berechnen.  Da  es  jedoch  praktisch  und  theoretisch 
▼on  grosser  Wichtigkeit  ist,  aus  dem  speeifischen  Gewichte  eines  wässe- 
rigen Alkohols  direct  mit  Genauigkeit  den  Gebalt  desselben  an  reineib 
Alkohol  zu  ermitteln,  so  sind  durch  sorgfaltige  Einzelversuch'e  die  speci- 
fiächen  Gewichte  künstlich  dargestellter  Gemische  von  Wasser  und  reinem 
Aethylalkohol  in  sehr  grosser  Anzahl  ermittelt  worden.  Die  nach  diesen 
Ermittelnngen  entworfenen  Tabellen  gestatten  nun  ohne  Weiteres  die 
Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  jeder  beliebigen  wftsserigen  Weingeist-  * 
lösung.  Zu  letzterem  Zwecke  ist  es  nur  nöthig,  das  specifische  Gewicht 
des  zu  prüfenden  wässerigen  Alkohols  mittelst  eines  Aräometers  oder  der 
Mohr'schen  Wage  zu  bestimmen,  um  dann  aus  der  Tabdle  den  Gehalt 
an  reinem  Aethylalkohol  in  Gewichts-  und  in  Volnmproc.enten  alnnlflsen. 
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Derartige  Alkoholbestimmungen  haben  jedoch  nur  dann  einen  An- 
sprach auf  Genauigkeit,  wenn  die  betreffende  Flässigkeit  nur  Alkohol 
ud  Wuser  enthftlt.  Ueber  die  Bestimmiing  des  Alkoholgehaltes  bei 
Gegenwart  tod  nicht  flflehtigen  Snbstuizen  siehe  unten. 

Nachstehende  Tabelle  illustrtrt  dos  Yerhältniss  zwischen  dem  speci- 
fiäclieii  Gewichte«  den  Yolumprocenten  und  den  Gewiohtsprocenten  in 
Gemischen  ans  Alkohol  und  Wasser.  , 

Beitimmung  des  Alkohols  in  Gewicbti<  und  Tolamprocenten 
aus  dem  specifisclien  Qewioht  bei  15,5**  C.  (Walter 
Ton  15,&<*G.  =  1)  nach  O.  He  tauer. 
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Obige  TaMle  enthält  meUt  niir  die  speciflnchen  Gewichte  in  drei  Deci- 
(dkItb  saigedräckt.  Die  dazwischen  ljegen<1en  npeciBscben  Gewichte  und  die 
•'W*!«!  entsprechenden  Gewirhtuprocente  und  Volumprocente  können  leicht 
'**Kh  Bechnnng  gefunden  werden ,  indem  man  die  Differenz  zweier  ntif  ein- 
MfusAtT  ProcentzaUen  dnrch  10  dividirt  und  diesen  Quotienten  för  die 
AbMthoM  de*  ipeeiflMben  Qewichto  um  je  0,001  addirt   Z.  B-  entopricht  ein 
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198  Älkoholometrie. 

Bpecif.  Gewicht  von  0,053:32,87  Qew.-Proc.,  bezfl^lUch  39,47  T(d.-Proe.,  von 
0,952 :  33,47  Oew.-Proc.,  bezüglich  40,14  YoL-Proc.  Alkohol.;  die  I>iflbTenz  heider 
beträgt  0,60,  bezüglich  0,67.  Ein  Rpecif.  Gewicht  von  0,9529  entspricht  somit 
32,87  +  0,06  =  32,83  Gew.-Proc.  oder  39,47  -\-  0,067  =  39,537  ToL-Proc- 
Alkohol;  ein  npeoif.  Gewicht  von  0,9525:33,87  -j"  &  X  0,0«  =  38,17  VoL-Proc. 
oder  39,47  +  5  X  0,0«7  =  39,805  VoL-Proo.  AlkohoL 

An  Stelle  der  gewöhnlichen,  nur  das  specifische  Gewicht  angehenden 
Aräometer  bedient  man  sich  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  ge- 
wöhnlich der  sogenannten  Alkoholometer,  welche  an  Stelle  des  speci- 
fischen  Gewichtes  direct  den  entsprechenden  Alkoholgehalt,  entweder  in 
Volumprocenten  —  AlkoholometerTon  Tralles  —  oder  in  Gewichts- 
procenten  —  Alkoholometer  von  Richter  —  angeben. 

Im  Deutschen  Reiche  wnrde  fraker  der  Alkoholgehalt  des  k&nflidien 
Weingeistes  nach  Volumprocenten  bestimmt,  und  zwar  mittelst  des  Al- 
koholometers Ton  Tralles,  fQr  eine  Temperatur  von  12,5^  R.  oder  toq 
16,6"  C  Unter  einem  Alkohol  von  90Proc.  Tralles  wird  daher  ein  solcher 
▼erstanden,  welcher  bei  16,60  G.  in  100  Tol.-Thln.  90  VoL-Thle.  reinen 
Aethylalkohols  enthält.  Die  Bestimmungen  des  Alkoholgehaltes  mittelst 
des  Alkoholometers  von  Tralles  gelten  jedoch  nur  fiLr  eine  Temperatur 
von  lÖiG^C.  Ist  die  Temperatur  des  zu  prüfenden  Alkohols  eine  andere 
als  16,6"  C.,  so  muss  in  der  Angabe  des  Alkoholometers  eine  Correctur 
angebracht  werden.  Letztere  geschieht  nach  folgender  Regel:  Man  mnlti* 
plioire  die  betreffende  Temperaturdifferenz  mit  0,4  und  ziehe  das  bo 
erhaltene  Product  von  den  gefundenen  Volumprocenten  a  b ,  wenn  die 
Temperatur  des  untersuchten  Alkohols  höher  war,  als  15,6*'  C,  man 
addire  es,  wenn  die  Temperatur  eine  niedrigere  war. 

Han  habe  z.  B.  mittelst  des  Alkoholometers  von  Tr alles  den  Gehalt 
dnes  IVeingeiflteB  bei  17,«*'  C.  zu  90  Proc.  gefunden,  so  würde  derselbe  bei  der 
Sonnaltonperatnr  von  16  fi"  C.  nur  89,2  Proc  betragen : 

90  -  =  89,3. 

H&tte  man  andererseits  den  Gehalt  eines  Weingeistes  bei  10,6"  C-  zu 
85  Yol.-Proc.  ermittelt,  so  betrüge  derselbe  bei  der  Kormaltemperatar  vtm 
15,6" C.  87  VoL-Proc.: 

Vom  31.December  1888  ab  wird  im  Deutschen  Reiche  der  Alkohol- 
gehalt des  käuflichen  Weingeistes  nur  noch  nach  Ge wichtsprocenten 
mittelst  des  Gewichtsalkoholometers,  unter  Zugrundelegung  einer  Normal- 
temperatur Ton  16"  C,  bestimmt,  lieber  die  Umrechnung  der  bei  anderen 
Temperaturen  ermittelten  Gewichtsprocente  Alkohol  auf  die  Kormsl- 
temperatuT  von  15"  C.  siehe  die  Tabellen  auf  S.  200  und  201. 

Die  Umrechnung  von  Volumpw>aiten  Alkohol:  Prooente  Tralles,  in  Os- 
wiehtsproeente  Alkohol:  Procente  Biehter,  und  umgekehrt,  kann  leicht  nach 
▼ontehender  Tabelle  oder  durch  nachstehende  Formeln  bewirkt  werden: 
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B  0,7947  ■ 

G  =  GewichtiproceDte :  Procente  Bicliter, 
T  —  YolumpFOoente :  Procente  TralleB, 
B  —  speeif.  Gewicht  des  fraglichen  Weingeistes  bei  I5'>C., 
0,7M7  =  ipecif.  Gewicht  des  waaatrfreien  Alkohols  bei  l&^C. 
(Wasser  toh  15OO.  =  1.) 

Der  Yerkaof  von  Alkohol  findet  bisher  in  DentsclUand  fast  allgemein  nach 
dem  MsasB,  nicht  nach  dem  Gewichte  statt.  Als  Verkanfteinheit  dient  hierbei 
«in  Yolom  Alkohol,  welches  man  mit  lOOOO  Literprocenten  bezeichnet.  Da 
lOO  Literproeente  onem  Uter  abadtaten,  lOOprocentigen  Alkobc^  entsprechen, 
n  lind  10000  Utcrprocente  gleicb  einem  Hektc^ter  (100  Idter)  abacdvlen, 
iWprocaBtigeii  Alkohols,  1  Idterproeeiit  mitbiii  gleieh  10  ccti  absolaten,  lOOpro- 
eentigen  Alk<AolB. 

ünt«'  Zngrondelc^nng  obiger  Terkaufseinheit  entsprechen  z.  B.  50  Liter 
Alkohcd  von  90  Y0I.-F10C.  einun  VeAanbwertlie  von  50  X  90  =  4500  Litern 
^nrCTitWi 

Um  den  Alkoholgehalt  in  Flüssigkeiten  za  bestimmen,  welche  neben 
Alkohol  and  Wasser  noch  andere  Snbstansen  gelöst  enthalt«n,  wie  z.  B. 
in  Wein,  im  Bier  etc.,  giebt  es  TerschiedAiie  Hethodon,  tou  denen  die 
oachttefaenden  die  gebräuchlichsten  sind: 

1.  In  eine  tnbnlirte  getftnmige  Betörte  oder  in  einen  DestilUrkolben  (s.  Fig.  12 
».S.I4),  welche  mit  einem  Li ebig'sehen  Köhler  in  Verbindung  stehen,  gebe  man 
100  Gcm  oder  eine  beliebige  andere,  genau  abgemessene  Menge  der  zu  präfenden 
Flüssigkeit  und  destUlire  im  Sandbade  oder  auf  dem  Drahtnetze  unter  sorg- 
fittiger  Knhltmg  bis  Vs  angewendeten  Flässigkeitamenge  ab.  Das 
SeBtilfait  werde  alsdann  genan  gemessen ,  Iiieiaaf  das  speciflsche  Gewicht  des- 
Klbfn  genaa  bei  15,5* C.  bratlmmt  und  idiliesslioh  ans  letzterem,  anter  Be- 
Tackiicbtignng  des  Yolums  des  Destillates,  die  Menge  Alkohol  ermittelt,  weldie- 
in  der  destülirten  FlnsBigkeit  enthalten  war. 

Angenommen,  es  seien  von  100  ccm  Bier  52  com  abdestillirt  worden,  und 
da«  gpeeiflsche  Gewicht  des  Destillates  habe  bei  15,5**  0,9892  betragen,  so  ent* 
spricht  diesem  Werthe  nach  obiger  Tabelle  ein  Alkoholgeludt  von  8,00  Yolnm- 
piocent;  100  com  des  angewendeten  Bieres  enthalten  somit  4,16  Tol.-Froc.  Alkohol : 

Soll  der  Alkoholgehalt  nicht  in  Tolumprocenten ,  sondern  in  Oewicbls- 
praeeotcn  ansgedrflcfct  werden,  so  sind  die  in  voratehendem  Beispiele  angewendeten 
lüOeemffier,entqn:eehend  dem  speciflschen  Gewichte,  in  Grammen  suszudrücten, 
d«  DeBtiUat  ist  zn  wKgen  und  dann  unter  Berücksichtigung  des  so  ermittelten 
G^ichtes  der  Alkoholgehalt  zu  betechnen.  Angenommen,  das  specibche  Gewicht 
4m  outenmehten  Bieres  habe  1,0150  betragen,  so  entsprechen  100  ccm  deeselben 
l^lf^g.  Das  Destillat  habe  50,5  g  gewogen  und  das  apecifische  Gewicht  desselben 
Hi  bei  15,50  C.  als  0,9892  ermittelt,  entsprechend  nach  umstehender  Tabelle 
6.43  Gew.-Proc.  Alkohol,  so  enthält  das  untersuchte  Bier  3,199  Gew.-Pro<}..  Alkohol; 

50,5  X  6,49  „ 

10.^  = 
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Correctionstabelle  fUr  die 


Amtliche  Tabelle  zur  Ermittelung  der  wahren  St&rke  des  Ailco] 

Alkoholometers  bei  einer. Temperj 


60 

61 

62  ;  «3  1  64  j  65 

66  •■  67 

68 

69 

70 

1  1 

71  j  72  j  73 

1 

74  75 

1  [ 
76  1  77  j  7i 

1 

1 

Wahre  Ar  ol)Ige  scheinbare  St&rke  (Oew.-Proo.) 


9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
1« 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 


62,0  63,0  64,0 
61,5  62,5  63,5 
62,5 

62,0  63,0 
60,5  61,5  62,5 
60,5  61,5  62,5 


61,5 
61,0 


60,0 


61,0  62,0  63,0  64,0  ^,0  66,0 


59,5  60,5 


59,5  60,5  61,5 


58,5  59,5 


58,0 
57,5 


57,0 
56,5 


58,5 


63,5  64,5  65,5  66,4  67,4  68,4  69,4  70,4  71,4 


61,5 


59,0  60,0  61,0  62,0  68,0 


58,5  59,5  60,5  61,5 


60,5 


65,0  66,0 


64,5  65,5  66,8  67,8  68,8 


64,065,0 


67,0  68,0  69,0 


66,0  67,0 


63,5  64,5  65,6  66,6 


63,5,64,5  65,4 


62,5  63,5  64,6  65,6 


62,5 


59,0  60,0 


61,5  62,5 
61,0  62,0 


59,5  60,5 


57,0  68,0,59,0  60,0 


58,0  59,0  60,0 


57,5 


58,5  59,5  60,5 


56,0:57,0  58,0  59,0  60,0 


63,5  64,4|65,4  66,4  Ö7,4!68,4  69,4 


62,5 


66,4  67,4  68,4169,4  70,4 


64,0  65,0 


.63,6  64,6  65,6,66,6 


63,2 


61,5  62,6 
61,0  62,2 


61,0 


63,6 


70,0 


71,0 


69,8  70,8  71,8 


68,0  69,0:70,0 
67,6  68,6169,6 


F2.0 


71,0  72,0  73,0  74,0  75,0  76,0  77,0 


67,0|68,0.69,0 
6Ö,6|67,6  68,6 


70,6 


73,0  74,0  75,0  76,0  77,0  78,0  79,0 
72,8  73,8  74,8  75,8  76,8  77,8 
72,4j73,4  74,4  75,4  76,4  77,4  78 


71,6 
71,4 


70,0  71,0 
69.6 


72,6 


66,0!67,O  68,0i6»,0 


64,2  65,2 


63,0  64,0  65,0  66,0 


64,6 


61,8  62,8163,8 


66,2 


65,6 


61,4.62,4  63,4  64,4  65,4  66,4 
61,2|62,2  63,2:64,2  65,2  66,2 


67,6[68,6 


72,0 


73,6  74,6 


72,4  73,4 


73,0 
72,6 
72,4 


67,2 
67,0 
66,6 


68,2  69,2 


68,0  69,0  70,0 


67,6 


63,2  64,2  65,2  66,2  67,2  68,2,69,2 


64,8  65,8'66,8 


69,6 


70,6 


70,2171,2 


68,6  69,6  70,6 


71,0 


67,8 '68,8 
67,468, 
67,2|68,2  69,2 


70,8,71,6 
70,4:71,4 

70,0171,0  72,0  73,0  74,0!75,0 


75,6  76,6 
74,4  75,4  78,4 
75,0  76,0 
73,6i74,6|75,6 
73,4{74,4|75,4 


71,6  72,6  73,6 


72,2 


71,6 


74,6 


73,2  74,2 


72,0  73,0  74,0 


72,6 


70,2  71,2  72,2  73,2 


69,8  70,8 
4  69,4  70.4  71 


73,6 


72,8 


71,8 
,4j72,4 
70,2  71,2j72,2 


eo, 

78,8|79,| 
,4  79j 
78,0!  79,1 
77,6.78,1 
77,4i78,^ 
77,0  78,1 
76,6,77,| 
76,4  77,^ 
7e,0|77,j 
75,6  76,| 
75,2  76,5 

75,0  76,i; 

(  '  J 
,74,6j75,l 

74,2'75,S 

73.8  74,8 
I  I 
73.4  74,6 

73,2  74,3 


Der  Ällcoholgehalt  ergiebt  sich  unmittelbar,  weun  man  das  Destillat  auf 
das  Volum  oder  auf  das  Gewicht  der  destillirten  Flässigkeit  mit  Wasser  ver-| 
dannt  und  dann  bei  15,5'' C.  genau  das  flpeciflsche  Oewicbt  bestimmt.  | 

2.  Um  den  Alkoholgehalt  des  Weines  zu  bestimmen,  hedientj 
mau  sich  auch  bisweilen  an  Stelle  Torstehender  Methode  des  Ebullioskop» 
oder  des  Geissler' sehen  Vaporimeters. 

Die  Anwendung  desEbuIlioskops  beruht  darauf,  dau  verBchiedene  Ge-j 
mische  aus  Wasser  und  Alkohol  auch  einen  verschiedenen  Siedepunkt  besitzeii,| 
der  um  wo  niedriger  liegt,  je  mehr  Alkohol  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist 
und  umgekehrt.  Will  man  mittelst  des  Ebullioskops  den  Alkoholgehalt  einer 
Flfissigkeit  bestimmen,  so  erhitzt  man  letztere  in  einem  geeigneten  GeAsse  zum 
Bieden,  senkt  ein  besonders  construirtes  Thermometer  in  die  D&mpfe  ein  und 
liest  an  letzterem  aus  dem  Stande  des  Quecksilber&denB  direct  die  empirisch 
ermittelten  Alkoholprocente  ab. 

3.  Genauere  Resultat«  als  das  EbuUioskop,  dessen  Angaben  nur  annähernde 
sind,  liefert  bei  sorgfältiger  Constoucüon  das  Geiasler'sche  Yaporimeter. 
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iKder  Gew.-Proc.  bei  15**C.,  wenn  d«r  Oehali  mitteilt  dea  Gewichte- 
tii<cheii  9  und  26*  G.  bestifflmt  war. 


1      ^  t 
*  "1  82    83  ;  84  85 
1      1  1 

8« 

87 

88 

1  I 
89  i  90  91 
1  1 

92 

93  1  94 

95 

96 

1 

97  1  98 

1 

99  1  100 

Wahr«  *6r  ob 

ige 

Mheiobare  Stärke  (Gev.-Proc.)- 

l !.;,!' 64,0  85,0  86,0  87,0  88,0  89,0 


'•-,«83,8  84,6 
.4f2.*'83,4j84.4 
••'K')  83,0  84,0 
'■'l.fi  82,6!83,6 
82,483.4 


85,6  86,6  87,6'8e,6 


85, 4 '86,4 '87,4 
85,0  86,0'87,0 
84,6 
84.4 


88,4 
88,0 

85,6 '86,6 '87,6 


85,4 


66,4 


87,4 
87,0 
86,6 


'"'J.O(l2.Ü,83,o!84,ol85,0  86,0 

'Ii 
*'"',5  81,8  82,6'83,6;84,6  85,6 

*w,4  8 1,4; 82,4'85,4!m.*  85,4:86,4  87,4 

82,0  83,0  84,0  85,0  86,0|87,0 


tfO,0 
89,6 
89,4 
89,0 
88,6 
88,4 
88,0 
87,6 


91,0  9I,8!d2,8 


•  '9-2  80,2 


81,6  82^6  83,6  84,6 
81.2  82,4  83^  84,4 
83,0  84,0 


f"Vj8u,Ü8l,0  82^ 
*"N«:M  80,«'81,« 

•  '8,2  :»,2  80,2-81,2  82,2j83,4 

*  ~.f  78,8  79,8  81,0  82,o|83.0 
^".«  7M,79,6'80,«,8i,8  82,6 


90,6  91,6 
90,2  91,2 


92,6 
92,2 
90,0'91,0  82,0 


89,6 
89,4 


90,6 
90,4 


91,6 
91,4 


89,0  90,0  91,0 


85,6  86,6 
85,4186.4 
85,ol86,0 
85,6 
85.4 
84,085,0 
83,6,84,6 
'>278,2!79.2!80,2|81,2.82.2;83,2|84,4 


82,6;83,6;84,6 
84,4 


90,6 
90,4 
»0,0 
89,8 


88,6'89,e 
88,4|8»,4 
88,0  89,0 
87,8188,8 
87,488,489,4 
87,0  |88,0j  89,0 
86,8  87,8  88,8 
87,4|8B,4 
87,0j88,2 
86,8187,8 


86,4 
86,0 
85,8 
85,4 


86.4 


87,4 


93,8 
93,6 
93,2 
93,0 
92,6 
92,4 
92,0 
91,6 
91,4 
91,0 
90,8 
»0,4 
»0,2 
89,8 
89,4 
89,2 
88,8 
88,4 


94,8 


95,8:96,8 
94,4195,4  96,4 
94,2 1 95,2 1 96,2 
94,0  94.8  95,8 
94,6  95,6 


93,6 
93,4 
93,0 
92,8 
92,4 
92,0 


»7,6l98,6 


94,2 
94,0 


95,2 
95,0 


93,8  94,8 
93,4,94,4 
93,2194,2 


91,8  92,8  93,8 
91,4|92,4|93,6 
91,2j»2,2  »3,2 
90,8;  »1,8. 93,0 


97,4 
97,2 
96,8 
»6,6 
»6,2 
96,0 


98,4 
98,0 


99,6 
99,4 
99,0 


97,8  98,8 
97,6j»8,6 
97,2  98,2 
»7,o'98,0 


95,8  96,8,97,8 


95,4 
95,2 


90,6;9t,6^92,6 
90,2lsi,2|92,2 
89,8  91,0193,0 
8»,6  90,6 j»  1,6 


96,4j97,4 
96,2|97,2 
94,8  95,8  96,8 
94,6j95,6d6, 
94,2.95,2  96,4 
94,0  »5,o|96,0 
93,6|94,8  95,8 
»3,4  94,4»5,4 
93,0|94,0«5,2 
»2,8  93,8  »4,: 


»9,8 
99,6 
99,2 
99,0 
98,8 
»8,4 
»8,2 
98,0 

.6 
»7,4 
97,0 
»6,8 
96,4 
96,2 
,0 


6  97 


8  96, 


100 
»»,8 
99,4 
99,2 
99,0 
98,6 
98,4 
98,2 
»7,8 
97,6 
97,2 
97,0 


^«  AaweDdmig  dea  Yaporimeten  beruht  duauf«  dau  die  Spaimkraft  der 
I^impfe  eines  Oemieches  miu  AlkcSioI  und  Wasser  einer  beBÜnunten  Tem- 
t^tnr  (im  vOTliegenden  Palle  bei  der  Siedetemperatur  des  Wauer«)  eine  um 
">  KrtMBTi  ist,  je  girOsser  der  Qehalt  desMlben  an  Alkohol  ist.  Die  Tension  des 
^^iiHii  AlkoholdAmpfes  ist  nünlicb  schon  bei  78,4'*  C.  gleich  dem  Dniüke  einer 
Atmogphire,  wfthrend  die  Tension  des  WaBserdampfeB  erst  bei  100**  C,  diesem 
I^nicke  entspricht.  ÜttiitKt  man  daher  eine  alkoholische  Flüssigkeit,  wie  z.  B. 
im  Väa ,  in  einem  geschlossenen ,  mit  einer  Art  Manometer  in  Verbindnog 
Rehmden  Baume  auf  100^,  wo  wird  das  Quecksilber  in  dem  Hanoraeter  nm  so 
Mher  iteigen,  je  mehr  Alkohol  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Mite  an  dem 
*jneckälbenteigrohr  angebrachte  Seala  IKast  dann  bei  dem  Oeisaler'sohen 
^apcvimeter  ans  dem  Stande  des  Queckdlhen  direct  die  Alkoholprocente  aUewn. 

Kar  anofthemden  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  im 
Bi«re  beaatite  man  früher  bisweilen  anoh  dia  sogenannte  halymetrisehe 
Bi«rprobe.  Diese  Probe  gründet  sich  daraui^  dass  100  Tble.  Wasser  bei  ge- 
«öhaliebn  Temperatur  8«  Thle.  Koohsals  auflösen,  Alkohol  dagegen  K>  gut 
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202   Tab.  z.  Umrechnung  t.  1  kg  WöngeiBt  in  Lit,  Weingnst. 


Amtliche  Tabelle  zur  Umrechnung  von  1  kg  Weingeist  in 
Liter  Weingeist,  bei  15<*C. 


Gew.- 

1kg 

Gew.- 

1kg 

Gew.- 

1kg 

Gew.- 

»kg 

Froe. 

==  Liter 

Proc 

=  Liter 

Proc. 

=  Liter 

PrOc 

=  Liter 

1 

1,0038 

35 

1,0560 

67 

1.1396 

84 

1,1957  < 

2 

1,0057 

36 

1,0580 

67,5 

1,1412 

84,5 

1,1975 

3 

1,0075 

37 

1,0601 

68 

1,1427 

85 

1,1994 

4 

1,0092 

38 

1,0623 

68,5 

1,1442 

85,5 

1.2012 

5 

1,0109 

39 

1,0644 

69 

1,1458 

86 

1,2030 

6 

1,0125 

40 

1,0667 

60,5 

1,1474 

86,5 

1,2049 

7 

1,0140 

41 

1,0690 

70 

1,1469 

87 

1,2068 

8 

1,0155 

42 

1,0713 

70,5 

1,1505 

87,5 

1,2087 

8 

1,0170 

43 

1,0737 

71 

1,1521 

88 

1,2106 

10 

1,0184 

44 

1,0761 

71,5 

1,1536 

88,5 

1.2125 

11 

1,0198 

45 

1,0785 

72 

1,1552 

89 

1,2144 

12 

1,0SU 

46 

1.0810 

72,5 

1,1566 

89,5 

1,2164 

13 

1,0224 

47 

1,0835 

73 

1,1584 

90 

1,21B3 

U 

1,0237 

48 

1,0860 

73,5 

1,1600 

90,5 

1.2205 

15 

1,0250 

49 

1,0886 

74 

1,1617 

91 

1,2223 

16 

1,0202 

50 

1,0912 

74,5 

1.1688 

91,5 

1,2243 

17 

1,0275 

51 

1,0930 

75 

1,1649 

92 

1,2204 

18 

1,0288 

52 

1,0966 

75,5 

1,1665 

92,5 

1,2285 

19 

1,0301 

5s: 

1,0993 

76 

1,1682 

93 

1,2305' 

20 

1,0314 

54 

1,1020 

76,5 

1.1696 

93,5 

1,2827 

21 

1.0S27 

55 

1,1047 

77 

1,1715 

94 

1,2348 

22 

1,0341 

58 

1,1075 

77,5 

1,1731 

94,5 

1,2370 

28 

1,0355 

57 

1,1103 

78 

1,1749 

95 

1,2392 

34 

1,0869 

58 

1,1131 

78,5 

1,1766 

95,5 

1,2413 

2» 

1,0384 

59 

1,1160 

79 

1,1782 

96 

1,2436 

2« 

1,0400 

60 

1,1168 

79,5 

1,1799 

96,5 

1,2458 

27 

1,0415 

61 

1,1218 

eo 

1.1817 

97 

1,2483 

28 

1,0432 

62 

1,1247 

60,5 

1,1834 

97,5 

1,2505 

29 

1,0448 

63 

1,1276 

61 

1.1851 

98 

1,2528 

SO 

1,0466 

64 

1,1306 

81,5 

1,1868 

98,5 

1,3552 

31 

1,0483 

65 

1,1336 

82 

1,1S86 

99 

1,2576 

32 

1.0502 

65,5 

1,1351 

82,5 

1.1903 

99,5 

1.2601 

88 

1,0521 

66 

1,1866 

83 

1,1922 

100 

1,8626 

84 

1,0540 

66,5 

1,1381 

83,5 

1,1939 

! 
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Tabelle  z.  Ermattelimg  d.  Gewichtea  v.  1  Iii  Weingeist  303- 


Amtliehe  Tabelle  zur  £rmittelang  des  Gewichtes  von  1  Liter 
Weingeist  bei  10,  15,  20  und  25«  G. 


1  Liter  = 

Gew.- 

l  Liter  = 

Kilogmnm 

Pioc 

Proc. 
15*0. 

Ij'C. 

10*  C. 

15*C. 

20«  C. 

25"  C. 

10"  0. 

15»  C. 

20«  C. 

25»  C. 

*i 

0.8982 

0,8942 

03901 

0,8860 

88,5 

0,8424 

0,8881 

0,8337 

0,8393 

<1 

0,8950 

0.8819 

0,8878 

0,8837 

84 

0,8411 

0,8366 

0,6324 

0,6280 

62 

0,8936 

0,8896 

0,8855 

0,8813 

84,5 

0,8398 

0,8356 

0,8312 

0,8266 

63 

0,8913 

0,8873 

0,8832 

0,8790 

85 

0,836« 

0,8343 

0,8399 

0,8S3& 

H 

0,8890 

0,8850 

0,8808 

0,8766 

85,5 

0,8374 

0,8330 

0,8267 

0,8242 

65 

0,8887 

0,8826 

0,8785 

0,8742 

66 

0,8361 

0,8317 

0,8274 

0.8229 

(6 

0,8844 

0,8803 

0,8761 

0,8719 

86,5 

0,8348 

0,8305 

0,8261 

0,8217 

17 

0.8821 

0,8779 

0,8757 

0,8695 

87 

0,8335 

0,8291 

0,8248 

0,8204 

66 

0,8797 

0,8756 

0,8714 

0,8671 

87,5 

0,8322 

0,8279 

0,8235 

0,8191 

n 

0,8774 

0.6732 

0,8690 

0,8647 

88 

0,8309 

0,8266 

0,8222 

0,6176 

7Ö 

0,8750 

0,8709 

0,8666 

0,8623 

88,5 

0,8296 

0,8253 

0,8209 

0,8165 

71 

0,8727 

0,8685 

0,8642 

0,8599 

69 

0,8263 

0,8239 

0,8196 

0,8153 

72 

0^703 

0,8661 

0,8618 

0,8575 

89,5 

0,8270 

0,8226 

0,8183 

0,8139 

73 

P,8679 

0,8637 

0,8594 

0,8551 

90 

0,6256 

0,8213 

0,6169 

0,8125 

73,5 

0,8M8 

0,8626 

0,8583 

0,8539 

90,5 

0,6243 

0,8200 

0,6156 

0,8113 

74 

0,86»« 

0,8613 

0,8570 

0,8527 

91 

0,8229 

0,8186 

0.8143 

0,8099 

74,5 

0,8«44 

0,8602 

0,8558 

0,8515 

91,5 

0,8215 

0,6173 

0,8129 

0,8086  ■ 

75 

0.8632 

0,8589 

0,8546 

0,8502 

92 

0,8202 

0,8159 

0,8116 

0,8072 

75,5 

0.8620 

0,8577 

0,8534 

0,8490 

92,5 

0,8188 

0,8145 

0,8102 

0,8059 

76 

0,8608 

0,8565 

0,8522 

0,8478 

93 

0,8174 

0,8131 

0,6088 

0,8045 

<6,5 

0,8396 

0,8553 

0,8510 

0,8466 

93,5 

0,6160 

0,8117 

0,8074 

0,8031 

77 

0,8584 

0,8541 

0,8497 

0,8453 

94 

0,8146 

0,8103 

0,8060 

0.8017 

0.8572 

0,8529 

0,8485 

0,8441 

94,5 

0,8132 

0,8089 

.0,8046 

0,8008 

78 

0,8559 

0,8516 

0,8473 

0,8429 

95 

0,8117 

0,?075 

0,6032 

0,7988. 

78^ 

C,8M8 

0,6505 

0,8461 

0,8417 

95,5 

0,8103 

0,8060 

0,8018 

0,7974 

7B 

0.8535 

0,8492 

0,8448 

0,8404 

96 

0,6088 

0,6046 

0,8003 

0,7960 

"9,5 

0^533 

0,8480 

0,8436 

0,8392 

96,5 

0,8073 

0,8031 

0,7989 

0,7946 

Kl 

0.8511 

0,8467 

0,8424 

0,8380 

97 

0,8059 

0,8016 

0,7974 

0,7931 

0.8499 

0,8455 

0,8412 

0,8368 

97,5 

0,8043 

0,8002 

0,7960 

0,7917 

81 

0,8486 

0,8443 

0,8399 

0,8355 

98 

0,8028 

0,7987 

0,7945 

0,7902 

8U 

0.8474 

0,8431 

0,8387 

0,8343 

98,5 

0,8013 

0,7971 

0,7930 

0,7887 

82 

0.8461 

0,8418 

0,8374 

0,8330 

99 

0,7998 

0,7956 

0,7914 

0,7878 

«,5 

0,8449 

0,8406 

0,8362 

0,8318 

99,5 

0,7962 

0,7941 

0,7899 

0,7857 

83 

0,8436 

0,6393 

0,8349 

0,8305 

99.8 

0,7973 

0,7931 

0.7890 

o',7648 
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Handelssorten  des  Alkohols. 


wie  gar  nichts  von  dem  Kochulz  aufttimtnt,  so  dan  mitbin  eine  FlQieigfcflit 
nm  so  weniger  Kochsalz  zu  lösen  vermag,  je  reicher  sie  an  Alkohol  ist 
Bättigt  man  daher  das  zu  prüfende  Bier  mit  KochsaU,  so  kann  man  aus  der 
Menge  des  gelösten  Salzes,  unter  Zuhülfenahme  Ton  Tabellen,  annfthemd  den 
Alkoholgehalt  desselben  ermitteln. 

Ueber  die  Details  dar  unter  2.  3.  und  4.  nur  dem  Principe  nach  an- 
gegebenen, analytisch  nur  sehr  wenig  verwendeten  AlkoholbestimmUDgsniBtlioden 
sind  die  LehrhOcher  der  technischen  Chemie  zn  befragen. 

Handelsaorten  des  Aethylalkohola. 

Der  Tollkommen  wasserfreie,  absolute  Äetbylalkohol, 
Aleohol  ttbsolutus  verus,  findet  sich  nicht  im  Handel  vor  (Aber  dessen 
Bereitung  siebe  S.  188  und  189). 

Der  beste  kftnfliche  absolute  Alkohol  enthalt  99  Vol.-Proc. 
oder  98,38  Gew.-Proe.  wasserfreien  Alkohols.  Derselbe  besitzt  bei  15*' 
ein  apecif.  Gewicht  von  0,7980.  Ein  derartiger  Alkohol  führt  gewöhnlich 
den  Kamen  Aleohol  äbsoltdus  venalis  oder  Spirüue  vini  abaoluius  ccnalis. 

Als  ^irifvs  vini  aJco^utlwitus  findet  ein  Alkohol  von  96  Yol.-Froc. 
oder  93,89  Gew.-Proc.  praktische  Verwendung.  Das  apeoifische  Gewicht 
eines  solchen  Alkohols  betr&gt  0,812  bei  15°  C. 

In  der  Phsrmacie  bedient  man  sich  besonders  eines  Alkohols  von 
90  bis  91  Vol.-Proc.  oder  85,74  bis  87,04  Gew.-Proc,  entsprechend  einem 
specif.  Gewichte  von  0,8340  bis  0,8310.  Ein  Alkohol  dieser  Concentra- 
tion  fahrt  die  Namen  Spiritus  vini  rectißcaiisamHS,  Sptritus  vim,  Spitt' 
tu9,  Aicohol  vini,  Aleohol,  Weingeist. 

Als  Spiritus  vini  rect^ficahts^  Spirüus  vini  d&ulits,  ^ritn»  düvlus, 
Terdünnter  Weingeist  bezeichnet  die  Pharmac.  gtrtn.  Ed.  IJI.  eiii 
Gemisch  ans  7  Thhi.  Alkohol  Ton  90  bis  91  Volum-Proc  und  3  Thln. 
destillirten  Wasiera.  Ein  derartig  Terdünnter  Alkohol  enthält  68  bis 
69  Volum-Proc.  oder  60,88  bis  61,43  Gew.-Proc  wasserfrejen  Alkohols, 
entsprechend  einem  specif.  Gewichte  von  0,8950  bis  0,8930  bei  Ib^C. 

Für  pharmaceutische  Zwecke  dient  ausschliesslich  Aetliylalkohol, 
welcher  ans  Kartoffeln  bereitet  ist  (KartoffelspiritoB),  wogegen  der  ans 
Rflbenmelasse  dargestellte  Alkohol  (RObenspiritus) ,  wegen  seines  unan- 
genehmen Gemehes,  ^lierzu  keine  Verwendung  finden  soll. 
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Prüfung  des  Alkohols. 


Tabelle 

iBT  Terdännoug  des  Weingeiatea  mit  Waater,  oftch  Gay-LnsBac,  angebend, 
n'e  riel  Volume  Waaier  ^forderiicb  und,  um  100  Volume  Weingeist  von  be- 
kanntem Oebalte  Ins  auf  einen  beathnniten  Oebalt  in  ▼eidttnnen. 


*  i 

Der  SU  veräfinneade  Weingebt  en^lt  bei  lb*0. 

5  ■ 

]\l 

Volumproeente 

£H 

SC 

9^ 

90 

80 

75 

70 

65 

60 

50 

w 

Itö 

13,3 

6,56 

80 

20,9 

13,7Ö 

6,83 

T5 

29,S 

21,89 

14,48 

7,20 

70 

39,1 

3I,Uö 

1  A 

x9, 14 

7,20 

» 

S0,2 

41,63 

33,03 

24,66 

16,37 

8,15 

83,0 

53,65 

44,48 

35,44 

26,47 

17,37 

8,76 

5& 

78,0 

«7,87 

57,90 

48,07 

38,32 

28,63 

19,02 

9,47 

W 

9&,9 

74,71 

73,90 

63,04 

52,43 

41,73 

31.25 

20,47 

10,35 

4& 

117,5 

105,34 

93,30 

81,38 

60,54 

67,78 

46,09 

34,47 

22,90 

11,41 

49 

144,4 

1S0.80 

117,34 

104,01 

90,76 

77,58 

64,48 

51,43 

38,46 

29,55 

35 

178,7 

163,28 

148,01 

132,88 

117,82 

102,84 

87,98 

73,08 

58',21 

43,59 

3« 

224,1 

206,22 

188,57 

171,05 

153,61 

126,04 

118,94 

101,71 

84,54 

67,46 

•ii 

2M1.12 

245,15 

224,30 

203,53 

182,83 

162,21 

141,65 

121,16 

100,73 

2V 

329,84 

304,01 

278,26 

252,68 

226,98 

201,43 

175,95 

150,55 

15 

505,27 

471,00 

436,85 

402,81 

368,83 

334,91 

301,07 

267,29 

238.65 

10 

804,M 

753,65 

702,89 

652,31 

601,60 

551,06 

500,59 

4&0,19 

399,85 

Prüfung  des  AethylalkoboU. 

Bei  der  Prüfang  des  Allcobols  pflegt  man  gewOlmlicli  zunfiehst  den  Oebalt 
waMerireienr  Alkohol  festzustellen.  Letzterer  ergiebt  sich  leicht  durch  das 
AllKAolMneter  oder  dorefa  BesUnimnng  des  spedflschen  Gewichtes  unter  Be- 
räckncht^riuig  da-  Tempeiatar  (s.  8.  19B)  und  der  Tabelle  auf  S.  195  bis  197. 

IKe  soniuge  gute  Beachaffenliat  das  Alkohols  ergiebt  sich  durch  folgende 
XtAtnale: 

Farbloilgkeit  Der  Alkohol  sei  auch  in  dicker  FlOsdgkeitnehlcht 
voUkonuBoi  wanerhell.  Sr  werde  auch  nicht  geffirbt  auf  Zusatz  Ton  Ammoniak- 
fl&MBgkät:  Gerbfltoff,  aus  den  Fässern  henührend  — ,  ebensowenig  beim  Ver- 
nuKhea  oder  Schichten  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  concentrirter  Bchwefel- 
Aore:  Bäboupiritus  (auch  d«iaiurirter  Alk<^l),  zeigt  altanälig  eine  rOthUohe 
PirtwBg,  besfifi^ieh  eine  rothbranoe  Zone. 

Pl&ehtigkeit.  Der  Alkohol  besitze  einen  rein  geistigen  Geruch, 
uatnleKeaction  und  hinteriasse  beim  Verdunsten  (SOeem)  auf  einem  Uhrglase 
keiiK&  vlgtiarai  BfielutMMl. 
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FrüfttHg  des  Alkohols. 


LOBlichkeit.  Der  Alkohol  miscbe  sich  mit  Wasser  in  jedem  Mengen- 
TerhältmBse  vollkommen  klar,  ebenio  auch  ohne  Trübung  und  ohne  FBrbung 
mit  coQceDtrirter,  kohlensfiurefreier  Kalilauge. 

Fuselöl  etc.  Lilsst  man  einige  Tropfen  des  zu  pr&fenden  Alkohols  durcb 
Verreiben  auf  der  Handfläche  verdunsten,  so  verbleibe  keine  Spur  ein«s  un- 
angenehmen, fuseligen  Qeruches.  Letzterer  tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn 
man  etwa  10  ccm  des  zu  prüfenden  Alkohole  mit  lOccm  Waieer  miecbt  und 
aUdann  den  Alkohol  mtadger  Wftme  verdnntten  UUet  Dae  zurück- 
bleibeode  Wasser  sei  voUkommen  gerucbloi,  ledige  kein  OelhAutchen ,  besitze 
neutrale  Beaction  und  werde  weder  von  Scbwefelwaaserstoffwaswr ,  noch  von 
Scbwefelammonium  verändert.  Auch  durch  Schütteln  von  10  com  Alkohol 
■üt  20  ccm  WaeuT  und  10  üom  Aether  und  Terdunitonlaiaen  dar  Aeth«nchicbt 
auf  einem  Bftnaohohen  Watte,  l&irt  ficb  der  Vuelgebalt  durch  dm  Gteruch 
wahrnehmen. 

Nach  der  Pharmae.  gtrm.  Ed.  III.  sollen  50  ccm  Alkohol  mit  I  ccm  Kali- 
lauge gemischt,  die  Mischung  auf  5  ccm  verdunstet  und  der  Bäckstand  schliess- 
lich mit  verdünnter  Schwefelsäure  ftbenfitUgt  werden;  ein  Geruch  nach  Fusel 
soll  alsdann  nicht  auftreten. 

Denaturirter  Alkohol.  Die  Denaturirung  des  Alkohols  für  tech- 
nische Zwecke  soll  nach  dem  Oeietse  vom  1&.  XIL  1887  mit  einem  Oemiaich 
aus  4  Thln.  rohem  HqIik^  (vergl.  8.  182)  und  i  ThI.  Pyridinbasen  *)  ge- 
schehen .  welches .  dem  zu  denaturirend«D  Alkohol  in  dem  VerhIltJÜBf  von 
2,5  Liter  zu  100  Liter  reinen  AlkcdK^a  zugesetzt  wird.  Öligem  Denaturirui^^- 
gemiich  kOnnen  auch  4  Froc.  Lavmdel-  und  8  Proc.  BounaiinAl  noch  zugesetzt 
werden.  Zur  Herstellung  von  Lacken  oder  von  chemischen  Pilparatoi  (CÄdoro- 
form,  Alkaloide  etc.)  wird  die  Denaturirung  durch  Zusatz  vcm  Ys  Proc.  Ter- 
pentinöl, oder  von  0,02b  Proc.  ThierOl  oder  von  10  Froc.  Aether,  zur  Dar- 
stellung von  Essig  durch  Zusatz  von  Wasser  und  Esiig  bewirkt. 

Zur  Herstellung  von  Braunglasur  ist  die  Denaturirung  durch  Zusatz  von 
20  Froc.  einer  Lösung  von  1  TU.  Sohellaek  in  2  Thln.  Alkoh<d  von  95  Proc. 
zulässig. 

Die  Erkennung  von  denaturirtem  Alkohol  kann  schon  durch  den  eigoi- 
thfimlichen  Geruch  des  betreffenden  Alkohols  geschehen,  namentlich  wenn 
man  etvas  davon  mit  Wasser  verdünnt  oder  auf  der  Bandinsche  verreibt. 

Zum  Kachweise  Ttm  rohem  Methylalkohol  in  Aetbylalkohol  versetjct  man 
20  ccm  des  zu  prüftaden  .Aefhylalkphols  mit  1  ccm  KaliumpeimanganatlOsung 
(1  : 1000);  bei  reinem'Aethylalkohol  bleibt  die  Bothfärbnng  während  wenigstens 
&  Minuten'  nahezu  unverändert  bestehen.  Enthält  der  Aetbylalkohol  1  Proc. 
Holzgeist  **),  so  tritt  schon  naob  l  bis  2  Minuten  Braunfärbung  des  Gemisches 
ein  i  bei  2  Froc.  Methylalkohol  schon  nach  kaum  einer  Minute  und  bei  b  Proc. 


*")  Die  zur  Dcnatarining  bestimmten  PjridlnbMen  sollen  weingelbe  Farbe  besitzes, 
flüchtig  Min,  sich  mit  Wssser  klar  mischen  und  zu  '/i«  unter  140"  C  überdestlUiren. 
Beim  Schütteln  von  20  ccm  dieser  Pfridlabaien  n^it  20  ccm  Natnmlsnge  von  1,4  spedf. 
Gewicht  sollen  mindestens  18,5  ccm  der  Basen  uagdSit  bleiben,  Belm  Vörsetsen  von 
10  ccm  einer  wässeren  LBsnu^  der  PpHdinb&sen  1 ;  100  mit  6  ccm  Anf^frocentif^ 
diioTcadmiumUlsang  soll  nach  wenigen  Augenblicken  deutliche  krystallinisehe  Aus- 
scheidung ^trctMi.  10  ccm  der  wässerigen  PjTidinbBsenlSsung  1  :  100  sollen  mit 
5  ccm  Nesslar'achem  Reagens  (s.  I.  anorg.  Iliell,  S.  130)  einen  weissen  Niederscblsg 
geben.  1  ccm  Pyridinbasen  in  10  ccm  Waaser  gelSst,  soll  zur  Sittlfong  nloht  weniger 
als  10  ccm  N<»mal-SGhwei«lsiiure  gebraachcn. 

**)  Diese  Angabui  beziehen  sieb  auf  käuflichen,  gareiBigten  MethylsUndwL 
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Xethylalkoholgehalt  Mifort.  Zorn  Yer^leiobe  (Qhre  man  die  gleich«  BcftutioD 
Bit  eänem  notomch  reiMn  Aethylalkobol  auB. 

Nach  der  PSarmae.  fem».  Ei.  III.  lOU  die  FOrbe  einet  Gemiieh«  KUß 
lOeem  Waüigciit  mit  1  com  KftUnKpemiuigBmtUhniag  (1 : 1000)  nicht  vor  Ab- 
lauf von  20  Hinntoi  in  Gelb  ttburgehen^ 

Oeftrbton  oder  sndenraitig  Temnrwtnigbm  Alkohol-  deetUUre  man  tot  der 
VtHfog  mit  Tal^^p'j**"*i'g***»*  im  Wamerbade  ab, 

Aldehyd.  Zsaa  Naefawdee  vonAldehjnd  vertetEe  »an  a)  den  mit  einem 
glichen  Vidom  Waieer  verdünnten  Alkohol  (10  ocm)  mit  1  ccm  ammoniakaliseber 
äübemitratlORung:  3  g  Silbemitrat,  gelöst  in  30  g  Ammoniak  von  0,B33  tpeeif. 
Öcwiebt,  diese  LOenng  gemiacht  mit  3  g  A^iznatcon,  gaUM  in  90  g  Waas«  (all- 
mitig  im  Dunkeln  eintretende  Beduetion). 

b)  10  ecm  Alkohol  verden  mit  1  ocm  einer  ftischberelteten,  ftrbloeen 
wiMerigen  Lteong  von  «üziaurem  Metadiamidobeniol  (i  :  10)  verMtzt;  et  zeige 
lieb  innerhalb  von  2  bis  4  Minuten  keine  gelbe  oder,  rothgelbe  Fftrbang.  Bei 
ttogerem  Stehen  liefert  anch  reiner  AJkohtri  dne  OelbOrbung.  Auf  diese 
Weim  lind  noch  0,001  Proc.  Aldehyd  naehw^bar. 

c)  10  ccm  Alkohnl,  mit  80  ccm  Wasser  and  einigen  Tropfen  verdünnter 
ächwcÜeBim  gemieeht,  werden  mit  2  com  raincm,  gegen  Keisler'sches 
Bcagena  indifferenten  Chlwaforms  gesehttttelt,  das  vieder  abgescOiiedeDe  Ohlero* 
tom  mit  HfiUSe  eines Seheidetrichters  getrennt  und  mit  etwas  Nesaler'schem 
Beagens  durehgeechfittelt;  es  trete  keine  gelbe  oder  galbrotbe  Fftrbnng  dea 
Imteroi  ein.  Nach  Crismer  gielrt  Aldehyd  noch  in  einer  Verdflnnnng  von 
1:400000  öne  Oelbftthnng. 

Alkoholische  Getränke. 

Als  alkcdioUsohe  oder  geistige  Getränke  beseichnet  man  eine  Beihe  von 
FlftsB^^elten,  welche  ihren  Geschmack  und  ihre  Wirkung  ganz  oder  zum  Thal 
dem  Oehalte  an  Alkohol  verdanken.  Sie  Menge  des  Alkohob,  welche  in  der- 
inigcn  Oeferinkea  vtahanden  ist,  iat  je  nach  dn  Bereitimg  derselben  eine  seltf 
TRichiedaie: 

Branntwein. 

Als  Branntwein  beieicfaaet  man  einen  Alkohol  von  40  bis  SO  YoL-Proc., 
welcher  meist  durch  Destillation  vei^ohrener  Flüssigkeiten  verschiedenen  Ur' 
Sprungs,  zuweilen  aber  auch  durch  einfaches  Mischen  von  stärkerem  Weingeist 
mit  Wasser  bereitet  wird.  Die  durch  Destillation  gewonnenen  Branntweine 
enthalten  gew&hnHch  kleine  Mengen  aromatisch  riechender,  mit  dem  Alkohol 
öbergebesd»  Stoffe  beigemengt,  welche  demselben,  je  nach  dem  Ursprünge, 
eia»  dgenthfimliehen  Geruch  und  Geschmack  verleihen'')-  Zn  letzteren 
Bianntweinscfften  gehören: 

Der  Arrac  (SfMtuM  orj/mtX  vekher  durch  Destillatlcm  von  vergcArener 
Bdsnaisehe  oder  vergohranem  Palmansaft  in  Ostindien  gewonnen  wird,  enthfiU 
«wa  W  Tt^-Proc.  Alkohol  und  besitzt  ein  speclf.  Gewicht  von  0,014  bis  0,nR: 
Der  Arrac  enüiält  gewöhnlich  nur  0,08  Pruc.  Bztrttct,  0,020  Proc.  Asche  und 
üBf  Untren  vcm  Chlor-,  Schwefelsäure-  und  Calciumverbindungen. 

Der  Cognac  wurde  ursprSnglich  nur  durch  Destillation  des  Weines  im 
Adlichen  Frankreich,  besonders  im  Charente-Departement,  gewonnen  (s.8. 184): 
0«g«awättig  bezeichnet  man  mit  dem  Xamen  Cognac  Branntweine,  die  nur 

*)  GcTocb,  Geschmack «nd Firbe derartiger Br&nntjWeine  wird  jedoch  sehr  bKefig- 
teck  Zoiitse  kOnstlicher  Aetber,  Bmciucd  und  Tinctoren  oschgeshmt,  besouden  bei' 
Am^  Oifssc  and  Kam. 
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als  Grundlage  einen  Theil  abgelagerte«  WemdestUlat  enthalten,  im  Uebrigen 
durch  Mischen  mit  WeingeiBt  und   Wasser  hergestellt  werden.    Sän  reines 
WeindentiUat  kommt  als  Cognao  jetzt  kaum  noch  im  Handel  vor.   Dieser  An- 
theil  von  Weindestillat,  welcher  in  den  sogenannten  echten  Cognacs  enthalten 
ist,  wird  in  Frankreich  nicht  nur  aus  Oharentewein  gewonnen,  sondern  auch 
dtin^  De^illation  von  aptuiiscben,  portugiesischen,  italienischen  und  anderen 
Weinen  erhalten.  Auch  in  Dentaehland,  Oeptorreieh,  Italien,  Oalifbrnkan  etc. 
wild  jetib  nach  dnnidben  Principe  Cognac  hergeiteUt.  Die  Farbe  det  Cognacs  ! 
wild  bei  den  feineren  Sorten  durch  Lagern  de*  WeindeitiUatei  in  eichraen  j 
oder  eschenen  Fftnem  herbeigefMirt;  die  t^lligeren  Oognaosorten  werden,  httnfig  1 
nüt  Caramel  oder  nüt  Boainen-  nnd  Pflanmenansaagen  geübrbt.  Biswaiten  nlialtan  : 
letEtere  Borten  auch  einen  Zosatc  von  altem  Walsiwete  oder  von  etwa*  Zocker,  tun 
denselben  die  Hilte  SU  benehmen,  die  sonst  erst  durch  Ungern  Lagern  verloren  geht. 

Aebnlioh  wie  beim  Cognac  liegen  anoh  gegenwirtig  die  yerhSltnieae  beim 
Franzbranntwein  (s.  B.  184). 

Der  Cognac  enthält  50  bis  eo  Vol.-Froc.  Alkohol,  0,6  bis  1,2  Proc.  Bztnict, 
0,01  bis  0,02  Proc.  Asche,  0,3  bis  0,8  Proc.  Zucker.   Das  apecif.  Gewicht  be- 
ttftgt  0,922  bis  0,B40.  Ein  Cognac,  welcher  nach  der  Inveteion  (s.  Wein)  mehr 
als  0,8  Proc.  Zncker,  auf  Trattbenioeker  berechnet,  enthftli,  ist  als  kflnatticb  i 
Tertftsat  zu  beanstanden. 

Der  Bum,  Taffia,  Bataffia  (£^'W(w  Staedkari),  welcher  aiu  tov  | 
gohrener  Zuckemtanelaaee  und  au*  vergohrenm  Bohm^etrOekatBaiden  be-  | 
londen  in  We^ndlen  (Jamaica-Btun)  bereitet  wird,  enthUt  gewOknUoh  60  bis  ; 
72  VoL-Proc.  Alkohol,  entsprechend  einem  specif.  Gewichte  von  0,878  bis  0,8B7. 
Der  Bxtractgebalt  des  Bums  beträgt  gewöhnlich  0,04  bis  0,85  Proc.,  der  Aschen- 
gehalt 0,004  bis  0,05  Proc.    Es  kommen  Jedoc>i  auch  echte  Jamaica-Bume  im 
Handel  vor  mit  rinem  Ckthalt  von  75  bis  90  Vol.-Proc.  Alkohol.   Der  frisch 
destUlirte  Bnm  ist  fitrUos;  die  dankelgäbe  Farbe  tritt  erst  behn  Lagen  des- 
selben in  eichenen  Fftssem,  in  Folge  enner  Aufnahme  von  Bxtractivstoffen,  auf 
Nicht  selten  wird  dieselbe  kftnstlich,  durch  Zusatz  von  Caramel  faervorgemfeo. 

Der  Alkoholgehalt  der  zahlreichen  übrigen  Branntweinsorten  schwankt 
swischen  40  und  50  Vol.-Proc;  schleebtei«  Sorten  enthalten  häufig  etwatt 
weniger,  bessere  Sorten  etwas  mehr  an  Alkohol.  So  beträgt  der  Alkoholgehalt 
Z.  B.  des  Kornbranntweins  (aus  Boggen)  4S  bis  50  Vol.-Proc.,  des  ge-  i 
wohnlichen  Branntweins  (ans  KartoObln)  40  bis  45  Yol.-Proc.,  des  I 
Whixky  (aus  Gerste  oder  Hais)  50  Us  80  Vol,-Froc.,  des  Oeniivre  oder 
Gin  (Branntwein,  welcher  Aber  xerstossene  WachhoWerbeeren  desUllirt  ist)  j 
48  bis  50  VoL-Proc.,  des  Zwetschenbrannt weint  oder  Blivovitia  (aus  j 
vergohrenen  reifen  Zwetschen)  50  Vol. -Proc.,  des  Kirschwassers  (aus  ver-  j 
gohrenen,  mit  den  Kernen  zerstossenen  Kirschen)  46  bis  50  Vol.-Proc.  | 

Das  Kirschwasser  enthält  0,03  bis  0,1  Proc.  BusigBäure,  0,001  bis  0,002  Proc. 
Asche  und  0,0003  bis  0,0017  Proc.  Cyanwasserstoff.  Häufig  enthält  es  auch 
Spuren  von  Kupfer:  BlauiUrbung  durch  einen  Splitter  von  Guajakhol2. 

Eine  chemische  Charakterisirung  der  Echtheit  eines  Bums, 
Cognacs,   Arracs,  Franzbranntweins  etc.  ist  kaum  mit  Sicherheit 
austdhrbar.   Das  Aenssere , . der  Geruch,  der  Geschmack,  die  Farbe  pflegen,  | 
unter  Benutzung  eines  notoriscb  echten  Vergleichsol^eeteti  noch  am  meisteii  | 
Anhaltspunkte  su  U^<em. 

Als  Liqueure  bezeichnet  man  Mischungen  ans  Wasser,  Alkohol  und 
Zucker  (bisweilen  auch  Glycerin)  mit  versefatedenen  arooiBtlaeh  rieeUeadai  und 
acbmeckenden  Stoffen,  deren  Alkoholgehalt  Kwischen  30  and  55  VoL-Ftoc  I 
schwankt.   Man  unterscheidet  feine  Liqueure  (Bost^IHo)  und  ordinär« 
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Liciueuie  (Aquarite),  je  nach  der  giV^Heren  oder  geringeren  Sorgfalt  in  der 
iosvahl  der  Materialien  und  in  der  Herstellung.  Sehr  stark  zuckerhaltige, 
im  öLarüg  fLiesaende  läqaeure  werden  Grömes  genannt. 

Bei  der  TJnter anchun g  von  Branntwein,  Liqttearen  eto. 
pBegen  folgende  Punkte  ins  Auge  gefaast  zu  werden : 

1.  Aeussere«,  Farbe,  Geruch,  Geschmack,  specifiaches 
Gewicht.  2.  Extractgehalt,  Aachengehalt  (vergleiche  Bier,  Wein). 
1  Alkoholgehalt.  Letzterer  wird  entweder  durch  directe  Bestimmung  mit 
dem  Alkoholometer  oder  durch  Destillation  (veigL  B.  19B) 
ermittelt.  4.  Re&ction:  neutral  oder  doch  nur  sehr 
schwach  sauer.  5.  Prüfung  auf  Chlor,  Scbwefel- 
sftare,  Kalk,  nachdem  der  Alkohol  unter  WassenusatK 
verjagt  ist  Bei  normal  destillirten  Spirituosen  sind  nur 
Spuren  hiervon  vorhanden.  6.  Pritfüng  auf  Metalle  dnroh 
H'B  in  dem  von  Alkohol  befreiten,  mit  HCl  angesäuerten 
Liquidum.  7.  Freie  Schwefelsäure  (in  gewöhnlichem 
Branntwein)  gieht  sich  zunächst  durch  stark  saure  Beac- 
tion  und  durch  starke  Beaction  mit  BaCl',  sowie  ferner 
beim  £iudampfen  mit  Methylviolettlöaung  oder  etwas 
Zucker  (vergl.  Essig)  zu  erkennen.  Behuft  quantitativer 
Bestimmung  ermittle  man  die  Acidität  des  durch  Ein- 
dampfen oder  besser  durch  Destilliren  mit  Wasaerdämpfen 
von  Essigsäure  befreiten  (vergl.  Wein)  Branntweins  durch 
Titration  mit  Normal-Kalilauge.  8.  Zuckergehalt. 
Derselbe  wird  in  denelhen  Weise,  wie  im  Wein  bestimnit 
(siehe  S.  215).  9.  Bestimmung  des  Fuselgehaltes. 
Der  qualitative  Nachweis  des  FoselOls  im  Branntwein  ge- 
schieht nach  den  Angaben  auf  8.  206,  die  quantitative 
Bestimmung  desselben  gelangt  nach  der  von  £.  Seil  ver- 
besserten BÖae-Stutzer'schen  Methode,  duroh  Ans- 
schätteln  mit  Chloroform,  zur  Ausführung. 

a.    Vorversuch.   In  das  trockene  Schüttelgetäss 
(Fig.  26)  bringe  man  mit  Hülfe  eines  langhalsigen ,  bin 
fast  auf  den  Boden  reichenden  Trichters ,  ohne  die  Wan- 
dungen des  Apparates  zu  benetzen,  20  com  reinen,  mög- 
lichst Wasser-  und  alkoholfreien  Chloroforms  von  15*>0., 
■o  dass  der  untere  Meniscus  desselben  scharf  mit  dem 
Thdlstrieh  20  zusammenfällt.  Hierauf  trägt  man  in  das 
SehfittelgeffiBS  100  com  fuselfreien  Alkohols  von  ge- 
nau 30  Vol.-Froc  (speeif.  Gewicht  0.96564  bei  16,5«C.), 
der  auf  15,5^  0.  abgekOhlt  ist,  und  1  ocm  S^wefelsäure 
von  1,2857  tpecif.  Gewicht  ein ,  versdiliesst  mit  einem  Korke ,  lässt  dann  den 
Lihalt  in  die  Kogel  b  fliessen  und  sch&ttelt  die  Mischung  150  mal  tüchtig 
durch.  Der  Apparat  ist  hierauf  in  einen  mit  Wasser  von  1 5,5<*  C.  gefällten 
Cvbader  einzusenken.    Nachdem  sich  die  beiden  Flnssigkeitaschichten  getrennt 
haben,  versetzt  man  den  Apparat  in  eine  rotirende  Bewegung,  um  die  an  den 
Wandongen  haftenden  Chloroformtröpfchen  nach  unten  zu  bringen ,  und  liest 
Khlie«lich,  nach  10  Minuten  langem  Stehen  bei  15,5"  C,  das  Volum  der  Chloro- 
foniiKhicht  an  der  Scala  ab.   Die  abgelesene  Zahl  (z.  B.  21,64)  dient  als  Basis 
fnr  die  TolnmTermehrung  der  Chlorofonnsohicht  bei  der  Prüfung  des  Brannt- 
*eiii^  dieselbe  musa  daher  fflr  das  anzuwendende  Chloroform  jedes- 
■ftl  erst  sicher  fettgeitallt  werden. 

ItkvlAt,  ahsauasnUBAs  (AsHls.  H.  14 
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k  HaoptTersDCh.  Zdt Befltimmiing des  Fiuelgvlultcfl  werden  200  rcoc 
des  zn  ontenuchendeu  Branutweins  von  Ib.b^C,  nach  Zantz  von  etiva»  Kali- 
lauge, zD  *,!,  in  einem  geeigneten  Dedtillirapparate  in  einen  200  crm- Kolben 
atidestiUirt ,  daa  Destillat  (von  15.5**  C.)  bis  znr  Sfarkif  mit  Warner  verdännt 
and  dann  bei  15,ä*'C.  genao  das  t>pecifii>che  Gvwicht  desselben  ermittelt  [i>J. 
Enthält  daa  vttrliegende  Destillat  D  anter  Zugrundelegung  der  Hehner'schen 
Tabelle  (stehe  B.  IV»)  mehr  als  30  Vol. -Proc.  Alkohol,  so  ergiebt  sich  die 
Wassermenge,  welche  za  je  100  ccm  desselben  ziiziuet2fn  ist,  nach  der  Tabelle 
8.  211.  Ist  das  Destillat  D  dagegen  alkohoUrmer  als  30  VoL-Proc^  so  ist  das- 
selbe dnrch  Zusatz  Ton  absolotem  Alkohol  entcpivcheiid  so  rentärfcen.  Die 
Menge  absoluten  Alkohols  (z-),  welche  je  lOOccm  obigen  De^tilhits  D  von  1* 
Volnmprocenten  zuzusetzen  ist,  um  dasselbe  SOprocentig  zu  machen,  ergiebt 

■       1     SOO— lOF  ,   ,       ,  . 

sich  als:   eem,  nach  dem  Ansätze: 

7 

(100  -f  ar)  :  (F  +  ar)  =  100  :  30. 

Ist  obiges  Destillat  D  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  auf  30  Vol.- Proc. 
gebracht,  so  ist  nochmals  das  specifiache  Gewicht  desselben  geuan  bei  15,5"  C.  zu 
bestimmen  und  letzteres  nöthigenfalls  scharf  auf  0,96664  zu  bringen.  Die  m 
erhaltene  Flüssigkeit  ist  alsdann  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  Vor- 
versncfae  mit  Chloroform  und  Schwefelsäure  (siehe  oben)  zn  schütteln  and  das 
Yolnm  der  ChlOTOfonnschieht  schliesslich  ebenftlla  an  der  Seala  ahBulcaen. 
Letztere  FrOfang  ist  doppelt  anszuführen. 

Je  0,01  ccm  TolnmTermehTimg  der  Chlorofonnsehicht  fiber  die  bei  dem 
Vorversuob  a  erroittelte  OnmdzaU  entspricht  einranOefaalte  von  0,008631  Vol. 
Froc.  Fuselöl.  Hatte  z.  B.  der  Vorversnch  eine  Vcdnmvermehrung  der 
Chloroformschicht  von  20  ccm  auf  31,64  ccm,  der  Hauptversach  dagegen 
eine  solche  auf  21,84  ccm  ergeben,  so  würde  die  durch  den  Fuselgehall 
des  untersuchten  Branntweins  bedingte  Volum  Vermehrung  des  Cblorofoniis 
21,84  ~  21,64  =  0,2  ccm  betragen.  Das  betreffende  Destillat  wQrde  somit 
20  X  0,006631  =  0,13262  Vol.-Proc.  Fuselöl  enthalten. 

Der  auf  diese  Weise  ermittelte  Fuselölgebalt  bedarf  jedoch  noch  einer 
Umrechnung,  da  das  Branntweindestillat  D,  wenn  es  nicht  zufillig  gerade 
30  VoL-Proc.  Alkohol  enthielt,  durch  einen  Zasatz  von  Wasser  f>der  von  ab- 
solutem Alkohol  erst  hierauf  gebracht  wurde.  Ist  /  der  direct  ermittelte  Fosel- 
gehalt,  a  die  Anzahl  Cuhikcentimeter  Wasser  oder  absoluter  Alkohol,  die  zn 
je  lOOccro  des  Destillates  D  zugesetzt  werden  mtUBten,  Um  das  specif. Gewicht 
von  0,96564  bn  I5,5*C.  (=  30  YoL-Froe.  Alkohol)  zn  erzielen,  so  ergeben  sich 
die  wirklichen  Tolum-Frocente  Fuselöl  (a*)  nach  dem  Ansätze: 

100:/=(100  4-.):x; 

AngenMnmen,  100  ccm  des  Destillaies  D  seien  zur  Errielnng  einet  Alkol»4- 
gehaltes  von  30  VoL-Proc.  mit  &U  ccm  Wasser  venlQnnt  worden,  und  es  halx- 
«ich  nnrh  der  directen  Bestimmung  ein  Gehalt  von  0,13262  VoL-Proe.  Fuselöl 
ergeben  (xiehe oben),  so  würde  der  wirkliche  Fuselölgehalt  des  nntennrhten 
Branntweins  0,198975  Vol.-Proc.  betragen: 

0,18262  (100  +  50)  „ 

Von  258  im  Kaiserliehen  Oesundheitsamte  nach  obiger  Methode  nnter- 
Hucliten  Deutschen  Trinkbranntweinen  enthielten  33  kein  Fuselöl;  Sl  Us  zu 
U,0:i;  :,b:  0,05  bin  0,1;  37:  0,1  Us  0,15;  45:  0,15  bis  0,2;  27:  0,2  bis  0,25; 
6:  0,20  lös  0,3;  4:  0,3  Us  0,5  YoL-Proc.  Fuselöl. 
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Tabelle  znr  Yerdflnnang  des  Alkoholdestillats  auf  80  YoL-Froc. 
(Temperatur  15,5*  C.) 
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47,1 

58 
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72 

143,2 

31 

3,S 

45 

50,5 

59 

98,3 

73 

146,7 

32 

6,7 

46 

53,9 

60 

101,8 

74 

150,2 

33 

10,0 

47 

57,3 

61 

105,2 

153,6 

34 

13,4 

48 

60,7 

62 

108,6 

76 

157,1 

35 

16,7 

49 

64,1 

68 

112,1 

77 

160,6 

36 

20,1 

50 

67,5 

64 

115,5 

78 

164,1 

37 

23.4 

51 

70,9 

65 

119,0 

79 

167,6 

30 

26,8 

52 

74,S 

66 

122,4 

80 

171,1 

39 

30,2 

53 

77,7 

67 

125,9 

81 

174,6 

40 

33,5 

54 

81,2 

68 

129,4 

82 

178,1 

41 

36,9 

55 

84,6 

69 

132,8 

83 

181,6 

42 

40,3 

56 

88,0 

70 

136,3 

84 

185,1 

43 

43,7 

57 

91,4 

71 

139,7 

85 

188,6 

Vw  zwischen  den  ganzen  Procentzahlen  liegenden  Bmchtheile  (Zehntel) 
*ind  leicht  durch  Bechoung  za  ermitteln,  z.  B.  80,1:  0,33 ^  30,2:  0,66;  30,3: 
'',W  etc. 

Wein. 


Der  Name  .Wein"  kommt  streng  genommen  ausschliesBÜch  dem  Getränke 
tQ,  welches  dorch  Vergährung  des  anagepresaten  Saftes  reifer  Trauben  und 
KUnmg  des  vergohrenen  Frodactes,  ohne  jedweden  Zusatz,  erhalten  wird: 
Saturwein  (vergl.  unten). 

Die  G&braug  des  Traubensaftes  —  Mostes*)  —  findet  ohne  directen 
Hffexiuatz  statt  Die  beim  Stehen  des  Mostes  an  der  Luft  aus  der  Atmosphäre 
in  denselben  hineingelnngenden  Hefekeime  entwickeln  sich  schon  nach  kurzer 
Z'it  KU  Hefesellen,  welche  Ihrerseits  den  vorhandenen  Zucker  in  Alkuhol  und 
Knhienidlareanhydrid ,  sowie  kleine  Mengen  von  &lycerin  und  Bemateinsäure 
V'riejteD.  Ist  die  Oähmng  des  Mostes  beendet,  so  wird  der  Wein  auf  sogenannte 
lAprOaser,  welche  damit  vollständig  angefüllt  werden,  gebracht  und  bei 
*^wf  Temperatur  von  5  bis  1(^  0.  mehrere  Monate  behufii  Elftrung  der  Buhe 
Bl^rbuien.   Während  dieses  Lagems  findet  noch  eine  geringe  Nachg&hrnng 

*)  Die  Kmittrliing  des  Znckergchaltes  im  Hoste  geschieht  meist  darcb  Senk- 
'fin-iela,  M^nannte  Hostvagen.    Die  sehr  gebrSuchUche  Oechsle'sche  Mostwage  zeigt 
tiMT  Seala  die  Zahlen  50  bi*  130  (Oechsle'sche  Grade),  enUprechend  den  specif. 
•Wiefaun  1,050  bis  1,180.   50»  Oecbale  =  10,4,  51°  =  10,6,  52»  —  10,8,  53" 
=  U  Fnc  Zo^cr,  tu  ■.  w. 

14* 


Digilized  by  Google 


212 


Wein. 


statt,  gleichzeitig  setzen  sich  allmälig  die  Hefetheilcben  mit  etwas  Weinstein 
and  anderen  8t4>£Fen  zu  Boden. 

Die  Bildung  des  Aromas  —  der  Blume  ~,  welches  'beBondera  die  feinen^ 
Weine  auszeichnet,  findet  erst  wKhrend  des  lAgems  des  Weines  it«tt.  Die 
Blume  des  Weines  wird  gebildet  durch  sehr  geringe  Mengen  tthersrtiger  Ver- 
bindungen der  Caprinsänre  und  der  Capryls&ure,  der  sogenannten  Oeoanthftther. 

Die  Farbe  der  rothen  Weine  rührt  von  dem  blauen  Farbstoffe  (Oenocyanin) 
der  Hälsen  der  blauen  oder  blatitcfawarzen  Trauben  her,  mit  welchen  man  den 
Moat  bebufi)  Herstellung  von  Kothwein  g&hren  lässt.  Hierbei  gebt  der  blaae 
Farbstoff  der  Hülsen  mit  etwas  Ger^ore  (Oenotannin)  in  Lösung  and  erleidet 
dabei  durch  die  freie  Säure  des  Weinet  eine  Umwandlung  in  Roth. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  im  Handel  befindlichen  Weine  sind  keine 
naturellen  Froducte,  sondern  Flüssigkeiten,  auf  welche  die  Methoden  der 
sogenannten  Weinverbes ser nug  in  mehr  oder  minder  starkem  Maasse 
zur  Anwendung  gekommen  sind.  Diese,  in  gewissem  Umfange  (siehe  unten} 
gesetzlich  erlaubte  Verbesserung  der  Weine  bezweckt,  minderwerthigen  Borten 
den  Charakter  eines  Genussmittels  zu  verleihen.  Dies  geschieht  entweder  durch 
eine  Vermehrung  des  Alkoholgehaltes  oder  eine  Verminderung  des  BAuregebaltes 
oder  endlich  durch  beides  zu  gleicher  Zeit 

Das  Chaptalisiren,  ein  von  dem  ftaniOeifoben  vtniafaff  Cbaptal 
eingeführtes  Ver&hr«n  der  WeinTerbesserang,  besteht  in  einer  AbstumpfoDf^ 
des  zu  grossen  Säuregehaltes  des  Mostes  durch  Marmorpulver  und  in  einer 
Vermehrung  des  Zuckergehaltes  dnrch  Znsatz  von  Bohrzucker. 

Das  Gallisiren  —  Verfahren  von  Ludwig  Gall  —  bezweckt  eben- 
falls eine  Verminderung  des  Säuregehaltes  und  £rhOhnng  des  Zuckergehaltea 
des  Mostes,  gleichzeitig  aber  auch  eine  Vermehrung  des  Weines  lelbst.  Zu 
diesem  Behufe  wird  der  saure  Most  bis  zum  normalen  Säuregehalte  mit  Wasser 
verdünnt  und  hierauf  Traubenzucker  in  entsprechender  Menge  zngefBgt. 

Das  Pitiotisiren  —  Verfahren  von  Pötiot  —  besteht  einfiu^  darin, 
dasa  man  Wdntrester  wiederholt  mit  Zackerwasser  vergähren  Iftsst;  das 
Scheelisiren  —  nach  Scheele,  dem  Entdecker  des  Glycerins  benannt  — 
in  einem  Zusatz  von  1  bis  9  Froc  Glycerin  zu  dem  Tergohrenen  Weine. 

Das  Gypsen  der  Weine  besteht  darin,  dass  man  den  Most  mit  einem 
Zusatxe  von  Oyps  vergKhren  lässt,  um  hierdurch  eine  schnellere  Klärung  des 
Tergohrenen  Prodactes  und  Erhöhung  des  Feuers  herbeizufQhren. 

Kaoh  dem  Gesetze  vom  20.  IV.  1892  ist  als  Verfälschung  oder  Nach- 
machung des  Weines  im  Sinne  des  Kahrongsmittelgesetzea  vom  14.  V.  1879 
nicht  anzusehen :  I.  Die  anerkannte  Kellerbehandlung ,  einschliesslich  der 
Haltbarmachung  des  Weines,  auch  wenn  dabei  Alkohol  oder  geringe  Mengen 
von  mechanisch  wirkenden  Klärungsmitteln  (Eiweiss,  Gelatine,  Hausenblase  etc.), 
von  Kochsalz,  Tannin,  Kohlensäure,  schwefliger  Säure  oder  daraus  entstandener 
Schwefelsäure  in  den  Wein  gelangeu.  Die  Menge  des  zugesetzten  Alkohols 
darf  jedoch  bei  Weinen,  die  als  deutsche  in  den  Verkehr  kommen,  nicht  mehr 
als  t  Baomtheil  auf  100  Baomtheile  Wein  betragen,  n.  Die  Vermischung  (Ver- 
schnitt) von  Wein  mit  Wein .  HI.  Die  Entsäuerung  mittelst  reinen  geftUten  Calci  am- 
carbonata.  IV.  Der  Zusatz  von  technisch  reinem  Bohr-,  Bftben-,  Invert-  und  Bt&rke- 
zucker,  auch  in  wässeriger  Lösung.  Dnrch  den  Zusatz  wässeriger  Zuckerlösung 
darf  jedoch  der  Gehalt  des  Weines  an  Extractivstoffen  und  Mineralbestand- 
theilen  nicht  unter  die  bei  ungesuckertem  Wein  des  Weinbaugebietes,  denn  der 
Wein  nach  seiner  Benennung  entsprechen  soll,  in  der  Begel  beobachteten 
Grenzen  herabgesetzt  werden.  Nach  den  Bestimmungen  vom  IV.  1892  aoll 
der  Oesammtgehalt  an  Extractivstofibn  nicht  unter  1,6  g,  der  nach  Abmi|f  der 
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ü^X  fiäc\itigeii  Säuren  Terbleibende  Extractreet  nicht  unter  1,1  g,  der  nach 
Atea^  äer  freien  Säaren  (Gesammtsäure)  verbleibende  Extractrest  nicht  unter 
l^S,  der  Oehalt  an  Hineralbeitiuidtheileu  (Asche)  nicht  unter  0,14  g  für 
100  ccm  'W^n  betokgen. 

Das  VerfaliTen  dei  ChaptaUsireiu,  OalUureiu,  AlkohoUsireus  (Zuietzen 
von  Alkobol  som  Kost  oder  mm  Wein)  und  Gypieni  innerhalh  gewisser 
Grenxen  üt  loniit  nach  dam  Oessts  »n  und  fär  aich  nicht  direct  ali 
eine  F&lsdLtiBg  des  Weines  zn  beieiclinen. 

Die  YerflaJiren  der  Bi^enannten  W^Terhessemng,  des  Ohaptalirireni, 
GaUisirens,  AlkohoUsirant  etc.  wflrden  nur  dann  au  sich  als  eine  FUschung 
softufasaen  sein,  wenn  der  Name  nWein'  nur  einem  Getränke  zukäme,  welches 
ohne  jeden  Zusatz,  nur  durch  alkoholische  Ofthrung  von  reinem  Trauben- 
nfte  bereitet  ist,  wenn  somit  die  Begriffe  .Wein'  und  .Naturwein" 
identificirt  würden,  was  jedoch  nach  dem  Gesetze  Tom  20.  IV.  1892  nicht  der 
FaU  ist. 

Als  eine  strafbare  Handlung  ist  es  aber  unter  allen  Umständen  zu 
bezeichnen,  wenn  die  in  obiger  Weise  verbesserten  oder  veredelten  Weine  als 
echte  naturelle  Prodncte,  als  Katurwein,  ausgegeben  und  verkauft  werden. 

Als  dne  Yerfftttohnng  des  Weines  im  Sinne  de*  Nahnrngsmittä- 
gesetzes  (vom  14.  T.  1879)  ist  insbesondere  nach  dem  Gesetze  vom  20.  IV.  1892 
anzusehen  die  Herstellung  von  Wein  unter  Verwendung  l)  eines  AufJ^sses 
von  Zoekerwassar  »uf  gana  oder  theüweise  auBgepresete  Tranben;  2)  eines 
Aufgusses  von  ZuckerwaBser  auf  Weinhefe;  3)  von  Bosinen,  Korinthen,  Bacchaiin 
oder  anderen  Büssstoffen  als  vorstehend  unter  IV.  namhaft  gemacht  sind; 
4)  von  Sftnre  oder  säurehaltigen  Körpern  oder  von  Bonquetstoffen;  5)  von 
Gtunnü  oder  anderen  Körpern,  durch  welche  der  Extractgehalt  erhöht  wird 
(unbeschadet  der  oMgen ,  unter  I.  und  lY.  angegebenen  Bestimmungen).  Die 
unter  Anwendnng  eines  der  vorbezeichneten  Verfahren  hergestellten  Getränke 
oder  SCischongen  derselben  mit  Wein  dürfen  nur  unter  einer,  ihre  Beschaffen- 
heit erkennbar  machenden  oder  einer  sie  von  Wein  unterscheidenden  Be- 
■eichniuig:  Tresterwein,  Hefenwein,  Bosinenwein,  Kunttwein  etc., 
feilgehalten  werden. 

Pitiotisirte  Weine  gehören  zur  Kategorie  der  Eunstweine,  d.  h.  zu 
deaj'euigKi  Producten,  welche  ohne  Traubensaft  bereitet  werden,  sei  es  nun 
durch  TergUirnng  von  ZnekerlCsung,  bei  Gegenwart  gewisser  Znsätze,  oder  sei 
es  durch  ein&cfaes  Miachen  von  Wasser,  Alkt^ol,  Glycerin  etc.  mit  kleinen 
Mengen  künstlich  erzengten  Oenantli&tfaen.  Das  Gleiche  gilt  vim  den  scheeli-. 
Birten  Weinen. 

Bei  der  Herstellung  von  Weinen,  welche  als  Dessertweine  (Süd-,  Süas- 
veioe)  SDsländischen  Ursprungs  in  den  Handel  kommen,  gilt  der  Zusatz  von 
Borinen  zum  Host  oder  Wein  nicht  als  VerfälBchong.  Auch  für  Schaumweine 
kommen  obige  Bestimmungen  nicht  in  Betracht ,  jedoch  dürfen  dieselben, 
ebenso  wie  Obst-  und  Beerenobstweioe ,  kein  Saccharin  und  ähnliche  Süss- 
Stoffe  enthalten.  Lösliche  Alaminiumsalze,  Baryum-,  Strontium-  und  Magnesinm- 
verlRndiuigeD,  Borsäure,  Glycmn,  Kermesbeeren,  Salicylsäure,  unreiner  (fhsel- 
lultigir)  Sprit,  nnreinv  (nicht  technisch  reiner)  Btärkezucker,  Theerfarbstoffe 
oder  Oemische.  welche  einen  der  genannten  Stoffe  enthalten,  dürfra  Wein, 
weinhaltigen  oder  ireinSluiliehen  Getränken,  die  Anderen  als  Nahrnngs-  oder 
fleoimittel  dienen  sollen,  nicht  zugesetzt  werden.  Botli weine  dfirfeo,  mit 
Ausnabiae  ausländischer  Dessert-,  Süss-  und  Südweine,  im  Liter  nicht  mehr 
Schwefelsäure  enthalten,  als  in  2g  Kaliumsulfat:  K^80^  vorhanden  ist. 
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Bestandtheile  dee  Weines. 

Die  wesentlicliBteD  Bestandtheile  den  Weines  sind  die  folgenden :  Wasnor, 
Aethylalkohol,  Homologe  des  Aethylalkohola  (Propyl-,  Bul^l-,  Amylalkohole  i'tc.). 
Oenanthäther  (Capriiisäare-,  Caprylsftare-  und  andere  8äure-Aet)ier),  Essigsänn-, 
Berusteinaäure ,  AepfelBätire  (in  sclUechten  Jahren),  VTeinsäure,-  Traubeii- 
afiure  (!),  saures  weinsanres  und  saures  traubensanres  Kalium,  weinsanres  und 
traubensaures  Calcium,  Gerbstoff,  ^rlMtoff  (besonders  im  Bothwein),  gummi- 
und  Bchleimartige  Substanzen,  Glycerin,  Traubenzucker,  eiweissartige  BtotTe, 
Fette,  Uineralstoffe  (Kalium,  Oalcium  gebunden  an  Fhosphonfture,  Schvefel- 
sftnre,  Chlor  etc.),  Ammoniumsalze  und  Balze  von  Aminbaaen. 

Das  Mengenverhältttiss  der  einzelnen  Weinhestandtheile  ist  je  nach  der 
BeschafFenheit  des  Mostes,  der  Art  der  Gähning  und  der  Aufbewahrung  ein 
sehr  verschiedenes,  immerhin  ist  das  YerhSJtniss  der  Einzelbestandtheile  zu 
einander  ein  derartiges,  dass  sich  aus  demselben  Anhaltspunkte  für  die  Bt'- 
urtheilung  der  Qualität  des  Weines  eichen. 

Weinanalyie. 

A.  Weiss-  und  Bothweine. 

Zur  Beurtheilung  der  Qualität  eines  Weines  sind  nachstehende  Bertini- 
muDgen  nach  folgenden  im  Jahre  1884  im  Beichsgesundheitsamte  Tereiubarteii 
Ueäioden  auszuführen: 

1.  Specifisches  Gewicht  bei  15*>0.,  mit  Hälfe  der  Westphal'schpn 
Waage  oder  des  Fyknometers  zu  ennitirin. 

2.  Alkohol.  Der  Atkoholgehalt  der  verschiedenen  Weine  schwankt 
innerhalb  folgender  Grenzen :  leichte  deutsche  Weine  5  bis  6,5  Oew.-Proc.,  gutt* 
deutsche  Weine  7  bis  9  Gew.-Proc.,  französische  Weine  8  bis  10  Gew.-Pnic, 
spanische,  italienische,  ungarische,  griechische  Wt>ine  12  bis  Ift  Gew.-Proc. 

Die  Bestimmung  des  Alkoholgebaltes  im  Weine  geschieht  am  geeign^tstt-n 
durch  Destillation  eines  genau  abgemessenen  Weinquantumn  (lOU  ociii),  und  Be- 
rechnung der  Alkoholmenge  aus  dem  Hpecifischen  Gewichte  des  Destillat««  bei 
genau  15,5"  C,  unter  Zugrundelegung  der  AlkoholtnbeUe  von  Heliner  (ver- 
gleiche 8.  19r>).  Der  Alkoholgehalt  wird,  ebenso  wie  der  Gehalt  an  den 
sonstigen  Bestandtbeilen  (siehe  B.  222),  in  der  Weise  angegelwn,  dass  gesiigt 
wird,  wie  viel  Gramm  Alkolu)!  in  100  ccm  Wein  enthalten  sind. 

Waren  von  100  ccm  Wein  2.  B.  öS  ccm  abdesüllirt,  deren  specif.  Oewirbr 
bei  1&,5<*C.  0,9750,  entsprechend  17,25  Gew.-Proc.  Alkohol,  betrug,  so  entliält 
derselbe  in  100  ccm  9,49  g  Alkohol: 

— ,   =  9,48  j  6. 

100  ' 

3.  Extract.  Als  den  Extractgelialt  des  Weines  bezeichnet  man  dif 
Summe  der  im  Weiue  enthaltenen  nicht  fliichtigen  Bestandtheile,  welche  nach 
dem  Eindampfen  und  Trocknen  bei  lOO^C.  zuritc.kblcil»en. 

Der  PjXtractgebalt  des  gewöhiilicheu  Weines  wcliwankt  zwischen  1,5  und 
4  Proc.  Im  Mittel  beträgt  dersellte  hei  guten  Weinen  etwa  2  Pi-oc.  Ht^nannte 
Kunstweine  (siehe  oben),  ebenso  auch  die  stark  gallisirten  Weine  enthalten 
wesentlich  geringere,  SQdweine  und  süsse  Weine  wesentlich  grossere  Meiip-u 
von  Extract. 

Zur  Bestimmung  des  Weinexiracte«  dampft  man  die  Hüfte  des  Wein- 
rftckstandes  von  der  Alkoholbestimmung  (entsprechend  50  ccm  Wein)  in  einer 
genau  gewogenen  flachen  Flatinschale  (von  85  mm  Durchmesser ,  20  mm  HOhe 
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und  ISecm  Inbmli)  im  WuwrbKle  zur  Trockne  ein,  trocknet  den  Bttckvtand 
im  Lnfttede  (nelie  L  anorgui.  Theil,  Fig.  SO,  8.  ISb)  bei  lOO^C,  oder  besser 
im  WaneTtTockenacbranket  big  znm  ctmstanten  Gewichte  (etwB  3Vs  Stunden 
[mg)  und  wägt  ihn  nach  dem  Erkalten  im  Exaiccator. 

Von  Weinen ,  die  mehr  als  3  Proc.  Extract  enthalten ,  ist  zur  directen 
Extractbestimmong  weniger  als  50ccm  anzuwenden,  so  dass  nur  1  bis  l,bg 
Extract  zur  "Wägung  gelangen. 

In  annilhemder  Weise  Ifiast  sich  der  Eztractgehalt  des  Weines  (bei  extract- 
reichen  Weinen  und  Süsaweinen)  auch  mit  Hülfe  der  Bchnltze'schen  Tabellen 
(liehe  Ker),  durch  genape  Bestimmaug  des  specifischen  Qewiehtes  des  nach 
der  Abdeatillation  des  Alkoholes  verbleibenden  Bückstandes  ermitteln,  nachdem 
letzterer  zuvor  durch  Terdünnung  mit  Wasser  wieder  auf  das  orsprüngUche 
Yolmn  gebracht  ist. 

Der  EztoactgehaJt  b^rage  im  Mfaimnin  1,5  g,  nach  Abzug  der  Gesunmt- 
tänxe  im  Minimum  1  g  in  100  ocm  Wein  (vergL  B.  212).  Qnte  Weitsweine  eut- 
halten  nach  Absog  der  Gesunmtsäure  im  Hittal  1,28  g ,  gute  BoUiweine  im 
Kittel  l,bbg  £xtraet  in  100  ccm  Wein. 

4.  Traubenzucker.  In  jedem  Weine  sind  kleine  Mengen  von  Trauben- 
tncker  enthalten,  welche  bei  der  Gfthrung  nicht  gespalten  worden  sind.  Die 
Menge  desselben  idiwankt  in  den  gewöhnlichen,  normal  vergohrenen  Weinen 
zwiachen  0,1  und  0,4  Proc,  ne  betragt  im  Mittel  0,15  bis  0,2  Proc. 

Die  Bestimmung  des  Tranbenzucken  kann  bei  WeissweineD,  nach  Ent- 
fernung des  Alkohols  durch  Eindampfen  von  looeom  des  zuvor  genau  nen- 
tralinrten  Weines  auf  etwa  50  ccm  im  Wasserbade,  unter  Anwendung  letzterer 
Menge,  direct  gewichtsanalytisch  nach  dem  Yer&hren  von  E.  Wein  oder 
TOD  AUihn  geschehen  (siehe  unter  Traubenzucker).  Bothweihe  sind  zuvor 
dnich  Schütteln  mit  reiner  Thierkohle  zu  entfärben. 

Vennuthet  man  neben  Traubenzucker  noch  Bohrzucker,  so  föhrt  man 
letzteren,  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  zunächst  in  Invertzucker  über, 
indem  man  50  ccm  Wein  zunächst  genau  neutralisirt,  dann  zur  Hälfte  ein- 
dampft, hierauf  mit  Wasser  wieder  zu  50  ccm  verdünnt  und  »chliesslich  den  so 
vorbereiteten  Wein  in  einem  Kolben  mit  3  Tropfen  Balzsilure  von  1,124  specif. 
Gewicht  Vg  Stunde  lang  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Zur  weitereu  Be- 
■Ümmung  des  Zuckers  wird  letztere  Flüssigkeit  alsdann  mit  Natronlauge  neu- 
traHnit,  hierauf  fUtrirt  und  darin,  unter  Anwendung  der  ganzen  Menge,  der 
Zucker  als  Traubenzucker  nach  dem  Terfiihren  von  K  Wein  oder  von 
AUifaa  bestimmt.  Die  Menge  des  Bohrzuckers  ergiebt  sich  dann  aus  der 
OilTeTeiiz  der  vor  und  nach  der  Inversion  gefundenen  und  als  Traubenzucker 
berechneten  Werthe  (2C«H«0«  =  C"H«0"). 

Die  bei  diesen  Bestimmungen  des  Zuckergehaltes  erzielten  Werthe  sind 
nur  anDthemde,  da  der  Wein  noch  Substanzen  enthält,  welche  ebenfalls  redu- 
ciiend  auf  alkalische  Knpferlösung  einwirken. 

i>.  Polarisation.  Von  grossem  Werthe  für  die  Entscheidung,  ob  ein 
Wein  aas  reinem  Traubensafte,  oder  unter  Zusatz  von  Traubenzucker  —  Gal- 
lisiren  —  gewonnen  wurde,  ist  nach  C.  Keubauer  das  Verhalten  desselben 
gegen  das  polarisirte  Licht. 

Behie  naturelle  Weine  zeigen  im  Wild*schen  Polaristrobometer*) 
in  einem  220  mm  langen  Bohr  nur  eine  Bechtsdrebung  von  0,1  bis  0,3^  Be- 


•)  1«  Wild  =  4,6043*  Soleil;  1«  Soleil  =  0,217189«  Wild;  1«  Wild  = 
3,U005*  Vestzke-Solell;  !■>  VeDtske-Soleil  =  0,.H601S<>  Wild. 
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trftgt  die  Drebnng  mehr  mli  0,8*,  M  iat  der  betxvfltode  Wdn  ab  gBlliiixt  zu 
bmutadden.  Die  stirkere  Beiditedreliiiiig  galliiirter  VeiDe  rfibrt  tmi  äner 
dextriBMügen,  itark  nchtadrehMiden,  nnvergt^oeiMii  SoMsiu  —  Amylin. 
Oallisin  —  ber,  velcbe  im  kAoflichen  Traiibeiiziicker  steti  in  giQumr  oder 
kl^erer  Menge  vorhanden  ist. 

Bei  stärker  gefärbten  Weissweinen  Tersetxt  man  60  ccm  Wein  mit  3  ccm 
Bleiessig,  Öltrirt  den  Niederschlag  ab  und  f9gt  zu  30  ccm  des  Filtnts  1,5  ccm 
gesftttigt«T  NatriamcarbCHDstlAsDng,  fllbrirt  noehmaU  und  polariiirt  das  nitrat 
im  220iiim-Bobr.  Man  erbUtbieTdin^  eine  Yerdttnniing  des  Weines  von  10:11, 
welche  zu  beräcknchtigea  ist  . 

Bei  Bothweinen  werden  60  ccm  Wein  mit  6  ccm  Bldeirig  TerMtzt,  die 
Mischung  filtrirt  nnd  n  80  cem  Filtrat  3  ccm  gesittigter  Natrinmearbonat- 
13>ung  gefugt.  Die  abermals  flUriite  Flüssigkeit,  welcbe  einer  Verdflnnung 
von  5:6  entspricht,  ist  hierauf  zu  polarisiren  (im  220  mm -Bohr). 

An  Stelle  des  Bleiessigi  kdnneu  auch  möglichst  kleine  Mengen  von  gf- 
reinigter  Thierkoble  verwendet  werden.  In  diesem  Falle  ist  ein  ZosatK  von 
Natriumearbonat  nicht  erforderlich,  auch  wird  das  Volumen  des  Weines  hier- 
durcb  nicht  ver&ndert. 

Beobachtet  man  bei  der  Polarisation  tiner  Behicht  des  unverdännten 
Weines  von  220mm  Lftnge  eine  st&rkere  Becbtadrebnng  a3B  0^*  Wild,  so 
wird  üirfgendes  Yerfahren  notbwendig: 

I.  210  ccm  des  Weines  werden  in  einer  PorcellaneChale  anter  Zusatz  von 

einigen  Tropfen  einer  20proc.  Kaliumacetatl&sung  auf  dem  Wanerlnde  zum 
dQnnen  Syrup  eingedampft.  Zu  dem  Bückstande  setzt  man  imter  beständigem 
Umrühren  nach  und  nach  200  ccm  Weingeist  von  90  YoL-Proc.  Die  weiu- 
geistige  Lösung  wird,  wenn  vollständig  geklärt,  in  einen  Kolben  abgegossen 
oder  Hltrirt.  und  der  Weingeist  bis  auf  ungefähr  5  ccm  ahdestillirt  oder  ab- 
gedampft. Den  Rückstand  versetzt  man  mit  15  ccm  Wasser  und  etwas  in 
Wasser  aufgeschwemmter  Thierkoble,  filtrirt  iu  einen  kleinen  gradoirten  Cr- 
linder  nnd  wäscht  so  lange  mit  wenig  Wasser  nach,  bis  das  Filtrat  30 ccm 
betoägt. 

Zeigt  dasselbe  bei  der  Polarisation  jetzt  eine  Drehung  tihi  mehr  als  -f-OiS" 
Wild,  so  enthält  der  Wdn  die  nnvergährbaren  Stoffs  dea  kftoflicben  Kartoffel- 
zuckern  (Amylin). 

n.  Wurde  bei  der  Prüfung  auf  Zucker  mit  Febling'scher  Lösung  mehr 
als  0,3  g  Zucker  in  100  ccm  gefunden,  so  kann  die  ursprünglich  durch  Amyliu 
hervorgebrachte  Bechtsdrehnng  durch  den  linksdrebenden  Zucker  vermindert 
worden  sein;  obige  Alkoholfällung  ist  in  diesem  Falle  auch  dann  vorzunehmen, 
wenn  die  Bechtsdrehnng  geringer  int  als  O^S**  Wild.  Der  Zucker  ist  aber  vor- 
her durch  Zusatx  reiner  Hefe  zum  Vergäfaren  zu  bringen.  Zu  letzterem  Zwecke 
verdampft  man  210  ccm  des  Weines  bis  auf  luOccm,  fugt  nach  dem  Erkalten 
etwa  Ag  guter,  stärkefV-eier  Prewhefe,  die  zuvor  mit  Wasser  angerieben  ist, 
zu  und  läMt  aliMlann  die  Mischung  36  bis  48  Stunden  bei  20  bis  25*  C.  stehen. 
Die  vergohrene  Flösnigkeit  ist  hierauf  nach  L  («.  oben)  weiter  xn  nntenoehen. 

III.  Bei  »ehr  erhebiicLem  Gehalte  an  (Feliling'sche  Lösung)  reducireii- 
dem  Zucker  und  verhaltnissmäüsig  geringer  Linksdrehung  kann  die  VennimlH- 
ruug  der  Linksdrehung  durch  Bohrzucker  oder  Dextrine  oder  durcb  Amylin 
hervorgerufen  nein.  Zum  Nacbweise  des  ersteren  wird  der  Wein  durch  dn-i- 
Btündtges  Erhitz<  n  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  auf  ÖO^C.  (vergl.4.)  invertirt 
nnd  nochmals  polarisirt.  Hat  hierdurch  die  Linksdrehung  zu  gen  ommen,  so  ifi 
das  Voriiandensein  von  Bobrzueker  naehgewieaen.  Der  Kschwria  des  Dextrins 
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irt  wach  dem  unter  .Onzium"  angegebenen  Terfobren  (14)  zu  führen.  Bei 
Gegenwart  von  Bohrzncker  ist  dem  Weine  möglichst  reine,  anogewsscbene  Hefe 
muBtaen,  und  nach  beendeter  Ofibixing  (yergL  IL)  an  polarigiren.  Sie  Gegen- 
wart Ton  Dextrinen  oder  von  Amylin  würde  sich  dann  durch  eine  Bebhti- 
dirhnng  der  FUwgkeit  m  erkennen  geben. 

Die  Krkennnng  ohftptaliairter,  d.  h.  mit  fiohrzucker  Tenetster  "Weine 
■t  in  den  mdsten  PftUen  aof  t^tiaohem  Wege  nicht  mOgUoh,  da  dieielben  im 
vtillatADdis  vergohrenen  Zustande  optiioh  inactlv  sind. 

6.  Glycerin.  Das  Glycerin  gehört  zu  den  normalen,  durch  die  alkoho- 
U«cbe  Qäbnmg  gebildeten  BestandtheiJen  des  Weines.  Der  Gehalt  der  normalen 
Weine  anOlyoerin  schwankt  zwischen  0,6  und  1,5  Froc.  Kunstweine  enthalten 
weniger,  scheel ixirte  Weine  bebftchtlieh  mehr  Glycerin. 

Znr  BesUmmung  des  Glyceriiu  im  Weine  dampft  man  100  ccm  W^ein 
<  SöMWfline,  s.  unten)  in  einer  tiefen  ForceUansohale  im  Wasserbade  bis  auf  circa 
10  ccm  ein ,  aeM  afewai  Qnnmand  nnd  Kidkmilch  bis  zur  stark  alkalischen 
Beacfaon  an  und  verdampft  aar  Trockne.   Dan  aarriebenen  Bfiokstand  extrabirt 
man  im  Sozhiet'tehen  Af^arate  drei  bis  Tier  Stunden  lang  mit  Alkohol 
von  N  YoL-Proc.  (au/  der  Asbes^tappe)  und  verdunstet  den  Alkoholausaug  bis 
aar  nlhflössigen  Ccmsistenz.  DerBflckstand  wird  mit  10  ccm  absoluten  Alkohi^ 
aaf genommen,  in  einem  verschliessbaren  Gefftsae  mit  15  com  Aether  vermischt, 
biit  xur  Klärong  stehen  gelassen  und  die  klar  abgegossene,  eventuell  filtrirte 
Flösngkeit  in  einem  leichten,  mit  Glasstopfen  verscbliessbaren  Wägegläschen 
^oniehtig  eingedampft,  bis  der  Bückstand  nicht  mehr  leicht  fliesst,  und  darauf 
noch  eine  Stunde  im  Waasertrockenachranke  getrocknet   IfTach  dem  Erkalten 
»ird  gewogen. 

Bei  8ä  Mir  einen  (über  5  g  Zucker  in  100  ccm  Wein)  setzt  man  zu  50  ccm 
Wrin  (in  einem  gerftumigen  Kolben)  etwas  Sand  und  eine  hinreichende  Menge 
palveiigen,  gelOaehten  Kalkes  und  erwBnnt  unter  Umschfltteln  auf  dem  Wasser- 
tade.  Nach  dem  Erkalten  wnrden  100  aun  Weingebt  vtm  96  Tol.-Froo.  au- 
fefllgt.  der  sich  büdende  Niedimchlag  absetien  gelassen  ^  letiterer  von  der 
Flöari^eit  durch  VUtraUim  getrennt  und  mit  Weingeist  von  derselben  St&rke 
nachgewaschen.  Den  Weingeist  des  Filtrats  verdampft  man  und  bebandelt  den 
Büekstand  nach  dem  oben  beschriebenen  Ter&hren. 

Die  vorstehende,  ofBcielle  Glycerinbestimmungsmethode  lässt  an  Zu- 
verUsngkeit  viel  zu  wünschen  übrig.  Exactere  Besultate  liefert  daa  folgende, 
von  Dr.  A.  Partheil  ausgearbeitete  Ter&faren,  nach  welchem  das  Glycerin  in 
dem  unter  Leitung  des  Verfassers  dieses  Bu<dies  stehenden  Laboraiorium  im 
Wein  und  im  Bier  bestinunt  wird. 

50  ccm  Wein  oder  Bier  werden  nach  Zusatz  einer  Meseeifipitze  voll 
Calcinncarbtmat  bis  auf  10  Ins  15  com  eingedampft,  die  Flüssigkeit  dann  durch 
*in  kleines  Filter  in  eine  tubulirte,  etwa  lOOccm  fassende  Betörte  a  illtrirt 
und  das  Unflitrirte  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen.  Die  Betörte  wird  hier- 
auf mit  einer  Kugelvorlage  d,  in  deren  iwdter  Oeflhung  ein  Kühler  e  eiugepasst 
Ht.  Inftdieht  in  YerMndung  gebracht  (Fig.  27  a.  f.  S.)  und  der  Betortenlnhalt 
wveh  ab  mOgUcb  abdestillirt.  Die  Destillation  selbst  erfolgt  über  einer  dünnen 
Eiwnplatte  im  Luftbade,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von  120**  G,  DaaLuft- 
M  coDsteuirt  man  sich  zweckmässig  ans  zusammengelegter  Asbestpappe  in 
Fonn  eines  viereckigen ,  unten  offenen  Kastens ,  den  man  über  die  Betörte 
i^nig  stülpt,  dass  dieselbe  von  alten  Seiten  eingeschlossen  ist.  Zur  Controle 
■ler  Tnsperatnr  ist  in  den  abnehmbaren  Deckel  des  Luftbades  ein  Thermo- 
BKter  e  eingafili;^-  I>ie  Betörte  «elbst  ist  in  das  Luftbad  so  eingehängt,  dass 
derBpdeu  derselben  noch  S  bis  Sem  vcm  der Eiaenplatte  entftmt  isL  Während 
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der  Destillation  ist  die  Vorlage  d  durch  das  aus  dem  Kühler  e  abfliesseude 
Wayser  zu  kühlen. 

Iit  die  erste  Destillation  bei  120"  C.  beendet,  so  lasst  man  anf  etwa  60*^0. 
abkühlen,  evacuirt  den  Apparat  dnrch  eine  bei  /  angebrauhte  WaRaeretrahlluft- 
pumpe ,  erhöht  dann  die  Temperatur  des  Luftbades  auf  180"  C.  und  setzt  hier- 
bei, unter  einem  Drucke  von  25  bis  SO  mm,  die  Destillation  noch  IV3  Stunde 
fort.  Hierauf  läast  man,  unter  AufhebiiDg  der  Druckverminderuug ,  abkühlen, 
bringt  alsdann  in  die  Retorte  a  lOccm  Wasser  und  destUUrt  nochmals  bei 
120"  C.  Luflba(.ltemperatur  und  gewöhnlichem  Druck  soweit  aU  möglich  ab. 
Das  Glycerin  befindet  sich  alsdann  vollständig  in  der  Vorlage  d.  Sollte  das 
Destillat  in  Folge  Ueberspritzeus  gefärbt  sein,  so  ist  dasselbe  in  ^demselben 


Fig.  27. 


Apparate,  und  zwar  unter  den  gleichen  Bedingungen,  noch  einmal  derDestill»- 
tion  zu  unterwerfen. 

Das  glycerinbaltige  Destillat  wird  hierauf  mit  Wasser  bis  zu  etwa  2uO  ccm 
verdünnt,  8  bis  10  g  festes  Küliliydral  zugefügt,  die  kalte  Lösung  mit  Kalium- 
permangauatlösuiig  von  5  Proc.  versetzt,  bis  die  blauschwanse  Farbe  niclit 
mehr  verschwind cl ,  und  einr  Stunde  lang  im  Wa^iserbadc  erwärmt.  Alsdaiiu 
leitet  man  in  die  Miscliung  ßO'^  ein,  bis  eine  völlig  wasserklare  Lösung  erzielt 
ist,  fügt  20  ccm  Eisessig  zu,  erhitzt  in  einer  Po rcellanschale  bis  zur  vnllstAndiKCi' 
Verjagung  der  schwefligen  Säure  und  fällt  schliesslich  die  gebildete  Oxalsäure : 
C3h6(OH)8  +  60  =  [03H20*  +  2H'>0]  +  C0= 

mit  Chlorcalciutnlösung  aus  der  etwa  200  ccm  betragenden  Flüssigkeit  au^. 
Das  ausgeBchiedene  Calciumoxalat  und  Oalciumsnlfat  ist  nach  dem  Absetzen  zu 
sammeln,  auszuwaschen*}  und  durch  Titration  mit  KHliumpermangauatlösuni,' 
zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  s|iritzt  man  es  feucht  vom  Filter  ab,  wästbi 
letzteres  mit  erwärmter  verdünnter  Schwefelsäure  nach,  löst  das  Calciumoxalat 
bei  etwa  90"  C.  iu  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  titrirt  diese  heisse  Lösung 


*)  Der  Niortersohlag  kann  auch  auf  einem  Aaheatfilter  gesammelt  werden; 
letzteres  kann  dimn  nnch  ilem  AuKwn.-^clien  direct  mit  dem  Niederschlage  in  die  ver* 
dünnte  Schwefelsäure  gebiiicht  werden.  Ows  Auswüschen  ist  ed  lange  fortzusetzen,  bi» 
sieb  das  p'iltrat  gegen  Kaliumpermanganat  indifferent  erweiKt, 
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EiUampermanganatlöming  von  bekanntem  Gehalte  (s.  I.  anorgan.  Tbeil, 
f  SlSg  K^Mn^O^,  welche  zn  letzterer  TitratiOD  verbraucht  wiircl,en, 
A:imcli«i-e30g  (C«H»0*  +  2H«0]  oder  460g  0«H»(OH)«. 

Du  VerhSItnisB  nriachen  WeingeUt  und  Olyeerin  kann  bei  Naturweinen 
vbvaaken  zwischen  100  Gewthbi.  Weingeist  za  7  Otfwtbln.  Gl^cerin  nnd 
' -1  (ievthln.  Weingeist  zu  14  Gewthln.  Glycerin.  Bei  Weinen,  welche  ein 
•iriTctOljcerinverhUtniaB  »igen,  ist  auf  Zusatz  von  Weingeist,  bezw.  Qlycerin 
'■  MblKwen. 

Ihi  bei  der  Kellerbebandlung  zuweilen  kleine  MeD^en  TonWelogeiBt  (hoch- 
'!-!•  I  Vol.-Proc.)  in  den  Wein  gelangen  können,  so  ist  bei  der  Beurtheilung 
i'sT  Weine  hierauf  Bückücht  zn  nehmen. 

Bei  Benrtheilung  von  S&BSwetnen  sind  diese  Verhältnisse  nicht  immer 
'LUMgebend. 

7.  Sftnregehalt  (Gesammt^ure).  Die  saure  Beaction  daa  Weines  wird 
Ji  Ve«entlichen  bedingt  durch  den  ßehalt  au  saurem  Ealiumtartrat  —  Wein- 
-i'in.  —  Frei«  Weinsäure  ist  in  dem  normalen  Weine  entweder  gar  nicht  oder 
•ocit  nur  in  sehr 'geringer  Menge  vorhanden.  Dagegen  enthält  der  Wein  kldne 
Mmgen  von  freier  Bemsteinaäure  —  im  Mittel  0,06  bis  0,08  Proc.  — ,  freier 
K*iigBäare  —  0,02  bis  0,18  Proc-,  im  Mittel  0,06  Proc.  —  und  in  schlechten 
J-ihnr&ngen  anch  frtäe  Aepfelsäure. 

Der  BänregebaH  des  Weines  wird  gewöhnlich  als  Weinsäure  ausgedrückt. 
IfT-elbe  sehwankt  zwischen  0,2  und  0,8  Free.,  und  beträgt  im  Mittel  0,5  bis 
"  i  Proc 

Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  im  Weissweine  bringt  mau  20  ct-m 
'leMelhfD  in  eine  Forcelianschale,  fiigt  einige  Tropfen  alkoholischer  Fhenol- 
r^rateiolöfung  (l :  100)  zu  und  lässt  alsdann  unter  Umrühren  so  viel  Vio'^onnnl- 
K-'iiiaDge  znflietsen,  dass  dra  Färbung  der  Fl^sigkeit  aus  Blauigelblicb  in  Ropa 
''•■n  öbere^ht. 

Behufs  Bestimmung  des  Säur^haltes  im  Bothweiue  liinst  man  zu  20  ccm 
l-vxHbn  unter  Umrühren  direct  so  viel  Vio-Normal-Kaliiauge  zufliessen,  dasa 
Inrch  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  beim  Darauf  bringen  eines  kleinen 
Tr-i-ti-D*  k«rine  saure  Beaction  mehr  angezeigt  wird.  Die  vollständige  Keutrali- 
■ittj-  n  macht  sich  meist  auch  durch  ein  voUstÄndigeH  Verschwinden  der  Roth- 
rirliiji^  des  Weines  und  einen  scharfen  Uebcrgang  derselben  in  ein  nchmutzigei« 
'irüs  bemerkbar.    1  cem  Vig-Normal-Kalilauge  entspricht  0,0075  g  Weinsäure. 

8.  Essiffsäuie  (flüchtige  Säuren).  Zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Säure 
y**:xäwrt)  im  Wein  erhitzt  man  50  ccm  in  einem  Kolben  bis  zum  Kuchen 
"-■1  Itiiet  dann  Wasserdämpfe,  die  in  einem  zweiten  Kolben  entwickelt  werden, 

lange  hindurch,  bi:«  200 com  überdestillirt  sind.   Das  D(;atillut  ist  alsdann 
'  lo-Normal- Kalilauge ,  unter  Anwendung  von  Pheuolplitalem  als  Indicator, 
«  Ütrirea.    1  ccm  Vio-NonnHl-Kalilauge  =  0,006  g  Essigsäure. 

Die  nicht  flöchtige  Säure  ergjebt  sich  aus  der  Difl'erenz  zwischen Ge- 
•4i:<mtMu«  nnd  flüchtiger  Säure. 

Ein  Weisswein,  welcher  0,08  Proc.,  sowie  ein  Bothwein,  welcher  0,12  Proc. 
i'^irware  enthält,  ist  ,al8  zum  Stich  geneigt"  zu  bezeichnen.  Als  verdorlien 
''''W)  üt  ein  Weisswein  mit  einem  Gehalt  von  o,12  Proc.,  ein  Bothwein  mit 
•  u«D  Gehalt  von  0.18  Proc.  Essigsäure  zu  betrechten.  Die  italienischen  Weine 
'•'•ftKlini  häufig  eine  relativ  beträchtliche  Menge  von  Essigsäure,  ohne  in  Folge 
■•^ß  den  Eindruck  des  Verdorbenseins  zu  machen. 

Weinsäure.    Die  Menge  der  freien  Weinsäure  beträgt  in  den  Natur- 
^'■itm  Lehstens      der  nicht  flüchtigen  Bäure. 
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BefaufH  qualitativen  Kactaweisea  freier  Weinsäure  im  Weine 
schüttelt  man  nach  A.  Claus  den  bis  zur  Consistenz  eines  bev^liehen Bjrups 
eingedampften  Wein  (50  hls  lOOccm)  wiederholt  mit  Äether  aas,  verdunstet 
die  AethersuwOge ,  UM  den  bei  Gegenwart  Ttm  W^insibira  verhleibeiiden  kry- 
■tallini sehen  Rückstand  in  Alkohol  und  fügt  eine  alkohoUsche  LOsung  tod 
Ktliumaeetat  zu.  In  Folge  der  Gegenwart  freier  Weinefture  entateht  alsdann 
in  NatuTweinen  nur  ein  lehr  geringer  taygtaUiniteher  WedenoUag  von 
Weinstein. 

Der  qualitative  Nachweis  der  Weinsänre  kann  aoch  in  der  Wäse  geführt 
werden,  dasa  man  20  bis  SOccm  Wein  mit  gefälltem,  pulverigem  Weinstein 
durch  Schütteln  sättigt,  die  Mischung  dann  nach  einer  Stunde  fUtrirt  nnd  das 
klare  Filtrat  schheuUch  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  KaliumacetaÜOsang  (von 
20  Proc.)  versetzt.  Bei  Ifatarweinen  entsteht  nach  zwölfstündigem  Stehen  nur 
ein  sehr  geringer  Niederschlag  von  Weinstein.  Bei  dieser  Probe  ist  stets  die- 
selbe Temperatur  inneiuhalten. 

10.  Weinstein.  50ccmWein  werden  bis  zum  dünnen  Syrup  eingedampft, 
letzterer,  unter  NachspQlen  mit  etwas  Alkohol,  in  einen  Kolben  gebracht  uml 
allmälig  unter  starkem  Umschütteln  mit  so  viel  Alkohol  von  9«  Vol.-Proc.  ver- 
setzt (100  ccm) ,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Nach  vierstündigem 
Stehen  an  einem  kalten  Orte  filtrirt  man  und  wäscht  Niederschlag  und  Filter 
so  lange  mit  Alkohol  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Hierauf 
bringt  man  das  Filter  nebst  Niederschlag  in  den  Kolben  zurück,  löst  ihn  iu 
etwa  30  ccm  heissen  Wassers  auf  und  titrirt  die  erzielte,  erkaltete  Lösung  mit 
Vio-Nonnal-Kalilauge  (Iccm  =  0,0188  g  C*H*KO<). 

Das  alkoholisdie  Filtrat  von  oUger  Bestimmung  kann  event.  rar  quan- 
titativen Bestimmung  der  Weinsftnre  dienen.  Zu  diesem  Zwecke 
verdampft  man  den  Alkohol,  fügt  0,5  ccm  schwach  saurer  Kaliumacetatlösuug 
von  20  Proe.  zu  und  verfährt  dann  wie  bei  oUger  Weinsteinbestimmung.  1  ccm 
Vi«-Konnal-Kalilauge  entspricht  in  letzterem  Falle  0,015  g  0*H'0*. 

11.  Die  Asche  nnd  die  Hineralbestandtheile.  Die  Bestimmung  des 
Aschragehaltes  ist  ebenso  wie  die  Ennittelung  des  Gehaltes  an  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure  für  die  Beurtheilung  des  Weines  von  grosser  Wichtigkeit. 

Der  Aschengehalt  des  Weines  schwankt  zwischen  0,15  und  0,3  Proc. ,  im 
Mittel  beträgt  derselbe  0,2  Proc.  Kunstweine  enthalten  weniger,  g^gj'pste 
Weine  mehr  Asche.  Im  Allgemeinen  beträgt  der  Aschengehalt  natürlicher 
Weine  Vio  Extractgehalte.  Weine,  welche  weniger  als  0,14  Proc.  Asche 
enthalten,  sind  zu  beanstanden. 

Zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  verdampfe  man  50  oder  100  ccm 
Wein  in  einer  flachen  Platinschaie  und  äschere  alsdann  den  Bückstand  bei 
möRliclist  niederer  Temperatur  (dunkler  Rotligluth)  und  bei  Zutritt  der  Luft 
ein.  Das  Erhitzen  ist  so  lange  fortzusetzen,  Ins  die  Asebe  weiss  geworden  ist. 
Das  Weisshrennen  der  Asche  kann  zuletzt  dadurch  beschleunigt  werden,  dass 
man  etwas  Ammcmiumnitrat  einträgt  und  dann  vorsichtig  erhitzt.  Zur  Aschen- 
bestimmung  kann  auch  das  nMii  3.  erhalten«  Weincxtraot  Verwendung  fliulen. 
Scheidet  sich  bei  der  Aschenbestimmung  eine  beträchtliche  Menge  einer  schwer 
verhrennlichen  Kohle  ah  (z.  B.  bei  zuckerreichen  Weinen),  so  ist  letztere  mii 
Wasser  auszulaugen  und  zunächst  für  sich  zu  verbrennen.  Hierauf  ist  der 
wässerige  Auszug  der  Kohle  in  der  nämlichen  Schale  zu  verdampfen  und  der 
Gesammtrackstand  alsdann  noch  schwach  zu  glühen. 

Der  FhoBphorsäuregehalt  des  Weines:  F^O^  —  aus  der  salpetersaarfii 
Lösung  der  Asche  von  100  ccm  Wein  mittelst  AmmoniumnKdybdat  ra  bestimmen. 
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Bebe  I.  uiorgan.  Theil,  8.  339  —  achwankt  zwischeo  0,021  und  0,045  Proc., 
T  betrigt  im  Mittel  0,030  Proc. 

Dw  Schwefels&uregehalt  des  reinen  Weines:  80*  —  ans  lOOcom  des 
ah  SalsAnre  mngMftverten  Wunas  zu  bestimiiiai,  riehe  L  ano^i&a.  Tbeil, 
S.  144  —  acbwankt  zwiaehen  0,02  und  0,0&.  Oegypsto  und  alaaubidtige  Weine 
ntbalten  in  Voigt  tines  Gehaltes  an  KaUumsul&t  betrftclitlioh  mehr  Bchwefel- 
dare.  Weine,  welche  mehr  als  0,098  Proe.  SO*  =  0,2  Froo.  K'BO*  enthalten, 
find  ab  g^gypst  zu  Iwtractaten. 

Der  Chlorgelialt  des  Weines  wird  in  der  Weise  ermittelt,  dass  man 
KiOMm  mit  etwas  reinem  Katriumcarbonat  eindampft,  den  Bücktitand  schwach 
:!äbt  and  alsdann  mit  Wasser  eztrahirt.  In  dieser  Lösung  ist  das  Chlor,  nach 
i>m  Ansäuern  mit  Salpetersänre ,  gewichtsanalytisch  (siehe  I.  anorgan.  Theil, 
ä  143)  oder  maaseanalytiscb  nach  Volhard  (siehe  I.  anorgan.  Tbeil,  8.  lOOlt) 
zn  bestimmen.  Wone,  die  mehr  als  0,05  Proc.  Cblomatrium  enthalten,  sind 
a  beanstanden. 

Heber  diePrOAmg  des  Weines  auf  Alaun  nnd  auf  Blei  siebe  I.  anorgan. 
Theil,  B-  88S  und  676,  Aber  den  Nachweis  von  Zuckercouleur,  Salicyl- 
fiare,  Saccharin,  Fnohsin  nnd  anderen  ftemden  Farbstoffen,  sowie  Aber 
■Ke  Bestimmung  des  Gerbstoffs  und  Farbatoffi  im  Bothweine,  ciehe  d(fft. 

12.  Schweflige  Bäure.  100  ccm  Wein  werden  im  Eohlensäureitrome 
nach  Zusatz  von  etwas  Phosphorsfinre  destillirt.  Zur  Aufnahme  des  Destillates 
werden  &  ccm  yjQ-Normal-JodlÖBung  vorgelegt.  Nachdem  das  erste  Drittel  ab- 
•iutillirt  ist,  wird  das  Destillat,  welches  noch  Ueherschuss  an  fireiem  Jod  ent- 
hulten  mnss,  mit  Balzsftnre  angesftnertt  erwftnnt,  mit  Baryumcblorld  versetzt 
Qsd  ans  der  Heng«  des  gebildeten  BaryumsnUhts  der  Gehalt  an  BO'  be- 
TsehneL 

Die  Bestimmung  der  Gesammt-sohwefligen  Bfture  (O)  kann  nach 
Bipper  aneh  in  folgender  Weise  ansgeffthrt  werden:  50 ccm  Wein  werden  mit 
einer  Pipette  zu  25  ccm  Normal -Kalilange,  die  sich  in  einem  Erlenmeyer*- 
'vben  Eolben  befinden,  gesetzt >  die  Mischung  10  bis  Ib  Hinuten  lang  Rtehen 
s^IasMn,  dann  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsaure  (1 :  3)  übersättigt  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Btärkeldsong  mit  y^^-Normal-Jodlösung  ziemlich  rasch  titrirt, 
bis  nach  Tier-  bis  fünfmaligem  Umschwenken  die  Blaufärbung  der  gebildeten 
Jodstärke  noch  kurze  Zeit  bestehen  bleibt.  1  ccm  y5o-Normal-Jod]ösung  ent- 
■pticht  dann  0,00064  g  SO'. 

Zur  Ermittelung  der  freien  schwefligen  Säure  (F)  bringt  man  50  ccm 
Wtin  mit  einer  Pipette  in  einen  Erlenmeyer'schen  Kolben,  in  den  man  zuvor 
iv  Minuten  lang  Eohlensinreanhydrid  eingeleitet  hat,  5  ccm  verdlhinter 
^hwbfeliiitte  (1:3)  zu  und  titrirt  mit  Vso-yonnal-JodlOsung  in  oUger  Wräe. 

IHe  an  Aldehyd  gebundene  schweflige  Säure  —  aldebydschwefllge 
Säure  —  ergiebt  sich  dann  als  O  — 

Weine,  die  im  Liter  mehr  als  0,08g  BO*  enthalten,  rind  als  stark  ge- 
(chwefelte  zu  bezeichnen. 

13.  Tersehnitt  von  Traubenwein  mit  Obstwein.  Der  chemische 
Nsebweis  des  Yenehnittes  vcn  Tnnbenwdn  mit  Obstwein  ist  nach  den  bis 
j*^  TQiii^enden  Erfithrungen  nur  ausnahmsweise  mit  Bicherheit  zu  fuhren. 
XszMBtlich  lind  alle  auf  einzelne  Beactionen  sich  stützenden  Methoden,  Obst- 
wein TOD  Tranbenwein  zu  unterscheiden ,  trüglich ;  auch  kann  nicht  immer 

der  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure  oder  aus  der  Anwesenheit  geringer 
lI^igeD  derselben  mit  Gewissheit  geschlossen  werden,  dass  ein  Wein  kein 
^Bbannin  seL 
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14.  Gummi  (arabisches).  Beim  Vermischen  von  4  ccm  "Wein  mit  lOcciu 
Alkohol  von  96  Vol.-Proc.  scheiden  sich  bei  normalem  Wein  nach  kurzer  Zeil 
Flocken  aus,  ilie  sich  bald  absetzen  und  ziemlich  lockere  Beschaffenheit  zeigen. 
Bei  Anwesenheit  von  Gummi  wird  die  Mischung  milchig  trübe  und  klArt  ticti 
erst  nach  vielen  Stunden.  Der  allmftlig  entstehende  Niederschlag  haftet  zum 
Theil  an  den  Wandungen  des  Olasea  und  bildet  fisste  Klfimpchen.  Zur  niUien-n 
Prüfung  empfiehlt  es  sich,  den  Wein  (100  ccm)  zur  Syrupdicke  einxadampfra, 
den  Rückstand  mit  Alkohol  von  96  Vol.-Proc.  wiederhtdt  auszuziehen  und  dnx 
Ungelöste  dann  in  der  zehn&chen  Menge  Wasser  zu  lösen.  Diese  Lösung  ist 
hierauf  mit  1  ccm  Salzsänre  (von  1,10  specif.  Gewicht)  zu  versetzen,  2  Btundt'n 
lang  in  einer  fest  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade  zu  erhitzen  und  darin 
schliesslich ,  nach  der  Neutralisation  mit  Katronlauge ,  der  Beductionawertli 
mittelst  Fehling'scher  Kupferlösung ,  unter  Berechnung  auf  Traubenzucker 
(siebe  dort),  zu  bestimmen.  Bei  normalen  Weinen  tritt  nnter  diesen  Be- 
dingungen keine  irgendwie  erhebliche  Beduction  ein,  wogegen  bei  Oegenwsn 
von  Gummi  und  auch  von  Dextrin  starke  Beduction  stattfindet 

Mannit  ist  in  einigen  Fällen,  besonders  bei  Verschnitt  mit  Feigenwein, 
beobachtet  worden.  £8  treten  alsdann  nadelförmtge  Krystalle  im  Weioextrari 
und  im  Weinglycerin  auf,  die  eventuell  als  Mannit  zu  kennzeichne  nnd^ 

Die  Menge  der  durch  die  Analyse  ermittelten  Weinhestand- 
theile  ist  in  der  Weise  anzugeben,  dats  gesagt  wird:  in  lOOccm 
Wein  sind  xg  davon  enthalten. 

Bei  der  Darstellung  von  Kunstwein,  sowie  auch  als  Zusatz  zu  Most 
oder  Wein  werden  erfahrungsmässig  neben  Wasser  zuweilen  folgende  Substaiiz>'n 
verwendet:  Weingeist  (direct  oder  in  Form  gespriteter  Weine),  BohrzucktT, 
Stärkezucker  und  zuckerreiche  Stoffe  (Honig),  Glycerin,  Weinstein,  Weinxleiii 
säure,  andere  Pflanzensäuren  und  solche  enthaltende  Stoffe,  Salicylsäure,  Uiuerst- 
Btoffe,  arabisches  Gummi,  Gerbsäure  und  gerbstoffhaltige  Materialien  (z.  B. 
Kino,  Catecbu),  fremde  Farbstoffe,  Aetberarten  und  Aromata. 

Die  Bestimmung,  beziehungsweise  der  Nachweis  der  meisten  dieser  Ruli- 
stanzen  ist  oben  bereits  angegeben  worden,  mit  Ausnahme  der  Aromata  ud<1 
Aetherarten,  für  welche  Methoden  vorläufig  noch  nicht  empfolilen  werden 
küimen.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Trennung  und  Bestimmung  der  Citronfti- 
sAure,  Aepfelsäure  und  Bemsteinsäure. 

B.   Süd-  und  Süssweine*). 

Die  sogenannten  Süssweine  (Malaga,  Portwein,  Tokayer  etc.),  welche  Ih'i 
einem  hohen  Zuckergehalte  gleichzeitig  einen  hohen  Alkoholgehalt  besitzen, 
gehören  zu  den  Kunatweinen.  Dieselben  werden  nicht  durch  einfache  Gährun^ 
dt>r  naturellen  Traubensafte,  sondern  durch  Conceutration  derselben,  sowie  dun'h 
Zusätze  von  Zucker,  Alkohol  etc^  vor  oder  nach  der  Gährung  des  concentrirt*-» 
Traulicnsaftes  gewonnen.  Es  finden  sich  daher  in  diesen  Weinen  alle  Wein- 
bestandtiieile  in  gesteigerter  M(>nge  vor,  mit  Ausnahme  der  weinaauren  Kalxv. 
deren  Tiöslichkeit  durch  den  hohen  Alkoholgehalt  vermindert  wird. 

Spanische  Weine.  Die  alkohol reichen  »panischen  Weine,  wie  Rherrv. 
Malaga,  Alicante  etc.  sind  sänimtlich  Kunstproducte,  Die  in  Portugal  pn>- 
iluL'irten  LiiUKMirweine ,  Madeira  etc.,  werden  auch  in  Spanien  imitirt.  Die*' 
Weine  werden  lange  lagern  gelassen,  wobei  sie  erst  ihre  Vorzüge  entwickeln, 

*)  Nach  E.  List,  Vortrag  saf  der  {nnften  VerHmmlu&K  bsferisdier  Chenikfir. 
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X^Tca  (^Sherry),  welcher  in  der  Provinz  Cadiz  erzeugt  wird,  iat  meist  ein 
•iirker,  wenig  snsser  Wein  von  bernsteingelber  Farbe  und  charakteristischem 
Ar>iaa.  Je  nacli  der  Grösse  des  Alkoholzusatzes  oder  des  Zusatzes  von  Most, 
■ift  dnich  Stebenlassen  an  der  Sonne  eingeengt  ist,  entstehen  verschiedene 
•mittäten;  Sherry  pale,  Sherry  sec,  Sherry  dorä  und  Sherry  brun. 

Der  verschiedene  Charakter  der  Haiagaweine  rQhrt  von  dem  Zusätze 
t««)nden  prftparirter  Plüui^eiten ,  des  Fiiiio  maeatre  und  des  Vino  tiemo,  her. 
LvOterer  wird  aus  Trockenbeeren  der  Fiedrotraabe  durch  ZerdTÜcken,  Ver- 
arbeiten der  teigartigen  Sasse  mit  Vs  Wasser  und  darauf  folgendes  Auspressen 
Ivrgestellt.  I$er  Vino  vtaestro  wird  dnrch  Zusatz  von  l&Proc.  Alkohol  zu  dem 
kaam  in  G&hrung  gekonunenen  Most  gewonnen.  Der  dunkelbraune  Malaga 
wird  durch  Zusatz  -voa  Ärope  undColor  zu  dem  ui-sprüngUclipn,  trockenen  oder 
^öiaen  Ualaga  erzeugt.  Die  Ärope  wird  durch  Eindampfen  von  Malagamoat 
über  freiem  Feuer  auf  Vsr  Color  durch  Einkochen  auf  %  ursprüng- 
lichen Volums  und  darauf  folgende  Verdünnung  mit  Most  hergestellt.  Zu  uns 
kommen  meist  die  dunklen,  mit  Color  versetzten  Malagaweine. 

Die  Provinz  Alicante  producirt  Weine  von  verschiedener  Qualität,  von 
12  1h»  20  Proc  Alk<^u>lgehalt.  Der  berühmteste  davon  ist  der  Fondillon, 
der  im  Handel  als  Alioante,  in  Seutsidilaiid  auch  als  Malaga  verkauft  wird. 
Deisel  be  hehUt  Ifingere  Zöt  eine  dunkehrotfae  Farbe,  nach  und  nach  setzt  sich 
der  Farbstoff  ab,  so  dasi  der  Wein  puTpnrroth  erscheint. 

Portwein  wird  besonders  zu  beiden  Seiten  des  Duei-o  in  Portugal  produ- 
cirt. Die  zum  Export  bestimmten  Weine  werden  stark  mit  Alkohol  versetzt 
(alkoholisirt),  sie  sind  daher  die  alkoholreichsten  Weine  des  Handels. 

Madeira  wird  auf  den  canarischen  Inseln  in  zwei  Hauptsortm:  dem 
SCalvasia  und  einem  Bothwein,  Tinto,  erzeugt  Die  Ezportweiue  erhalten 
einen  wiederholten  Alkoholxusatz;  ütxen  Werth  und  ihr  Aroma  gewinnen  die- 
selben erst  durch  das  Lagern.  Der  Madeirawein  wird  häuäg  in  Spanien  und 
an  anderen  Orten  imitirt 

Griechische  Weine  kommen  hauptsächlich  in  zwei  Sorten,  als  Trocken- 
weine und  als  SSssweine,  im  Handel  vor.  Die  Trockenweine  werden  durch 
eine  sehr  rasch  verlaufende  Öährung  in  halb  nnterirdischen  Kellern  gewonnen ; 
sie  zeichnen  sich  durch  relativ  hohen  Alkoholgehalt,  geringen  Olyceringehalt 
nnd  grossen  Gehalt  an  fl&ehtigen  Säuren  atu.  Die  süssen  griechischen 
Weine  werden  dadurch  hergestellt,  dass  man  dem  vergohrenen  Weine  ein- 
gekochten Traubensaft  znsetat.  Die  herben  griechischen  Weine  werden, 
Uuüich  wie  die  italienischen,  durch  Ve^hren  der  ganzen  Traube  mit  den 
ESmmen  gewonnen. 

Als  Tokayer,  bezüglich  als  Tokayer  Ausbruch,  darf  streng  ge- 
nommen nur  solcher  Süsswein  bezeichnet  werden,  welcher  lediglich  aus  Trauben 
des  Hegyaljagebirges  in  der  Umgegend  der  Stadt  Tokay  gewonnen  wird.  Meist 
«erden  jedoch  mit  diesem  Namen  alle  concentrirten  süssen  Ungarweine  belegt, 
vdehe  mit  Hülfe  von  Trockenbeeren  nach  dem  in  Hegyalja  üblichen  Verfahren 
beigestellt  sind.  Der  echte  T(^yer  und  die  echten  ungarischen  BQssweine 
und  Oihrnngsprodocte ,  in  denen  der  Alkohol  ausschliesslich  durch  die 
Gfibrnng  eoncentrirter  Hoste  entsteht.  Zu  ihrer  Herstellung  werden  die 
Trockeubeeren  von  den  gewöhnlichen  Weinbeeren  gesondert,  die  letzteren  ge- 
keltert und  der  Most  alsdann,  je  nach  der  gewünschten  Ooncentration,  mit  den 
Trockenbeeren  in  grtlsserer  oder  geringerer  Menge  versetzt.  Auf  diese  Weise 
Itet  seil  ein  Wein  mit  sehr  hohem  Extractgehalte,  jedoch  nur  von  einem 
lObAoIgdialte  von  h&cAslens  15  ToL-Proo.  gewinnen. 
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Als  Medicinalwein  kann  nur  ein  echter,  unverfälschter  Natar- 
wein,  als  Medicinal-Tokayer  nur  ein  solcher  sSsser  Üogarwein  an- 
erkannt werden,  welcher  lediglich  ans  Weinbeeren,  mit  Hülfe  von 
Trockenheeren,  nach  obigem  Verfobren,  olio  ohne  Zucker-  und  Alkohol- 
zusatz hergestellt  ist. 

Sie  als  Medicinalveitie  vollständig  zu  verwerfenden  imitirten 
Sässweine,  Fa^jonsüssweine,  Fa^on- Ungarweine  werden  meist 
durch  Behandeln  von  Boainen  des  Handels  mit  geVOhnliohem  Wein  und  darauf 
folgenden  Znsatz  von  Alkohol,  hKuflg  auch  noch  von  Bohr-  oder  Inverinicker, 
dargestellt. 

Die  echten  Schaumweine  (Champagner)  werden  in  der  Champagne 
aus  besonderen  Traubensorten ,  wie  weissem  und  blauem  Burgunder  und  Ru- 
länder,  Gutedel,  8;lvaner  etc.  nach  besonderen  OfthTungsverfahren  dargestellt, 
indem  man  den  vergohrenen  Most,  nach  Zusatz  von  Zucker  oder  sogenannten 
Liqueuren,  nochmals  in  der  geschlossenen  Flasche  gähren  Iftmt.  Die  kScst- 
lichen  Schaumweine  werden  in  Deutschland  und  in  anderen  Ländern  aus 
gewöhnlichen  Weinsorten,  entweder  nach  dem  in  der  Champagne  üblichen  Yer- 
ftibren  oder  durch  Versetzen  dieser  Weine  mit  Liqueuren  und  Imprftgniren 
dieser  Hischnng  mit  Eohlensftnre  bereitet 

Die  Schaumweine  enthalten  circa  10  Oew.-Proe.  Alkohol,  14  Ui  20  Proc. 
Eztract,  12  bis  18  Proc  Zucker,  0,6  bis  0,7  Proo.  BAure,  0,8  bis  0,9  Froc. 
Glycerin,  0,13  bis  0,16  Froc.  Asche  und  0,6  bis  1,2  Froc.  Kohlensäure. 

Prüfung.  Alle  trocknen  südlichen  Weine  sind  durch  hoben  Alkohol- 
gehalt (meist  durch  AlkohoUsirung) ,  relativ  geringe  Mengen  Fhosphonfture, 
Glycerin  und  Oesammtafture ,  sowie  durch  hohen  Oebalt  an  flüchtigen  Säuren 
angezeichnet. 

Die  Süss-  und  Aasbruchweine  enthalten  die  Bestandüidle  der  Traube  in 
reichlicherer  Menge  als  die  gewöhnlichen  Weine.  Der  Ersatz  einzelner  dieser 
TranbenbeBtandtheile  durch  andere  Stoffe,  z.  B.  Zusatz  von  Bohrznoker  oder 
Invertzucker,  muss  als  Fälschung  betrachtet  werden. 

Bei  allen  südlichen  Süssweinen  ist  bei  der  Prüfung,  unter  den  üblichen, 
im  Vorstehenden  erörterten  Bestimmungen  besonderer  Werth  auf  die  Bestim- 
mung der  Fhosphorsäure  (aus  der  Asche) ,  des  Eztractes  (nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  mit  Hülfe  der  Schnitze' sehen  Tabellen,  siehe  Bier),  des  Zuckers 
vor  und  nach  der  Inversion  (vergl.  S.  215),  sowie  auf  die  Polarisation  vor  und 
nach  der  Inversion  zu  legen.  Die  beiden  letzten  Bestimmungen  bezwecken  be- 
sonders den  Kachweis  deaBohntuckars.  Um  stark  gaftrbte  Weine,  a.B.  Malaga, 
für  diese  Zwecke  zu  entfärben,  versetze  man  50ccm  des  zuvor  genau  neutral!- 
sirten,  durch  Bindampfen  von  Alkohol  befi^lten  und  alsdann  auf  90  ccm  wieder 
verdünnten  Weinea  mit  10  ccm  Bleieasig,  flltrire  nach  dem  Absetzen  durch  ein 
trocknes  Filter,  entferne  den  Bleiübenchuss  ans  dem  Filtrat  durch  Schweftl- 
waBserstoff  und  verjage  letzteren  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  2  Thle. 
dieser  entfärbten  Flüssigkeit  entsprechen  nach  dem  FUtriren  durch  ein  trocknes 
Filter  dann  1  Tble.  des  ursprünglichen  Weines. 

Der  Gellalt  an  Phosphorsäure  (P^O")  betrage  in  den  ungarischen  Snw- 
weinen  nicht  weniger  als  0,05  Proc.,  die  Menge  des  Extracts  nach  Abzug  de? 
gefundenen  Zuckers  nicht  weniger  als  4,5  Proc.  (siehe  auch  unten).  Zur  Be- 
stimmung des  Zuckers  verwende  man  einen  Theü  des  zur  Polarisation  vor- 
bereiteten Weines  (bei  stark  gefärbten  Weinen),  oder  man  verfahre,  wie  S.  21b 
angegeben  (bei  wenig  gefärbten  Weinen).  In  beiden  Fällen  werde  der  vor- 
bereitete Wein  soweit  mit  Wasser  auf  ein  genau  abzulesendes  Volnm  verdünnt, 
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#  ,o.f 

1  Oft 

n  7R 

A  1  SA 

7  rm 
1  ,uu 

9  III 

A  OJ.A 

fi  AA 

9  Q1 

A  ttn 

A  tO 

A  oon 

n  A9 

A  900 

1,0  r 

A  KQ 

A  1  7*1 

?fir^pi'itftt'^m^if*1i  \irtfkiiuiWf>iTiA 

i1               VBkd  •  C^vU  >     1*  das  CAUe 

7  (t<l 

9  I  4 

(\  A7 

A  1  fiO 
u,  I 

9  Ii 

0  AQ 

A  9At 

fl  9A 

A  Q<iA 

Tok&vM  /  AnHlinif*1i\ 

10  A 

1  tt  OO 

A  4lin 

i^mic^kiaw    \^&UBU<uvuj      ■     ■     ■  • 

Q  1A 

QQ  A9 

I  A  fi^i 
1  OfOiJ 

V,DV 

n  4J^ 

4  A4 

A  AA 

A  4AA 

U)3UU 

7  flO 

0  VI 

0  Q4R 

n  Ao 

v,Oou 

1,0694 

11,93 

21,73 

17,11 

0,55 

0,410 

0,d932 

17,45 

3,9S 

2,]2 

0,45 

0,380 

1,0081 

16,69 

8,05 

5,82 

0,40 

0,230 

1,0003 

15,40 

5,52 

3,23 

0,43 

0,350 

1,0023 

12,78 

9,69 

6,55 

0,59 

0.740 

lulieniiebe  Bothweine  •  .  .  . 

0,9968 

9,40 

2,74 

0,61 

0,265 

Qricchiaelie  Weinweine  .... 

0,9920 

13,0 

3,20 

0,65 

0,250 

s        Botbweine  .... 

0.9960 

12,0 

4,00 

0,70 

0,350 

1,048 

12,5 

18,50 

14,30 

0,60 

0,350 

Koselweine:  Fiaportar,  BranDeberger,  Zeltinger;  Saarwelna:  Bcharz- 
tiofberg,  Wildlnger.  ^)  Aheizijfau  •  WeiBSweine :  Hatteaheimer ,  Marko- 
limnner,  Steinberger,  Bfidesheimer,  GeiBenheimer ,  Baaenthaler,  Hochbeimer, 
Scharlachsberger ,  Niersteiner,  Jobiuinisberger.  ^)  Shelngau-Sothweine: 
Obenogelbeimer,  AsBmannih&oser,  Schwabenheimer,  Guntesheimer,  Gana^^- 
heimer,  Wjesbader.  *)  AJirweine :  Walportdieinier,  OleTuer  Bebe,  Ahrweiler, 
AbrUeieber,  Harientluiler.  '•)  BiheiiilLflMiMhe  Rothweine:  OnndeBhefaner, 
Bodaifadmer.  *)  Bholnhewiaelie  WelHwalna:  laehfrwienmikh.  ^  Barg- 
■truM-Wcdn« :  Portmeirter  Werie,  Bbttbe^er,  Heckler,  Bieding-HeioBberger. 
")  PHber  Weine:  Waebenbeiiiier ,  Forster,  Deidetiheinier ,  Grinmieldinger, 
BoppeitibergeT,  I>ärkbeinier,  Mnabncher,  NeartÄdter,  Oppenheimer,  üngtiteiner. 
Fonter  TnuniD,  Edenkobener.  ^)  Tranken  weine:  RieBling-Leiste,  Gemischt 
BteiB,  Clevner,  ^esUng,  Biesling-Stein,  Kalmiit,  Leiiten,  WSrzburger  ete. 
Schmidt,  ptemaMuttHb«  Chaalo.  II.  |5 
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Süd-  und  SüBSweioe. 


data  eine  ItOiuiig  Yoa  etwa  1  Proc.  Eztractgehalt  raultirt.  Ton  leteterer 
FltUsi^keit  wird  hierauf  die  Zuckerbestimmung  auf  gewichtsanalytiBchem  Wege 
ansgefährt  (siehe  Traubenznoker)  und  der  Zucker,  unter  Berficknchtigiing  der 
stattgehabten  Yerdünnung  des  urspränglichen  Weins,  als  Traubenzucker  be- 
rechnet, obscbon  der  in  den  Biissweinen  enthaltene  Zucker  aus  einem  Gemisch 
von  Dextrose  und  Lfivulose,  in  welchem  letztere  überwiegt  (daher  starke 
Linksdrehung),  besteht.  Auch  nach  der  Inversion  berechnet  man  den  Zucker 
als  Traubenzucker  und  ermittelt  den  eventuellen  Oebalt  an  Bohrzucker  aus 
der  Differenz  der  vor  und  nach  der  lavenion  getondenen  Warthe  (2G*H^'0* 
=  Oi'H'^O*!}.  Durch  letztere  Bertinmnngra  wird  in  numöhen  mieu  der 
ZuMts  Ton  Bohrzuoker  kaum  zd  otmitatlren  sein,  da  denelbe  durch  das  Invertin 
der  Hefe  allmälig  in  Invertzucker  übergeht. 


Die  Pharm,  germ..  Ed.  iTT  (Nachtrag),  Iftsst  als  .Wein'  das  durch  Oäb- 
rung  aus  dem  Safte  der  Weintraube  gewonnene,  nicht  TerflUschte  Qetrfink, 
deutschen  oder  ausländischen  Ursprungs ,  verwenden.  Dia  Untersuchung  des 
Weines  erfolgt  gemäss  der  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom  20.  lY.  1894  und 
den  Vereinbarungen  vom  Jahre  1884  (aiehe  oben),  jedoch  unbeschadet  folgen- 
der besonderer  Vorschriften: 

Der  Gehalt  einet  Weines  an  Bchwefelsfture  darf  nicht  mehr  betragen,  als 
ag  Kaliumaulfat:  ICSO*,  im  Liter  entsprioht. 

Die  Südweine  auBUndisohen  Unfwungs:  Xeres,  Sherry,  Xarsala, 
Fortwein  etc.,  sollen  nicht  weniger  als  14  und  nicht  mehr  als  20  Vol.-Proc. 
Alkohol  enthalten.  Die  als  Menescber,  Buster,  Tokayer  in  den  Verkehr 
kommenden  Süssweine  (Auslniiehweine)  Ungarns  sollen  nach  Abzug  Sei  Zuckers 
mindestens  4,5  Proc.  Extractrest,  femer  mindestens  0,05  Proc.  Phoephorsäure : 
P*0^,  und  0,3ö  Free.  Asche  enthalten.  Die  übrigen  Süssweine  ausländischen 
Ursprungs  sollen  mindestens  3  Proc.  Extractrest  (siehe  oben),  0,08  Proa  Phosphor* 
sftnre:  F'O'^,  und  0,25  Proc.  Asche  enthalten. 

Vorstehende  Znaammeiutellung,  welche  meiat  den  AnalyienTWseich- 

nisaen  des  vortrefflichen  Werkes  von  J.  König:  »Die  menBchlicheo 
Nahrungs-  and  GeDaBBmittel"  entnommen  ist,  mag  die  mittlere 
ZnBammenseUnng  der  gebränohliohsten  Weinaorten  illnatriren. 

AetanUch,  wie  man  den  Wein  aua  dem  Safte  der  Traubm  herstdlt.  Im- 
reitet  man  auch  durch  G&hnmg  ein  weinartiges  Getränk  —  Obstwein  —  aus 

dem  Safte  der  Aepfel,  der  Birnen,  der  Johannisbeeren,  der  Stachelbeeren  etc. 
Diese  Obstweine,  welche  5  bis  12  Gew.-Proc.  Alkohol,  4  bis  5  Proc.  Extract 
und  2  bis  5  Proc.  Zacker  enthalten,  sind  reich  an  Aepfelsäure  und  Esaigdure, 
(bisweilen  auch  an  Kohlensäure),  arm  dagegen  an  Weinsäuren  Salzen. 

Bier. 

Als  Bier  bezeichnet  man  ein  alkoholhaltiges,  noch  in  einem  gewissen 
Stadium  der  Nachgährung  befindliches  Getränk,  welches  durch  weinige  Gib- 
runi;  aus  Gerstenmalz,  Hopfen  und  Wasser  bereitet  wird. 

Die  Hauptoperationen  bei  der  Darstellung  des  Bieres  sind  folgende:  1.  Das 
Halzen,  d.  h.  die  Bildung  der  fermentartigen  Diaatase  durch  das  Keimm 
der  Gerste  mid  das  Unterbrechen  des  Keimungsprocesaes  durch  Darren  — 
Ualz.  2.  Das  Maischen,  d.  h.  die  Ueberführung  des  Stärkemehls  durch  die 
gebildete  Diaatase  In  gährungsOhigen  Zucker  (Haitose)  und  in  Dextrin  (siehe 
B.  186).  Zu  diesem  BehnfiB  wird  das  zerkleinerte  Malz  mit  Wassar  vtm  80  Iiis 
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0,9«  6 

0,075 
0,082 
0,093 
0,086 
0,034 

0,200 

0,223 

0,247 

0,363 

0,31 

0,149 

«.          w.    ^      1       1  1 
o         o  o 

0,156 

0,151 
0,166 
0,281 
0,278 
0,992 

2,924 

3,73 
3,47 
3,08 
1,81 
2,42 

0,95 

0,88 
1.20 
2,62 
1,07 
1,62 

0,740 

0,710 
0,740 

0,69 
0,63 
0,58 

a>     in     »  >n 

t\                         O        lO        tp  !Q 

rt          1»            tt     WS  ■!> 

o 

3,36 

3,93 
4,30 
4,70 
4,75 
2,73 

0,228 

0,218 
0,245 
0,215 
0,206 
0,297 

91,05 

90,27 
88,72 
88,49 
89,48 
91,63 

1,0149 

1,0165 
1,0185 
1,0191 
1,0141 

1,0137 

■Winterbier  (Schauk- 

Bonimerbier  (Lager- 
bier)   

Ezportbier  .... 
Weissbier  .... 
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65*^0.  angerührt  und  bei  dieser  Temperatur  ao  lange  erhalten,  läi  die  Ver- 
zaelcerung  der  Stärke  beendet  ist  3.  Daa  Kochen  der  to  erhaltenen  Flössig- 
keit  —  "Würze  —  mit  Hopfen,  nach  vorhergegangener  Trennung  der  Treher. 
Der  Hopfen  verleiht  dem  Biere  die  eigenthümliohe  Bitterkeit,  sowie  daa  Aroma, 
und  macht  es  gleichzeitig  haltbarer.  4.  Die  G&hrang  der  Bierwürse.  Die 
gekochte  und  von  dem  Hopfen  getrennte  Würze  wird  zn  diesem  Zwecke  nach 
möglichst  raaeher  Abkühlung  auf  den  Kühlsohiflten  in  die  Gfihrbottiehe  ge- 
bracht und  mit  Hefe  Tenetit  Je  naob  der  Temperatur  nnd  der  Art  der  Hefb ' 
flndet  schnellere  (Obergfthrnng,  bei  IS  bis  20*0.)  oder  langsamere  OUirung 
(Untergfthrnng,  bei  4  bis  80C.)  der  Würze  statt,  und  enteUbt  ein  Bier  von 
geringerer  (oberg&hriges  Bier)  oder  grosserer  Haltbarkeit  (untergftbrigea 
oder  Lagerbier).  Kach Beendigung  der  Hauptgährung  wird  das  Bier  gekl&rt 
und  alsdann  auf  Fässer  gefüllt,  worin  sich  noch  eine  Nachgährung  vollzieht, 
welche  das  Bier  mit  Kohlensäure  sättigt  und  ihm  die  Eigenschaft  des  Schäumens 
verleiht 

Die  Farbe  des  Bieres  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit  des  an- 
gewendeten Malzes.  Je  nachdem  dasselbe  beim  Trocknen  (Darren)  mehr  oder 
weniger  stark  erhitzt  wird,  nimmt  das  daraus  da^iestellte  Bier  eine  dunklere 
oder  hellere  Farbe  an.  Ein  Zusatz  von  Zuckeroooleur,  sogenannter  Bierooolear, 
ist  XU  beanstanden. 

Die  Bettandtheile  des  Bieres  sind:  Wasser,  Aethylalkotaol,  Haitose,  Dextrin, 
Eiweiaskftrper,  Extraotivsb^e,  Bittorstoffa,  huaige  nnd  fette  Btoflfe  ans  dem 
Hopfen,  Glycerin,  Kohlensinre,  geringe  Hengm  Bemsteins&ure,  SDlebsBure, 
Essigsäure  und  Balae  (besonders  phosptararsanre  Alkalien). 

Die  Zusammensetzung  der  versohiedenen  Biere  ist  nach  J.  EOnig:  .^ie 
menschlichen  Nahrungs-  nnd  Oenussmittel*,  im  Mittel  folgende  (siehe 
Tabelle,  S.  227) : 

Ausser  durch  die  (siehe  S.  227)  äusseren  Kennzeichen  documentirt  sich  ein 
gutes  Bier  durch  seine  normale  Zusammensetzung,  d.  h.  durch  das  riiditige 
Verhältniss  der  Einzelbestandtheile  (vergl.  vorstehende  Zusanunenstellung),  vou 
denen  man  daher  besondera  den  Alkohol,  das'£xtract,  das  Qlycerin,  die  Säure, 
die  Eiweisskürper,  die  Asche  und  die  Fhosphorsäure  zur  weiteren  Beorth^nng 
qnantitatlT  zn  bestinunoi  pflegt. 

Alkohol.  Die  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  imBiere  geschieht  dnroh 
Destillatioii  von  100  ecm  desselbm  (vergl.  199  nnd  214).  Ist  snr  Hent^nng 
des  Bieres  an  Stelle  von  Halz  sogenanntes  Halssnnogat:  Btirkenudcer,  Btirke- 
syrup,  Kartoffelstärke  angewendet,  so  zeigt  das  Destillat  Usweilen.  einen  eigen- 
artigen Fuselgeruch,  bedingt  durch  Amylalkohol,  welchen  diese  Surrogate  bä 
der  Vergährung  in  beträchtlicherer  Menge  liefern,  als  daa  Malz.  Das  bei  der 
Destillation  des  Bieres  eintretende  Schäumen  kann  durch  Znsatz  einer  kleinen 
Menge  Tannin  beseitigt  werden. 

Extraot.  Die  Bestimmung  des  ^tractgehaltes  im  Biere  geschieht  direet 
durch  Eindampfen  von  10  bis  2öcom  desselben  und  bis  Satündigee  Trocknen 
des  Büokstandes  bei  100°  C.  (vergl.  S.  215).  Indireot  kann  der  ExtractgebaU 
aus  dem  speciSschen  Gewichte  des  von  Alkohol  befreiten  Bieres  ermittelt  wer- 
den. Zu  diesem  Zwecke  dampfe  man  100  com  Bier  oirca  auf  die  Hälfte  ein, 
verdünne  den  Rückstand  nach  dem  Erkalten  wieder  anf  das  ursprüngliche 
Yolnm  nnd  bestimme  hierin  genau  das  speciflsohe  Gewicht  bei  l&OQ. 
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Berwibnnng  derSxtnc^voeente  an»  dem  qwdflielien  Gewiehte  dM  von  Alkohol 
befreiten  Bieres,  nach  Bebaltze  (IS^C). 

100  g  Bier  enttaalteo  Gramm  Extract: 


Specit 

Pioceot 

Specif. 

Procent 

Specif. 

Frocent 

Specif. 

Procent 

Gevidit 

Extrmct 

Gewicht 

Extrmct 

Gewicht 

Extract 

Gewicht 

Extract 

1.0051 

1^9 

1^51 

6,480 

1,0451 

11,45 

1,0651 

16,25 

I.OOSl 

1,000 

1,0261 

6,732 

1,0461 

11,69 

1,0661 

16,49 

1,0071 

1,862 

1,0271 

6,985 

1,0471 

11,94 

1,0671 

16,72 

1,0081 

2,122 

1,0281 

7,236 

1,0481 

12,18 

1,0681 

16,96 

!,00«1 

2,382 

1,0291 

7,487 

1,0491 

12,42 

1,0691 

17,19 

1,0101 

2,641 

1,0301 

7,739 

1,0501 

12,66 

1,0701 

17,43 

1,0111 

S.901 

1,0311 

7,990 

1,0511  - 

12,01 

1,0711 

17,66 

1,0121 

3,160 

1,0321 

8,239 

1,0521 

13,15 

1,0721 

17,90 

1,0131 

3,417 

1,0331 

8,439 

1,0531 

13,39 

1,0731 

18,13 

1,0141 

3,675 

1,0841 

8,788 

1,0541 

13,63 

1,0741 

18,37 

1,0151 

3,933 

1,0351 

8,987 

1,0551 

13,87 

1,0751 

18,60 

1,0161 

4,189 

1,0361 

9,235 

1,0561 

14,11 

1,0761 

18,83 

1,0171 

4.450 

1,0371 

9.483 

1,0571 

14,85 

1.0771 

19,06 

1,0181 

4,701 

1,0381 

9,730 

1,0581 

14,59 

1,0781 

19,30 

1.0101 

4.065 

1,0391 

9,977 

1,0591 

14.83 

1,0791 

10,58 

1,0201 

5,211 

1,0401 

10,22 

1,000 1 

15,07 

1,0801 

19,76 

V0211 

5,465 

1,0411 

10,47 

1,0611 

15,30 

1,0811 

19,99 

1.02S1 

5,720 

1,0421 

10,71 

1,0621 

15,54 

1,0821 

20,23 

1.0231 

5,074 

1,0431 

10,96 

1,0631 

15,78 

1^1 

6,227 

1,0441 

11,20 

1,0641 

16,02 

Die Zwischenwerthe  sind  durch Bechnnng  zu  finden,  indem  die  Differenz 
zweier  benachbarter  Extr^ctgehalte  durch  10  dividirt  und  dieser  Quotient  für 
die  Zunahme  von  0,0001  im  «peciflscben  Gewichte  addirt  wird.  Z.  B.  1,0151 
=  3,938,  1,0161  =  4,189  Proc.  Extract;  Differenz  0,256  (4,189  —  3,933);  1,0152 
=  3,9586  (3,933  +  0,0256),  1,0153  =  3,9842  (3,933  +  2  X  0,0256)  etc.  Die  nach 
Tontehender  Tabelle  für  100  g  Bier  oder  Büsawein  gefundenen  "Werthe  sind 
iam  noch,  entsprechend  dem  speciflsoben  Gewichte  des  ursprünglichen  Bieres 
oder  Weines,  anf  100  oem  derselben  umsureohnen.  Entliielt  x.  B.  tön  Süsswein 
TOB  ipedf.  Gewichte  1,0811  nach  oiriger  Tabelle  20  Froe.  tiztract,  so  würden 
lOOecm  desselben  2t,62g  Extract  enthalten: 

100:108,11  =  20:  x;  x  =  21,62. 

SoUte  das  speeiflsche  Gewicht  einer  Extraotlösung  bei  15^G.  mehr  als  1,0821 
bftrafjsB,  so  verdflnne  man  dieselbe  mit  dem  gleichen  Yolum  Wasser,  bestimme 
tena  Ton  Keoem  das  spedflsehe  Gewicht  nnd  moltlpUeite  den  entsprechenden 
SUntgshalt  mtt  2. 
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In  normalen  Bieren  beträgt  der  Extractgehalt  wenigstens  um  die  Hälfte 
mehr  als  der  Gehalt  an  Oewichtsprocent  Alkohol.  Biere ,  welche  mit  Malz- 
Burrogaten  angefertigt  sind,  enthalten  beträchtlich  weniger  Extract. 

Olycerin.  50  com  Bier  werden  in  einer  Forcellanschale  auf  demWasser- 
hade  erwärmt,  nach  dem  Entweichen  der  Eohleusäure  mit  3  g  gelöochten  Kalkes 
vernetzt,  zum  däunen  Byrup  eingedampft  und  letzterer  nach  Zusatz  von  10  g 
groh  g^olvertem  Marmor,  unter  häufigem  Umrühren,  zur  vollatfindigeu  Trockne 
gehneht.  Der  mlieheneyerdftmpAingir&okatand  werde  hinauf  im  Boxhlet*- 
sohen  Extmotionaapparate  (vergl.  Milch)  mit  Alkohol  von  90  Proc.  vier  bis 
sechs  Stunden  lang  extmhixt,  das  alkohcdische  Üxtract  bis  auf  ISecm  ver- 
donstet  und  dann  nach  dem  Erkalten  mit  25  ocm  wasserflrelen  Aethers  versetzt. 
Nach  dem  Absetzen  filblre  man  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  in  ein 
gewogenes  "Wägegläschen  und  verfahre  wie  unter  Wein  (6.  217)  angegeben  ist 
(Clausnitzer).  Otenauere  Resultate  liefert  auch  hier  die  Partheil'sche 
Olycerinbestimmungsmethode  (s.  B.  217).  Der  Glyceriogehalt  sehwankt  in  gehalt- 
reichen Bieren  zwischen  0,25  und  0,3  Proc;  er  tiberachreitet  Vj«  des  Extract- 
gehftltes  nicht.  Nach  E.  Borgmann  entsprechen  in  normalen  Bieren  im  Maxi- 
mum 5,497  Qewthle.,  im  Minimum  4,140  Gewthle.  Olycerin  lOOGttwtliln.  Alkohol. 

Säure.  Die  freien  Säuren  des  normalen  Bieres  bestehen,  ausser  Kohlen- 
säure, im  Wesentlichen  aus  Milchsäure  und  sehr  kleinen  Mengen  von  Essigsäure 
und  Bensteinsäure.  Man  pflegt  dieselbe  in  Gestalt  von  Milchsänre,  0*H*0', 
ansnidrückeD.  Kadh  Griessmeyer  überschreitet  der  Säuregehalt  des  von 
Kohlensäure  befreiten  Bieres  in  den  Schankbieren  nicht  Vw>  >^  liager- 
bieren  nicht  V»  Extractgehalte.  Sie  Menge  der  Essigsäure  schwankt  im 
unverdorbenen  Biere  zwischen  0,003  und  0,007  Proc.  (Aber  ihre  Besümmung 
siehe  unter  Wein  S.  221). 

Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  befreie  man  50  ocm  Bier  durch 
Schütteln  und  mässiges  Erwärmen  von  Kohlensäure  und  lasse  alsdann  soviel 
Vio '  N'ormal  -  Kalilauge  unter  Umschwenken  zufliessen ,  dass  ein  herauH- 
genommener  Tropfen  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr 
röthet.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  der  Säuregehalt  auch  derartig  bestimme'u, 
dass  man  50  ccm  von  Kohlensäure  befreiten  Bieres  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Volum  Wasser  verdünnt  und  diese  Mischung  nach  Zusatz  von  etwas  Fhenol- 
ptatalelb-  oder  Roaidsäurelösang  direct  bis  zur  bleibenden  Bothfarbung  tätrirt. 
1  ccm  Viflüormal-Kalliauge  =  0,000  g  C'H«0". 

Eiweissk5rper.  Die  Menge  der  EiweissstoffiB  schwankt  im  normalen 
Biere  zwisehra  0,5  und  0,8  Proo.;  sie  beträgt  im  Mittel  0,7  Proc.  Die  Be- 
stimmung der  Eiweissstofüe  im  Biere  ist  für  die  Bestimmung  des  Kährwerthes 
desselben  und  zur  Entscheidung  der  Frage ,  ob  zur  'Herstellung  Malzsurrogate 
verwendet  wurden  oder  nicht  (letztere  Biersorten  enthalten  beträchtlich  weniger 
an  EiweisBstofTen),  von  grosser  Wichtigkeit. 

Zur  Bestimmung  der  Eiwetssstoffe  im  Siei-e  dampft  man  20  ccm  davon  in 
einem  Rundkölbchen  auf  ein  sehr  kleines  Yolum  ein  und  bestimmt  in  dem  Ver- 
dampf iiiigsriick  stände  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13).  Die  so  ermittelte 
Btickfitoffmenge,  multiplicirt  mit  6,25,  ergiebt  alsdann  die  Menge  der  EiweissstoETe. 

Die  Bestimmung  der  Asche  und  der  Phosphorsäure  im  Biere  ent- 
spricht der  im  Weine  (nehe  S-  S20).  Die  Aschenmenge  normaler  Biere  be- 
trägt 0,25  Us  0,3&  Proc.  Etwa  der  dritte  Theil  der  Gesammtasche  besteht  je 
aus  Phosphorsäure  (P'O'^)  imd  Kali  (K'O).  Biere,  welche  mit  Malzsurrogafcen 
(siehe  oben)  bereitet  wurden,  enümlten  beträchtlich  weniger  Phosphorsäure. 
Biere  mit  einem  Zusatz  von  NatriumlncBJ'bonat,  Pottasche,  Caldumsulfit, 
Marmor,  Borax,  Borsäure,  Chlomati-ium  etc.  besitzen  höheren  Aschengehalt. 
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ViUUset  voE  GonaerviniDg,  besAglich  lar  BegraierimnK  dei  Bier«  mgoMtsten 
iviSe  Unneu  Icdebt  mat  quaUtativem  Wege  in  dsr  Asche  naehgeirieHii  werden, 
lobei  u  von  Vixditigkät  ist ,  dam  nomuUe  Kexuehe  beim  PeTwrgioBum  mit 
MizBiDre  kaum  dne  Entwiekelniig  von  Kohlensäureanhydrid  seigt. 

Um  einen  Zusatz  von  Oalciumsulfit  oder  einen  Gehalt  an  HChwefliger 
Satire  im  Biere  direct  nachznveisen ,  verfahre  man  wie  unter  Wein  (B.  221) 
»agegeben  ist. 

Üeber  die  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  im  Biere  siehe  unter 
lUttoae,  über  den  Nachweis  der  Ballcylsftare,  des  Baeoharins  und  der 
fremden  Bitterstoffe  daselbst. 

Die  Menge  des  Dextrins  und  Ouipmis  im  Biere  pflegt  man  gewöhnlich 
aas  der  Difliereni  m  ermitteln,  d.  h.  man  bestimmt  die  übrigen  Bestandtheile 
des  Bierextractes  in  Proeenten  und  betrachtet  das  an  den  Extrac^nocenten 
Boch  Pehleiide  als  Dextrin  -{-  Oommi.  Diese  Bestimmungsmethode  liefert 
jnkich  nor  sehr  annUwmde  Besnltate.  Genauere  Besultate  liefert  das  folg«ide 
Vrrfahren: 

Meem  ffier  werden  mit  20cem  Salz^ure  von  SA  Froe.  und  ISOcem 
Vasser  drei  Stunden  lang  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  erhitzt,  die 
Fliisugfceit  nach  dem  Erkalten  mit  Natronlauge  neutralisirt ,  mit  Wasser  zu 
'i50ccm  aufgef&llt  and  flltrirt.  In  25  ccm  dieser  Flüssigkeit  15  ccm  Bier) 
vird  alsdann  nach  S.  Wein  oder  AUihn  (siehe  Treubenzacker)  die  Menge 
ä«4  Traubenzuckers,  welcher  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  aus  der 
Maltoae  und  dem  Dextrin  -|-  Oummi  gebildet  ist ,  bestimmt.  Zieht '  man  v<ni 
diewm  Gesammttraubenzucker  die  Traubenzuckermenge  ab,  welche  der  vor- 
bandenen  Maltose  entspricht  (C>»H»Oti  =  2C«H»0'),  so  ei^iebt  dieDifferens 
die  Henge  von  Traubenzucker,  die  auf  Dextrin  ^  Gummi  zu  berechnen  ist 
(C«H"0*  =  CH^O*). 

Kohlensäure.  Schon  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Bieres  —  das 
itaike  Bchäunien ,  der  erftischende  Geschmack  etc.  —  giebt  meint  genügenden 
Aoftelihiss  über  den  Kohlensäuregehalt  desselben.  Will  man  den  Kohlensäure- 
Kehalt  des  Biei'es  quantitativ  ermitteln,  so  lause  man  50  bis  100  ccm  flisch  ge- 
upftes  Bier  vorsichtig  in  einen  Kolben  fliessen,  verschliesse  denselben  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Korke  und  leite  durch  die  eine  Oeffnuog  mittelst 
^inei  Ins  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichendes  GlasrohreB  einen  kohlensäure- 
freieo,  dnrch  eine  Waschflasche  mit  starker  Natronlauge  geleiteten  Luftstrom 
durch  das  Ker.  Das  «ntweiohende  Gas  leite  man  alsdann  in  ein  mit  100  ccm 
tttrixten  Barytwassers  griUltes  Hwiaontaliohr  (vgl.  I.  anorg.  Theil,  S.  290  u.  f.), 
befiMme  das  Austreiben  der  Kohlens&nre  durch  geUndes  ErwArmen  des  Bieres 
im  Vassertede  und  stitweiliges  Umschwenken  desselben,  ermitüe  dann  durch 
Titratica  mit Oxalsäurelösung  das  unverändert  gebliebene Baryumhydro«yd  und, 
berechne  schliesslich  aus  der  Differenz  die  Menge  des  KohlensäuTeanbydrids 
(vergL  L  anoi^n.  Theil,  8.  290  u.  f.). 

Der  arsprüngUche  Extractgehalt  der  Würze  ergiebt  sich  nach  der 
Fonael: 

100  (E  -j-  2,0665  X  Ä) 
100  +  1,0655  X  A.  ' 

'  =  AEttaotgehslt  des  Bieres,  A  =  Alkoholgehalt  des  Bieres  in  Gewichts- 
proeaiteiL 

I>erTergähriing>grad(F]  des  Bieres  wird  nach  der  Formel  ausgedrückt: 

100  (J?  -  «) 
JE 
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E  —  Extract  der  Würze  (eiehe  oben),  a  —  Bxtractgehalt  des  Bieres.  V  be- 
trage mindestenB  48. 

Die  bei  der  Untermohung  de«  Bieres  ermittelten  Besuttate  liiul  in 
der  Weiu  sa  berechnen,  dw  dieielben  amdräcken,  wie  viel  Gramm  der 
Einielbestandtheile  in  100  oem  Bier  enthalten  sind. 

Kumys. 

Der  Kumys  (Hilchwein,  Kefir,  Kaphir),  welcher  früher  nnr  von 
den  Tartaren  und  anderen  nomadischen  Völkerschaften  BuBslands  nnd  Asiens 
durch  GährUQg  von  Stutenmilch  als  Getränk  bereitet  wurde,  findet  gegenwIUtiß 
auch  arzneiliche  Anwendung.  Zu  letzterem  Zwecke  wird  derselbe  aas  ab- 
gerahmter Kuhmilch,  bisweilen  unter  Zusatz  von  Milchzucker  oder  Trauben- 
zucker, durch  ein-  bis  dreitägige  Oährnng  in  offenen  oder  geschlossenen  Ge- 
fflnen  mittelst  eines  eigenthfimliehen  Fermentes,  des  Kefirfermentes^  her- 
gestellt. Letzteres  bildet  schmutzig  gelbe  Klftmpchen,  die  beim  Einweichen  in 
Hilch  qnellen  und  dann  elastische,  weissliohe,  htumenkohlartige  Gebilde  dar- 
stellen. Dieses  Ferment  besteht  ans  einem  Gemenge  von  HeCueUen  mit  einer 
oder  mehreren  Bacillnsarten  (BaeHut  eatteanem  fern). 

Die  Zosammensetznng  des  Kumys  sehwankt  je  naoh  d«  Dauer  der  Gäh- 
Tong  und  nach  der  Natnr  und  Besehaffenh^t  der  angewendeten  HUch,  ne  ist 
im  Mittel  folgende: 


Wasser 

Alkohol 

HUch- 
sfinre 

Zacker 

Caseln 

Fett 

Asche 

Kohlen- 
sAure- 
anhydrid 

Aus  Bluten- 

milch  .  . 

90,45 

1,91 

0,91 

1,77 

2,24 

1,46 

0,42 

0,8« 

Ans  Knb- 

milch  .  . 

91,21 

0,75 

1,02 

2,41 

2,53 

1,44 

0,«8 

0,88 

Die  Prooesse  der  G&hrung,  der  F&ulniss  nnd  der  Vervesang 
organischer  Stoffe. 

Als  Gfthrung  beseiohnet  man  das  Zerfallen  oiganischer  Verbin- 
duDgen  in  einfachere  unter  der  Einwirkung  aogeoannter  Gälirungs- 
erreger  oder  Fermente.  Je  nach  der  Natur  der  durch  Fermente  zer- 
fallenden organischen  Körper  unterscheidet  man  zwischen  einer  Gährung 
im  engeren  Sinne  und  einer  G&farung  im  weiteren  Sinne. 

Unter  Gährung  im  engeren  Sinne  versteht  man  das  Zer&llen 
von  Zucker  oder  von  znckerartigen,  organischen  Verbindungen 
unter  der  Einwirkung  von  Fermenten,  wogegen  man  als  G&hrnng  im 
weiteren  Sinne  das  Zerfallen  organischer  Körper  überhaupt 
unter  der  Einwirkung  von  Fermenten  bezeichnet. 

Zu  den  Gährungsprocessen  im  engeren  Sinne  oder  den  eigentUchco 
Gährungsprocessen  gehört  die  alkoholische  oder  weinige  G&hrung,  die 
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Mikbsäuregähnmg',  die  Buttersäuregöhrang,  die  schleimige  G&hruDg,  zu 
den  GäbrongsproceBsen  im  weiteren  Sinne  gehören  die  Proeeaae  der 
Ftnlniss ,  der  Yerwesnng ,  die  Spaltang  der  Glycoside,  die  Umwandliuig 
Ton  Stärke  dnreh  Diastase  etc. 

Um  den  ProeeBs  der  GUirnng  herrorxiimfen ,  ist  ee  erfordeilioh, 
daas  ausser  Tersohiedenen  anderen  Bedingungen  ein  0&hrangeerreger, 
ein  Ferment,  Torhanden  seL  Als  Fermente  bezeichnet  man  Micro- 
Organismen  oder  organische  Körper,  welche  unter  geeigneten  Bedingongen 
befthigt  sind,  durch  ihre  blosse  Gegenwart  gewisse  Zersetenngen  andern 
organischer  Verbindungen  zn  bewirken ,  ohne  selbst  direeten  AntheU  an 
diesen  Spaltungen  zu  nehmen.  Die  Feimente  geben  somit  nur  die  Ver- 
anlassung zu  jenen  Zersetzungen ,  ohne  dass  iüe  läemwte  derselben  in 
die  entstehenden  ZerBetzungsprodacte  eintreten. 

Die  Fermente  zerfallen  in  zwei  Gruppen;  in  organisirte  oder 
geformte  Fermente  und  in  nicht  organisirte  oder  ungeformte 
Fermente.  Als  organisirte  oder  geformte  Fermente  wirken  Pilze  oder 
andere  lebende  niedere  Organismen,  als  ungeSnrmte  Fermente  (Enzyme 
oder  Zymasen)  dagegen  in  Wasser  lösliche,  sehr  complicirt  zusammen- 
gesetzte, den  Eiweissstoffen  nahestehende,  leicht  zersetsbare,  organische 
Körper,  wie  z.  B.  Diastase,  Kmulsin,  Pi^alin  (Ferment  des  Speichels), 
die  Fermente  des  Magensaftes,  der  Bauohqwioheldrflse  etc. 

Von  den  organisirten  Fermenten  genügen  schon  sehr  kleine  Mengen, 
um  sehr  grosse  Quantitäten  zersetzharer  Stoffe  zu  zerl^en,  indem  ersiere 
während  des  durch  sie  Teranlassten  Gährungsproeesses  sich  mit  grosser 
SdneUigkeit  renn  ehren.  Zu  dieser  Entwickelung  und  Vermehrung  ist 
jedoch  die  Anwesenheit  gewisser  Nährstoffe  erforderlich,  namentlich  die 
stickstoffhaltiger  Körper  und  anorganischer  Sidie  (Phosphate  und  Sulfate 
der  Alkalimetalle). 

Je  nach  dem  Ursprünge  nnteradieidet  man  bei  den  organisirten 
FermeDten  bisweilen  auch  zwischen  pflanzlichen  und  thierischen. 
Zu  den  pflanzlichen  Fermenten  zählen  die  Hefe  und  andere  Pilzarten,  zu 
den  thierischen  Fermenten  dagegen  die  Bacierienarten ,  welche  sich  in 
faulenden  Albuminaten  (faulem  Käse,  faulem  Fleisch  etc.)  vorfinden.  Die 
Afagrenzong  zwischen  pflanzlichen  und  thierischen  Fermenten  ist  jedoch 
^eine,  der  Bezeichnung  wirklich  entsprechende. 

Die  Function  der  organisirten  Fermente  als  Gährungserreger  hängt 
mit  dem  LebeDsprocesBe  derselben  unmittelbar  zusammen;  ihre  Wirksam- 
keit erlischt  mit  dem  Absterben.  Der  uuter  dem  Einflüsse  tod  organi- 
airten  Fermenten  eintretende  Gährungaprocesa  ist  demnach  ein  physio- 
logischer Vorgang. 

Bei  den  nngeformten  Fermenten  findet  während  der  Gährung  keine 
Neulsldung  und  keine  Vermehrung  der  Fermente  statt.  Es  kann  daher 
*UK  gsgebene  Menge  eines  nngeformten  Fermentes  auch  nur  eine  be- 
■timaiie  Menge  eines  der  Zersetzung  oder  der  Umwandlung  iahigen 
Körpers  spidten  oder  Terändem.   Es  kann' somit  z.  B.  eine  gegebene 
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Menge  Diastaae  nur  eine  bestimmte  Menge  StiUrke  in  Maltose  und  Dex- 
trin umwandeln  (nehe  S.  186),  ebenso  eine  gegebene  Menge  Emulsin 
nur  eine  bestimmte  Menge  Amygdalin  in  Traubenzucker,  Bittermandelöl 
und  Blausfture  zerlegen  (siehe  dort).  Die  Wirkungsweise  dieser  ga- 
formten  Fermente  ist'  TorlAofig  noch  gftnilich  nnbekannt. 

Wie  bereits  erwähnt,  tritt  der  G&hrungsprocess  nur  unter  bestimmten 
Bedingungen  ein;  dieselben  sind:  1.  Gfthrungsföhigkeit  des  zu  spaltenden 
Körpers,  2.  Gegenwart  eines  Fermentes,  3.  Zutritt  der  atmosphftrischen 
Luft,  4.  Gegenwart  von  Wasser,  5.  Vorhandensein  einer  Temperatur, 
welche  Ober  O"  und  unter  lOOOG.  liegt  (am  geeignetsten  zwischen  16  und 
30*^  C.) ,  6.  Abwesenheit  g&hmngewidriger  Stoffe ,  wie  grösserer  Mengen 
Ton  Alkohol,  Arsenigsäureanhydrid ,  QaeeksUberchlorid ,  CarbolsAure, 
Salicylsfture  etc. 

Will  man  daher  leicht  zersetzbare  Stoffe  Tor  Gfthrung,  Fftulnisa 
oder  Verwesung  schützen,  so  mnss  man  dieselben  unter  Bedingungen 
aufbewahren,  unter  denen  Fermentwirkungen,  selbst  bei  Gegenwart  von 
Fermenten,  nicht  stattfinden  können.  Anf  dem  Innehalten  letzterer  Be- 
dingungen basiren  die  MeUioden  der  Gonservirung  Ton  Nahrungs- 
mitteln, von  anatomischen  Präparaten,  von  Holz  etc.  So  conservirt  man 
z.  B.  Nahrungsmittel,  indem  man  dieselben  stark  abkühlt  (sie  in  Klb 
verpackt),  sie  kocht,  sie  in  hermetisch  vrasdilossenen  Blechdosen  auf 
100**  erhitzt  (Appert*B  Conservirungsmeihode),  sie  trocknet,  sie 
einsalzt  oder  einzuckert  (ihnen  Wasser  entzieht),  sie  räuchert,  sie  mit 
Salpeter,  Borsäure  oder  Salicylsäure  einreibt  eto.  Um  anatomische 
Präparate  haltbar  zu  machen,  bewahrt  man  sie  in  Alkohol  auf  oder  io 
Lösungen  von  arseniger  Säure,  Ton  Quecksilberchlorid,  Ton  Chlorzink, 
von  Carbolsäure  etc.  Mit  ähnlichen  antisepüschen  Stoffen  impr&gniri 
man  auch  das  Holz,  um  es  vor  Fäuloiss  zu  schützen. 

Alkoholische  oder  weinige  Gfthrung. 

Unter  alkoholischer  oder  weiniger  Gährung  versteht  man  das  Zer- 
fallen Too  gährungBfähigem  Zucker  (Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Mal- 
tose etc.)  durch  Einwirkung  pflanzlicher  Fermente  in  Aethylalkohol  und 
Kohlensäureanhydrid,  z.  B.: 

C«H»0"      =      2CJ»H».  OH      +      2  CO'' 
Traubenzucker        Aethylalkohol  KöhlenBäureanhydrid. 

Neben  letzteren  beiden  Hauptproducten  entstehen  bei  der  alkoholi- 
schen Gährung  noch  kleine  Mengen  von  Glycerin,  Bernsteinsäure  und 
anderen,  der  Gruppe  der  Alkohole  angehörenden  Körpern  (Fuselölen). 
In  Summa  werden  Ö  bis  6  Proc.  des  vergohrenen  Zuckers  zur  Bildung 

letzterer  Verbindungen  verbraucht,  und  zwar  liefern  100  Thle.  ver- 
gohrenen  Zuckers  0,4  bis  0,7  Thle.  Bemsteinsäure  und  2,5  bis  3,6  Thle. 
Glycerin. 

Zur  Erregung  der  alkoholischen  Oährung  igt  der  Hefepilz  (Saeeharom^jt 
eerevisiae  oder  Ibrufa  ctmiaiäe)  am  geeignetsten,  jedoch  kömieu  auch  andere  < 
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Pilzarten  (Jtfucor)  unter  besonderen  Umständen  dieselbe  hervorrufen.  Ja  sogar 
»lieh  ohne  Mitwirkung  von  Filzen  kann  bei  Luftabschlaas  in  jeder  lebenden 
Z^-Ili;  alkoholische  Gährung  eintreten  und  in  Folge  dessen  Alkohol  und  Kohlen- 
iäareanhydrtd  gebildet  werden. 

Die  Hefe  ist  ein  niederer  pflanzlicher  Organismus,  dessen  Keime  sich  in 
irr  Atmosphäre  und  an  der  Oberfläche  von  Früchten  etc.  in  grosser  Menge 
111-finden.  Gelangen  die  Hefekeime  in  Zuckerlösungen,  welche  neben  stickstoff- 
baltigen  Substanzen  organische  Salze  enthalten,  so  entwickeln  sich  dieselben 
Gegenwart  von  Sauerstoff  durch  Knospung  oder  Sprossung  rasch  zu  kleinen, 
'ivalen,  oft  rosenkranzartig  an  einander  gereihten  Zellen  —  Hefezellen  — ,  deren 
Dnrchmener  etwa  0,008  Yäs  0,01  mm  betragt 

Man  unterscheidet  nebep  anderen  Hefearten  Oberhefe  und  Unterhefe. 
Entere  aebeidet  sich  bei  höherer  Temperatur  (18  bis  25*' C.)  und  hei  raschem 


Fig.  28.  Fig.  29. 


Unterhefe  Oberhefe 


(SOOfkehe  VergrOBserung)  (500 fache  YergrüMerung) 

Verlaufe  der  Gährung  an  der  Oberfläche  der  gährenden  Flüssigkeit  ab.  Letztere 
dagegen  setzt  nch  bei  niederer  Temperatur  (4  bis  10^  C.)  und  hei  langsamer 
Währung  am  Grunde  der  gährenden  Flüssigkeit  ab.  Beide  Hefearteu  unter- 
scheiden sich  sowohl  in  ihrem  anatomischen  Bau  (siehe  Fig.  28  und  29),  als 
Nurh  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung. 

Die  gewöhnliche  Hefe  enthält  ausser  den  eigentlichen  Hefezellen  (Baccha- 
romyceszellen)  noch  Zellen  von  PeniciUium  glaueum,  welche  während  der  alko- 
holischen Gährung  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  Blilchsäure  veranlassen. 

lieber  die  Ursache  der  gährungserregenden  Kraft  der  Hefe,  sowie  über  die 
Nstar  and  den  Verlauf  des  ProeesseB  der  alkoholischen  Gährung  sind  im  Laufe 
der  letzten  25  Jflhre  verschiedene  Theorien,  besonders  von  Liebig,  Pasteur, 
A.  Mayer,  Brefeld,  Traube  und  Nägeli,  aufgestellt  worden— Gährungs- 
theorien  — ,  ohne  dass  man  jedoch  dadurch  bis  jetzt  zu  einer  bündigen  Er- 
kUmng  der  Gährungsvorgänge  gelangt  ist.  Ohne  Zweifel  ist  die  Alkohol- 
Rähnnig;  als  ein  physiologischer  Process  anzusehen ,  welcher  sich  im  Inneren 
der  lebenden  Hefezellen  vollzieht.  Die  junge,  lebenskräftige  und  kräftig 
emihrte  Hefe  liefert  am  reichlichsten  Alkohol ;  die  Nebenproducte  der  alkoholi- 
»chen  Gährung:  Glycerin ,  Bernsteinsänre ,  Fuselöl  etc. ,  scheinen  dagegen  be- 
aondert  darch  die  ruhende,  bezw.  absterbende  Hefe  erzeugt  zu  werden. 
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HilchiAaregfthrnng. 

Diese  Art  von  Gährnng  tritt  ein ,  wenn  verdünnte  LAiungen  von 
Rohrzucker,  Milchzucker  oder  Tranbenzucker  der  Einwirkung  eines  so- 
genannten thieriachen  Fermentes,  wie  fiftulen  Käses,  faulen  Fleisches, 
oder  foulender  EUweisBstoffe,  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  35"  C.  aus- 
gesetzt werden.  1  Mol.  Zucker  zerfällt  hierbei  unter  dem  Einflüsse  des 
Baderium  acidi  ladwi,  einer  Bacterienart,  die  in  jenen  als  Fermente 
wirkenden  Substanzen  enthalten  ist,  im  WesentUchen  in  3  MoL  Miich- 
sftare  (vergl.  anoh  dort): 

C*H}*0*     =  2C»H*0' 
Traubenzucker  HilchBäure. 

Da  die  Milcbsauregfthmng  aufhört,  sobald  eine  gewisse  Menge 
freier  Milchsäure  gebildet  worden  ist,  so  ist  es  erforderlich,  am  die  Gfth- 
rung  zu  unterhalten,  dass  man  von  Zeit  zu  Znt  die  erzeugte  Säure  mit 
Zinkoxyd  oder  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  oder  dass  man  letztere 
VerbinduDgen  dem  sn  vergährenden  Gemische  gleich  anfänglich  zusetzt. 

Bnttersänregälirung. 

Die  Butiersäuiegabrnng  ist  als  ein  weiter  Torgeschrittenes  Stadium  der 
Milchsäuregährung  zu  betrachten.  LOsst  man  das  bet  der  Hüchiäuregähning 
erhaltene  milchsaure  Calcium  längere  Z^t  mit  dem  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handenen Fermente  in  Berührung,  so  tritt  unter  dem  Einflüsse  einer  anderen 
Bacterienart:  Ctofffridtum  butyrtetim,  eine  weitere  Zenetcui^  an,  indem  unter 
Entwickelnng  von  Wasserstoff  und  Eohleasäureanhydifd  buttersaures  und 
kohlensaures  Ciüeium  gebildet  werden: 

2(0»H»0»)«Ca  ■\-  H»0   =   (C*H'0»)«Ca  -|-  OaOO»  +  SOO«  -|-  8H 
Hilcbsanres  Buttersaures 
Galeinra  Calcium. 

Durch  den  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Buttenäuregähnmg  als  charakte- 
ristisches Bpaltungsproduct  gebildet  wird,  werden  durch  Bednetion  kleine  Mengen 
von  BntyUkohol  und  von  Hannit  gelnldet.  Gleichzeitig  entsteht  auch  noimale 
Capronsänre. 

Schleimige  Oährnng. 

Die  schleimige  Gährung  tritt  zuweilen,  unter  nicht  JÜSber  bekannten  Be- 
dingungen, in  zuckerhaltigen Ffianzensäften,  wie  z.B.  in  dem  Safte  derBunkel- 
rüben,  im  Wein ,  in  der  Milch,  im  Digitalisiafusum,  auf.  Dieselbe  äussert  sieb 
dadurch,  dass  die  betreffenden  Säfte  zunächst  schleimig  werden,  dann  sich  aber 
unter  £ntwlckelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Wasserstoff  wieder  ver- 
flüssigen. Als  Gälirungsproduct  entsteht  bei  der  schleimigen  Gähruug  ein  den 
PflanzenKchleimen  nahestehendes  Kohlehydrat  C"U^°0^,  femer  Hannit  und 
CO^.  Das  zeitweise  Auftreten  von  Milchsäure,  Buttersäure  und  Wasserstoff, 
namentlich  im  weiteren  Verlaufe  der  schleimigen  GährUng,  hat  mit  letzterer 
direct  nichts  zu  thun,  sondern  ist  auf  andere,  nebenherlaufende  Gährungs- 
processe  zurückzuföhren. 

Die  schlnmige  Gährnng  wird  in  neutralen  oder  schwach  alkalischen 
ZnckerlVsungen  durch  BaeiUua  viscoMua  Moeehari,   in  »uren  ZuokerlOsnngen 
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'Wein)  durch  Bacillus  vi$eo9us  vini  hervorgerufen.  Der  Bacillus  der 
Khldmigeii  Milch  ist  biriier  nicht  bekannt.  Der  hei  der  schleimigen  Oährung 
RbiUete  Bchleim  int  nicht  als  ein  Prodnct  der  Ofthrnng  der  NfthrlGsung ,  son- 
dmi  ab  ein  Prodnct  der  Aasimilation  de«  O&hnmgierregen ,  und  zwar  als  in 
Sdileim  umgewandelte  ftossere  Zdlenmemlnran  an&oluacn.  Der  nehen  CO^ 
ffbildete  Hannit  ist  als  ein' BednctimiiiHodnct  dei  InTertmekers  durch  den 
a  priori  geUldetan  Waasentoff  au  betrachten.  • 


Ala  F&nlniss  bezeichnet  man  ein  Zerfallen  besonders  stickstoffhaltiger 
und  ichwefeDialtiger  £5ri»er  (SiweisskSrper  etc.)  in  einfiuihere  Yerhindungeh 
nntcr  d«m  EinfltuBe  von  Fermenten.  IMe  bei  der  FSulniu  ^rkendeo  Fermente 
und  Filxe  and  Baeterien,  deren  Keime  sich  in  groMe^Henge  in  der  Atmo- 
spUre  finden.  Letstere  heginnoi  ihre  aersetnnde  Wiiknng  auf  die  stickstoff- 
haltigen und  schwefelhaltigen  Bestandtheile  des  Thier-  und  FflansenkOrpers 
unter  Entwickelung  eines  eigenthfimlicben ,  unangenehmen  FKolnissgaraobes, 
Ktbald  diese  ihre  Ijehenethätigkeit  beendet  haben. 

Der  Procets  der  Verwesung  ist  von  dem  der  Fäulmss  nicht  scharf  zu 
trennen.  Man  bezeichnet  als  Verwesung  f&nlniisartige  Zersetzongsprocesse,  bei 
welchen  neben  der  Fermentwirkung  von  Filzen  undBacterieu  noch  eine  gleich- 
witige  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  stattfindet,  während  der  Pro- 
reSB  der  Flnlniss  sich  unter  dem  Einflüsse  jener  Fermente,  auch  ohne  dingte 
Mitwirkung  des  atmosphärischen  Bauentoffs,  vollzieht.  In  Folge  dieser  doppelten 
Einwirkung  lerfollen  die  verwesenden  KArper  in  gasf&rmige,  einfoohe,  anorga- 
niaehe  Yerbindnngen,  hesondm  Kofalauftnreanhydrid ,  Waaser  und  Ammoniak, 
welche  in  die  Atmospfabe  mtweiehen ,  während  die  niefat  flüchtigen  Mineral- 
bestandtheile  snrnekhleibai. 


Zu  den  Oährungserschelnnngen  im  weiteren  Sinne  gehört  auch  die  so- 
genannte  Ammoniak-  oder  Harngährung,  bei  welcher  der  Harnstoff  des 
Hans  durch  BaeUrium  ureae  in  Ammoniumcarbonat ,  die  Hippursäure  in 
BenaoCs&are  and  GlycoeoU  gespalten  wird,  sowie  die  6 lycer i ngähr u ng, 
die  wgeoannte  Ebb! ggfthrnng,  die  Oellu losegfthrn n g  etc.  (siehe  dort). 

Die  lOBlicben  oder  nngeformten  Fermente  (Enzyme)  zerfallen  nach 
der  Art  ihrer  'Wirkung  in  folgeiide  Gruppen:  Diastatische  Fermente, 
invertirende  Fermente,  Glycoside  spaltende  Fermente,  Pepton 
bildende  Fermente,  Fett  zerlegende  Fermente,  Fett  emul- 
girende  Fermente,  Milch  coagulirende  Fermente  etc. 


Von  dem  Alkohol  C'H^  .  OH  sind  theoretisch  zwei  Isomere  möglich,  welche 
sieh  beide  von  demselben  Kohlenwasserstoff^  dem  Fropan:  C^H^  ableiten: 


Fänlniss,  Verwesung. 


Propylalkohole:  G>m.OH. 


n. 

OH» 


OH» 


OHS 


OH« 


OH. OH 


CH«.OH  CH' 
Primärer  SecundSrer 
Propylalkohol  Propylalkohol. 


Propan 


Beide  Propylalkobole  sind  bekannt. 
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I.  Der  primäre  Propylalkohol  oder  das  Aethylcarbinol  bildet 

Bich  in  kleiner  Menge  neben  Aethylalkuhol  und  anderen  Alkoholen  dieser  Beihe, 
bei  der  alkoholischen  O&hmng,  sowie  bei  der  Qäbrung  des  Qlycerins  durch 
Spaltpilze.  Zu  seiner  DarsteUung  wird  das  Fuselöl,  in  welchem  der  primäre 
Propylalkohoi  neben  anderen,  höher  siedenden  Alkoholen  enthalten  ist  (vergl. 
8. 188),  einer  wiederholten  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Zweckmässig 
ist  es,  den.  zwischen  90  und  lOO'^C.  äbergehenden  Theil  des  Fuselöls  durch 
Einwirkung  von  Brom  und  amorphem  Phosphor  iO'  Bromüre  überzufahren, 
diese  durch  fracticmirte  Destillation  sn  trennen  hnd  dann  das  bei  71  Us  72**  C. 
siedende  Propy Ib romftr:  C'lPBr,  wieder  in  Propylalkohoi  zu  verwandeln 
(siehe  8.  173). 

Der  primäre  Propylalkohoi  entsteht  fiemer  bei  der  Einwirfcimg  von  nas- 
drendem  Wawentoff  auf  Propionsftarealdehyd  nnd  Projäonsäureaiiliydrid,  sowie 
beim  Erhitzen  von  f^m  Kalihydrat  mit  Allylalkohol  auf  100  bis  150<*C. 

Der  primäre  Propylalkohoi  iat  eine  farblose ,  alkoboliBcb  riechende ,  mit 
Wasser  in  jedem  VerhÄltniase  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  »7,41°  C.  siedet 
und  bei  Ib^G.  ein  specif.  Gewicht  von  0,8066  besitzt.  Chlorcalcium  und  andere 
leicht  iösliche  Salze  scheiden  den  Propylalkohoi  aus  seiner  wässerigen  Ijösung 
wieder  ab.  Bei  der  Oxydation  resnltiren  Propionsäorealdebyd :  0*H*0,  und 
Propionsäure:  C'H'O". 

II.  Der  secnndftre  Propylalkohoi  oder  das  Dimethylcarbinol, 
auch  Isopropylalkobol  genannt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  nasciren- 
dem  WasserBtofl  (aus  Wasser  and  Natriamamalgam)  auf  Aceton  (siehe  dort). 

Der  secundäre  Propylalkohoi  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbare,  bei  81,3"  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,7S76  specif.  Oewicbt 
bei  le^C.  Bei  der  Oxydation  entsteht  zunächst  Aceton:  G"H'0,  bei  weiterer 
Oxydation  Essigsäure  und  Ameisensäure. 


ButyUlkohole:  C«H>.OH. 


Von  der  Formel  0*H*.0H  sind  der  Theorie  nach  vier  Alkohole  m&glich, 
nämlich  zwei  piimftrei  ein  secundärer  und  ein  tertiär,  von  denen  je  xwei  sieh 
von  dem  normalen  Butan  und  dem  Isobutan  ableiten: 


Ib.* 

OH» 

I 

OH» 
Normales 
Butan 


L 
CH» 

0H> 

CH» 

CH^.OH 
Primärer 


n. 

CH» 

I 

OH« 

(^H.OH 

CH» 

Secundärer 


OH»  CH» 

\/ 
CH 

OH» 


I&obutan 


m. 

CH»  CH» 

\/ 

OH 

Ah«. OH 


IV. 
CH»  CH» 

\/ 

C.OH 
OH» 


Normalbntylalkohol 


Primärer '  Tertiärer 
Isobutylalkohol. 


Diese  vier  Butylalkohole  sind  sämmtlich  bekannt. 

I.  Der  primäre  Normalbutylalkohol  (Propylcarbinol)  entsteht  bei 
der  durch  Spaltpilze  (Bacilluspilze  der  Familie  der  Scbizomyceten ,  besonders 
Baeiilua  btitgUeus)  verursachten  (Jährung  des  Qlycerins  (siebe  dort)  und  dn 
Hannits.  Derselbe  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  nasdrendem 
Wasserstoff  auf  den  Aldehyd,  das  Anhydrid  und  das  Chlorid  der  normalen 
Buttersäure,  sowie  bei  der  EinwiAnng  von  Eisenfeile  nnd  Essigsäure  auf 
Crotonaldehyd  oder  Bntylohloral. 
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Der  vTim&re  Normalbatylalkohol  ist  eine  farblose,  ui)^nehiii  riechende 
FlöirigVät,  -welche  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  in  jedem  VerhUtniase  mischt. 
Denäbe  neäet  bei  11 6,90  C.  oud  beritzt  bei  20*>  ein  specif.  Gewicht  von  0,8099. 
Bei  der  OxydaUon  entsteht  Kormal-Battenänre. 

II.  Der  secnnd&re  STormalbiitylalkohol  (AeUiylmethylcarbinol, 
Bn^lenhjdrat)  wird  am  leicbteiten  ans  leinam  Jodfir  dundi  Umwandlung  des- 
tdban  in  den  &iigftther  nnd  Zerlegong  des  letsteren  dnich  Kalihydrat  (liehe 
8.  173)  gewonnen.  Dai  betreffende  Jodfir  entiteht  hi&  der  Deetillftäon  des 
Erythiite:  0*H*(OH)',  mit  omiCMitrirter  JodwasserstoflUnre.  Der  Mcondäre 
BtitTlalkohol  entsteht  femer  bei  der  Bedootion  des  Methyl -Aethylketons: 
CB' — CO — C'H*^,  sowie  bei  längerem  Erhitzen  von  1  Hol.  AmeiseDsttareftthyl- 
ither  mit  je  2  Mol.  Jodmethyl  und  Jodäthyl  und  fiberschüssigem  Zink ,  nnd 
Zerlegen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser. 

Der  secnndäre  Kormalbntylalkohol  ist  eine  farblose,  durchdringend 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  99'' C.  siedet  und  bei  22*>  ein  specif.  Gewicht 
van  0,819  besitst.  Bei  derOxydation  entsteht  Methyl- Aethylketon  und  Essigsäure. 

ni.  Der  primäre  Isobutylalkohol  (Gährungsbatylalkohol,  Isopropyl- 
carbiDoI)  ist  in  dem  Fuselöle  enthalten  and  wird  daraus  wie  der  Propylalkohol 
«ewonnen  (riehe  B.  238).  Das  fttheriiolie  Oel  von  ÄtUkaitia  nobüit  enthUt  den 
bobettersäure-  und  Angelicasänreftther  des  Isobu^laUwhols. 

Der  primäre  Isobutylalkobol  ist  eine  &rUoee,  schwach  fliselig  riechende 
FUsrigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,8003  bei  nnd  dem  Biedepankte  108*0. 

Bei  der  Oxydation  entsteht  Isobuttersäure. 

rV.  Der  tertiäre  Isobutylalkobol  (Trimethylcarbinol)  ist  in  kleiner 
Menge  in  manchen  FuselOlen  enthalten.  Künstlich  wird  derselbe  am  be- 
qnemsteu  erhalten  durch  Umwandlung  von  Isobutylalkohol  in  Isobntylen : 
C*H^,  Leiten  des  letzteren  in  conoentrirte  Schwefelsäure  und  Zerlegen  der  so 
gebildeten  Butylachwefeltfture:  C*H*iHSO*,  durch  DestiUatioD  mit  Wasser 
(vergl.  auch  B.  175). 

Der  tertiäre  Isobutylalkohol  bildet  rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  die 
b«  25  Us  25^0  0.  schmelsen,  bei  S8'0.  sieden  nnd  bei  30*0.  ein  specif.  Gewicht 
▼on  0,7788  besitzen.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Kohlensäure ,  Aceton ,  Essig- 
säure und  wenig  Isobuttersänre. 


PeDtyl-  oder  Amylalkohole:  G'U".OH. 

Von  der  Formel  C'H"  .  OH  existiren  der  Theorie  nach  acht  Alkohole, 
□ämlich  vier  primäre,  drei  secundäre  und  ein  tertiärer,  welche  sich  von  den 
drei  isomeren  Fentanen  in  folgender  Welse  ableiten : 

I.  n.  m. 

CH«  CH»  OH«  OH« 

l         I  I  I 

CH»  OH*  CH«  CH» 

^H"  CH«  CH»  CH.OH 

I  I  I  [  • 

CH'  CH«  CH.OH  OH« 

I  I  I  I 

CH"  CH'.OH  CH»  CH« 

I^orinilei    Siedep.:  137''C.    Siedep.:  U8,5  bis  n9,5"C.    Siedep.:  116  bis  iV^C. 
«ntSB  Bp.G.:0,8!68b.20»      8p.  G. :  0,8239  b.  0"            8p.  G.:  0,832  b.  0« 
Primärer  Becnndärer  («)  Secnndftrer  (ß) 

Normalpoityl-  oder  Normalamylalkohol 
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Gährungsamylalkohol. 


IV. 

V. 

VI. 

vn. 

OH"  OH« 

OH»  OH» 

CH»  CH» 

OH»  OH» 

OH»  CH» .  OH 

v  y 
\/ 

CH 

OH 

CH 

O.OH 

OH 

.  OH» 

Ah» 

1 

OH.  OH 

(in» 

<!h» 

CH« 

OH».  OH 

OH» 

CH» 

CH» 

Iiopentan 

Siedep.:  ISO^O. 

Biedep.:  11S,5<*0.  ffiedep.:  102,5*0. 

Siedep.:  128.7«C. 

Bp.G.:0,81Mb.20»  8p.O.:  0,838b.O»  8p.a.:  0,814b.  15"  Bp.O.:0,817giiLS50 
Piimftrer  (tt)        Beenndftrer  Tertiärar  Prim&rer  (ß) 


laopental-  oder  IsoamylaUEOhol 

vm. 

OH»  ORS 

\/ 

u 

OH*  OH». OH 
TriiuetfayKthylalkohol 
Bcbmelip.       Siedep.  112,5". 

Sie  Tontehenden  Pe&tyl-  oder  Amylalkohole  lind  eftnuntUcb  bekannL 
Der  primlre  Pentylalkotiol  (1.,      oben),  weleber  In  geringer  Menge 

im  FuselOl  enthalten  zu  win  acheint,  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Oüh- 

rong  des  Glycerini  durch  AmüIm«  but^liau. 

GtthrnngBamylalkobol:  C^H^»0  oder  C^Hii.OH. 

Molecnlargewicbt:  88. 

(In  100  Theileo,  C:  68,18;  H:  13,M;  O:  18,18.) 

Syn.:  Alcohol  amjr/tcus,  Amylidkohol,  Isoamylalkohol,  Isopentylaikoholf 

FnselSl. 

Geschichiliches.  Der  G&hruugsamylalkobol  wurde  im  unreinen 
Zustande  bereita  gegen  Ende  des  Torigen  Jahrhunderts  (1786)  tod 
Scheele  dargestellt.  Seine  Zusammensetzung  lehrte  jedoch  erst 
Dumas  (1834)  kennen;  Gahours  zeigte  1839  die  Aehnlichkeit  des 
Amylalkohols  mit  dem  Aethylalkohol,  welcher  durch  die  späteren  Unter- 
suchungen TOD  DnmaB  und  Stas  (1840)  und  tod  Anderen  weiter 
nachgewiesen  wurde.  Das  optische  Verhalten  des  Gährungsamylalkohols 
studirte  zunächst  Biot  nnd  später  besonders  Pasteur  (185&). 

Der  Gäbrangsamylalkohtil  bildet  den  Hanptbestandtiheil  des  so- 
genannten Fuselöles,  welches  bei  der  Darstellang  des  Aethylalkobols, 
besonders  aus  Kartoffeln*),  als  Nebenprodnct  gewonnen  wird.  Das 
ätherische  Oel  von  Anthemia  nobilts  enthält  den  Angelioagftnre*  und 
Methylorotoosänreäther  des  Gährungsamylalkohols. 


*)  Du  Kornfuiclöl  enthiUt  freie  Stesrio^are,  PalmitiiuSiire ,  CtpriatSurf, 
LsarintäDre  neben  einem  normalen  nnd  einem  aecandlreD  Nosylalkohol. 
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ZoT  Darrteilung  des  GähnmgsamylalkoholB  schüttelt  man  dag  rohe  Fuselöl, 
reiches  gegen  Bode  der  BectiScation  des  aus  Kartoffeln,  Getreide,  Velasse  etc. 
gewonnenen  Aetbylalkohols  als  milchige  Flüssigkeit  übergeht,  zur  Eatfemung 
des  beigemengten  Aethylalkohols  zunächst  mit  KoobHalzISenng,  «ntwttsaeri  als- 
dann das  abgeschiedene  Oel  loittelst  Chlorcalciams,  unterwirft  es  Bohliesilich 
der  fractionirten  DestillatitKi  und  flbigt  die  bei  129'*  bis  l3lOC.  siedenden  An- 
tbele  auf. 

Da  der  kftnfliche  Amylalkohol  meiit  kleine  Mengen  von  Pyridin:  C^H^N, 
entbUt,  so  ist  dersdbe  für  forensisch  chemische  Zwecke  durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Balninre  hiervon  zu  befreien. 

EigeiiBchaften.  DerGährungsamylalkohol  ist  ein  farbloses,  dünn- 
fiftssiges,  das  Liebt  stark  brecbendes,  mit  leacbtender,  rossender  Flamme 
brennendes  Liquidum  von  darchdringendem ,  anangenehm  faselartigem 
Gerüche  und  brennendem  Gesohmacke.  Eingeathmet,  bewirken  die  Dftmpfe 
desselben  Hastenreiz,  Kopfschmerz  and  Athmangsbeschwerden. 

DerGfthrangsamylalkohol  siedet  bei  129  bis  ISIOQ.  nnd  beritxt  bei 
0*  ein  specif.  Gewicht  von  0,826,  bei  lÖ^C.  von  0,8142.  Bei  —  102'C. 
bildet  der  Amylalkohol  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  — 11&<'C.  nooh 
batterartig  weich  bleibt,  jedoch  bei  — 134°  C.  zn  einer  harten,  halb 
dorehsiehtigen,  amorphen  Hasse  erstarrt.  In  Wasser  ist  der  Amylalkohol 
nur  sehr  wenig  loelich,  mit  Alkohol  and  Aether  aber  in  jedem  Mengen- 
Terb&ltnisae  mischbar. 

Der  durch  ftactionirte  Destillation  aua  dem  Fuselöle  abgeschiedene  Amyl- 
alkohol ist  kein  rinheitUchesProduct.  Je  nach  dem  angewendeten  Fuselöle  dreht 
dersdbe  die  Sehwingnngsebene  des  polarisirten  Lichtstrahles  bald  aohwfteher, 
bald  stBrker  nach  links.  Der  fiberwiegende  Hanptbestan dthell  des 
Gihnmgiamylalfcohols  ist  der  optisch  inactive,  primftre  a-Isoamyl- 
alkohol  oder  der  Isopropy  1- Aethy lalkohol  (d.  b.  Aeüiylalkohol : 

CH>— CH^.OH,  in  dem  ein  Atom  Wasserstoflf  durch  Isopropyl:  gg3>CH — ,  er- 
setzt ist)  oder  das  Isobutylcarbinol  (Alkohol  IV.  obiger  Zusammenstellung): 
CQS>CH-CH*— CH^.  OH,  welches  bei  tSO^C.  siedet  und  bei  200  ein  specif. 

Gewicht  von  0,6104  besitzt  Diesem  inaotiven  Amylalkohole  sind  bald  grössere, 
bald  kleinere  Mengen  eines  optisch  activen,  1  ink sd re h enden ,  bis  jetzt 
noch  nicht  rein  daigestellten  Amylalkohols  beigemengt,  welcher  dem  in- 
activeu  Isobutylcarbinol  sehr  ähnlich  ist,  jedoch  eine  andere  Constitution  be- 
utet. Denelbe  ist  vielleicht  identisch  mit  der  optisch  activen  Form  des  pri- 
mftren  ^-Isoamy lalkohols  (Alkohol  YII.  obiger,  Zusammenstellung) : 

^igP-CH— CH*  .  OH,  welcher  als  Methyl-Aethyl-Aethylalkohol  aufzufassen 

üt,  d.  h.  als  Aeihylalkohol :  CH^— CH>  .  OH,  in  dem  je  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Xeäiyl:  0H>,  und  durch  Aethyl:  C>H>,  ersetzt  ist. 

Der  inactive  primäre  |9-Isoamylalkohol  (Alkohol  TU.  obiger 
gatiHPHnm^H^mg)  entsteht  beim  Behandeln  von  Tiglinaldehyd  mit  Bisen  und 
EMjgAnre).  Derselbe  Uefort  bei  der  Oxydation  inactive  Methyl -Arthyl-Essig- 
■iare. 

Der  (^tiseh  inactive  Bestandtheil  des  G&hrungsamylalkohols,  das  bobulyl- 
Gsrbinol,  liefert  bti  der  Oxydation  inaotiven  ValerianAnrealdehyd  imd  inactive 
Tderiaaiftnte  (lat^rt^ylnsigsftare  oder  Isobntylameiaensänre,  sldie  dort),  der 
SsbMldt,  phuaiMartMbs  Chsmis.  IL 
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active,  linksdrehende  BeatandtiieU  dagegen  neben  Kohleni&uxeaiihydtid  optisch 
acüve,  rflcfatsdrehende  YaleiiaiiBftiiTe  (vielleiefat  rechtedrehends  Methyl  -  Aethyl- 
Eetigsäure,  siehe  dort). 

Bei  längerem  Erhitzen,  oder  bei  der  Deatillatioa  über  festes  Aetzkaii  ver- 
liert  der  Gährungsamylalkohol  seine  optische  Activitat,  ohne  jodoch  dadarch 
eine  bemerkbare  chemische  Veränderung  zu  erleiden. 

Die  vollständige  Trennung  des  inactiven  Amylalkohols  von  dem  optiBeb 
activen  Amylalkohole  ist  schwierig;  der  letztere  ist  daher  bis  jetzt  noch  nicht 
rein  dargestellt  worden.  P  a  s  t  e  u  r  benutzte  zn  ihrer  Bobeidung  die  ver- 
schiedene LMUohkeib  der  Baryumealie  der  daraiu  daigeiteUten  Amylnhwefel- 
■äuren.  Aouer  jenem  linkidrehenden  Amylalkohole  scheint  in  dem  QShrungs- 
amylalkohole  anoh  noch  dne  geringe  Menge  eines  rechtidrehenden  Amyl- 
alkohols vorhanden  zn  sein,  femer  scheint  derselbe  zaweilen  auch  kleine 
Quantitäten  von  primKrem  Normalpentylalkohol  und  von  seoundttrem 
«c-Normalpentylalkobol  (Alkohol  I.  und  II.  oUger  ZuHunmensteUung;) 
zu  enthalten. 

Die  aus  dem  Ofihrungsamylalkohol  dargestellten  Yerbindungen ,  welche 
man  gewöhnlich  schlechtweg  als  Amylverbindungen  bezeichnet,  sind 
naturgemäsB  ebenfalls  keine  einheitlichen  Körper,  sondern  Qemenge  von  Ab- 
kömmlingen der  verschiedenen  in  dem  OfthrungsamylaUtohol  enthaltenen  Amyl- 
alkohole. 

Ueber  die  Bestimmung  des  FaselCla  im  Branntwein  siebe  S.  209. 

Anwendung.  Der  GährungsamylalkoHol  hat  als  Arzneimittel 
kaum  Anwendung  gefunden,  dagegen  wird  derselbe  benutzt  zur  Dar- 
stellung zusammengesetzter  Aroyl&tfaer(Fruchte88eDzen)  and  derValerian- 
säure,  sowie  zur  Abscheidung  der  Alkaloide  bei  geriobtlich-ohemischen 
Analysen.  Das  rohe  Fuselöl  dient  bitweilen  aoeh.ali  Brennmaterial  ku 
Beleuchtongszweeken. 


Tertiärer  Amylalkohol:  ^2,>C(0H)— CH*— CH«. 
Syn.:  Amylenhydrat,  Dimethyl-Aethyl-Carbinol,  Amylamm  hifdrahtm. 


Daratellnng.  In  einem  mit Glasstopfen  verschliessbaren Cylinder  werden 
2  Vol.  Schwefelsäure  (Reiche  Vol.  H^SO  und  H'O)  mit  1  Tot  Amylen  (aus 
Amylalkohol,  siehe  S.  128)  in  einer  KUtemischung  30  bis  40  Minuten  lang  ge- 
schüttelt. Hierauf  trennt  man  das  ungelöste,  etwa  die  Hftlfta  betragende  Amylen 
von  der  SHUren  Iiösnog,  verdünnt  letstere  mit  dem  doppelten  Volum  Xüswasser 
und  flltrirt  die  Mischung  durch  ein  mit  Wasser  befeuohtetes  Filter.  Die  klare 
Flüssigkeit  wird  dann  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Hierbei  geht  im  Anfang  im  Wesentlichen  tertiärer  Amylalkohol  mit 
wenig  Wasser  über.  Nach  dem  Entwässern  mit  geglühter  Pottasche  ist 
schliesslich  der  Alkohol  zu  recüäciren  und  hierbei  die  bei  99  bis  103*C.  über- 
gehenden Antheile  zu  sammeln. 

Nach  obiger  Bereitungsweise  wird  das  Trimethyläthylen,  welches  in  dem 
Amylen  enthalten  ist  (siehe  B.  184),  von  der  BchwefUsänre  zu  Amylsohw^l 
säure  gelöst: 


J58>C=CH— 0H8  +  H«80*  = 
Trimethyläthylen 


0H>. 
OH"- 


|a>0(HaO*)-OH*-OH» 
Am^dsebwefiBlsluTe. 
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Letztere  Yerbiudong  zerfällt  daim  bei  der  DeetiUation  mit  Wasser  in  tertiären 
Amjlilkohol  nnd  Schwefelsäure: 

fJ^>C{HBO«)-CHa— CH»+ H«0   =   H«SO*  +  ^|J>C  (OH)-0H«-0H''. 

Eigenschaften.  Der  tertiäre  Amylalkohol  bildet  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  dttrefadringendem ,  etwas  an  Gampher  und  Ffefferinünzöl 
erinnerndem  Gerüche.  Er  siedet  hei  102,5**  C.  und  besitzt  hei  IS^C.  ein 
Bpecif.  Gewicht  von  0,814.  Bei  —  Vl^b^C.  erstarrt  er  zu  einer  krystalli- 
aischen  Hasse.  In  Wasser  löst  er  sich  im  Yerhältniss  von  1 : 8.  Bei 
der  Oxydation  wird  Aceton,  Eisigs&nre  und  Kohleniänre  gebildet 

Pr&fnng.  Die  Beinhdt  des  als  Hypnoticnm  empfohlenen  tertiären 
Amylalkt^ols  ergiebt  sich  durch  den  Geroch ,  die  FlSchtigkeit ,  das  speciflsche 
Gewicht,  den  Siedepunkt  (nicht  öber  lOS^C:  gewöhnlicher  Amylalkohol),  den 
Entarrangspunkt  nnd  die  LösISchkedt  in  Wasser  mit  neutraler  B-eaction  (1  : 8). 
Frisch  geglühte  Pottasche  zerfiiesse  nicht  beim  Eintragen  in  den  Alkohol. 
in  ccm  der  vässerigen  Lösung  (1 :  20)  dürfen  sich  nach  Zusatz  von  zwei  Tropfen 
KalinmpennanganatiaKUig  (1 : 1000)  innerhalb  sehn  Uinnten  nicht  entfärben 
(Amylen  etc.).  * 

Wird  ferner  die  wässerige  Lösung  des  Anylenhydrats  (1 ;  20)  mit  etwas 
ammoniakalischer  SUbemitratUtoung  zehn  Minuten  lang  im  WasBcrbade  erhitzt, 
to  irige  sich  keine  Bednction  (Amylaldehyd). 

Wegen  seiner  hygroskopischen  XÜgenschaften  werde  der  tertiäre  Amyl« 
ilkahol  in  gut  Terschloisenen  OefSssen  anf bewahrt 


Vaa  den  17  theoretisch  mOgUchen  Hezylalkoholen  (acht  primäre,  sechs 
Kcnndäre,  drei  tertiäre)  sind  bis  jetzt  nnr  wenige  näher  bekannt. 
Der  primäre  yormalhexylalkohol: 


kommt  ab  Bnttersäureäther :  O^H^-CO  .  OCOH"  (Siedep.  204  bis  206C.)  vor 
in  dem  ätherischen  Oek  von  Beraeleum  giganteum,  als  Essigsäureäther : 
OH*— CD. OCH"  (Siedep.  168  bis  169° C).  in  dem  ätherischen  Oele  von fera- 
dtum  »phcHdi/Uum.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Aetzkalilösuag  kann  der 
Ht^xyialkohol  aus  diesen  Aethem  abgeschieden  und  durch  fl^ctionirte  Destilla- 
tion gereinigt  werden. 

Farblose,  in  Wasser  wenig  Idsliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  an- 
genehm  aromatischem  Gerüche.  Siedepunkt:  157  bis  ISS^C;  specif.  Gewicht: 
<j,Sie  hei  23<>G.  Bei  der  Oxydatfon  entsteht  daraus  normale  Gapronsäure: 
C»H»0». 

In  dem  Weinfüselöle  (siehe  B.  18i>)  ist  ehenfftUs  ein  primärer  Hexylalkohol 
^  nicht  näher  bekannter  Consütuticu  enthalten  (Gährungshexylalkohol 
Oda  Oährnngseaproylalkohol),  welcher  daraus  durch  f^ctionirte  De- 
■^tioD  gewonnen  werden  kann  (Siedep.  160<*G.).  In  dem  ätherischen  Oele 
vni  AnOmiM  nebtUä  ist  der  Angelioasftnre-  nnd  Ifethylcrotonsäureäther  eines 
primären,  bei  ibifi^C.  siedenden,  reohtsdrehenden  Hezylalkofaols  ent- 


Hexylalkohole:  C«H".OH. 
(Caproylalkohole.) 


OH«— OH«— CH3— CHa—Cna-CHä .  OH, 


^CH— CH«— OH»  .  OH. 


16» 
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Heptylalkohol:  C'H'^OH. 
(Oenantlialkohole.) 

Ton  der  Formel  CH**^ .  OH  exittiren  der  Theraie  nach  39  Alkohole,  wo- 
runter alldn  17  primäre.   Nur  wenige  tind  jedoch  hiervon  bü  jetzt  bekannt. 

Bin  primärer  Heptylalkohol  unbekannter  Constltation  findet  sich  al« 
Oenanthalkobol  in  dem  Weinfttielöle.   Denelbe  itedet  bei  185*>JC!. 

Der  prlm&re  Kormalheptylalkohol: 

CH»— CH«--CH>— CH»— CK'— CH»— CH*  .  OH, 

entiteht  durch  Einwirkung  von  nsidrendem  Wawentoff  auf  Oenanthol,  den 
Aldehyd  der  Oenanthafture,  welcher  bei  dar  trocknen  Destillation  des  Bicinua- 
Olei  gebUdet  wird.  Derselbe  siedet  bei  175,60  0.  und  besitat  bei  Id"  ehi  tpecif. 
Gewicht  von  0,830, 

Ootylalkohole:  CH^.OH. 
(Gaprylalkohole.) 

Die  Zahl  der  theoretisch  mißlichen  Alfc^le  0"H"  .  OH  betrftgt  89. 
Ein  Octylalkohol  nicht  näher  hekannter  Constitution  kommt  in  dem  Weis' 

ftiselöle  TOT. 

Der  primäre  Normaloctylalkohol: 

OH«— CH"— CH"— CH»— OH»— CH»-OH"— OH»  .  OH, 

findet  sich  als  zusammengesetzter  Aether  in  einigen  ätherischen  Oelen.  So 
enthält  das  Gel  der  Frftchte  von  Pastinaea  »ativa  Buttersäure -Oetyläther: 
CShT^0.00»H"  (Siedep.  244  bis  24500.);  das  Oel  der  Früchte  von  Heroefnttn 
gigantmm  neben  Buttenätua-Hexyläther  (siehe  oben)  EaaigBfture- Oetyläther: 
CH8— CO.OC^H"  (Biedep.  206  bis  2ü80C.);  das  Oel  der  Fröchte  von  Htradtum 
sphondylium  neben  Esügsäure  -  Hexytätber  (siehe  oben)  freien  Octylalkohol : 
C^H"  .  OH  (Siedep.  190  bis  192''C.),  Esrigiäare-Octyl&ther :  OHS— CO.OC'H" 
(Sifldep.  20Ö  big  208''O.),  Capronsaare-Octylfither:  C^Hi^— CO .  OCSH"  (Siedep. 
268  .bis  2710  C.)         Oetyläther  der  Caprinaäure  und  Laurinsäure. 

Der  primäre  Normaloctylalkohol  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende, 
bei  190  YAb  192*0.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte"  0,830  bti  IfiOc. 

Ein  secundärer  Normaloctylalkohol: 

CH»— OH«— 0H»-0H»— CH»— CH»— CH{OH)— CH», 

wird  gewonnen  bei  der  Destillation  von  Bicinusöl  mit  Aetzkali. 

Aromatisch,  jedoch  nicht  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte 
179,50  c.  und  dem  specif.  Gewichte  0,S23  hei  19OC. 


y<m  den  sahlreiohen,  der  Theorie  nach  möglichen  Nouyl-  oder  Pelar- 
gylalkoholen:  O0H".OH,  undDeoatyl-,  Oapriu- oder  Hntylalhoholen: 
OiOH'i.OH,  sind  Ins  jetst  nnr  vereinzelte  künstlich  dargestellt  worden.  Ein 
primäi-er  und  ein  saonnd&rer  Nonylalkohol  kommt  im  Komfusel&l  vor. 

Alkohtde  von  denFormelnO^^H>3.0H:  Undecylalkohole,  Oi»H»».OB: 
Laurylalkohole,  C"H".OH:  Cocylalkohole,  Oi*H»».OH:  Myryl- 
alkohole,  und  C"^H".OH:  Beny  1  alkohole,  sind  bU  jetzt  nur  in  je 
einem  Vertreter  syatbetisoh  dargestellt  worden. 

Laurylalkohol:  Ci»H».OH  (Lethal)  und  Myrylalkohol:  ©"H^.OH 
(Metbai),  sind  in  Gestalt  von  zusammengesetzten  Aethem  der  Iianr&iftnre  und 
Myristicinsäure  in  dem  Wallrath  enthalten  (siehe  dort). 
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Ein  Alkohol  von  der  Formel  O^B*^ .  OH  leheint  in  der  Pilsipeelei  £m- 
tariuM  piptnUv»  TOnnkomnien.    Schmebp.  96". 

GetyUlkohol:  G»H".OH. 
(P&lmitylBlkohol,  Aethal.) 

Der  Ce^lalkohol  macht  in  Geitalt  letaiei  Aethera  der  Fahnitinaäore, 
C^*H»>— CO  .  OC"H»»  (Cetin  oder  Palmidniäure-CetylÄther)  den  Haaptbeitand- 
tbeil  dee  Wallraths  ans.  Kleine  Heogen  des  Palmitüuaure-Cetyl&thers  finden 
neh  in  der  Talgdrüse  der  Oftose  und  £Dten,  sowie  neben  Stearinsäure -Cetyl- 
ither  nnd  anderen  Stoffen  in  dem  Bienenwachee. 

Zur  Dantellung  dee  Cetylalkoboli  kocht  man  den  Wallrath  mit  alfcoholi- 
«cher  Kalilauge,  wodurch  derselbe  in  palmitiniauret  Kalium:  G^H*^ — CO. OK, 
and  Cetylalkobol  vervandelt  urird: 

Ci»H"— CO  .  OC"H"  4-  KOH   =   C"H"— CO  .  OK  +  C"H»  .  OH. 

Nach  der  Yerdnnnung  mit  heitsem  Wasaer,  worin  dai  palmitiniaure 
Kalium  UMioh,  der  Ce^Ialfcohol  aber  unlOalich  ist,  irlrd  der  abges<diiedene 
Alkohtd  duxeh  wiederholte  TTmkrystalliaation  «ns  hetssem  Alkohtd  oder  durch 
ItaitillaSioii  im  InftTerditauiten  Baume  gereinigt. 

Zweckmissiger  ist,  den  verseifte  Wallrath  in  warme,  nberschttssige  Chlor- 
caleiumlOsang  zu  giessen,  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser  auszuwaschen, 
dann  bei  50^  C.  zu  trocknen  nnd  mit  Aether  zu  extrahiren.  Der  nach  demAb- 
destilliren  des  Aethers  verbleibende  Bückstand  ist  schliesslich,  wie  oben  an- 
gehen, weiter  zu  reinigen. 

Der  Cetylalkobol  bildet  weisse,  gl&nzende,  in  Wasser  unlösliche,  geruch- 
und  geschmacklose  Blftttchen,  welche  bei  49,5**  schmelzen  und  bei  344<>C.  fast 
ohne  Zersetxung  sieden.  Bei  15  mm  Druck  siedet  der  Cetylalkohol  hei  189,Ö<>C. 
Bei  der  Oxydation  geht  der  Cetylalkohol  in  Falmitinsänre:  C"H*^CO .  OH, 
Uber.  Letrtere  Säure  wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus 
1  Thl.  Cetylalkohol  und  6  Thhi.  Katxonkalk  auf  220»  C: 

C»H»  .  OH  +  »aOH  =  4H  -|-  C"H»ilIaO". 

Balpeterrture  ertragt  in  der  Kihe  Oetylnttvat:  C"H"*  .  O  .  NO*,  in  der 
Wixme  Pimelin-,  Sebaein-  and  Korkefture. 


Alkohole  der  Formel  C^^H*"  .  OH  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Ein  Alko- 
hol der  Formel  C'*H"  .  OH:  Stearylalkohol  oder  Stethal,  findet  sich  als 
zusammengesetzter  Aether  der  Stearinsäure  im  Wallrath  und  in  dem  Fett  der 
KokkelskOmer.  Der  durch  Seduction  des  Stearinsäurealdehyds  dargestellte 
Octadecylalkohol  schmilzt  bei  J>9'^C. 

Von  den  kohlenstoffireicheren  OUedem  der  Alkoholreihe  Gi>H3»  +  i.OH 
sind  vorläufig  nur  zwei  näher  bekannt,  der  Cerylalkohol:  C^Hi^.OH,  und 
derlCelissylalkohol:  C»H"  ■  OH. 

Em  Alktdiol  der  Formel  C^H<1 .  OH  (Medioagol)  soU  in  den  Blättern 
TOB  XiHeago  Botim  vorkommen.  Mikroskopische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
80*G.  Ein  primärer  Alkohol  der  Formel  C"H««  .  OH  oder  .  OH  soll 

nck  «D  Säuroi  gehnnden  in  kleiner  Menge  im  Bienenwachse  vorfinden. 

Cerylalkohol:  C"H".OH. 
(Cerotylalkohol). 

DerCoryhilkohol  hUdet  als  Cerotinsäure-Ceryläther:  C2«Hö3— CO  .  0C"Höb, 
den  Hauptbestaadtheil  des  chinesischen  Wachses,  welches  durch  die  ThäUgkeit 
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einer  Coccusart  an  den  jun^n  Trieben  von  Fraxinus  ekineiui»  aligetondert 
wird.  Auch  in  dem  Opiumwachse  sind  Aetber  des  Cerylalkohole,  der  Falmitin- 
8äure-Cer7läther:  C^^H"— CO  .  OC^H^,  und  der  Cerotüuänre-Oeiylfttber : 
C«HBS— 00  .  0C3^B>^,  enthalten.  Letzterer  Aether  findet  sich  auch  im  WoU- 
BchweiM  nnd  vielleicht  auch  im  Flache.  Essigsilare'OeTyl&tlier:  GH*— GO 
.  OCH*^,  kommt  in  denKttthen  von  Tagetes  glandul^fera,  einer  an^ntiniachen 
Composite,  vor. 

Der  Cerylalböhol  wird  aus  dem  chinesischen  Wachse  e^wnso  dargestellt, 

wie  der  Cetylalkohol  ans  dem  Wallrathe  {siehe  oben). 

Der  Cerylalkohol  ist  eine  wachsartige,  in  Wasser  unlösliche,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  lösliche  Masse,  welche  bei  79" 0.  schmilzt.  Bei  der  Oxydation 
oder  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  geht  derselbe  in  Ceroünsänre:  O^H^O^, 
über. 

Melisaylaikohol:  C»H".OH. 
(Myricylalkohol.) 

Der  Uelissylalkohfd  kommt  als  zusammengesetzter  Aether  in  einigen 
Wachsarten  vor.   So  besteht  z.  B.  der  in  heinem  Alkohol  unlösliehe  Theil  des 

Bienenwacbses ,  dasMyricin,  ans  Palmitinsäure-Melissyläther :  C"^H" — CO 
OG»''H'»,  gemengt  mit  StearinBäure-MeUssyläÜier:  C"H"— CO .  OCh",  femer 
das  Camaubawachs  (Wachs  von  Copernicia  ceri/era)  aus  Cerotinsäure-Melissyl- 
äther:  C»H'*3~C0  .  OC^H«!,  freiem  Melissylalkohol ,  freier  Cerotinsäure : 
C^H^O",  MeÜsBinsäure;  C™H"0''  und  anderen  Körpern  (siehe  dort). 

Der  Melissylalkohol  wird  aus  seinen  Aetbem  (Hyricin)  ebenso  dargestellt, 
wie  der  Cetylalkohol  aus  dem  Wallrath. 

Der  Melissylalkohol  bildet  weisse,  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  lösliche,  nadeiförmige  Krystalle,  welche  bei  85^ C.  schmelzen. 
Bei  der  Oxydation  und  bei  dem  Erhitzen  mit  Natroixkalk  geht  der  MeUssyl- 
alkohol  in  Helissinsäure :  C»H»0^,  über. 

Ein  Alkohol  der  Formel  OWH^^.OH  (TarchonyUlköhol)  soU  sich  in 
den  BUlttem  des  am  Oap  der  gutan  Hoflhnng  wachsenden  Tarehonantku»  eam- 
phoratua  Anden.    Bohmelzp.  82i>C. 

2.  Zweiatomige  Alkohole,  OH>"(0H)*. 
(Glyoole.) 

Die  zweiatomigen  Alkohole  oder  die  sogenannten  Glycole,  welche 
sich  von  den  KohlenwasBeratoffen  der  Sumpfgaereibe  durch  Ersatz 
8 Weier  Wasaerstoffatome  durch  Hydrozyl:  OH,  abletten,  entsprechen 
in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel  CH^^  +  'O'  oder 
C°H'°(OH)*.  Die  beiden  Hydroxylgruppen,  welche  in  den  zweiatomigen 
Alkoholen  enthalten  sind,  sind  stets  an  zwei  verschiedene  Kohlen- 
stoffatome gebunden.  Zweiatomige  Alkohole ,  welche  die  beiden 
Hydroxylgruppen  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  Bcheinen 
als  solche  nicht  existenzfähig  zu  sein.  So  ist  von  den  beiden  Glyoolen, 
die  sich  der  Theorie  nach  von  dem  Aethan  ableiten: 
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CH>  CB".OH  CH* 

CH»  CHVOH  0H<2^ 

Aethan       Aethylenglycol  Aethylidenglycol 

nur  das  erster©  Q)  isoltrbar,  wogegen  das  zweite  (II)  bei  dem  Versuche, 
«  daraastellen*  sofort  unter  Wasserabspaltnng  in  Acetaldehyd  abergebt. 

Das  Anfangaglied  der  Reihe  der  Glycole  musa  daher  zwei  Atome 
Kohlenstoff  enthalten.  Ein  Metfaylenglycol:  CH>(0H)3,  ezistirt  als 
nlches  nicht. 

Die  als  solche  nicht  beBtftndigen  Glycole,  welche  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen an  ein  und  dasselbe  Eoblenstoffittom  gebunden  enthalten,  exi- 
itiren  jedoch  in  Gestalt  ihrer  Alkyläerivate.  Diese  ätherartigen  Ver- 
bindnngen  jener  hypothetischen  Glycole  werden  als  Aoetale  be- 
xeichnet.  z.  B.  CH(O.CH»)  Metbylal,  CH>— CH(0 . C«H*)>  Acetal.  Die 
Acetale  entstehen  durch  Vereinigung  Ton  1  HoL  Aldehyd  und  2  Mol. 
eines  einatomigen  Alkohols,  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  H*0  (s.  dort). 

Je  nach  der  Stellung,  welche  die  beiden  Hydroxylgruppen  zu  den 
in  den  Glycolen  enthaltenen  Kohlensto£fatomen  einnehmen,  unterscheidet 
man,  ähnlich  wie  bei  den  einatomigen  Alkoholen  (vergl.  S.  168  u.  f.), 
zwischen  primären,  eecnndären  und  tertiären  Glyi^olen.  Nimmt 
die  eine  der  beiden  Hydroxylgruppen  eine  primäre ,  die  andere  dagegen 
eine  secundäre  oder  tertiäre  Stellung  ein ,  so  bezeichnet  man  ein  solches 
Glycol  als  ein  primär-secundärBs,  bezüglich  primär-tertiäres,  z.  B.: 

CH».OH     CH»  CH"  OH»  CH»  CH»     CH»  CH» 

I  1  1  I    ,  \/  \/ 

CH>  CH.OH      CH.OH     CH^  O.OH  C.OH 

CHS.OH      CH*.  OB     (!)H.  OH     GH .  OH         O.OH  CH>.OH 


ÖH»C 
Zweift 

primäTes     MCundäTes  seoundäres     tertiäres  tertiäres 


CH»  CH>  .  OH     OH»  CH» 

Zwüfach-      Primär-     Secnndftres      Primär-      Zweif^h-  Primär- 


GlycoL 

Die  zweifach-primären  Glycole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst 
eine  einbaiiaclie  und  zweiatomige  Bäure,  eine  BOgenannte  AlkohoUaure 
(riehe  dort),  welche  bei  weiterer  Oxydation  in  eine  zweibasische  organische 
Bäate  öbergeht,  z.  B. : 

GH*.  OH  CH*.OH  00.  OH 

CIH>  .OH  CO  .  OH  CO  .  OH 

Aethylenglycol ;        Glycolsäure ;  Oxalsäui-e. 

Auch  einzelne  der  primftr-secundären  Glycole  liefern  bei  vorHichtiger 
Oxydation  zunächst  einbansche  und  zweiatomige  Alkoholsäuren,  die  ihrerseits 
jsdoeh  bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Sauerstoff  in  Verbindungen  mit 
»ledrigaem  Kohlenstofl^halte  zerfollen,  z.  B.: 
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OH»  CH»  OH» 

I                       I  I 

CH.OH  OB.  OH  CO.  OH 

j                       I  Euigifiure 

CH«.OH  CO  ,  OH  H— CO.OH 

Propylenglycol ;  MÜchsfture;  AmeisenBäure. 

Die  koblenstoCh^iclieren  primär-secund Aren  Otyoole,  ebenso  wie  die 
secuncmren,  tertiären  und  primär -  tertiären  Qlycole  tiberbanpt, 
zerfallen  bei  der  Oxydation  leidit  in  Verbindungen  mit  niedrigerem  Kohlen- 
itofflgehalte. 

Bildung  und  Darstellung  der  Glycole.  Die  Olycole  BOheinen  nur 
vereinzelt  in  der  }Tatur  fertig  gebildet  vorzukommen.  Behufi  künstlicher  Dar- 
stellung geht  man  gewöhnlich  von  den  DihalogeoBubstitutionsproducten  der 
Ethnne*),  den  Alkylenbromiden ,  aus,  indem  man  dieselben  durch  Einwirkung 
von  Silberacetat  in  die  enteprecbenden  Essigsäureätber  verwandelt  und  letztere 
alidann  mittelst  Kaliumhydroxyd  in  Olycole  überführt,  z.  B.: 

0«H*Br«  +2C»H»AgO"  =  0>H«(C»H»O*)*  +  2AgBr 
|9>Di1nomäth»n    Silberacetat  Eafigsäure-  Bromiilber 

AethylenftÜier 

C»H*(0»H»Oä)» -h  2K0H   =   0«H*(OH)a  +  2  C'H»K  O* 
Euigsfture'        Kalium-      Aetbyl<>nglycoI  EeiiigBattrea 
Aetbylenftther    hydroxyd  Kalium. 

An  Stdle  dea  Bilheracetats  Unt  sich  auch  Kaliumaoetat  in  verdünnt- 
alkoholischer  Lösung  verwenden.  Direct  lanen  sieh  di«  Al^-lenbromide  auch 
durch  Soeben  mit  verdünnter  wässeriger  Kaliunusarbonatlörang  oder  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  in  Olycole  verwandeln. 

In  .geringer  Mengp  werden  Olycole  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  von  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  alkalischer 
LBltmg  auf  die  Oleflne:  CnH»",  z.  B. : 

C»H*  -f  H»0»   =  0»H*(OH)« 
0"H*  -f  H»0  +  O   =  0«H*(0H)«. 
Einige  zwelfach-secundäre  Olycole  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilange  auf  Aldehyde  bei  gewöhnlicher  Tnnperatnr,  z.  B.: 

C»H»— CH .  OH 
3C»H'— COH  f  KOH    =    C»H'— CO  .  OK  -f  1 

0"H'— CH  .  OH 

Isobutylaldebyd  Isobutters.  Kalium  Octylenglycol. 

Zweifach-tertiäre  Glycole  entstehen  neben  secundären  einatomigen 
Alkoholen  bei  der  Beduction  der  Eetone  mit  Xatriumamalgam,  z.  B.: 

(CH')='C  .  OH 
2(CH»)«C0  +  2H  =  1 

(CH»)»C  .  OH 
Aceton  Hexylenglycol. 

Die  auf  letztere  Weise  entstehenden  Olycole  werden  Pinakone  genannt. 

Von  den  zweiatomigen  Alkoholen  sind  verhältnissmässig  nur  wenige  be- 
kannt, obschon  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Glycole  noch  eine  uogleicb 
grössere  ist,  als  die  der  einatomigen  Alkohole. 

*)  Die  beldeo  Hslogenatome  müssen  jedoch  sn  zwei  versdiiedcne  K«bl«iistoAtoair 
gebandea  sein  (vergl.  S.  246). 
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Es  dnd  \Am  jetzt  dargettellt: 

Kohlenwusentoffe  Glycole 
C  H*  .  .  .  .  Methan  — 

C»H«.   .  .  .  Aethan  C"H*  (OH)" 

CH«  ....  Ppopan  C^H«  (OH)« 

C*H"    .  .  -  Butiui  C*H«  (OH)« 

C*H"   .  .  .Pentan  CftH"(OH)« 

C«H"   .  .  .Hexan  C«H"(OH)> 
C'H'«   .  .  .Heptaa  — 

C«H"    .  -  .  Getan  C"H"(OH)!'  ....  Octylenglycole 

Eigenschaften.  Die  Glyoole  sind  meist  syrupdioke,  muterseixt 
deitillirbare,  Bflw  schmeckende  Fldisigkeitea ,  welche  leicht  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Auch  in  Wasser  lösen  sich  die 
Gljcole,  nnd  zwar  bis  zu.  vief  höherem  Kofalenstoffgehalt  hinauf,  als  dies 
bei  den  einatomigen  Alkoholen  der  Fall  ist.  Die  ans  den  Aldehyden 
und  Ketonen  in  obiger  Weise  darstellbaren  Glyoole  sind  meist  fest  nnd 
bystallisirbar. 

Darch  Einwirkung  Ton  Chlorwasserstoffgas  gehen  die  Olycole  in  no- 
eenannte  Chlorhydrine  übet,  indem  die  eine  der  beiden  Hydrozylgmppen 
duch  CUOT  enetst  wird,  z.  B.: 

C»H*(OH)«  +  HCl   =   C»H*{^g   H-  H«0. 

Aethylenglycol  Aefhylenchlorhydrin. 

Diese  Chlorhydrine  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  anterchloriger 
Säure  auf  die  Olefine  (siehe  S.  118).  Durch  Wasierstofi'  im  statu  naseendi  geben 
die  Chlorhydrine  in  einatomige  Alkohole,  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
ffilberoxyd  in  Glycole  über. 

Durch  Einwirkung  von  Pboiphorpentachlorid  können  die  Chlorhydrine, 
ebenso  wie  die  Glycole  selbst,  leicht  in  Diohlonubstltationsprodnote  der  Ethane 
vervftndelt  werden,  z.  B. : 

C»H*j^g    +  =  +   POCl»   +  HCl 

Aethylenehlorl^diin  ^-Dichlorftthan. 

Kaliumbydroxyd  fBhrt  die  Chlorhydrine  in  die  Oxyde  der  zweiwerthigen 
AlkohdiBdicale  (Alkylenoxyde),  die  sogenannten  Glycolftther,  über,  z.  B.: 
CH" .  Ol  CBK 

I  +   KOH     =      I      >0  4-  KCl  4-  H^O 

CHä.OH  CH«/ 
Aethylenchlorhydrin  Aethylenoxyd. 

Bie  Alkylenoxyde,  welche  isomer  mit  den  Aldehyden  nnd  den  Ketonen 
gdten  durch  Aufhahme  von  Wuser,  nnd  xwar  zum  Theil  ichon  bei  ge- 
»öhnl icher  Temperatur,  zum  Theil  erst  bei  100«,  wieder  in  Glycole  fiber.  Hit 
Oüorxtiierg^off  liefern  sie  Olilorhydrine ;  mit  Wasserstoff  im  steUu  nastxndi 
cniatoiiiige  Alkolude;  mit  Ammoniak  und  Aminbasen  directe  Additioneproducte 
(liehe  Cholin). 

Brotnwaraentoff  fQhrt  die  Glycole  in  Bromhydrine  Qber,  Jodwacteer* 
*toff  TeriniMst  dagegen  tiefer  greifende  Zersetzungen. 

Bens  Erhitzen  mit  wasserentziebenden  Agentien  (Chlorzink,  Schwefel- 
■inre  tob  50  Froc.)  gehen  die  G^c<de  unter  Anstritt  von  Wawer  in  Aldehyde 


Digitized  by 


Goog 


260  Aetbylenglycol  etc. 

oder  Eetone  über.  Die  aus  den  Finakoum  durch  molsculai«  UmlBgemng  ge- 
bildeten Ketone  werden  Finakoline  genannt,  z.  B.: 

(CHB)>C.OH  CH^— CO 

I  =  H«0  -h  I 
(0H»)"0.  OH  (CH»)»0 
Finakon  Flnakolin. ' 

Die  Glycole  finden  bis  jetzt  keine  praktische  Verwendung. 

Daa  Aetbylenglyool:  0'H*(OH)*,  welches  von  den  Olycolen  am  ge- 
naoeiten  untenucbt  iit,  wird  am  ^infeohiten  in  folgender  Weise  dargestellt: 
186  g  Aefhylenbrcnnid  werden  mit  einer  Löanng  von  188  g  KaUnmcarhonat  In 
1  Liter  Waswr  so  lange  am  BückflnifktUiler  gekocht  (10  bia  20  Standen) ,  bis 
taat  alles  Aetbylenbromid  gelAst  ist.  Die  Lösung  wird  alsdann  bis  xar  starken 
Balzhaut  eingedampft,  das  ausgeschiedene  BromkaliTun,  im  Verein  mit  der 
Flflssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  and  etwas  Aether  versetzt,  das  vom  Brom- 
kalium  abflltrirte  Liquidum  durch  Destillation  von  Alkohol  und  Aether  befreit 
und  der  Rückstand  schliesslich  im  Oelbade  bis  zur  Trockne  .destillirt.  Das 
DestillRt  ist  hierauf  durch  Bectiflcation  zu  reinigea. 

Das  Aethyleoglycol  bildet  eine  farblose,  kaum  riechende  Flüssigkeit  von 
der  Consistenz  eines  dünnen  Bynips,  welche  gleichzeitig  süsslich  und  alkoholisch 
schmeckt.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  das  Aethylengiycol  in  jedem  Mengeu- 
verhftltnisse  löslich,  weniger  löslich  ist  es  in  Aether.  Dasselbe  siedet  bei  197 
bis  IPT.&^C.  und  besitzt  bei  0"  ein  specif.  Gewicht  von  1,125.  Es  erstarrt  bei 
starker  Kftlte  kryatallinisch,  schmilzt  jedoch  schon  bei  — lliS^C.  wieder. 

Natrium  führt  das  Aethylengiycol  je  nach  der  Temperatur  in  Mono-. 

bezüglich  Dinatriumglycol:  0*H«|^g^  C*H'(ONb)*,  Über.  Chlorwasser- 
stoff bildet  Aethylenchlorhydrin:  C^H^j^g  ^iedep,  ISO  bis  l3lOC.)>  Bei 

CH'  ■  OH 

der  Oxydation  liefert  das  Aethylengiycol  Glycolsftare:  ,  und  als 

CO.  OH 

Endprodnet  Ozalsftnre:  Als  Zwisohenproduote  treten  hierbei  noch 

OCH  COH 

Olyoxal:  I  ,  und  Gly ozy Ufture:  i         „,  auf. 

COH  '      '  CO . OH 

"Wird  das  Aethylengiycol  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100"*  erhitzt,  so 

wird  es  unter  Austritt  von  Wasser  in  Polyäthylenalkohole  (Di-,  Tri-, 

Tetra-,  Hexafithylenalkohole)  verwandelt:  0<^'^1 '  q^,  Diäthylenalkohol; 
„^C«H* .  OH 

Vc'^C'H*         ,  Trifithylenalkobol  etc.    Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink 
"  -C^H*  .  OH 

geht  das  Aethylengiycol  in  Acetald^yd  und  Crotonaldehyd  über. 

((-Fropylenglycol:  CH"— OH(OH)— 0H*(OH),  siedet  bei  ISSOC; 
jS-Fropylenglycol:  CH>(OH)— CH*— CH*(OH),  bei  SieOC;  a-Bntylen- 
glycol:  CH'— CH«— CH(OH)— CH«(OH),  bei  191»C.;  ^-Butylengly col: 
CH»— CH(OH)— CH='— CH(OH),  bei  2070C.;  Isobutylenglyool :  (CHS)»  = 
C(OH)— CHHOH),  bei  «-Isoamy lenglycol:  (C H»)«  =  C H— C H (0 H) 

— CH2(0H),  bei  20600.;  (I-Iaoamylenglycol:  (CH")"  =  C(OH)— CH(OH) 
— CH^,  bei  ITT'^C.    Zu  den  Hexylenglycolen  gehört  das  Pinakon  (s.  dort). 

iBobuty  lenglycol:  C*H^(OH)',  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der 
alkoholis^en  Ofthrung;  Biedep.  176  bis  178*>C. 
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Ein  Olycol  der  Formel  C*^H^(OB)'  findet  noh  als  znBammengetetster 
Aetber  im  CamaabawaehB.  KrystnUpalver  vom  Sotamelzp.  lOS^"  C. 

Coccerylglyco):  CWH"(OH)»,  Endet  tich  als  Coccerin  (Aetherder 
CoccerinBfture:  C^H^'O*}  im  Wachi  der  Cocboiille.  Kryitallpalver  vom 
Sehmelzp.  101  Ua  lOiOQ. 

3.  Dreiatomige  Alkohole:  OH"°-U0H)'. 
(Glycerine.) 

Von  den  dreiatomigen  Alkoholen,  welche  sich  von  den  Eohlen- 
waBierstoffen  der  Sampfgasreihe  durch  Eruts  dz«ier  Wasserstoffatome 
durch  Hjdroxjl:  OH,  ableiten*),  ist  bis  jetzt  nur  einer  eingehend  nnter- 
eacht,  Dämlich  das  Glycerin:  C"H>(OH)',  welches  aufzufassen  ist  al« 
Propan:  G'H^,  in  dem  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt 
sind.  Entsprechend  den  zweiatomigen  Alkoholen  (siehe  S.  246)  sind 
auch  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen  die  Hydroxylgruppen  stets  an 
drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  vertheilt. 

CH>.OH 

Glycerin:  CSH*(ÖH)s  oder  CH.OH. 

CH2.0H 

Moleculargewicht :  92. 
(In  100  Thln.,  C:  39,13;  H:  8,70;  O:  52,17.) 

Syn.;  Olifcerima»,  Glycerinoxydhydrat,  Lipyloxydhydrat,  Oelsüss, 
Scheele'sches  Süss. 

Geschichtliches.  Das  Glycerin  wurde  im  Jahre  1799  von 
Scheele  bei  der  Bereitung  des  Bleipflasters  entdeckt,  und  als  Oelsüss 
bezeiehnet.  D«n  Namen  Glycerin  (von  ylvxvßt  süss)  erhielt  das  Oel- 
Biss  durch  Ghevrenl,  weleher  sich  eingehend  mit  dem  Studium  der 
Fette  beschäftigte.  Spfiter  ist  das  Glycerin  von  Pelouze,  Redten- 
baeher,  Berthelot,  Bäbonl,  Wurti  und  Anderen  nfther  unter- 
sacht  worden. 

Die  Entdeckung  des  Glycerins  im  Weine  ist  das  Verdienst  von 
Pasteur  (1858). 

Vorkommen.  Das  Glycerin  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im 
MflD  Znstande.  In  Verbindung  mit  den  Säuren  der  Fettsäure-  und 
Oelflittrereihe  bildet  das  Glycerin ,  in  Gestalt  zusammengesetzter  AeUier, 
die  natflrlichen  Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreiohs  (siehe  dort).  In 
geringer  Henge  entsteht  das  Glycerin  hei  der  alkoholisohen  G&hmng, 


*)  Als  TrihydroxjderiTftte  Itmn  sich  auch  die  dnrch  constanten  Siedepunkt  bos- 
gacicluietcn  HTdrate  einiger  einbasisohen  Säuren  aaSusen,  welche  als  Orthosäureo 
iKKiduet  werden,  i.  B.  H— CO  .  OH  -f  H^O  oder  CH(OH)S:  Oithoaneinniäiire ; 
CH>-<0 .  OH  4-  H>0  oder  CH^HCOH)*:  OrthoesBlgtfaTe  (■.  dort). 
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und  kommt  daher  als  normaler  BestandtheU  im  Wein,  im  Bier  und  in 
anderen  vergohrenen,  nicht  deetillirten ,  alkoholhaltigen  Getränken  Tor. 

Bildung  und  DarBtellang.    Zur  Darstellung  des  Glycerins 

dienen  auBSchliesslicfa  die  pflanzlichen  und  thieriachen  Fette,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  oder  mit  Bleioxyd, 
oder  mit  gespannten  Wasaerdämpfen  einestheila  in  Glycerin,  anderen- 
theils  in  Fett-  und  Oelsfturen,  bezüglich  deren  Salze,  zerlegt  werden. 

KtinitUch  kann  das  Qlycerin  in  einer  ähnlichen  Weise  dargestellt  werden, 
wie  die  ein-  und  zweiatomigen  Alkohole.  Zu  diesem  Behufe  fUhrt  man  das 
Tribrompropan  oder  Glyceryltribromid:  C^H^Br*  (dargestellt  durch 
direote  Vereinigung  von  AHylbromid :  C'H*Br,  mit  Brom)  durch  Erhitzen  mit 
SUberaoetat  zunächst  in  EnigBäure-Olyoerinäther :  C>H*(0  .  C^H^O)",  &ber  und 
scheidet  alsdann  daraus  das  Glycerin  mittelst  Kaliumhydroxyd  ab: 

C'H^Br»  -h  8  0*H*AgO>      =      CH^CO  .  C*H»0)»  +  8AgBr 
Tribrompropan     BUberaoetat  Üasigsäare-Olycerin-  Bromsilber 

äther 

C8HO(0  .  CShBO)"     -i-     SKOH      =      C»H»(OH)»  +  3  C'H'KO» 
EBsigsäure-  Ealiumhydroxyd  Glycerin  KaliomaoMat. 

Olycerinäther 

Glycerin  entsteht  ferner  bei  der  voniehtigen  Oxydati<m  des  AUyIalkohols 

mit  Kaliumpermanganat  in  verdönnter  alkalischer  Lteong. 

Die  Hauptmenge  des  im  Handel  befindlichen  Glycerin«  wird  als 
Nebenproduot  der  Stearinkerzenfabrikiition  gewonnen. 

Um  den  Talg  oder  das  Palmöl  (ein  talgartiges  Fett  der  Fruchte  von  £Zi(t'ü 
guinteMxa),  welche  zu  diesem  Zwecke  besonders  Verwendung  finden,  in  Glycerin 
und  in  Fettsäuren  (Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsäure)  zu  zerlegen,  erhitst  man 
dieselben  in  Destillirblasen  mittelst  überhitzten  Wasserdampfes  auf  eine  Tem- 
peratur von  288  bis  31 5'*  C.  Durch  die  vereinte  Einwirktmg  des  Wasserdampfes 
und  der  hohen  Temperatur  werden  die  Glycerinftther,  aus  welchen  der  Talg 
und  das  Palmöl  bestehen,  einestheila  in  Glycerin,  anderentheils  in  Areie  Fett- 
säuren gespalten  und  beide  Prodnote  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  z.  B.: 

C'HKO  .  CWH»0)»   4-    3H*0     =     C»H»(OH)»  +  30»H»«0» 

Btearinsäure-Glycerinäther     Wasser  Glycerin  Stearinsäure. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  besteht  aus  wasserhaltigem 
Glycerin ,  auf  welchem  die  gebildeten  Fettsäuren  als  feste  Hasse  schwimmen. 
Letztere  findet  nach  dem  Auspressen  (zunächst  in  der  Kälte,  dann  bä  etwa 
40*  C.)  directe  Verwendung  zur  Kerzen&brikation ,  wogegen  das  wasserhaltige 
Glycerin  durch  Eindampfen  concentrirt  und  dann  writer  gereinigt  wird. 

IMe  Zerlegung  der  Fette  in  Glycerin  und  Fettsäuren  —  Verseifung  ~ 
findet  zum  Zwecke  der  Kerzen-  und  Glyoerinfabrikation  nicht  allein  dnröh  ge- 
spannten Wasserdampf  statt,  sondern  geschieht  häufig  unter  Hitwirkung  von 
Aetzkalk  —  Kalkverseifung  — ,  oder  von  Schwefelsäure — Sehwefelsfture- 
verseifung  — . 

Zur  Kalkverseifung  werden  die  zu  zerlegenden  Fette  mit  Kalkmilch  ver- 
setzt (aus  2  bis  4  Proc.  Aetzkalk  bereitet)  und  das  (Gemisch,  welches  sieh  in 
einem  verachlossenen  Kessel  —  Autoclaven  —  befindet,  alsdann  der  EÜn- 
wirknng  von  Wasserdampf  vcm  182*)  C.  (=  10  Atmosphären  Druck)  ausgesetzt. 
Auf  diese  Weise  resnltirt  eine  etwas  kalkhaltige,  wässerige  GlycerinUsung,  auf 
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«albher  die  Fettsäuren  im  freien  Znitande,  gemengt  mü  kleinen  Mengen  ihrer 
CaldmaTerlniidiuigen  —  Kalkieifen  —  sohwimmen.  Die  hierbei  gebildeten 
KalkMÖfen  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  man  in 
einer,  dem  ai^-wendeten  Kalk  entsprechenden  Menge  znsetzt,  zerlegt. 

Cm  Talg  etc.  mittelst  der  SchwefeltäureTeraeifung  zu  zerlegen  r  erhitzt 
man  denselben,  nach  Zusatz  von  6  bis  12Proc.  Schwefelsfture  von  1,840  ipecif. 
Gewicht,  in  verUeiten,  mit  Bährwerk  Tersehenen  EesBeln  15  bis  20  Stunden 
iuig  auf  110  bis  IIS'^C.  Nach  dieser  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
man  noch  l&ngere  Zeit  mit  Wasser,  um  die  gebildeten  lltherartigen  Schwefel- 
i&ureverbjndungen  wieder  zu  zersetzen.  Die  so  erhaltenen  Fetts&uren  werden 
durch  Destillation  mit  gespannten  WasierdiLmpfen  gereinigt.  Die  wässerige 
«aar«  Qlyeerinlösang  wird  mit  Kalkmilch  gesättigt,  nach  Entfernung  des  hier* 
doreh  gebildetsn  Caldumsal&ts  eingedampft  und  dnnA  Destillation  gei-einigt. 

Bei  diesen  Terfshren  ToUzielien  sich  aniser  dem  elgantliöhen  Verseiftangi- 
prooesse: 

C»H6(0  .  C»H»0)»  -t-  2H«0  -f  H"80*  =  3  C"H"0»  -f  C"Hö(OH)>0  .  SO»H 
Stearinsäure-  Stearinilnre  OlyoerinsaUbsftnre 

Gljcerinätber 

noch  andere  Torgänge  indem  die  Oelsfture  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure and  das  darauf  folgende  Kochen  mit  Wasser  sum  Theil  in  Ozyttearin- 
Amxe:  O^H>*0",  und  diese  dann  bei  der  Destillation  theilweise  in  feste  Isoöl- 
itare:  O'*^0*,  nbeq(eht  (riebe  Oelsänre).  Die  Auabeate  an  festen  Säuren 
ist  in  diesem  lUle  daher  grOiser,  alt  bri  der  Hoehdruck'WaMerverseifung  and 
der  XjdkTeneifang. 

meht  unbeträchtliche  Mengen  von  Bohgl;cerin  liefern  femer  die  bei  Aer 
Seifenfabrikation  gewonnenen  Ünterlaugen  (s.  dort),  welche  zu  diesem  Zwecke 
mit  Salzsäure  neutraliairt,  durch  Eindampfen  concentrirt  und  dui-ch  Auskry- 
staUisirenlassen  möglichst  von  gelösten  Salzen  be^it  werden. 

Die  Reinigung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnenen  Boh- 
gljcerini*)  ist  eine  verschiedene,  je  nitch  dem  Orade  derBeiaheit,  welchen  das 
zu  erzielende  Prodoct  als  raffinirtes,  destillirtes  oder  kr y stallisirtes 
Glyeerin  erhalten  tolL 

Behufs  Gewinnung  von  raffinirtem  oder  gereinigtem  Glyeerin 
(Olyterinum  dtpuratum)  entfernt  man  die  in  dem  Bohglyoeriu  enthaltehea  Balze 
möglichst  durch  Aasföllen  auf  chemischem  (Schwefelsäure  durch  Baryum- 
caibonat,  Kalk  durch  Oxalsäure  etc.),  entfärbt  alsdann  mittelst  Knochenkohle 
und  concentrirt  schliesslich  im  Yacuum. 

Zar  Darstellung  von  destillirtem  oder  reinem  Glyeerin  {Olycerinum 
purum)  wird  das  Bobglycerin  zunächst  bei  möglichst  niedriger  Xemperatar  bis 
zum  ppecif  Gewichte  1,15  eingedampft,  alsdann  mittelst  eines  durchstreichen- 
den Dampfstromes  so  lange  auf  100  bis  llO"  erhitzt,  bis  die  entweichenden 
Dämpfe  nicht  mehr  sauer  reagiren,  und  schliesslich  unter  fortwährendem  Ein- 
leiten gespannter  Wasserdämpfe  bei  175  bis  180"  C.  der  Destillation  unterworfen. 
Dks  mit  den  Wasserdämpfen  tiberdestillirende  Glyeerin  wird  hierauf  in  einem 
Byttem  von  Condensatoren ,  welche  je  mit  schlechten  Wärmeleitern  umgeben 
nnd,  durch  fractiooirte  Abkählting  verdichtet.  Hierdurch  gelingt  es,  in  dem 
mm  Condensator  nahem  wasserAwiei  Olyoerin  xu  verdiobten,  während  siBb 


*)  Dis  Rohglyeerln  bildet  je  nsch  der  CoDCentration  ein  mehr  oder  minder 
•Ü^ftuigM,  gelb  bis  brson  ge&rbtes  Liquidum,  welches  wecbselade  Mengen  aaergani- 
Kbv  Stixe,  Fett,  FetUlorcn  etc.  enthält. 
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Ih  dem  folgenden  nur  Wasier  mit  wenig  Gtycerin  und  Bchliesslich  teinalie 
reines  WasBer  ansammelt. 

Besitzt  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Glyceriu  uooh  nicht  genüg^ide 
Beinheit,  m  wird  es  in  gleioher  Weise -einer  nochmaligen  BecUfioation  unter- 
worfen. • 

Das  reinste  Glycerin  des  Handels  wird  durch  Kryotalliaation  des  bereit» 
durch  Destillation  gereinigten  Froductes  gewonnen  (Olyeerinum  crpstalUaatum 
s.  purisaimuia).  Um  das  ölycerin  in  den  krystallisirten  Zustand  überzuführen, 
veraetzt  man  das  in  Blechgefässen  befindliche ,  möglichst  wasserfreie  Product 
bei  Q"  mit  einer  Spur  kryatallisirten  Glycerins  und  überlfisst  es  einige  Zeit  der 
Buhe.  Je  nach  der  Conoentration  and  der  Beinheit  des  angewendeten  Glyce- 
rinv  entairt  allm&Ug  die  ganse  Kenge  desielben  oder  nor  ein  Theil  davon, 
liudet  keine  weitere  Vermehrung  der  Qljoerinkryitalle  vtatt,  so  werdea  die- 
lelben  ant  den  KryatalliutiontgeAssen  herausgenommen,  zerhldneil:,  aladazm 
mittelst  der  Centrifuge  abgeschleudert  und  schliesslich  geschmolzen. 

Eigenschaften.  Das  Glycerin  bildet  einen  farblosen ,  gerach- 
loseti ,  dickflüssigen  Syrup  von  rein  sflssom  Oeachmacke.  Bei  rascher 
Abkühlung  krystallisirt  das  Glyoerin  nioht,  Bondem  bildet  selbst  bei 
—  40*C.  nur  eine  gnmmiartige  Hasse,  Lftsst  man  es  dagegen  in  ge- 
nügend enlwfissertem  Zustande  längere  Zeit  bei  0^  stehen,  so  setzt  es 
unter  Umständen,  die  sieb  nicht  immer  beliebig  berTorrufen  lassen,  Ery- 
stalle  ab,  welche  ihrerseits  dann  im  Stande  sind,  grössere  Mengen  von 
Glycerin  bei  0<>  zur  Krystallisation  zu  bringen  (vergL  oben).  Die 
Glycerinktystalle  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  An  der  Luft 
ziehen  dieselben  mit  grosser  Begierde  Wasser  an  und  schmelzen  allmälig 
in  Folge  dessen.  Erwärmt,  schmelzen  die  Glyoerinkrystalle  hei  20  bis 
21*>  und  liefism  ein  flüssiges  Glycerin  Tom  specif.  Gevichte  1,362.  Im 
feuchten  Zustande  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Glyoerinkrystalle  wesent- 
lich niedriger. 

Bas  specifische  Gewicht  des  flüssigen ,  gewöhnlichen  Glycerins  ist 
(vermuthlich  in  Folge  eines  sehr  geringen  Wassergehaltes  und  einer  hier- 
durch bedingten  Volumcontraotion)  etwas  höher  als  das  de?  geschmolze- 
nen, wasserfreien Glycerins,  es  beträgt  bei  lO^C.  1,270,  bei  15^0.  1,267, 
bei  200  C.  i^264.  Der  Siedepunkt  des  Glycerins  liegt  bei  2900  0.;  trotz- 
dem verdampft  es  schon  bei  lOO*'  C.  und  selbst  noch  ni^rigereren  Tempe- 
raturen in  merklicher  Menge.  In  o£Fenen  Gefässen  erhitzt,  föngt  das 
wasserfreie  Glycerin  etwa  bei  lÖG^C.  Feuer  und  verbrennt  mit  blauer, 
nur  wenig  leuchtender  Flamme. 

Im  luftleeren  oder  im  luftverdünnten  Räume  ist  das  Glycerin  un- 
zersetzt  destillirbar,  im  lufterfÜUten  Baume  findet  dagegen  theilweise 
Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Aorolein:  C^H^O,  und  Polyglyce- 
rinen.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  das  Glycerin  leicht 
und  ohne  Zersetzung,  namentlich  wenn  dieselben  im  gespannten  Zustande 
zur  Anwendung  kommen. 

Hit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischt  sidi  das  Glycerin  in  jedem 
Mengenverhältnisse,  io  Aether,  Chloroform,  Sohwefelkohlenstofl^,  Petrolenm* 
benzin  etc.  ist  es  dagegen  nicht  löslich.    Das  Lösungsvermögen  des 
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GWeexinB  ist  im  Allgememen  dem  dei  WasBen  fthnlioh.  Bei  «uugen  an- 

Tg&niacbeti  Salzen  wird  die  Zersetzbarkeit  derselben  durch  die  Gegen- 
wart Ton  Glycerin  beeinflusst;  z.  B.  werden  WiBmuthTerbindnngen  nicht 
inrefa  Wasser  gefUltf  wenn  sie  invor  mit  Glycerin  Termiacht  Bind.  Bei 
zewöbnlicher  Temperatur  wirkt  es,  oamentlich  im  waeserfreien  Zustande, 
jedoch  nur  sehr  langsam  als  Lösungsmittel,  etwas  rascher  bei  längerem 
Erwärmen  mit  den  zu  lösenden  Körpern.  Derartige  in  der  Wftrme  ge- 
■Ättigte  Glycerinlösangen  enthalten  nach  dem  Abkfihlen  von  einzelnen 
Salzen  h&ufig  grössere  Mengen  in  Lösang,  als  Ton  Wasser  bei  der  gleichen 
Temperatur  davon  aufgenommen  wird.  Auch  Gase  werden  von  dem 
(jlycerin  in  reichlicher  Menge  gelöst,  and  sind  diese  Lösiingen  h&nfig 
haltbarer,  alB  die  in  Wasser,  s.  B.  Ton  SO*,  HON,  H*S. 

CoDcentrirte  Bchwefelnäure  miicht  üch  mit  dem  Glycerin  unter  starker 
Erwftnnmig  und  ^dung  der  einbatiMhen,  leicht  ^netzlichen  Olycerin* 

■  eliwefeU&nre:  C«H» jg^^J'^s^- 

Salpetenftore  /Ohrt,  je  nach  der  Concentration  und  den  obwaltenden  Be- 
dingungen das  Gljeerin  in  Olycerinaldehyd:  OHHOH) — CH(OH>— COB, 
in  Olyeerins&nre:  CH>(OH>— CH(OH)— CO .  OH,  oder  in  Balpeter- 
tanre-Olycerinftther  (Nitroglyoerin) :  C^H^CO  .  V(0*)*,  «her  (siehe  dort). 

Btxm  Einleiten  Ton  trockenem  Salpetrigstlui-eanhydrid  in  abgekfihltes 
Glyeerin  wird  salpetrigianrer  Oly  cerin&the  r :  C'H^(0  .  NO)',  gebUdet. 
Letstoer  bildet  eine  fiarhlose,  unter  dem  Hammer  nicht  explodirende  Flüsaig- 
keit  vom  ipecif.  Gewicht  1,291  bei  10°  C,  die  bei  150  bis  154°  C.  «iedet. 

Behandelt  man  das  Glycerin  mit  Chlorwasseratoff,  bo  werden  je  nach  den 
obwaltenden  Bedingungen  eine  oder  zwei  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt 
und  o-Glycerinmonochlorhydrin:  CH»(OH)— CH(OH)— CH"C1  (Siede- 
punkt: 213'»C.)  und  ö-Glycerindichlorhydrin:  CH'Cl— CH(OH>— CH>C1 
iSiedepnnkt:  174"  0.)  gebildet.  Kaliumhydn^d  verwandelt  beide  Chlorhydrine 
in  Bpiehlorhydrin:  CH>— OH— 0H>C1  (Siedepunkt  116  bis  II9OC.).  Die 

mit  jenen  c  -  Chlorhytlrinen  iwmeren  /*- Chlorhydrine  werden  auB  dem  Allyl- 
alkohol  dargestellt,  und  zwar  das  ;»-Gly c erinchlorhy dr in :  CH'(OH) 
— CH  .  Cl— CH^(OH),  vom  Siedepunkt  230'  C. ,  durch  Addition  von  unter- 
chloriger  Sinre;  das  ^-Glycerindichlorhy drin :  CH'(OH)— CH  .  Cl 
—CH^.CI,  vom  Siedepunkt  182  bis  183°  C.  durch  Addition  von  Chlor.  Um 
»ach  die  dritte  Hydroxylgruppe  im  Glycerin  durch  Chlor  zu  ersetzen  und 
letzter»  hierdarch  in  Trichlorhy drin  oder  Xrichlorpropan:  C"H*C1' 
(Siedepunkt  158°  C.)  zu  verwandeln,  ist  es  erfc»derlich,  das  Monochlor-  oder 
I>ichk)iiiydrin  der  Einwirkung  von  nmsphorpentachlorid  an  nnterwerfen. 

bnnwBflierBtoff  nnd  Bnnnpho^hor  enevgen  aus  Glycerin  die  den  CUor- 
hydrinen  entsprechenden  Glyeerinbromhydrine.  Anders  ist  dagegen  die 
Vnkaag  vtm  Jodwatserrtoff  nnd  Jodpbotphor,  welche,  in  Fcdge  der  ün- 
^MstlDdigktit  der  Jodhydrhie,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  das 
filrwbiia  Isopropyljodid:  C>H'J,  oder  in  Allyljodid:  CB^J,  flberftihren 
twbe  uter  Ally^odid). 

IbtaphosphoTtänre  fährt  das  Glycerin  in  die  zweibaBiicbe,  tyru partige 

flljcsrinphoipliorsÄure;  C"H»|^'^*^,  über. 
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Wird  dat  Glyoerin  mit  vauerentziehenden  Agentieii,  wie  mit  Phosphor- 

sSureaDhydrid ,  saurem  Kalium&ulfat  etc.,  erliitzt,  so  geht  es  in  A^crolein: 
C'H'O,  über,  eine  farblose,  Itei  52*^0.  siedende  Flüssigkeit  von  ^ecfaeDdem, 
die  Augen  und  die  Nase  heftig  angreifendem  Gerüche : 

0«H»(OH)3     =     C»H*0    +  2H»0 
Qlycerin  AoroleYn  Waiser. 

Mit  den  organischen  Bänren  der  Fettsäurereihe  bildet  das  Glycerin  beim 
Erhitzen  zusammengesetzte  Olycerin&ther  —  Glyceride  — ,  indem  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  die  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  werden.  Die  Zahl  der  durch  Sftureradicale  ersetzten  Hydroxyl- 
wasserstoffatome  Ist  eine  um  so  grössere,  je  grOtaer  die  aaf  das  Glycerin  ein* 
wirkend«  fifturemenge  und  je  hOher  die  Temperatur  wthrend  der  Einwirkung 
ist.  So  liefert  z.  B.  die  EMigsfture  \ttim  Erhitzen  mit  O^eerin  Mono*,  Bi- 
und  Triaoetin,  je  nachdem  die  Temperatur  wUirend  dar  Einwirkung  lOO*. 
300«  oder  850«  C.  heträgt: 

fO  .  C«H«0                      fO  .  C«H»0  10  .  C"H»0 

C«H«|OH  0»H»^0  .  C»H«0  C»H»{o  .  C«H»0 

[OH                                 [OH  lo  .  0»H«O 

Monoacetin                       Diaoetin  Triacetin 

nicht  unienetzt  flfieht^;  Siedepunkt  8B0*>  Siedepunkt  268**. 

Die  Glyceride  der  kohlenstoifreidier«!  Fettsftnren,  namentlich  der  Palmitin- 
Büure  und  der  Bteaiinstture,  sowie  die  der  Oeli&ure  Ulden  die  Hauptmasse  der 
pflanzlichen  und  thierischen  Fette  (siehe  dort). 

Chlor,  in  wftsserige  Glycerinlöaung  geleitet,  Uldet,  neben  anderen  Körpern, 
Glycerinsäure:  CH3(0H)— CH(OH)— CO  .  OH.  Letztere  Verbindung  ent- 
flteht,  neben  CO^  und  Bromoform,  auch  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Brom 
und  Wasser.  Wii'd  Glycerin  mit  Brom  allein  erhitzt,  so  entstehen  HBr, 
Acrolein:  C^H^O,  Dibromhy  dr  in ;  C^H^Br^O,  und  B  romessig  aäu  r  e  r 
OH'Br— CO  .  OH.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Schwefel  auf  300° C.  ent- 
stehen H^S,  CO«,  Aethylen:  C"H*,  AI ly Imerca ptan :  C»H*.8H,  und 
Diallylhexasulfid:  (C'H^B»)'. 

Natrium  wirkt  auf  vollkommen  entwässertes  Glycerin  in  der  XAIte  nicht 
ein,  erwBrmt  man  aber  dai  Gemfach,-  so  ist  die  Einwirkung  eine  so  heftige, 
dasB  das  Glycerin  unter  Entwickelung  von  Acrolelta  verkohlt.  Natriumamalgani 
verwandelt  beim  Erwärmen  das  Glycerin  in  eine  gummiartige  Hasse,  welche 

heim  Uebergiessen  mit  Alkohol  die  kiystallinische  Verbindung  C'H''|q^^'' 

-\-  C^H^-OH    abscheidet,   die   ihrerseits   bei    100*   N atrium glyce ra t : 

C^H^I^^^  ,  als  eine  weisse,  hygroskopische  Uasse  liefert.    Die  Verbindung 

C'H''(OH)>ONa  -|-  C'H*  .  OH  entsteht  auch  auf  Zusatz  von  Glycerin  zu  einer 
Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol. 

Schmelzendes  Aetzkali  verwandelt  das  Glycerin,  unter  Entwickelung  von 

Wasserstoff,  in  Kaliumacetat  und  Kaliumformiat. 

Kaliumpermanganat  erzeugt  in  schwach  alkalischer  Glycerinlösung  Kohlen- 
säureanhydrid,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Propionsäure  und  wenig 
Tatronsäure,  bei  starkem  Alkaliüberschuss  entsteht  nur  Oxalsäure  (siehe  S.2I8). 
Silberoxyd  bildet  in  alkalischer  Lösung  Olycolsäure  und  Ameisensäure,  während 
Chromsäure,  sowie  Braunstein  und  Schwefelsäure  das  Glycerin  zu  Eohleosäuri* 
und  Ameisensäure  oxydiren.  Quecksilberoxyd  erzeugt  bei  Gegenwart  von 
Barythydrat  Glycerinsäure  (siehe  dort). 
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Yenchiedene  Metalloxyde,  ^wie  Oalciniii-,  Baiymn-,  Blei-  nnd  Eupferoxyd 
!üwn  sich  m  dem  Glycerins  aaf,  und  zwar  wie  e«  acheJnt,  unter  Erzeugung 
chemischer  Verbindungen.  Mischt  nuin  z.  B.  6  ccra  verdQnnteB  Olycerin  (5  Vol. 
reines  Glycerin,  2  Vol.  Wasser)  mit  50  g  Bleiglätte,  so  erhält  man  eine  Hasse, 
<lie  schon  nach  knrzer  Zeit  eine  grosse  Festigkeit  erlangt  und  daher  als  Kitt 
—  Glycerinkitt  —  verwendet  werden  kann.  Der ürhftrtungsprooeBs  beruht 
auf  der  Bildung  von  Bleiglycerid :  CH^Pb  .  0'. 

"Wird  das  Glycerin  (300  Thle.)  mit  Chlorcalcium  (45  Thle.)  der  DestiUaUon 
unterworfen,  so  wird  neben  Phenol:  C*H*  .  OH,  Gly oerinäther:  (C8H6}30\ 
als  eine  farblose,  bei  171  bis  172<*  C.  siedende  Flüssigkeit  gebildet.  Bei  der 
DegtillAtion  mit  Salmiak  in  einer  Ammoniakatmosphftre  entsteht  neben  andern 
EBrpern,  Glycolin:  C'H^^N*,  eine  pyridinartig  riechende,  hei  155*C.  siedende, 
stalle  hasische  Flfiisigkeit. 

Bleibt  eine  wänerige  GlycerinlSaung  längere  Zeit  mit  Hefe  hei  20  bis 
30°C.  in  BerfthTung,  so  bilden  lioh  hetrftchtliohe  Hengen  von  Propioni&nre, 
neben  Ameisensäure  nnd  Essigsäure.  Auch  durch  Spaltpilze  (Familie  der 
Schizomyceten)  wird  eine  wässerige  Glycerinlösang  (1  : 20)  bei  Gegenwart  von 
Calciumcarbonat  und  Ammoniaksalzen  bei  einer  Temperatur  von  40^  C.  in  leb- 
hafte Oährung  versetzt.  Unter  Entwickelnng  von  Kohlensäureanhydrid  und 
Wuserstoff  wird  hierbei  Normalbutylalkohol  (s.  S.  236)  neben  Normalbntter- 
fläure,  CaproQsäore  and  wahrscheinlich  Milchsäure  gebildet. 

Erkennung.  Das  Glycerin  kennzeichnet  sich  durch  die  syrupartige 
Beschaffenheit,  den  süssen  Geschmack,  die  üeberflihrbarkeit  in  das  stark 
explosibele  Nitrc^lycerin  und  die  Aerolehibildung  (siehe  oben).  Borax  mit 
GlycerinlSsung  befeuchtet  oder  damit  eingedampft  und  dann  in  die  Flamme 
gebracht,  ruft  eine  Grflnffirbung  hervor.  Ueber  die  Glycerelnreaction 
äehe  Fhencd. 

Anwendung.  Das  Glycerin  findet  in  Folge  seiner  Beständigkeit, 
seiner  Eigenschaft  nicht  zu  Yerdampfen  und  seines  angenehm  süssen 
Geschmackes  zn  den  Terschiedenartigsten  Zwecken  eine  ausgedehnte 
Verwendung.  So  dient  z.  B.  das  Rohglyceriu  als  Zusatz  zur  Füllung  der 
Gasuhren,  zur  Schlichte,  zur  Buchdruckerschwärze;  das  gereinigte  Gly- 
cerin zur  Herstellung  TOn  Nitroglycerin,  zum  Schmieren  von  Maschinen- 
theilen,  zam  Gonaerriren  anatomischer  Präparate;  das  reine  Glycerin  als 
Zusatz  zu  Liqueuren,  Punsch,  limonade,  Wein,  Bier,  Mos^ch,  Schnupf- 
tabak etc.  Seine  Anwendung  in  der  Medicin  und  in  der  Kosmetik  ver- 
dankt das  Glycerin  der  Eigenschaft,  die  Haut  weich  und  geschmeidig 
ni  erhalten. 

FTäfung.  Die  Beinheit  und  gute  Beschaffenheit  des  Olyowins,  welches 
n  arzneiUehen  Zwecken  nur  In  Gestalt  des  destUlirten  oder  krystallisirten 
Prodoctes  Verwendung  finden  sollte,  ergiebt  sich  durch  folgende  Merkmale: 

Es  sei  eioe  färb-  und  geruchlose  (auch  beim  Erwärmen  im  Wasserbade), 
rein  süss,  nicht  kratzend  schmeckende,  syrupartige  Flüssigkeit,  welche,  mit 
3  Tbln.  Wasser  verdünnt,  Lackmuspapier  durchaus  nicht  verändert  und  beim 
Erintaen  auf  dem  Flatinbleche  keinen  Bückstand  hinterlässt. 

In  Wasser,  in  Alkohol  und  in  einem  Gemische  aus  3  Thln.  Alkohol  und 
1  Theil  Aether  sei  das  Glycerin  in  jedem  Mengenverhältnisse  klar  ISalich: 
Onmini,  Salze  etc. 

Das  speeiflsche  Gewicht  gnten,  käuflichen  OlyeeriuB  sei  bei  17,5^  0.  nicht 
oiedi^er  als  1,280,  entsprechend  ehiem  Wassergehalte  von  10  Froc  ;  nach  der 
likMldt,  pbsxBseratiidu  Oismls.  II.  X7 
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2&8  Specüisches  Gewicht  von  Glycerinlösung. 

Fharm.  germ.  Ed.  HL  soll  das  Bpeciflactae  Gewicht  dei  Glyoerina  1,225  \Ab  1,235 
ItetTageii,  entqtrechend  einem  Wauergehalte  von  10  Us  14  Proc 

Specifiache  Gewichte  wässeriger  Glycerinlösungeii 


nach  StTohmer  hei  17,50C.       !'        nach  Lenz  hei  IS  his  U<*C. 


Proc. 

Sperif. 

Proc. 

Spetif, 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

S{)(>cif. 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin 

Gewicht 

Glycerin!  Gewicht 

Glycenn 

Gewiolit 

100 

1,262 

74 

1,193 

100 

1,269 

50 

1,132 

09 

1,259 

73 

t,190 

98 

1,263 

48 

1,126 

98 

1,257 

72 

1,188 

96 

1,258 

46 

1,121 

97 

1,254 

71 

1,185 

94 

1,258 

44 

1,115 

•M 

1,252 

70 

1,182 

92 

1,246 

49 

1,110 

95 

1,249 

69 

1,179 

90 

1,242 

40 

1,104 

94 

1,246 

68 

1,176 

88 

1,287 

38 

1,09« 

93 

1,244 

67 

1,178 

86 

1,332 

S8 

1,09S 

92 

1,241 

66 

1,170 

84 

1,226 

^* 

1,068 

91 

1,239 

65 

1,167 

82 

1,221 

32 

1,083 

90 

1,236 

64 

1,163 

80 

1,215 

30 

1,077 

69 

1,233 

63 

1,160 

78 

1,210 

28 

1,071 

86 

1,231 

62 

1,157 

76 

1,204 

26 

1,066 

87 

1,228 

61 

1.154 

74 

1,199 

24 

1,060 

86 

],2'i!6 

60 

1,151 

,2 

1,194 

22 

1.055 

85 

1,223 

59 

1,149     ■  70 

I,1B9 

20 

1.049 

84 

1.220 

TiS 

1,146 

68 

1,163 

18 

1,044 

83 

1,216 

•^7 

1,144 

66 

1,176 

16 

1,039 

82 

1,215 

56 

1,142 

64 

1,170 

14 

1,034 

81 

1,213 

55 

1,140 

62 

1,164 

12 

1,029 

80 

1,210 

54 

1,137 

60 

1,158 

10 

1,034 

79 

1,207 

53 

1,136 

58 

1,153 

8 

1,019 

78 

1,204 

52 

1,133 

56 

1,146 

6 

1,014 

77 

1.202 

51 

1,130 

54 

1,143 

♦ 

1,009 

76 

1.199 

50 

1,128 

52 

1.X37 

,2 

1,005 

75 

1,196 

Das  mit  5  Thln.  deatillirten  Watten  verdünnte  Glycerin  werde  wader 
(luruh  Silberlösung:  Chlorverbindungen  — ,  noch  dnroh  ChlorharyunüOaong: 
Sulfatf  — ,  noch  durch  Ammoniumoxalat:  Cftlciumrerbindnngen  — ,  noch  durch 
Chloi-calciumlöRUng :  Oxalsäure  —  getrübt. 

Xetalle  (Blei).  Mit  dem  drei-  hig  vierikchen  Yolumeu  guten  Sehwefel- 
watierstoffwasKn  vermischt,  oder,  nach  der  Terdflnnnng  mit  dar  iwai-  Wi  Ünl. 
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flehen  Menge  Wanen,  mit  Behw«felwaHento%M  gegftttigt,  xaige  du  Glyceiin 
v^er  Trübimg  nodh  FArbimg.  Ebenwwenig  werde  et  dnreh  Zimts  von 
^cfavefelammoninin  veilndert. 

Arsen.  1  ocm  Glycerin  mit  Sccm  Bettendorf' >chem  Beagen«  gemisoht, 
zeige  nach  einstöndigem  Stellt  keine  brfttmliche  Fftrlning. 

Zucker.  Das  Glycerin  mische  sich  bei  sorgfaltiger  Abkühlung 
•'ime  Gelb-  oder  Braanfarhung  mit  einem  gleichen  Volumen  reiner  concputrirter 
s;hwt:felBäure.  Die  Anwefenheit  von  Zucker  ■wurde  flieh  in  dem  Glycerin  schon 
:urcli  das  Hinterlassen  von  Kohle  zu  erkennen  geben ,  wenn  dasselbe  behufs 
i'röftmg  seiner  Flüchtigkeit  auf  dem  Platinbleche  erhitzt  wird. 

Traubenzucker.  Erwftrmt  man  reines  Glycerin  gelinde  mit  einem 
zleichen  Volum  ofScineller  Kalilauge,  so  erleidet  es  keine  Veränderung,  ist  das 
Präpaiat  aber  traubenzuckerhaltig,  so  tritt  Gelb-  oder  Braun&rbung  ein,  ent- 
hält et  Amwoniafctalw,  so  macht  sich  Ammoniakgerooh  bemerkbar.  Vflgt  man 
in  enterem  Talle  der  alkaUiehsn  etwu  Vehling'aohe  Kupftrlötnng 

■nebe  vnter  Tranbenznoker)  xa  und  erwärmt  noch  einige  Zeit  im  Watterbade, 
w  findet  bei  Anwesenheit  Ton  Traabanzaoker  eine  Abaoheidung  rothen.Knpfer- 
oxTdnb  Matt. 

Bnttera&ure.  Die  Anwesenheit  von  Buttersäure  macht  sieh  in  dem 
Glycerin  bemerkbar,  einettheils  durch  die  fcaure  Beaction  desselben,  anderen- 
theili  durch  den  unangenehmen,  ranzigen  Geruch,  welcher  hervortritt,  wenn 
dai  Präparat  in  einem  Reagensglaae ,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  im  Wasserbade  erwännt  wird. 

AcroleSn.  Behufs  Nachweiset  von  Acrolein,  welches  als  Zersetzungs- 
l'Fuduct  des  Olycerins  (vergleiche  oben)  häuflg  in  letzterem  vorhanden  ist, 
TDiKhe  man  dasselbe  mit  einem  gleichen  Volum  ammoniakalischer  SilberlÖsung 
^Ig  Silbemitrat,  100  g  Wasser,  einen  bis  zwei  Tropfen  Salmiakgeist)  und  lasse 
•ia*  Qemiach  V«  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Et  mache  sich 
*eder  Brännung  noch  Botawänung  bemerkbar.  Bei  ItDgerem  Stehen  wirkt 
aoch  das  Glycoin  redncirend  auf  die  SüberlSiung  ein. 

ISmUx  dar  namaeop.  gtrm.  SSA.  IH.  iit  die  Frflftmg  dee  OlyOerint  aof 
Acrolein  in  fo^cender  Weite  auaamfUirea:'!  ecm  Glycerin  mit  1  ocm  Salmiak- 
geist von  10  Proc.  KH*  gemiwAt,  wird  auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zum 
Wginnenden  Aufwallen,  jedoch  nicht  über  60<>C.,  erhitzt,  die  Mischung  sodann 
au  der  Flamme  entfernt  und  hierauf  sofort  mit  drei  Tropfen  SUbemitrat- 
iüoimg  versetzt.  Innerbalb  von  fünf  Minuten  soll  sich  dann  in  dieser  Uitebnng 
veder  eine  Färbung,  noch  eine  Abscheidong  zeigen. 

Teber  die  Bestimmung  des  G^erint  im  Wein  nnd  Bier,  sowie  in  der 
^ifc  und  den  Fetten  siehe  dort 


Bozoglyeerid:  C*H<^.B0*(9),  weichet  alt  Antätepüoum  empfcdüen  wird, 
^wa  edialten  werden  durch  Erhitzen  von  92Thln.  reinen  Glycerina  auf  ISO^O. 
nnd  tUmäliget  Bintragen  von  68  Tbln.  gepidverter  Bortänre.  Die  DartteUang  iit 
beendet,  warn  die  Masse  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert  und  sie  sieh  leicht 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  löst.  Die  Ausbeute  beträgt  100  Thle. 
*>net  bernstein&rbigen ,  hygroskopischen  Masse  von  glänzendem  Bruch,  leicht 
löslich  in  vannem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (bei  490  C.  im 
^erhihniu  von  1 : 5).  Durch  Znsamnieutchmelzen  dieses  festen  Boroglyceridt 
mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Glycerin  entsteht  ein  auch  iu  der  Kälte 
flÖMiges  Liquidum. 

Hatrinmgly c er ylbor at  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  aus 
100  Thln,  entwättertem,  gepulvertem  Borax  mit  150  Ihln.  Glycerin  so  lange 

"*  n 
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auf  etwa  ISO^'O.  erhitzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  einer  (ilaH- 
platte  za  einer  forblosen,  darchrichtigen  Perle  erstarrt.  Die  Masse  ist  hierauf 
auf  eine  Metallplatte  auBzugiessen  und  naoh  dem  Ericalten  in  gut  venohlosmien 
Oefässen  au&ubewahren.   Leicht  lösliche,  antiseptisch  wirkende  Hasse. 

Die  Homolcf^  den  G^eerina,  welche,  entaprechend  der  Synthese  des  Oly- 
cerins,  aus  den  Trihalogensubstitutionsproducten  der  EUiane  dargestellt  werde ii 
können,  bilden  syrupai-tige,  süss  schmeckende,  nicht  ohne  Zersetzung  destillir- 
baie  Flüssigkeiten,  z.  B.  das  Butenylglycerin:  0*H'(OH)«,  dasAmyl- 
glycerin:  C»H*{OH)»  das  Hexylglycerln:  C«H"(OH)»,  etc. 

4.    Vieratomige  Alkohole:  C°H*»-*(OH)«. 

Von  vieratomigen  Alkoholen,  die  sich  von  Kohlenwatserstoffen  der  Sumpf- 
gasreihe  durch  Ersatz  von  Tier  Atomen  Wastentoff  durch  Hydroxyl:  OH,  ab- 
leiten, lind  jetzt  mehrere  hekannt,  von  denen  der  Erythrit:  C*H'(OH)*,  der 
wichtigste  ist. 

Erythrit:  C*H«(OH)*  oder  CH'.OH— CH.OH— CH.OH— CH«.OH. 

(Phycit,  Erythroglucin.) 

Der  Erythrit  findet  sich  ais  solcher  in  einer  Algenart,  Protoeoceu$  vulgaris. 
Er  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Erythrins  (siehe  dort),  welches  in  ver- 
schiedenen Flechten  vorkommt,  mit  ätzenden'Alkalien  oder  Atzenden  alkalischen 
Erden.  Zur  Darstellung  des  Erythrits  eztrahirt  man  die  Flechten  {Rocreila 
tindoria,  S.  fuei/ormit,  B,  Moatagnel  etc.)  mit  verdännter  Kalkmilch  und  fällt 
ans  der  gekUrten  Lösung  das  Erythrin  mit  Salzsäure  aus.  Der  gallertartige 
yiedenwhlag  wird  alsdann  aum;ewaBChen  and  mit  Kalkmilch  mehrere  Stunden 
lang  gekocht  Aua  der  flltrirten  Flflssigkeit  wird  der  gelöste  Kalk  mit  CO> 
gefKUt,  der  nach  dem  Verdampfen  verbleihende  Bymp  mit  Sand  gemischt  und 
die  Maese  durch  Aether  von  Orcin  heft«it.  Der  wftsserige  Auszog  des  Rfick- 
standes  wird  na<A  dem  Eindampfen  mit  Alht^I  gefillit,  der  antgesehieden» 
Erythrit  mit  Alkohol  gewaschen  and  aus  Waseer,  unter  Anwendung  von  Thier- 
kohle,  umkrystallisirt. 

Künstlich  wird  der  Erythrit  erhalten  aus  dem  Divinyl:  CH'=CH — CH 
~CH'.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  addirt  dieser,  der  Reihe  der  Acetylene 
angehörende  Kohlenwasserstoff  zun&chst  zwei  Atome  Brom:  C'*H'Br^.  Dieses 
Bromid  geht  durch  Kochen  mit  Silberacetat  in  die  Verbindung  C*H«(C«H*OV 
über,  welche  leicht  von  Neuem  zwei  Atome  Brom  addirt  Durch  abermalige 
Behandlung  letzteren  Bromids  mit  Silberacetat  resultirt  Essigsäure  -  Erythrit- 
fttfaer  C*H*(0.0*H'0)*,  welcher  heim  Kochen  mit  Baiytwasier  in  Erythrit 
übergeht. 

Der  Erythrit  bildet  grone,  forUose,  quadraüache,  söss  schmeckende  Kry- 
stalle  vom  specif^  Gewichte  1,449  bis  1,452,  welche  leicht  lOelwh  In  WasMr, 
sehver  löslich  in  kaltem  Alkohol,  milöilieh  in  Aether  sind.  Er  »chmilat  hei 
126"  0.  und  verfl&chtigt  «loh  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  SOO^C.  Aetz« 
kali  spaltet  den  Erythrit  bei  240  bis  250°  C.  in  Essigsfture  und  Oxalsäure. 
Concentrirte  Jodwasserstoffs&ure  ffihrt  ihn  In  das  Jodid  des  ■eoundfti'en  Normal- 
butylalkohols  über  (siehe  S.  239).  Bei  der  Oxydation  mit  verdännter  Salpetei^ 
säure  bei  2b  bis  SO*  C.  wird  inactive  Weinsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure von  SO  Proc.  bei  50  bis  60'  C.  dagegen  ein  aldehydartiger  Körper, 
die  Erythrose,  gebildet,  welche  mit  Fhenyltaydrazin  die  bei  166  bii  lez^C. 
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Khmelzende  Verbindung  C'H'O'CN^H  .  C^H^)"  liefert.  Die  Erythrose  wird 
.i-icb  gebildet,  wenn  eine  alkalische  G-lycolaldehydlötung  15  Stunden  lang  bei  0" 
fftht.  Bauchende  Salpfitersfinre  erzengt  explosibelen  Nitroery thrit;  C*H' 
lO  .  NO*)*.  Platinmohr  führt  den  Erythrit  in  wÄiseriger  Lösung  in  Er  jthro- 
^lucinsäore:  C»H*(0H)3— CO  .  OH,  aber  (siehe  dort). 

Pentaerythrit:  C^H^COB)*  oder  C(0H9  .  OH)«,  entsteht  beim  ein-  bis 
zweimonatlichen  Stehen  eines  Oemieches  T<ni  Fonualdehyd,  Aoetaldehyd, 
Wasser  und  Aetzkalk.  Sftsa  schmeckende,  dem  quadratischen  System  au- 
<eli5rende  Krystalle,  die  sich  in  Waaser  1:18  lösen,  und  bei  250  bii  255°C. 
schmelzen. 

Hezy lery thrite:  C*H***(OH)*,  entstehen  in  zwei  Isomeren  bei  der 
Ojiydation  von  Diallyl  (siehe  8.  131)  mit  Kaüom permanganat.  Aadi  Octyl- 
«ryihrite:  C"H"(OH)*,  sind  bekannt. 

5.    Fünfatomige  Alkohole:  C''H2''-»(0H)*. 

a.  Adonit:  C>B7(0H)>,  ist  zn  etva  4  Proc.  in  dem  mit  Blüthen  und 
Samen  Tersehenen  Kraute  tOd  Adoma  vertuHia  enthalten.  Derselbe  Uldet  waaser- 
belle,  Bfias  schmeckende  Prismen,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  Ideht  in 
Alkohol  lOsUch  sind.  Adonit  schmilzt  bei  102"  C,  er  ist  optisch  inactiv,  auch 
bei  Gegenwart  von  Borax.  Bei  der  Oxydation  mit  Natriumhjrpobromid  geht 
er  in  Bibose:  C^H^^O^,  einen  farblosen,  süss  schmeckenden  Byrup  über, 
welcher  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  wieder  Adonit  liefert. 

b.  Arabit:  C^H^(OH)^,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Natriümamalgam 
auf  Arabinose  gebildet.  Kleine  farblose,  süss  schmeckende  Nadeln,  welche  bei 
1()2*>  C.  schmelzen  nnd  sich  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  lösen. 
Optisch  inactiv;  bei  Gegenwart  von  Borax  jedoch  linksdrehend. 

Arabinose:  C'^B^'O'^,  Oummizucker,  Bechts- Arabinose,  ent- 
»teUt  neben  Lactose  beim  £ocbea  von  Kirschgunimi  oder  gewisser  Sorten  von 
^MMt  aroitcum  (die  mit  Salpetersäure  wenig  oder  gar  keine  Schleimsäare 
liefern)  mit  verdünnter  BchTefelsaure.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  einen 
Tbeil  Kirschgnmmi  18  Standen  lang  im  Wauerbade  mit  acht  Theilen  zwei- 
proeentiger  SchirefelsKure,  neutaalisirt  dann  mit  Baiytwasser,  dampft  zum 
Symp  rän  nnd  Texmiseht  den  BQckstand  mit  dem  mehrfoohen  Volum  Alkohol 
von  96  Proc  Bach  dem  Abdestilllren  des  Alkohols  von  der  hierdurch  erzielten, 
mvor  ßltrirten  Lösung  wird  der  hierbei  verbleibende  dünnflüssige  Syrup  von 
Neuem  mit  Alkohol  geschüttelt  und  die  Lösung  abermals  flltrirt.  Die  hiei-durch 
i^ewonuene  Lösung  liefert  nach  genügender  Concentration ,  bezüglich  beim  frei- 
willigen Verdunsten,  Krystalle  von  Arabinose. 

Farblose,  bei  160*' C.  schmelzende,  süss  schmeckende,  rhombische  Krystalle, 
velche  in  Wasser,  namentlich  in  heissem,  leicht  löslich  sind.  Bechtsdrehend : 
in  Lösungen  von  10  Proc.  [o]  D  —  +104,4".  Nicht  gährungsfähig ,  redacirt 
i«doeh  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung.  Liefert  mit  Salpetersäure  Trioxy- 
i^lotarsänre:  CH^O',  bei  der  Oxydation  mit  Brom  und  Silberoxyd  da- 
gegen Arabonsäure:  C^B^'^O'  (Tetragxy valeriansfture) ,  bezüglich  schwer 
^■Titallisirbares  Arabonsftureanhydrid:  C^H^O^  Hit  Salzsäure  nnd 
^Uonglocin  erwinnt,  liefert  Arabinose  eine  kirschrothe  Fftrbong.  Mit  Fhenyl- 
hydnzin  liefert  sie  in  essigsaarer  Lösang  ein  bei  160**  C.  schmelzendes,  rechts- 
«•»»keDdes  Osazon:  C'*H«0>(N«H  .  C''Hö)3. 

Links-Arabinose:  C'H^^O^  entsteht  durch  Abbau  des  Traubenzuckei's, 
(ätit  Zuckerarten).  Bhombische,  süss  schmeckende  Krystalle,  deren  Verhalten 
ivsa  der  Bechts- Aralnnoee  bis  auf  das  Drehimgsverraögen:  [«]l>  =  — 104,1*, 
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entspricht.  Inactive  Arabinose  entsteht  durch  ZusammraiMiicen  gleicher 
Mengen  -|-  und  —  Arahinose.   Das  Oaazon  derselben  schmilzt  bei  lft3°C. 

c.  Xylit:  C'^H^(OH)'^,  durch  Beduction  der  Xylose  entstehend,  bildet 
einen  farblosen,  optisch  inactiven  Byrup.  Xylose:  C>H"0*,  Holzzucker, 
wird  erhalten,  indem  man  dem  Buchenholze  diurch  Digestion  mit  Natronlauge 
von  5  Proc.  das  H  o  1  z  g  u  m  m  i  entzieht,  letzteres  durch  Balzsäure  und  Alkohol 
aus  dieser  Lösung  abscheidet  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht 
(«ehe  Arahinose).  Auch  durch  Kochen  der  Jutefaser  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  Xylose  erhalten.  Die  Xylose  bildet  farblose,  bübs  schmeckende, 
prismatische  Krystalle,  welche  in  dem  Verhalten  dem  der  Arahinose  sehr 
ähnlich  sind.  Sie  schmilzt  zwischen  140  und  160"  C.  Schwach  reohtsdrehend: 
[et]D  =  -{-190  (LöMing  von  10  Proe.).  Das  Osazon  der  Xylote:  C>£PO*(N*H 

.  C"H*)*,  sohmilzt  bei  160"  C;  dasselbe  ist  linksdrehand. 

Adonit,  Arabit  und  Xyllt  sind  als  nonnale  Pentaoxypentane  zu  be- 
trachten, deren  Isomerie  durch  die  rftnmliohe  Versehiedenbeit  in  der  OruppininK 
der  OH-Oruppen  eine  Erklärung  findet. 

d.  Bhamnit:  0'H*(OH)^  durch  Beduction  der  Bhamnose  mit  Katrium- 
amalgam  darstellbar,  hildet  trikline,  bei  121'' C.  schmelzende  Prismen,  die  sebr 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Bechtsdrehend. 

Pentoseu  (Fentaglucosea). 

Als  Pentosen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  süss  schmeckender,  zacker- 
ähnlicher Körper,  die  zwar  im  freien  Zustande  bisher  in  der  Natur  noch  nicht 
beobachtet  sind*),  aber  zu  natürlichen,  vegetabilischen  Producten  in  naher  Be- 
ziehung stehen.  Sie  entstehen  aus  complicirter  zusammengesetzten,  zum  Theil 
der  Gruppe  der  Kohlenhydrate  angehörenden  Stoffen  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Hydrolyse).  Im  Gegensätze  zu  den  Zuckerarten  diiid 
die  Pentosen  durch  Hefe  nicht  gähiiingsfähig,  ebensowenig  liefern  sie  heim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  Lävulinsäure.  Dagegen 
wird  unter  letzteren  Bedingungen  Furfurol:  C*H*O.COH,  bezüglich  Methyl - 
furfurol:  C*H«CCH»)0  .  COH ,  in  reichUcher  Menge  gebildet.  Da  diese 
Furfhrole  durch  Farbenraactionen  leicht  zu  erkennen  shid  (vergl.  Kohlen- 
hydrate) und  auch  quantltatiT  bestimmt  werden  kOnnen,  so  kann  die  Fnrfürol- 
reaction  als  Kennzdehen  für  die  Bildung  von  Pentosen ,  hezfiglich  zur  Er- 
mitteltmg  des  Gehaltes  verschiedener  Materialien  an  pentosebildenden  Stofflen 
(Peutosanen)  dienen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  nachgewiesen,  dass  aus  Holz. 
Heu,  Stroh,  Kleie,  Bierträbem,  Bttbenschnitzeln,  Jute,  humuahaltigem  Erd- 
boden etc.  beim  "Kochen  mit  Salzsäure  Pentosen  gebildet  werden.  Beim  Er- 
wärmen mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  geben  die  Pentosen  und  alle  Materia- 
lien, welche  Pentosen  abspalten,  eine  kirschrothe  Färbung.  Da  die  Pentosen 
die  Aldehydgruppe:  COH,  enthalten,  so  stellen  sie  sich  in  ihrem  Gesammt- 
verhalten  den  Aldehyden  zur  Seitp. 

Zu  den  Pentosen  gehören  die  Arahinose,  Xylose  und  Bibose  (siehe 
oben),  als  Methylpentosen :  C"H"(CH*)0'*,  sind  die  Bhamnose  und  Fucose 
(siehe  dort)  anzusehen. 

6.    Sechsatomige  Alkohole:  C»H»''-*(OH)s. 

Die  in  der  Natur  Torkommenden  seofasatomigen  Alkohole  der  Formel 
QttHan-4(0H)*,  der  Mannit,  der  Dnlcit  und  der  Sorbit  leiten  sich 

*)  Ob  im  menscblichen  Harn  Pentosen  vorkommen,  ist  noch  zweifelhaft. 
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rom  normalen  Hexan:  C'H^*,  durch  Ersatz  Ton  sechs  WasserBtoffatomen, 
die  an  je  Terschiedene  Eohlenstofiatome  gebunden  smd,  durch  Hydroxyl: 
i)H,  ab.    Die  Isomerie  dieser  Alkohole,  welche  je  Tier  asymmetrische 

Kohlenstoffatome  (C)  enthalten:  CH" .  OH— CH .  OH— CH  .  OH— CH  ,0H 

— CH.OH — CK*. OH,  wird  durch  die  räumliche  Verschiedenheit  in  der 
(inippinmg  der  OH- Gruppen  bedingt. 

a.    Mannit:  G'HHOH)«. 
(Rechts -Mannit,  Mannazuoker,  Fraxinin,  Primulin,  Syringin, 
Granatin,  Triticin*). 

Der  Mannit  konuut  im  Pflanzenreiche  sehr  Terhreitet  Tor.  Er  findet 
nch  s.  B.:  in  den  Wurzeln  Ton  Aconitum  Ni^pdlu8f  Äpium  graveolen9{ 
Meum  (ähamanticum,  Dauctis  Carola,  Cydcanm  eurojpaeum,  Scorxonera 
hispanica^  Triticum  repens,  Polypodium  vulgare,  in  der  "Wurzelrinde  von 
PttHtca  grancäam,  in  der  Rinde  Ton  CaneUa  alba,  Fraxinus  excehior,  in 
dem  SpUnte  Ton  Larix  aaropäea,  in  dem  Cambialsafte  Ton  Pinns  abi«ä, 
iü  dem  ausgeschwitzten  Safte  der  Linden,  der  Aepfel-  und  Kirechbäume, 
in  den  Blättern  Ton  Syringa  vulgaris,  Ligustrum  vulgare,  Apium  graveo- 
ietu,  in  den  OliTen,  in  den  Kaffeebohnen,  sowie  in  vielen  Schwäramen 
(namentlich  in  Agaricus  integer,  Agaricus  muscariKSy  Elaphomyces  granu- 
latus,  Ladarius  piperatus),  Algen,  Seegr&sem  etc.  Auch  im  Hundeharn 
kommt  bei  Roggenbrotfatterung  Mannit  Tor. 

Am  reichlichsten  kommt  der  Mannit  in  dem  Safte  der  Manna-Esche, 
FraxtHHS  «mus,  Tor,  welcher  im  eingetrockneten  Zustande  die  käufliche 
Manna  bildet.  Die  Manna  cantiUaia  enthält  40  bis  60  Froc,  die  Manna 
calabrina  30  bis  35  Proc.  Mannit.  Ausser  Mannit  enthält  die  Manna 
Traubenzucker,  Pflanzenechieim,  Waaser  (10  bis  15  Proc),  Aschen- 
bestandtheile  (3,5  bis  4  Proc.)  und  eine  geringe  Menge  einer  fluores- 
nirenden  Snbstans.  Die  australische  Manna  (tou  Myoporum  plalycarpum) 
enthält  B<^ar  bis  90  Proc.  Mannit  Die  Manna  der  Bibel  ist  nicht 
identisch  mit  der  gewöhnlichen  Mnnna.  Sie  wird  gebildet  durch  den 
Stich  einer  Schildlaus,  Coccus  manniparus,  an  den  zarten  Zweigen  von 
Tamarix  gaUiea  v.  manni/era,  eines  Im  Orient  heimischen  Strauches. 
Letztere  Manna  besteht  aus  einem  Gemisch  Ton  Rohrzucker,  Invert- 
zucker and  Pflanzenschleim. 

Künstlich  entsteht  der  Mannit  bei  der  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstoffs  auf  LäTulose  und  auf  Mannose,  ebenso  durch  reducirende 
GähruDgen,  wie  z.  B.  bei  der  schleimigen  Gährung,  der  Buttersänre- 
K^rnng  und  bisweilen  auch  bei  der  Milchsäuregährung. 

Zar  Darstellung  des  Mannits  löst  man  Manna  in  siedendem  Alkohol  auf. 
Beim  Erkalten  der  heisB  flltrirten  Lösung  scheidet  sich  der  Mannit  in  Kvy- 
rtallni  ans,  welche  durch  Abpressen  und  ümkrystaUisiren  aus  heisBem  Alkohol, 
o-^thignibllg  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  leicht  sa  reinigen  und. 

*)  Der  HaBiiit  wurde  hSafig  verkannt  und  daher  mit  anderen  Namen  beieichnet. 
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Aus  Alkohol  kryatallüirt  der  Maunit  in  feinen,  weissen,  seiden- 
glftnzenden  Nadeln,  ans  Wasser  in  grossen,  durchsichtigen,  farblosen 
Prismen,  welche  bei  165  bis  166"  C.  schmelzen  und  ein  apecif.  Gewicht 
von  1,489  besitzen.  Bei  längerem  Schmelzen  sublimirt  ein  Theil  des 
Hannits  unzersetzt.  Er  löst  sich  in  6,5  Thln.  Wasser  von  16",  leichter 
noch  in  siedendem.  Kalter  Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf,  heisser 
Alkohol  löst  dagegen  reichliche  Mengen.  Der  Geschmack  des  Mannits 
ist  ein  stark  süsser.  In  wässeriger  Lösung  ist  der  Mannit  optisch  inactir 
oder  doch  nur  äusserst  schwach  linksdrehend.  Auf  Zusatz  von  Borax 
wird  derselbe  jedoch  stark  rechtsdrehend. 

In  Beriitarung  mit  faulem  Käae  und  Kreide  zerfillt  der  Mannit  bei  40°, 
unter  Entwiokeluug  von  Wasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid,  in  Milchsäure, 
Butteraäure,  Easigsäure  und  etwas  Aethylalkohol.  Schizomyceten  zerlegen  den 
Hannit  bei  Gegenwart  von  Kreide  in  Aethylalkohol,  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Bemsteinsäure.    Von  Hefe  wird  der  Mannit  nicht  in  Gtährung  versetzt. 

Bleibt  der  Maonit  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  mit  Platinmohr  oder 
mit  Testikelsubstanz  in  Berührung,  so  verwandelt  er  sich  zunächst  in  einen 
gährungs^igen ,  syrupförmigen  Zucker,  die  mit  Lftvulose  identische  Man- 
nitose:  C'H^'O',  aus  welcher  durch  weitete  Einwirkung  von  Bauerstoff 
Hannitsäure:  C0H"O^  gebUdet  wiM. 

Auch  durch  vorsieht^  ISxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  zunächst 
Lävuloae  geUUet,  während  bei  weiterer  Einwirkung  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure, Weinsäure,  Oxalsäure,  Erythritsäure  entstehen.  TerdÜnnte  Baipetersäure 
erzeugt  Lävulose  lind  rechtsdrehende,  schwierig  krystallisirende  Mannose: 
O'H^'O'.   Alkalische  Knpferlösung  wird  nicht  durch  Maonit  reducirt. 

Beim  Eintragen  in  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  uud  Sal- 
petersäure wird  der  Mannit  in  Salpetersäure-Mannitäther  (Nitro- 
mannit,  Knallmannit) :  C^H8(0  .  NO^)',  übergefülirt.  Mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure  erhitzt,  geht  der  Mannit  in  das  Jodid  des  secundären  Normal- 
^  hexylalkoholu  C^H^^J,  über,  woraus  folgt,  dass  der  Mannit  als  ein  AbkOnunling 
des  normalen  Hexans  zu  betrachten  ist  (siehe  B.  263). 

Wird  der  Mannit  auf  200"  C.  erhitzt  oder  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure  gekocht,  so  geht  er  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  in  qmip' 
förmiges  Mannitan:  C<■H"0^  über. 

Durch  Destillation  des  Hannits  mit  Chlorammonium  entsteht  eine  geringe 
Menge  einer  bei  170*'  siedenden,  giftigen  Base  O'H^N':  Mannltln. 

Links-Mannit:  C^H8(0H)^,  entsteht  durch  Beduction  von  Links- 
Mannose  mit  Natriumamalgam.  Derselbe  ist  dem  gewöhnlichen  Mannit  sehr 
ähnlich,  schmilzt  jedoch  bei  163  bis  164"  C.  und  ist  bei  Gegenwart  von  Borax 
linksdrehend.  Inactiver  Mannit:  C^H^(OH)^  («-Acrit),  durch  Beduction 
von  inactiver  Mannose  oder  von  a-Acrose  mit  Natriumamalgam  erhalten, 
schmilzt  bei  ie8<*  C.  Die  wässerige  Ziösung  desselben  ist  auch  bei  Gegenwart 
von  Borax  optisch  inactiv, 

b.    Dulcit:  C6H8(OH)«. 
(Duloin,  Dulcose,  Melampyrit,  Melampyrita,  Evonymit.) 

Der  Dulcit  findet  sich,  ähnlich  wie  der  Mannit,  in  zahlreichen  Pflanzen- 
säften, z.  B.  in  Melampyrum  nemoroaum  und  pratens»,  fierophvlaria  nodosa, 
Bhinanthua  Orista  Qalli,  Svonymw  eta-opaeuti  etc.    In  bei   weitem  grOsster 
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yi^gt  kommt  der  Dolcit  vor  in  der  Ualcitmaona,  einer  aus  Madagascar 
'.cmmenden  Mannaart  onbekannter  A'bkunft,  aus  welcher  er  durcta  Umkryatalli- 
itioQ  aus  heitts  ges&ttigter,  wäiseriger  Lösung  leicht  gewonnen  werden  kann. 

Könstlich  wird  der8ell>e  gebildet  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
u'  Milchzucker-  und  auf  Lactoaelösung  (siehe  dort). 

Der  Dulcit  hildet  grosse,  schwach  süss  schmeckende,  farblose,  monokline, 
;Tis>b  inactive  Erystalle,  welche  bei  188,^»"  C.  schmelzen  and  sich  bei. 14**  in 
?  Thln.  Wasser  lösen.  Aach  bei  G^enwart  von  Borax  ist  die  vbserige 
Ihiiciüösimg  inactiv. 

Das  chemische  Verhalten  des  Dulcits  ist  dem  des  damit  isomeren  Mannlts 
Var  ahsHch.  Jodwasserstofbfiure  fBhrt  ihn  ebenfklls  in  das  Jodid  dn  seetm- 
diren  Kormalhezyhtlkohols:  C'H^J,  fiber;  Salpeter- Schwefelsaure  liefeH  Sal- 
petersaure-Dulcitather  (Nitndnloit):  C"H8(0  .  yO*)".  Hit  Salpetersäure 
oxrdirt,  entsteht  aus  dem  Doleit  Schleimsänre:  C*H*(OH)*(CO  .  0H)>. 
Sff^  Terdözmte  Salpetersäure  oder  Brom  in  alkalischer  Lösung  erzeugen  eine 
Jer  lActose  sehr  ähnliche  Zuckerart.  Auf  200^  C.  erhitzt,  geht  der  Dalcit  in 
Dulcitan:  0*Hl>0^  über.  Alkalische  EnpferlÖstmg  wird  nicht  durch  Dalcit 
reducirt.   Durch  äefe  wird  er  nicht  vergohr^ 

c.  Sorbit:  C'H^COH)" -f  V,H*0,  findet  sich  In  den  Vogelbeeren 
(Fruchten  von  Sorbits  auevparia)  und  dem  daraas  bereiteten  IKreine.  Er  kommt 
ifTser  vor  in  den  Flüchten  von  Pntnw  Umro  eeraaus,  in  den  Früchten  der 
R>'4aceeo,  s.  B.  In  den  Pflaumen,  Kirschen,  Aepfeln,  Birnen,  Pfirsichen,  Mispeln, 
iu  der  Melasse  etc.  E9n8tlich  wird  Sorlnt  erhalten  durch  Beduction  von 
Traubenzucker,  Fruchtzucker  (neben  Mannit)  und  Sorbin  mit  Katriumamalgam. 
Zar  Abscheidung  and  Kennzeichnung  des  Borbits  eignet  sich  die  unlösliche 
Verbindung  mit  Benzaldehyd:  C^H^O',  die  beim  Scbättehi  der  mit  Schwefel- 
säure anges^erten  Lösung  mit  Benzaldehyd  entsteht  und  durch  Kochen  mit 
Terdsnnter  Schwefelsäure  unter  Bückbildung  von  Sorbit  wieder  zerlegt  wird. 

Der  Sorbit  bildet  kleine,  farblose,  in  "Wasser  laicht,  in  Alkohol  schwer 
lijsliche  KrystaUe,  welche  im  wasserfreien  Zustande  bei  110  bis  1X1*'C.  schmelzen 
und  alkalische  Kupferlösung  nicht  redaciren.  Die  wässerige  Lösung  ist  schwach 
liukidrehead,  bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrebend.  Jodwasserstoffsäare 
«Mügt  ans  Sorbit  ebenfalls  secundftres  Hexyljodid:  C^H'^J. 

Bhamnobexit:  C''H^<'(OH)".,  darch  Beduction  von  Bhamnose  mit 
XstTiomamalgam  entstehend,  lüldet  kleine,  bei  173*>  schmelzende,  rechtsdrehende 
Prismen. 

Isomere  des  Mannitans  und  Dulcitans. 

In  einigen  Pflanzen  kommen  Itrystallisirbare  Körper  vor,  wdche  isomer 
mit  dem  Ifannitan  und  Dulcitan  sind,  die  jedoch  durch  WasserauAiahme  nicht 
WM  diew  in  Mannit,  bezüglich  in  Dulcit  übergeführt  w<?rden  können.  Ihrer 
chenuKhen  Natur  nach  zählen  diese  Isomeren,  ebenso  wie  das  Mannitan  und 
^'"^tsa,  inr  Gruppe  der  mehratomigen  Alkohole.  Quercit  ist  als  fünfatomiger 
Alkohrt,  bezw.  funfatomiges  Phenol  des  Hexahydrobenzols :  C'H'^,  anzusehen. 

L  Quercit:  C'H^*0*  oder  C'H?(OH}'^  (Eichelzncker).  Der  Quercit 
findet  sich  in  den  Früchten  von  QvtreM  raeemoaa,  Qu.  aetnUßora,  Qu.  robur 
^  uderen  Eiohenarten. 

Behüfs  Darstellung  von  Quereit  zieht  man  die  gepolrerten  Eicheln  mit 
^UHr  ans,  fallt  die  Gerbsäure  mit  Kdkmilch  und  lässt  das  Filtrat  nach  Zu- 
Htz  TOD  Hefe  gäbren,  um  den  gährungsfähigen  Zucker  zu  zerstören,  welcher 
^  Qoendt  in  den  Eicheln  begleitet.    Kach  beendigter  Oährung  and  aber- 
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Uebersicht  der  wichtigsten  Alkohole. 
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■uliger  Filtr&tion  dampft  man  die  Flüirigkeit  snm  Syrup  ein  und  krjrstalUiizi 
die  nach  einiger  Zeit  aich  auaicbeidenden  Eryatalle  aus  heiuem,  verdünntem 
Alkohol  nm. 

Der  Qaercit  bildet  farblose,  bösb  schmeckende,  monokline  Kryntalle,  welche 
-«i  2350  schmelzen  und  sieb  in  8  bis  10  TheUen  kalten  Wassers  lösen.  Seine 
liüstmg  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechte. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Agentien  charakterisirt  sich  der  Qaercit  rIm 
-ji  zu  den  aromatischen  Körpern  in  naher  Beziehung  stehender  fünfatomiger 
Alkohol,  bezw.  fünfatomigea  Phenol.  Uit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert 
er  Chinon,  beim  Kochen  mit  Jodwaaserstoffs&are  Benzol,  Phenol,  Chin(m  und 
Hexan.  Mit  Salpetersäure  ozjdirt,  entsteht  Bchleinuäure  un  l  Triozyglutarsfture. 

b.  Pinit:  0°Hl*0^  findet  sich  in  dem Cambialsafte  der Xadelhölzer,  sovie 
besonders  reiohlich  in  dem  Harze  der  califomischen  Fichte,  Pifiit«  lambertiana, 
voraus  er  durch  Lösen  in  Alkohol,  Entfärben  init  Thierkohle,  Aetherzusatz 
^it  znr  beginnende  Trübung  und  Iftngma  Btehenlasaen  der  lo  enieltm  Lösung 
i^eTonnen  wird. 

Der  Pinit  bildet  farblose,  zu  Warzen  vereinigte,  süss  schmeckende,  rechts* 
drehende  Krystalle,  welche  sehr  leicht  in  Wasser  löaUoh  sind  und  fiber  1&0*>  C. 
Khmelzen. 

Nach  Haquenne  kommt  dem  Pinit  aus  Pinna  latnbtrtiana  die  Fmm«! 
C'HUQ"  zn,  und  ist  derselbe  ab  Hethyl-Ihöeit:  CH» .  On>(OH)",  anfzofasaen. 
Er  Kbmilzt  bei  ISe"  C.  Durch  Einwirkung  von  Jodwaasentüffidure  geht  er  in 
n«litsdrehenden  biont  über.  Mit  diesem  Pinit:  C^H"0*>,  sind  idIntiBch  der 
Sennit  oder  Cathartomannit  der  BennesbUtter  und  der  Hatezit  oder 
Bornesit  einiger  Kautschakarten. 

c.  leodulcit:  C<H"0'^  +  H>0,  Bhamnose,  entsteht  bei  der  Spaltung 
•les  (taercitrins,  des  Xanthorhamnins,  des  Bophorins,  des  Heapeiidins, 
d«s  Nariogins,  des  Datiscins  und  des  Butins  (äehe  dort),  durch  Kochen  mit 
rerdöonten  Mineralsäuren. 

Der  Iflodnlcit  Uldet  farblose,  leicht  lösliehe,  süss  sehmeokende  Eiystalle, 
veicke  bti  93  Ws  94^  schmelzen  und  alkalische  SupferlOsung  reduoiren.  In 
rtneriger  Lösung  ist  der  Igodnlcit  rechtadrehend ,  in  alkoholischer  Lösung 
ünkadrdiend.  Bei  100^  verliert  der  Isodulcit  ein  Molecül  Krystallwasser  und 
verwandelt  eich  in  eine  amorphe  Masse  (Isodulcitan).  Der  Isodulcit  verbindet 
sich  mit  Phenylhydrazin  zu  der  bei  159"  C.  schmelzenden  Verbindung  C"H''0* 
(S*H— C«H*). 

Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  geht  der  Isodulcit  in  Tetraoxycapron- 
«ure:  ceH"0".  durch  Salpetersäure  in  Trioxyglutaraäure :  C^H^O',  über.  Mit 
i^alzsäure  deatillirt,  entsteht  Metbylfuifurol :  CU^O'.  Isodulcit  ist  nicht 
^ahrungsfithig. 

d.  Fucoae:  C^H^'O^  durch  Erwärmen  von  Seetang  mit  verdünnter  Schwefel- 
nure  danteilbar,  Uldet  kleine,  stark  linksdrehende  Ifadeln,  welche  alkalische 
Kupferlösung  reduciren.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Fucose  zn  dem 
W  170"  C.  schmelzenden  Hydrazon:  C«H"0*(NaH  — C^H*).  Mit  Salzsäure 
denillirt,  entsteht  Methylfurfurol :  C^H^O'.  Mit  Pbloroglucin  und  Salzsäure  er- 
^ützt,  tritt  nur  OelMärbung  ein. 

7.    Sieben-  und  mehratomige  Alkohole. 

VoQ  diesen  Alkoholen  ittbishernurder  siebenatomigePerseüt:  C7H'(0H)^ 
<n  An-  Natnr  aufgefunden,  doreh  synthetischen  Aufbau  sind  dagegen  mehrere 
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dersellwn,  unter  Benatznng  des  Traubenzaoken  (Olaoou)  und  der  damit  iso- 
meren Hannose  als  Ausgangsmaterinl ,  dargestellt  worden  (siehe  Znckerarten), 
z.  B.  OlucoLeptit:  C'H»(OHy,  Schmelzp.  127  128*0.;  Glucooctit: 
C8H"(OH)8,  Schmelzp.  Ulf  C;  Gluconoiiit;  C«H"(OH)»,  Schmelzp.  194»C.; 
Mannoheptit:  CH^iOB)',  identisch  mit  Perselt;  Mannooctit:  C8H"»(OH)» 
Schmelzp.  258°  C. 

Perseit:  C'^H"(OH)^  kommt  in  den  Frächteu,  Samen  nnd  Blättern  vou 
Laurtis  pvaea  vor.  Feine,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  süss 
schmeckende  Xadeln,  die  hei  184"  C.  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  ist 
optisch  inactir,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  Borax  rechtsdrehend.  Alkaliacbe 
Kupferlttiung  wird  nicht  redacirt.  Bei  vorsictatiger  Oxydation  mit  Salpeter- 
sAnn  entateht  Hannoheptoee :  CU^'O',  die  durch  Beditction  mit  Natrium- 
anuügam  wieder  in  Penelt:  O'H^'O^  abergeht.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom- 
waaser  entstehen  Traubenzucker  und  Fmohtsndcer. 


In  naher  Beziehung  zu  den  sechsatomigeu  Alkoholen,  besonders  zum 
Hannit,  steht  die  Gruppe  der  Kohlehydrate. 


d)   Mercaptane  oder  Thioalkohole. 

Als  Mercaptane  oder  Thioalkohole  bezeichnet  man  eine  Gruppe 
schwefelhaltiger  Verbindungen,  welche  in  unmittelbarster  Beziehung  zu  den 
Alkoholen  stehen.  Sie  sind  aufzufassen  als  Alkohole,  in  denen  der  SauerstutT 
der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  oder  als  Kohlen- 
waBserstofTe,  in  welchen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  die  Hydro- 
sulfylgruppe:  SH,  vertreten  sind,  z.  B.: 

C»H»  .  OH  C'H»  .  »H  C«H*(OH)»  0»H*(BH)« 

Aethylalkohol      Aetliylmercaptan      Aethylenglycol  Aethylenmercaptan. 

Je  nach  der  Anzahl  der  in  den  Mercaptanen  vorhandenen  Hydrotiulfyl- 
gruppen:  SH,  unterscheidet  man,  ähnlich  wie  bei  den  Alkoholen,  zwischen 
ein-  und  mehratomigen  Mercaptanen. 

Die  Mercaptane  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat  auf  die  Bromüre  oder  Jodüre  der  Alkoholi-adicale,  z.  B.: 

C'H^Br        -I-        K8H         —  C'H"*  .  8H      +  KBr 

Uromftthyl        Kaliunisulfhydrat        Aethylmercaplnn  Bromkaliuni. 

Die  einatomigen  Mercaptane  entstehen  besonders  leicht  bei  der  Destillatiiii 
coiicentrirter  wftfReriger  Lösungen  von  Kaliumnalfhydrat  nnd  atherschwefel- 
sauren  Salzen,  z.  B.: 

C"H6K80*      +         K8H         =         C*H* .  BH      +  K»BO* 
Aethylschwefelsaures   Kaliumsulfhydrat      Aethylmercaptan  Schwefelsaure* 
Kalium  Kalium. 

Weniger  glatt  entstehen  die  Mercaptane  durch  Destillation  der  Alkohole 
mit  Pbosphorpentasdlfld,  z.  B.: 

5  C^H''  .  OH       +       P«8»      =      5  C*H6  .  SH     +  P«0* 
Aethylalkohol  Aetbytmei-captan. 
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»poRD  von  Hercaptan  eutsteben  beim  Kocben  vod  Kohl,  Teltower  Rüben 
icd  ttpargel  mit  VTasser  und  finden  sieb  auch  im  Harn  nach  dem  Genuas  dieser 
<i-mase.  Anch  beim  Schmelzen  der  EiweisshÖrper  mit  Kalihydrat,  ebenso  bei 
Irr  Fänlniss  derselben,  werden  geringe  Mengen  von  Mercaptaoen  gebildet. 

Die  Mercaptane  oder  TJiioalkqhole  sind  meist  unzersetzt  destillirbare,  in 
Vjuser  nur  wenig  losliche  Flüssigkeiten  von  höchst  unangenehmem,  knoblanch- 
«nigem  Qerucbe.  Sie  besitzen  den  Charakter  schwacher  Bäurea,  indem  das 
Vus^ptoffatom  derHydrosuU^-lgruppe:  SH,  leicht- durch  M^ll  ersetzt  werden 
Ulm,  ond  xwar  mcht  nur  wie  bei  den  Alkoholen  duroh  Kalium  oder  Nabrinm 
'übe  S.  168),  BDudern  besonders  leicht  durch  Qaeoksilher,  Blei,  Silber,  Kupfer. 
^tfea  der  grosien  liCiohtigkeit,  mit  welcher  besonders  Quecksilberoxyd  und 
liseeknlberchlorid  von  den  Thioalkoholen  gebunden  wird,  hat  man  diraelben 
■Ii  iMercaptane"  (von  mereurio  aphtm)  bezeichnet.  Die  Metallderivate  der 
MensaptMje  werden  Hercaptide  genannt,  z.  B.: 

cSh^IsI^K  C»H».8HgCl 
QuecksUbermeroaptid  Ohlorquet^sUbermercaptid. 

Bei  der  Oxydatiraii  besonders  mit  SalpetersKute ,  liefern  die  Mercaptane 
Saltonsfturen,  indem  die  Gruppe  SR  durch  Anitaahme  von  drei  Atomen 

I  /O 

Ssnerstoff  in  die  ^nwerthige  Bulfonsftaregruppe:  SO'H  =  ^\q< 

?ehT,z.  B.:  OH 
CH»— CH»— 8H  +  2HN0='  =  CH^^CH^— SO^H  +  2N0  +  H^O 
Aethylmercaptan  Aethylsutfonsäure. 

Biese  Sulfonsänren  sind  isomer  mit  den  AetberseIxweäigB%uren  (siehe  dort), 
TOD  denen  sie  sieh  jedoch  durch  die  directe  Bindung  des  Schwefels  an  Kohlen- 
stoff unterscheiden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  aus  den  Hercaptanen  keine  den  Aether- 
»rlivefelsftaren  entsprechende  Verbindungen,  sondern  bildet  Bisulflde,  z.  B. 
<C*H^)>B'.  In  letztere  gehen  sie  bisureilen  auch  schon  durch  Oxydation  an  der 
Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  sowie  durch  Einwirkung  von 
ifA  auf  ihre  Katriumsalze  über. 

Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Mercaptane  zu  Her- 
csptalen,  bezw.  Mercaptolen  (siehe  unten). 

Xethylmerc apta n:  GH^  .  BH,  ist  in  geringer  Menge  in  den  menscli- 
liebm  Danngasen,  in  den  Excrementen,  sowie  in  dem  Harn  nach  Genuss  von 
Spargel  enthalten.  £s  entsteht  femer  bei  der  Fäulniea  von  Leim  ond  Eiweiss. 
Gesiedet  bei  200C.  Aethy  Imercaptan:  C^H'^ .  SH,  siedet  bei  36»  0.  und 
^ttt  bd  SOUC.  ein  specif.  Gewicht  von  0,8S9. 

Snlfonal:  C'H'«S»0*. 
Diathylsolfon  -  Dimethyl  -  Methan. 

Cnter  der  Bezeichnung  .Snlfonal'  findet  ein  von  Baumann  ent- 
deckter, von  Karst  arzneilich  geprüfter Hercaptanabkömmling  als  Schlaf-  und 
Benihipmgimittel  Anwendung. 

Die  Mercaptane  vereinigen  sieb,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Aldehyden  unter 
Anitrttt  TOD  Wasser  znMercaptalen,  mit  Ketonen  zu  Mercaptolen,  z.B.: 

CH«-COH    4-   2C»H».8H   =   CH8-0H<| ;  g5|!   +  H^O 
Aldehyd  Mueaptan  Heroaptal 
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OH»— 00— OH»   +   2C»H».SH  ■=     CH«— C— CH» 

^,^\  +  H«0 

B  .  C»H»  B  .  e*H» 
Aceton  Mercaptan  Hereaptol. 

Zur  Darstellung  dea  Aceuin-Diäthylmarcaptols  wird  eiu  OemiH<?h  ans  zwei 
Theilen  Mercaptan  und  einem  Theil  Aceton  mit  trockenem  Salzsäuregas  ge- 
nätttigt.  Schon  nach  kurzer  Einwirkung  tritt  eine  Trübung  der  Hiscbung  ein, 
schlicMlich  scheidet  sich  dieselbe  in  zwei  Schichten,  von.  denen  die  obere  aus 
Mercaptol,  die  untere  aus  dem  gebildeten  Wasser  besteht.  Nach  der  Trennung 
wird  das  Mercaptol  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Natronlange  ge- 
waschen. Das  Aceton- IHftthyhnercaptoI  bildet  eine  farUcwe,  stark  licht- 
breobende,  nicht  unzersetzt  siedende  Flttssigkeit  von  unangenehmem  Geruch. 
Zur  UeherfShmng  in  SnUbnal  wird  letzteres  Mercaptol  mit  Anfproeentiger 
KaliumpetmanganatlOning,  unter  zeitweiligem  Znaatz  einiger  Ttopieii .  Esaig- 
sfture,  geichflttelt,  )Ab  keine  Entfärbung  mehr  eintritt,  hierauf  im  Wa«serhade 
erw&rmt,  die  Mischung  heisa  flltrirt  und  zur  KrystallisatiMi  bei  Seite  gestellt: 

OH»  CH» 

.  CSH»      ,      ,  „     _      i^SOa  .  C"HB 
[      .  0"H*     "f"     * "     ~      9<80» .  0»H» 

OH».  in» 

Aceton-Di&thylmercaptol  Sulfonal. 

Die  Mercaptole  lassen  sich  auch  leicht  unter  Vermeidung  der  Dar- 
stellung und  Isolirung  der  Mercaptane  gewinnen,  wenn  man  alkylunteracbweflig- 
saure  Salze  mit  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Aceton  behandelt.  Die  hierbei 
durch  Spaltung  gebildeten  Mercaptane  vereinigen  sich  im  Momente  der  Ent- 
stehung sofort  zu  den  weniger  unangenehm  riechenden  Mercaptolen: 

a)  X!«H»Na8*0»  -f  H^O  =  C»H* .  8H  +  NaHSO*; 

b)  2C»H»,  SH  +  CH»— CO— OH»  ?=  CH«-C(B  .  C»H»)«— OH»  +  H*0. 

Acetcm  Mercaptol. 

26  Thle.  ätbyluDterschwefligsaures  Natiium,  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  C^H^Cl  oder  C^H^Br  auf  eine  wässerige  Lösung  von  unterscbwefligsaurem 
Natrium,  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  5  Thln.  Aceton  und  etwa  50  Thln. 
alkoholischer  Balzaäure  versetzt,  und  die  Mischung  mehrere  Stunden  lang  in 
einem  geschlossenen  Kessel  stehen  gelasflen  oder  massig  erwärmt.  Zu  dieaer 
alkoholischen,  etwa  70  Free,  der  theoretischen  Menge  an  Mercaptol  enthaltenden 
Lötung  setzt  man  so  lange  Wasser,  bis  alles  Mercaptol  als  Oel  ausgeschieden 
ist,  welches  dann  direct  mit  Ealinmpermangasat  zu  Sulfonal  oxydirt  wird. 

Das  Sulfbnal  bildet  farblose,  dicke,  prismatische  Erystalle  ohne  Oei-ucb, 
welche  bei  125,5*'  C,  schmelzen  und  gegen  300"  0.  unter  geringer  Zersetzung 
sieden.  Es  löst  sich  in  500  Thln.  kalten  und  in  15  Thln.  siedenden  Wassers, 
sowie  bei  IS^C.  in  133  Thln.  Aether  and  in  65  Thln.  Alkohcd.  2  Thle.  siedender 
Alkohol  lösen  einen  Theil  Sulfonal. 

Die  Lösungen  des  Sulfonals  reagiren  neutral  und  sind  geschmacklos  (fär 
manche  Personen  jedoch  schwach  bitter  schmeckend).  Gegen  Agentien  ist  dRS 
Sulfonal  sehr  beständig.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  kochende  starke 
Salpetersäure,  Brom,  kochende  Aetzkalilösungen  sind  ohne  Einwirkung.  Mit 
einer  gleichen  Menge  Cyankalium  gemischt  und  die  Mischung  in  einem  trockenen 
Keagensglaae  erhitzt,  entwickelt  das  Salfonal  penetranten  Mercaptangeruch; 
der  Bückstand  liefert  Rhodanreaetion.  Mit  etwas  Kohlepalver  im  Beagen«- 
glase  erhitzt,  liefert  das  Sulfonal  Mercaptangeruch  und  sauer  reagirende  Dttmpft 
von  Ameisens&are,  Enigsäare  und  schwefliger  BAure. 
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Prafnng.   DielMnlieit  des  SnlfnuJs  ergiebt  sich  dtüxh  die  ttattere  Be- 
'cbalfenlieit :  tzockene,  färb-  nnd  gerachloie  Krystalle  — ,  den  Schmelzpimkt : 
— ,  die  Flüchtigkeit  nnd  die  navtmle  Beaotioo  seiner  LÖBungeh. 

Trionftl:  cS*^*^*^?*  O'S'  Methyl  -  Aethylketon  and  Aethyl- 
3acaptan,  entsprechend  dem  Solftmal  dargestellt,  bildet  farblose,  geraofalose, 
bauende  Krystalltafelo,  die  bei  76^  C.  Bchmelzen  und  sich  in  320  Thln.  kalten 
Walsen,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  in  Aether  lösen. 

Tetronal:  c*H>^^'^SOS  C'H^'  I>Ufhylketon  Und  Aethytanercaptan, 
-Lttprechend  dem  Snifonal  dargestellt,  bildet  färb-  und  geruchlose,  glänzende 
KryitaUbtttter,  die  bei  8d°C.  schmelzen  und  sich  in  450  Thln.  kälten  Wassers, 
iHchter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen. 

Trional  und  Tetronal  sind  an  Stelle  Toti  Salfonal  arzneilich  angewradet 


e)   Ä  e.t  Ii  e  r. 

Uit  dem  Namen  „Aether"  beseichnet  man  eine  Gruppe  meist 
sebr  Süchtiger ,  leicfatentzflnclHcher  Körper ,  velche  sufzufasBea  sind  als 

Verbindungen  zweier  einwerthiger  Alkoholradical«  mit  einem  Atom 
^aeratofi^  oder  ah  einatomige  Alkohole,  deren  Hydroxjlwasserstoff  durch 
ein  einwerthiges  Alkoholradioal  ersetzt  ist,  z.  B.: 

OH* 

I 

O  0*H"  .  OH  0*H* .  0  .  0*H* 

CH» 

HethyUther  Aethylalkobol  AethylÄther. 

Die  Aether  lassen  sich  auch  als  die  Oxyde  der  Alkoholradicale  oder 
als  Anhydride  der  einatomigen  Alkohole  (2  Mol.  Alkohol  minus  1  Mol. 
H'O)  auflassen. 

Sind  die  beiden  Alkoholradicale,  welche  in  den  Aethern  durch 
Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind,  die  gleichen,  so  bezeichnet 
■Dan  einen  solchen  Aether  als  einen  einfachen,  sind  dieselben  ver- 
Bchiedene,  so  wird  der  Aether  ein  gemischter  genannt,  z.  B.: 

Einbche  Aether  Gemischte  Aether 

CH«  C»H*  OH«  C*H» 

IjH»  C*H»  C*H*  C3*H" 

Kcthjtttber        Aathylftther  Methyl 'Aethyl-  Aethyl-Amyl- 

ätber  atber. 

Bildung  und  Darstellung  der  Aether.  Zur  Darstellung  der  Aether 
dienen  folgende  Methoden : 

1'  Einwirkung  von  BUberoxyd  auf  die  Jodverbindangoi  der  Alkohol- 
»**>«k  1.  B.: 
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2CH3J     4-      AgSQ       ~   CH8.0.CH»   +    2  Äg  J 
Jodmethyl         Silbei"oxyd  Metliyläther  Jodailber. 

i.  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicitle  auf  die  Natrium-. 
ver1)indangen  der  Alkohole  (die  Ethylate  oder  Alkylate),  z.  B.: 

C*H»J   -f   C«H».ONa   =   C«H» .  O  .  C*H6   -f  KaJ 
Jodätbyl      Natrinmäihylat        AethylUther  Jodnatrinni. 

Wird  das  Natriumäthylat ,  wie  im  vorstebenden  Beispiele,  durch  die  Joil- 
vei-bindung  des  gleichen  Alkoholradicales  zersetzt,  so  iat  der  entstehende  Aethir 
ein  einfacher,  ist  letzteres  dagegen  ein  Tenchiedenes ,  80  wird  ge- 
mischter Aether  gebildet,  z.  B.: 

OSH^iJ     -1-     C^K^ .  ONa      =      CBH"  .  0  .  +  NaJ 

Jodamyl         Katriumäthylat  Amyl-Aethylfither  Jodnatrium. 

S.  Die  am  hfinfigsten  angewendete  Methode  der  Daratellnng  der  ein- 
fachen  Aether  besteht  darin,  dais  man  den  betreffenden  Alkoh(^  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt  nnd  dann  von  dem  gleichen  Alkohol 
zu  der  eiedenden  Flüssigkeit  so  viel  zuäieasen  Iflsst,  als  von  letzterer  abdestilUrt. 
Darch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  den  betreffenden  Alkohol  entsteht 
zunächst  eine  Aetherschwefelsäure ,  welche  sich  ihrerseits  bei  erhöhter  Tem- 
peratur mit  dem  zufliessenden  Alkohol  zu  einem  Aetlier  und  zu  Schwefelsäunr 
umsetzt,  z.  B. : 

CSH» .  OH         +         HSSO»        =        C»H6 .  HSO*     -f  H«0 
Aethyliükohol  Bohwefelifture       Aethylichwefelsftare  Waner 

C"H«.H80«       +      0»H».OH     :=   0«H» .  0  .  C«H»     -f-  H«SO* 
Aethylsehwefelaäure       Aethylalkohol  Aethyläther       Schwefelsfiare.  > 

Die  Aether  sind  neutral  reagirende,  io  Wasser  wenig  lösliche,  sehr 
beständige  VerbindungeQ,  deren  Siedepunkte  wesentlich  niedriger  liegen, 
als  die  der  entsprechenden  Alkohole.  Ammoniak,  Aetsalkalien,  Natrium, 
verdüpnte  Säuren,  Phosphorsäureanhydrid  etc.  wirken  nicht  darauf  ein. 
Auch  gegen  Oxydationsmittel  erweisen  sie  sich  im  Allgemeinen  wider- 
standsfähiger als  die  Alkohole.    Durch  Erhitzen  mit  Wasser,  dem  etwas  ; 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  werden  die  Aether  in  Alkohole  zurück-  i 
verwandelt.    Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chromsftnre  I 
liefern  sie  dieselben  Prodncte  wie  die  entsprechenden  Alkohole.    Bei  der  | 
Einwirkung  von  Fhosphorpentachlorid  entstehen  Alkylchloride,  z.  B.:  ! 
(C«H>*)80  H-  PC1^=  2C>HS.C1  +  poa». 

Bei  deV  Sättigung  mit  Jodwasserstoff  bei  0"  liefern  die  Aether  Jod- 
alkyl  und  Alkohol,  und  zwar  entsteht  bei  gemischten  Aethern  stets  das  | 
Jodid  des  kohlenstofTärmeren  Alkoholradicales,  z.  B.:  ; 
C^H"  .  O  .  OH«  -f-  HJ  =  O'H'*  .  OH  OH^J. 

Beim  Erhitzen  mit  starker  Jodwftsserstoffs&ure  werden  beide  Alkohol-  i 
radicale  in  Jodalkyle  übergeführt.    Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt 
in  der  Wärme  Alkylschwefelsäuren.  Sonstige  Eigenschaften  a.  Aethyläther. 

Zu  den  einfachen  Aethern  der  allgemeinen  Formel  CH'"'l''.0 
.C»H*»  +  i  zählen: 

Methylftther  CH"  .  0  .  CH» 

Aethylätber  C^H»  .  O  .  C'H» 

Propyläther  C^H'  .  O  .  C*H' 

Butyiather  C*H9  .  O  .  C^H« 
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Der  Methjläther:  CH>  .  O  .  0H>,  «elcher  metamer  mit  dem  Aeitjl- 
alkohol:  C*H^ .  OH,  ist,  bildet  sich  bei  der  DestUlatioD  eines  Gemische«  vom 
Methylalkoliol  und  cottcentrirter  Schwefelsfinre.  Zur  DarBteUnng  desMlbes  er- 
biüst  man  in  einem,  mit  Bfickfitankähler  rtmuheaeDi  K(d1)ra  ein  Ocmiaoh  ans 
1.3  TUn.  Methylalkohol  und  2  Thln.  concentrirter  Schwafebinre  md  leitet  du 
«ntweielisnda  Gas  dnnh- Natrenlaiige.  "WaxtUcmtn,  ftfherarUg  riecfaandei,  Iwi 
—21*0.  Terdichtbarea  Gm  vom  spedf.  Oewiebte  1,617  (LaA  =s  1).  Waater 
ÜM  37  YoL,  Schwefelsftnra  800  VoL  des  Oases. 

Der  Methyl-Aethylftther:  OH»  .  O  .  C»H»  siedet  bei  +110.  Derselbe 
Tird  durch  Einwirknng  von  Jodmethyl  auf  Natriumftthylat  oder  von  JodÄthyl 
auf  Natriammethylat  in  äquivalenten  Mengen  gewoonrai.  Die  hierbei  ent- 
wickelten D&mpfe  sind  zunächst  durch  verdünnte  Natronlauge  von  Ib^  C,  dann 
durch  ön  CbkwcalcinmrDlur  imd  endlich  in  ein  Aruoh  KiMemisohnng  stark  ab- 
^köUtei  GefllM  an  läten.   Von  Blehardion  als  Angrthetirtm  emirficdklen. 

AethyUther:  C»H5.0.C>H*. 

Ifoleetdatgewieht:  74. 
(In  100  Thbi.,  0:  «*,87;  H:  13,51;  0:  21,62.) 
Syu.:  Aetker,  Aether  sulfuricus,  Naphta  vitrioU,  Aether ,  Sohvefolttther. 

Geaeliiohtliolies.  Der  AeUiylftther ,  gewöhnlich  achlechtweg 
Aether  genannt,  ist  znerst  von  YaleriaB  CorduB  im  Jahre  1540  als 
CSemn  vitrioli  dtUce  durch  Destillation  gleicher  Volume  Alkt^l  und 
SchTefelsinre  dargestellt  worden.  Diese  Entdeckung  blieb  jedodi  nn- 
beachtet  und  wurde  daher  der  Aether  im  Jahre  1730  von  Neaem  durch 
A.potbeker  Frobenias  in  London  entdeckt. 

Da  man  den  Aether  als  umgewandelte  Schwefelsäure  betrachtete,  so 
beieicbaete  man  ihn,  zur  Unterscheidung  von  anderen  Aetberarten,  als 
Sehwefelftther  oder  Äefker  s%}furicu8.  VaL  Rose  zeigte  im  Jahre 
1800,  dasa  der  Aether  keinen  Schwefel  enthalte.  Die  Zusammensetzung, 
die  fdgenscbaften  und  die  Bildung  dieser  Verbindung  stndirten  besonders 
Saasaure,  Boullay,  DumsB»  Blitscherlioh,  Liebig  und  Andere. 
Die  heutigen  Ansi^ten  über  die  Bildung  des  Aetbers  sind  haupis&chlieh 
dorcfa  Williamsott  im  Jahre  1851  begrfindet  worden. 

Dar'stellnng.  Die  Daratellang  des  im  Handel  befindlichen  Aethyläthers 
?eKhielit  g^enwärtig  ausschfieBslich  in  chemischen  Pahriken  nach  dem 
unter  3.  im  Vorstehenden  besclniebenen  Verfahren.  Zu  diesem  SSwecke  eiliitat 
man  m  einer  Ueiemen  oder  veiMeMm ,  mit  gnter  EflhlTorriohtnng  vendienai 
I>MUIlirl)UK  ein  Gemisch  ans  9  OeW.-Thln.  concentrirtester  Stdnrefelsftnre  und 
5  Gev.-TUn.  Alkohol  von  96  Proe.  nun  Sieden  (etwa  auf  140  bis  145*  0.)  und 
lim  abdann  vermittelst  eines  Bleindires,  welches  in  die  siedende  Flfis^gkeit 
«intaacbt,  derartig  Alkohol  in  die  DestflUrblase  einllieBsen,  dass  das  Sieden 
Sicht  ant«rbroehen  wird. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Alkohol  und 
ScturefelBänte  xnnftchst  Aethylachwefelsäere  und  Wassw: 
S«liaiitt  sfciisisiisiillwlliii  (Asads.  XL  ]g 
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L        C"H» .  OH     +     H«SO*      =      C»H» .  H80*        -|-  H»0 
AethyUlkohol    Soliwefelaftiire     Aethylwihwefelaftiire  Wuwr. 

Der  FroceH  ToUendet  aibh  jedoch  nicht  Tidlitftiidig  im  Bimw  oldger 
flleichuiig,  Bondem  m  hleilit  itetB.eizie  gewisse  Henge  BohweÜaleKnre  nnd 
Alkohol  -niiTerftDdwt.  £rwinnt  ipan  daher  daa  Gumiioh,  lo  geht  sunftobst 
Vatner  und  ein  Theil  dei  nnverftoderten  Alkohols  Uber,  Vk  bei  etwa  140  his 

145"^  dem  Siedepunkte  des  OenÜBcheB,  die  Aethylschwefelsäure  auf  den  noch 
voäiandenen-  Alkohol  unter  Bildang  von  Aethyläther  und  Begeneration  vou 
Schwefelsäure  einwirkt: 

H.      0»H»  .  HSO*     +     C»H6  .  OH   =    0»H»  .  0  .  0"H6     -f-  HSSO' 
AethylBchw^elsänre      Aethylalkohol         Aethyläther  Schwefels&ure. 

Lettteier  Frocesa  verlftuft  so  lange,  als  noch  onTerftnderter  Alkohol  in  der 
■iedendan  Elfissigkeit  -vorhanden  ist.  Beghmt  es  an  AOtxäuii  an  mangln,  so 
xersetct  sich,  die  AeUiylsohwe&ls&ure  in  Aethylen  und  Behwefelsinre: 

C«H» .  HSO*        ='         H*80*         +  0»H* 

Aethylschwefelsäure         Schwefelsäure  Aethylen. 

Da  bei  dem  AetherbÜdungsprocesBe  die  Schwefelsäure  regenerirt  wird  und 
in  der  BestiUirblase  yerbleibt,  so  kann  dieselbe,  zur  Erzeugung  neuer  Aether- 
mengen  dienen,  wenn  man  in  dem  Maasse,  wie  der  gebildete  Aether  abdestillirt, 
Alkohol  zu  der  stets  siedenden  Flüssigkeit  znfliessen  lässt.  Letzterer  wird 
alsdann  von  der  regenerirten  Schwefelsäure  nach  Qleichung  I  wieder  in  Aethyl- 
Schwefelsäure  verwandelt,  die  ihrerseits  dann  nach  Gleichung  n  mit  unverän- 
dertem Alkohol  abermals  Aether  liefert  Hierdurch  erklärt  es  sieh,  daas  eine  i 
TerhfiUaüssm&Biig  kleine  Menge  Schwefelsäure  im  Stande  ist,  ein  grostoa  -Quan-  | 
tum  .Alkohtü  in  Aether  in  verwandeln.  Der  Aetherbildungsproceaa  wftrde  nch 
sogar  bis'  ins  Unendliche  fortsetzen,  wenn  nicht  eihestheils  die  S<^wefelBäure 
dureh  den  snnehmenden  Wassergehalt  an  ihrar  fttheriflcirenden  Kraft  «inbfisste, 
nnd  anderentheils'  seeandäre  Proceise  der  Aetherbildong  eine  Orenxe  säigea- 
Trotzdem  vermögen  im  Qrossbetriebe  600  kg  Schwefelsäure  von  1,840  apecif. 
Gewicht  in  40  Tagen  40  000  kg  Alkohol  von  96  Proc.  zu  ätheriflciren. 

Mangelt  ea  während  der  AetherdarsteUung  an  Alkohol,  oder  steigt  dii^ 
Temperatur  während  derselben  über  145"  C,  oder  wird  schliesBÜch  die  Schwefel- 
säure zu  wasserhaltig,  so  entsteht  neben  Bchwefligsäure-  and  Kohlensäure- 
anhydrid, Aethylen,  welches  durch  Polymerisation  zum  Theil  in  festes  Aetherio 
(Schmelzpunkt  llOOO.,  Siedepunkt  2600C.)  und  in  flüssiges  Aetherol,  beide  I 
von  der  Formel:  (C'H*)»,  fibeiiEeht.  Neben  letzteren  K&rpem  gehen  mit  dem  j 
Aether  bei  dessen  Darstellung  auch  kleine  Mengen  von  Schwefligsäure-Aeüiyl- 
äther:  i&BP^BO^,  und  von  Schwefelsäure-Aethyläther:  (CSH«)>804,  über.  £in 
Gemisch,  aui  letzteren  Aethem  mit  Aetherin  und  Aetherol,  sowie  mit  keton- 
artigen  Yerlnndunj^,  hezeidmete  man  früher  als  schweres  VeinftL 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  erhaltene  Destillat  trennt  sich  in  der 
Buhe  in  eine  untere,  wässerige,  nur  wenig  Aether  enthaltende  Schicht,  und  in 
eine  obere,  welche  aus  wasser-  und  alkoholhaltigem  Aethyläther  besteht,  dem 
kleine  Mengen  vou  schwefliger  Säure,  und  unter  Umständen  auch  von  Aetherin, 
Aetherol  und  Aethem  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  beigemengt 
sind.  Zur  weiteren  Beinigung  schüttelt  man  den  von  dem  Wasser  abgehobenen  | 
Aether  mit  Kalkmilch,  um  hierdurch  die  schweflige  Säure  zu  binden,  die  Aether  ! 
der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  zu  zerlegen  und  den  Alkohol  i 
grösstentheils  zu  entfernen.   Die  vollständige  Entfernung  des  Alkohols  aus  dem  | 
Aether  geschieht  durch  wiederholtes  Behfltteln  desselben  mit  kleinen  Quantitäten 
Wasser,  die  Befreiung  v<m  Wasser  durch  inehrtägigea  Behandeln  mit  zer- 
kltinertem  OUorealeium  und  achliesaUohe  Bectlfloatüm  aus  dem  Wasierbad«. 
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Dm  bei  der  Beft^img  des  Aetfajlftthen  von  Alkohol  durch  wiederholtes 
Schötteln  mit  Wauer  stets  nicht  nnerhetdiche  Heagen  Aether  mit  in  IjOiang 
i^en,  BO  pfiegt  man  bei  der  fitbrikmftssigea  Darstellimg  des  Aethers  io  folgen- 
der Weise  den  Alkohol  davon  zu  trennen:  Der  durch  Schötteln  mit  Kalkmilch 
no  freier  Sfture  etc.  befreite  Aether  wird  aus  einer  kapfbrnen  Blase  im  Wasser' 
lade  der  Destillation  unterworfen,  ond  die  entweichenden  D&mpfe  werden  in 
emtinnirlichen ,  auf  dem  Principe  der  fracüonirten  Destillation  beruhenden 
Colonnenapparaten  (vergl.  B.  187)  condensirt.   Die  auf  diese  Weise  von  Alkohol 


befreiten  Aetherdämpfe  werden,  nach  ihrem  Austritt  aus  dem  Colohnenapparate, 
^Isdsnn  dntch  besondere  Kfthlvorriahtong  verdiehtet. 

Boll  der  Aether  für  wissenschaftliche  Zwecke  vollkommen  von  jeder  Spur 
Waaer  befreit  werden,  so  ist  derselbe  nach  der  £ntftimung  des  Alkohols  und 
flem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  mit  etwas  blankem  Natrium  zu  versetzen  und 
Khlienlich  nach  mehrtägiger  Berührung  damit  im  Wasserbade  zu  rectiäciren. 

üm  Aethyl&ther  im  Kleinen  darzustellen,  bedient  man  sich  des  durch 
Fig.  30  reranschanhchten ,  dem  Tabrikbetriebe  nachgebildeten  Apparates,  l^s 
'^cminh  ans  Alkohol  und  Bchwefelaftare  wird  in  einem  Kolben  erhitzt,  der 
durch  einen  dreibch  durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist!  Die  oinc  OeShung 
dendben  enth&tt  das  tom  Kühler  flUirende  Abzugnrohr  d,  die  zweite  ßin  bi«  in 
die  nössigkeit  eintauchendes  Thermometer  t  und  die  dritte  ein  bis  -fast  auf  den 
des  Kolbens  reichendes  Tiichterrohr  ab,  durch  welches  der  Alkohol  aus 
dem  Beservoir  E  wShrend  des  Frocesses  langsam  znäiesst.  ~ 

18* 

Google 


276  Eigenschaften  des  Aethyläthers. 

Die  AetherbUdnng  am  Alkobol  erfolgt  nicht  aU«iu  durch  die  SSnirirkiuig 
TOD  SohwefietaäQTe,  sondeni  auch  andere  anorganische,  wenig  flächtiga  Säurea, 
wie  z.  B.  Fhosphorsänre,  Arsensäure,  Borsfture,  wirken  in  ganz  ähnlicher  Weise. 
Anoh  einige  Halogenverhindungen  und  Sulfate  verschiedener  MetaUe,  z.  B.  des 
Zinkff,  Zinns,  QuecksilherB ,  AInminiums,  Eisena  etc.  sind  im  Stande,  kleine 
Ueugen  von  Aethyläther  zu  bilden,  wenn  me  mit  Alkohol  erhitzt  werden.  Diese 
Salae  serfikileu  hierbei  in  baniche  VertBndongen  und  freie  Spuren,  welche  ihrenteita 
dann,  'ähnlich  wie  die  SohwefBliftnref  fitheriflrärend  auf  den  Alkohol  virken. 

Eigenschaften.  Der  AethjUtber  ist  ein  farbloses,  dOnnflüsBiges, 
liohtbrechendes  Liquidum  Ton  oigenariigem,  durchdringendem  Gerüche 
und  brennendem  Gesohmaoke.  Der  Aether  verdampft  unter  starker 
W&meentziehung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  Terdnnatet,  bewirkt 
er  «ine  Abkflhlung  bis  weit  unter  09.  Er  siedet  bei  34,9**  G.  Die 
Spannung  des  Aetiierdampfea  beträgt  b«i:  '  •' 
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Der  Dampf  des  Aethers  ist,  ebenso  wie  dieser  selbst,  sehr  leicht 
entzündlich;  er  brennt  mit  leuchtender  Flamme;  mit  Luft  vermengt, 
Teranlasst  er  hei  der  En^undnng  heftige  Explosion. 

Das  spedfische  Gewi^t  des  Aetherdampfea  betrftgt  2,585  (Lnffc=  1), 
das  des  flfissigen  Aethei«  bei  0»  0,736;  bei  12,5*  0,723;  bei  15*  0,720; 
bei  20*  0:,716.  Bei —99*C.  bleibt  der  Aether  noch  flüssig.  Bei— 129*C. 
verwandelt  er  sich  in  eine  weisse,  krystalUnische  Masse,  die  bei  —  1 17,1*^  O. 
schmilzt^ 

Mit  Alkohol  ist  der  Aether  in  jedem  Mengenverhältnisse  mischbar, 
nicht  dagegen  mit  Wasser,  von  dem  10  Thle.  nur  1  Tbl.  Aether  lösen. 
Schüttelt  man  gleiche  Volume  Wasser  und  Aether,  so  scheidet  sich  das 
Gemisch  beim  ruhigen  Stehen  schnell  wieder  in  zwei  Schichten,  von  denen 
die  untere  eine  gesättigte  Lösung  von  Aether  in  Wasser  (1  ;  10),  die 
obere  eine  gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  Aether  (1 : 36)  ist. 

Schwefel  und  Phosphor  lösen  .sich  nur  wenig  in  Aether,  dagegen 
werden  Brom,  Jod,  Eisenohlorid,  Queeksilberchloxid,  Ch>ldchloridt  Platin- 
chlorid,  Ammoniak  und  viele  andere  anorganische  Verbindungen  reichlich 
davon  gelöst.  Auch  für  zahlreiche  organische  Stoffe,  wie  z.  B.  für  die 
meisten  Harze,  die  Fette,  die  fetten  Oele,  das  Paraffin,  das  Wachs,  viele 
Alkaloide  etc.,  ist  der  Aether  ein  gntes  Lösungsmittel. 

Gegen  Oxydationsmittel  verhält  sich  der  Aethyläther  widerstands- 
fähiger als  der  Aethylalkohol ,  jedoch  werden  geringe  Mengen  davon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  all- 
mälig  za  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ameisensäure  oxydirt.  In 
Folge  dieser  Oxydation  nimmt  der  Aethyläther  allmälig  eine  schwach 
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ssore  Resetion  an,  wenn  er  längere  Zeit  in  Lnffc  enthaltenden  Flaschen 
infbew&hrt  wird.  Schneller  vollEieht  eöch  die  Oxydation  bei  erhöhter 
Toaperatar  md  bei  Anwesenheit  tod  PlstÜMohwamm. 

Bchwefelsäoreanbydrid  wird  von  waseenfreiem  Aether  begierig  absorbirt 
anter  Bildung  von  Aeth  jlschwefelsäure:  G'H'^.HBO*,  Bch  wefels&u  re . 

OH"  .  O  .  BO»H 

Aethyl&tber:  (C'H^)^80*,  nnd  Aethions&nre:  go»H     '  *™"' 

OH* .  OH 

zweibasucben ,  leicht  in  BchwefelsSure  und  iBäthionsäur e:    l    .        .  , 
'  OH"  .  BO»H* 

nrfaile&den  Sftttre.  Coneentrirte  8chwefels*ure  wirkt  erat  beim  Erwinuem  auf 

dm  AeäqrUfher  efa  und  flOirt  Um  In  ein  GemJw^  von  Aetfaylschwefel- 

OHS  .  OH 

■Iure:  0*H»  .  H80*,  nnd  IsoäthionBäure:  go»H'  eii*MiBOhen, 

xofliesdiche  Nadetai  bildenden  S&ure  6ber  (vcrgl.  S.  191). 

Salpeterrilnre  wirkt  mt  l>eim  Erwftrmen  auf  Aetbylftther  ein ;  nster  leb- 
hafter Entwickelang  rother  Dftmpfe  werden  dabei  Easigs&nre,  Oxaliinre, 
Salpetrigi&nre-Aethylftther:  CH^.O.KO,  Kohlenianre  etc.  gfibüdet 
Auch  Chromsfture,  sowie  Platinmohr  wirken  ozydirend  auf  Aether  ein  unter 
Bildung  von  Essigs&ure  und  anderen  K5rpem. 

B&ttig^  man  den  AethyUther  mit  Ohlorwasserttoffgas  und  unterwirft  die 
LöaoJDg  alsdann  der  Dratdllation ,  so  werden  reichliehe  Mengen  von  Chlor* 
ithyl:  C*^C1,  gebildet.  In  analoger  Weiie  wirken  auch  Bromwanentoff 
und  JodwasserBtc^. 

Chlor  wirkt  im  Liebte  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  auf  AethyUther 
ein.  Hiadgt  man  die  Einwirkung  durch  Abschluss  des  Lichtes  and  durch  lorg- 
fiUige  Aldcflhlang,  so  aititÄen  Substitntionsprodaote,  indem  ^n  Atom  Wasser- 
itoff  nach  dem  anderen  durch  Chlor  ersetzt  wird.  Der  Monoohlorftthyl- 
ither:  C*H*C10,  siedet  bei  97^*0.,  der  Dichlorfttbyl&tber:  0<B*OI>0, 
bei  148»  C. 

Eine  Lösung  von  Brom  in  wasserfireiem  AethylAtho'  erstarrt  heim  starken 
Abkühlen  zu  einer  rothen,  leicht  zersetabaren,  kiystallinischen  Verbindung  von 
der  Formel  (C*H"0)*Br», 

Bei  der  lanjisamen  Verbrenuang  des  Aetherdampfes  mittelst  einer  glühen- 
deu  Blatinspirale  werden  Eohlensäureanhydrid,  Waaser,  Acetaldehyd,  Ameisen- 
»vre,  Enigsänre  und  Hezaoxymethylenhypsrozyd:  (00=0)^0^  -\-  3H"0, 
gebildet.  Letztere  VerUndang  krystallisirt  in  rhombischen^  bei  51*>C.  schmel- 
xeoden  Priamen,  deren  Lösung  önige  Beactioneu  des  Wasserstolhuperoxyds, 
z.  B.  Abseheidnng  TOn  Jod  aus  Jodkaliuml&sung,  zeigt. 

Kalium  und  Natrinm  wirimi  niobt  auf  wasserAreien  Aether  ein.  Aetzkali- 
Uumg  führt  bei  Gegenwart  von  Litft  den  Aethylftther  allmftUg  in  KaUnm- 
MsUt  aber. 

Dtrrch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Wasser  wird  der  Aethyläther  in  Aethyl- 
alkohcl  verwandelt.  Beim  Leiten  des  Aetherdampfes  durch  ein  glühendes  Bohr 
fladet  vollständige  Zersetzung  desselben  statt,  indem  neben  Aldehyd  und 
Vtssei,  Aeetylen,  Aethylen,  Sumpfgas  und  andere  Kohlenwasserstoffe 
gcbOdet  werden. 

Aehnlich,  wie  der  Aethylalkohol,  vermag  auch  der  Aethyläther  sich  mit 
renehiedenen  HetaUchloriden  and  Het^bromiden ,  wie  z.  B.  mit  ZinncJiloridt 
AntiBKmöhiorid ,  Aluminiumbromid  etc.,  zu  krystallinisohen  Verbindungen  zu 
^'««■iifgtD,  in  denen  er  die  Bcdle  du  Krystallwassers  spielt. 
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Prüfung  des  Äethyläthers. 


Aufbewahrung.  Wegen  der  grossen  Flüchtigkeit  und  der  Feuer- 
gefKhrlichkut  doB  Aethers  ist  sowohl  hei  der  Anfhewahrung  desselben, 
als  auch  bei  dem  Hantiren  damit  grosse  Vorsicht  ansuwenden.  Uan 
vermeide  sorgfältig  die  AnnäheruDg  brennender  Körper  und  bewahre 
ihn  an  einem  kahlen,  gesonderten  Orte  in  starkwandigen ,  gut  Ter> 
sohlossenen  Gef&Bsen  im  Bankein  auf. 

Anwendung.  Der  Aethyl&ther  findet  als  Anästbeticum  arzneiUche 
Anwendung,  da  das  E^athmen  seines  Dampfes  Bewnsstloaigkeit  und 
Empfindungslosigkeit  herrorrufb.  Sonst  wird  der  Aether  besonders  als 
Lösungsmittel,  b.  B.  Ton  Dinitrocellnlose,  Alfcsloiden  etc^  benutrt.  Eine 
Mischung  ans  3  Thln.  Alkohol  Yen  90  bis  91  Proc.  und  1  Thl.  Aether 
findet  als  Aetherweingeist,  Hoffmann'sche  Tropfen 
oder  Spiritus  adhereus  arzneiliche  Anwendung. 

Der  im  Handel  vorkommende  Aethylftther  besitzt,  je 
nachdem  er  geringe  Mengen  von  Wasser  und  Ton  Alkohol 
enthält  oder  nicht,  ein  höheres  oder  niedrigeres  specifieches 
Gewicht. 

Der  nach  der  ^»«rmacop.  germ.  Ed.  in.  officinelle 
Aether  ist  ein  absoluter,  er  besitsi  bei  Ib^C.  ein  specif. 
Gewicht  von  0,720. 

Prüfung.    Die  gute  Beachaffenheit  des  ofBcineUen  Aetben 
.  ergielit  nch,  ausser  durch  das  speciflscbe  Oewioht,  noch  durch 
folgende  Kennz^ehen: 

Der  Aether  sei  voHstihidig  forblot  und  verflüchtige  sich  raaoh 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  einen  Bfit^stand  xu  fainter- 
lassen  (ÜhrgiaB). 

Neutrale  Beaction.  Kit  einem  gleichen  Tolum  sehr 
verdünnter ,  empflodUcher ,  blauer  LackmoslÖBung  geschüttelt, 
verursache  der  Aether  keine  BothiUrbung.  Die  Prüfung  des 
Aethera  mit  blauem  Lackmuspapier  iit  von  geringerer  Empfind- 
lichkeit, es  sei  denn,  dass  man  den  noch  etwa  0,1  ccm  betragen- 
den YerdunBtnngsrückfltand  von  5  ccm  Aether  damit  prüft.  Zur 
Entfernung  des  Säuregehaltes  versetze  man  den  Aether  mit  wenig 
Aetzkalkpulver  (l  :  lOO),  lasse  einen  Us  zwei  Tage  stehen  und 
rectiflcire  im  Wasserbade. 

F  u  ■  e  1  &  1,  QiesBt  man  einige  Gramm  Aether  auf  einen  Bausch 
Watte  und  l&Mt  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten, 
■o  verbleibe  kein  flremdartiger,  ftiseliger  Oemch. 
Wasser.  Der  oflQcinelle  AeUier  von  0,720  specif.  Oewidit  bei  lA»  C. 
enthült  kaum  Spuren  von  Wasser,  macht  daher  frisch  geglühtes  KalinmcarboDat 
nicht  feucht,  wenn  letzteres  längere  Zeit  damit  in  Berührung  bleibt.  Empflnd- 
licber  noch  als  das  Ealiutncarbonat  iet  zur  Prüfbng  auf  Wasser  das  gepulverte 
Tannin,  welches,  mit  wasserhaltigem  Aether  geschüttelt,  alsbald  svrupartig  wird. 

Vollkommen  entwässerter,  rein  weisser  Kupfervitriol  färbt  sich  in  wasser- 
haltigem  Aether  mehr  oder  minder  stark  bläulich. 

Alkohol.  Der  ofBcinelle  Aether  enthält  sehr  geringe  Spuren  von  Alkohol. 
Ist  der  Alkoholgehalt  des  Aethers  ein  beträchtlicherer,  so  wird  sich  dies  eiaes- 
theils  durch  ein  höheres  speciflscbes  Gewicht,  anderentheHs  durch  eine  grossere 
LOsUehkeit  inWassra  anzeigen.   Schüttelt  man  10  Volume  Aether  bei  ISOC.  mit 
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10  VoIara«zi  Wasser,  so  zeigt  sieh  bei  normalem  Aether,  nach  der  Treonuug 
der  bäden  FlüMgkeitsschichteD,  die  untere,  vftsserige  Sohieht  nar  um  1  Vol. 
Tmnehrt,  enthUt  der  Aether  dagegen  mehr  als  Sparen  Alkoh<d,  so  ist  die  Zu- 
nsbme  der  wässerigen  Schicht  eine  viel  betrftchtliehere.  Zur  AnsfQhmng  dieser 
Prtfong  \)edient  man  liofa  eines  gradnlrten  Rohre«  Ton  beistehender  Oestalt 
(¥ig.  31  a.  V.  S.).  Man  ffiUt  sn  diesem  Zwecke  das  BAhrchen  mlttolst  einer 
Ueinm  Spritsflaeche  nmichat  so  weit  mit  Waanr  von  15*0.,  das«  der  tieftte 
Punkt  dei  WuKimTeaiu  adt  dem  TheBstrfebe  0  BOiammenflUlt,  fBllt  alsdann 
icn  Banm  Tom  TheiMciebe  0  Ib*  10  in  gleiohOT  Wwm  mit  dem  n  prüfenden 
Aether,  vendilieact  dai  Bohr  mit  rinem  Kork«,  soh&ttelt  krftfUg  dnreh  einander 
und  fiberlSmt  scbKesslieh  das  Oemisdi  der  Knha.  Die  Zanahme  der  outeren, 
wfaserigen  Schicht,  am  tielMen  Pnnkte  des  Watserniveaiis  abgelesen,  betrügt 
M  ^t«m  Aether  nnr  einen  Theilstrich. 

Vioylalkohol  etc.  Festes  Kalihydrat  werde  von  Aether  innerhalb 
eiser  Stunde  nicht  gelb  geOrbt,  ebensowenig  fllrbe  sich  JodkaliumlOsung  (1 : 10), 
wenn  ne  mit  Aether  in  einem  mit  Olasstopfen' verschlossenen,  möglichst  an- 
gefällten Gefösee  geschftttelt  wird,  innerhalb  einer  Stunde  gelb.  Diese,  das 
KaUhydrat  und  die  Jodkaliumlösung  ^elb  Arbende  Yernnreinigung  [(CH'0)''0^ 
nehe  8.  277,  B'O«,  Tinylalkohol:  C»H«  .  OH.  Vinylftther  (?)],  wird  darch 
Schütteln  des  Aethers  mit  festem  Kalihydrat  oder  mit  Kalilauge  und  darauf 
fidgendeiBeetifleiren  entfernt  Bei  Ifingnrer  Aofbewahrang  nimmt  jedoch  auch 
der  in  UtmUnt  Weise  gereinigte  Aether  wieder  die  Eigenschaft  an»  aoi  Jod* 
MiamHirang  Jod  ahnuebeiden.  Ueber  das  Torkommra  vmi  Yinjrlalkobo] 
ia  Aether  siehe  Yii^lalkofatd. 

Die  kofalenstoflMoherea  Aether  haben  bis  jetzt  keine  praktische  Terwen- 
dtmg  gefanden.  Dieselben  sind  meist  farblose,  leicht  bewegliehe,  ätherisch 
riechende  Ilfissigkeiten,  welche  in  ihren  XSgrasohaften  mehr  oder  minder  dem 
AeAytftUier  gleichen. 

Der  »ormai-PropyUther:  OH»— OH"— CH».  0 .  CH*— CH>— OH*  siedet 

W  »0»C.;  der  Isopropylither:  ^^^H.O.CH<^^^,  bei  ee'C;  der 

HoTBwl-BntyUther:  OH«— OH«— CH»-OH»  .  O  .  CH»-OH«— OH"— CH»,  bei 

CH*v  CH* 
I«liiil4l"0.:derI«obutyUlther:       >CH— CH*.O.0H"— Cb/  .beiiazOC.j 

CH'  CH' 
der  IsoamylÄther;        NoH— CH>— OH»  .  0  .  CH'— CH"— CH^       ,  beil730C. 
CH«/  N]H3 

Der  Cetylfttber:  <CMH**)>0,  bildet  glänzende  Blättchen,  die  bei  55*  C. 
sehmdzen  irad  etwa  bei  SOO**C.  unter  geringer  Zersetzung  sieden. 


Sulf&ther  oder  Thio&ther. 

All  Snlfäther  oder  Thioäther  bezeichnet  man  eine  Gruppe  schwefd- 
fc»ltiger  TerWndnngen,  welche  aufEufesieii  sind  als  Aether,  in  denen  der  daoer- 
■MT  tueh  Schwefel  ersetzt  iit,  z.  B.: 

0»H»  0*H» 

Ä  i 

C«H»  A«H* 
AeChylftthMr  ThiottthyUther. 
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SoUätiier. 


Diwelbm  Bind  forbkue,  mit  Wasser  nicht  mischbaxe,  taötShrt  onangenehm. 
kDOblaoictiartiig  lieehende  PlüMigkeUea,  welolie  dsh  direct  mit  Queduilber- 
oblwld,  Platinofakuid,  d«n  Jodäxm  der  ainwerthigMi  Alkoludndioftle  and  mit; 
zwei  AtomeB  dw  Hklc^Esne  verUndan.  Bei  der  O^dation  mit  Ba^wtenftare 
nebmen  sie,  je  nach  der  CtmeentzaUoa  der  Sftare,  ein  oder  avei  Atome 
Sauentoff  auf  nad  gehen  hierdorcb  in  diokfiftesige,  laicht  Ifialiche  Oxyde,  [z.  B, 
(0>H<^)>SO],  bezögUch  in  krystaUiBirbare  Sulfone  (z.  B.  (0>H>)>aO«]  über. 

Die  Thio&ther  entstehen  bei  der  Einvirkong  der  Jodni«  der  einwerthigen 
Alkobolradicale  auf  eine  alkoholisch«  Lösung  voo  Eingaoh-Behwefeitaliam,  z.  B.: 

SG*HSJ   +   K«8   =   (0«H»)»8   +  JKJ. 

Thioftther  entstehen  femer  dnreh  DestUlalion  der  ftthenehwefelsauren 
Salze  mit  wftsseriger  Einftush-Bchwefelkallumlösung,  durch  Einwirkung  der 
Jodalkyle  auf  die  HatriumTerbinduagen  der  Vercaptane,  sowie  durch  Ein- 
wirkung Ton  Pho^horpentasulfld :  P'S*,  auf  die  Aether. 

HetbylBulfid:  (CH*)'8,  siedet  bei  37.5^0.;  specif.  Gewicht  0,845  bei 
21*0.  Aethylsulfid:  (Ü>ä*)*8,  siedet  bei  91  bis  »2*C.;  specif.  Gewicht 
0,837  bei  20<>C.  Ibo amylsnlfid:  (0*H")*B,  siedet  bei  216«C.;  specif.  Ge- 
wicht 0,843  bei  20*  C. 

Trimethylsulfinjodid:  (CH^'B-GH'J,  durch  directe  Tereinigung 
roa  (0H")*8  und  GH'J  darstellbar,  bildet  farblose  Prismen,  das  daraus  durch 
Ag*0  danteilbare  Trimethylsulflntaydroxyd:  (0H>)*8  .  0H> .  OH,  ein 
stark  alkalisches,  Öliges  Liquidum.  Trl&thylsnlfinjodid:  (C>HB)*B.C*H>J, 
bildet rbombisohe Tafeln,  das  Triftthylsulfinhydroxyd:  (C>HB)S8.C>H».0H, 
zerfiiessliche,  stark  hasische  Krystalle. 

Bimethylsulfon:  (0H")>80>,  schmilzt  bei  109OC.  undsiedet  bei  2S8«C. 
DiäthyUulfon:  (C>H'^)>S03,  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Idaliche,  bei  72^0.  schmelzende,  sublimirbare  Tafeln. 

Die  Sulfone  können  auch  als  die  zusammengesetzten  Äetber  der  im  fVeieo 
Znstande  wenig  beständigen  Sulfins&uren  betrachtet  werden.  Letztere  ent- 
hritoi  die  einwerthige  Bulf ingruppe :  SO — OH.  Durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  gehen  sie  leicht  in  die  Sulfonsfturen  (siehe  8.  269)  äber. 

CH«— 80-OH  CH»— 80— OCH» 

HethybulflnaSure  IMmethylsulfon. 

Die  Sulflnsäuren  bilden  die  ersten  Oxydationsproducte  der  Hercaptane. 
Ihre  Katriumsalze  entstehen  bei  dA:  Einwirkung  von  Bauerstoff  auf  die  trockenen 
Matriummercaptida : 

0iBB_8Na  +  O«  =  C»H»^0— ONa, 
die  Zinkverlnndungen  durch  Einwirkung  von  SO'  auf  die  Zinkalkyla: 
2  80»  -f  (C»H»)>Zn  =  (C"H>*  .  80»)»Zn. 

Durch  Jodalkyl  werden  die  Natrinmsalze  der  Snlflnstturen  in  Sulfone 
verwandelt. 

AlkylpolyBulfide  entstehen  als  knbblauchartig  riechende ,  Ölige 
Fiassigkeiten  bei  der  Einwirkung  Ton  Jodalkylea  auf  eine  alkohoUsdie  IjOenng 
von  AlkalipolysnlAd,  z.  B. :  . 

2C"H»J  -1-  K»8«  =  (0«H*)"8*  +  3KJ. 
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f)  Aldehyde. 


1.    Einfache  Aldehyde:  G^HtaQ         0"H*>  +  ^.G0H. 

Die  einfachen  Aldehyde  (aach  echlecbtveg  Aldehyde  genannt)  sind 
TerbinduDgen ,  welche  in  der  Mitte  stehen  zwischen  den  primftren  ein- 
itomigen  Alkoholen  und  den  einbasischen  oi|^ischen  Sftnren,  vdche 
letzteren  emtspreohen. 

Wird  ein  primSrer  einatomiger  Alkohol  Torsiohtig  der  Oxydation 
mterworfen ,  so  entsteht,  Vne  bereite  S.  169  erörtert,  ak  erstes  Oxyda- 
tioQsprodnct  ein  einfacher  Aldehyd,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  in 
Gestali  Ton  Waaeer  aostreten,  s.  B. : 

CH»  CH» 

I               4-0=1  -h  H«0. 

CH*.OH  COH 

A|^hyl4lkohol  AoetaMehyd. 

Bei  weiterer  Oxydation  gehen  die  eisfacben  Aldehyde  durch  Aof- 
ashme  eines  Atoms  Saneretoff  in  einbasische  organische  SAnren  mit 
gleichem  Kohlenstoffgehalte  über,  z.B.: 

CH»  CH» 

I        +  O  =    I  - 
COH  CO . OH 

.  Aeetaldehyd  EsngB&ore. 

Die  einfach«!  Aldehyde  enthiJt-en  somit  als  intermediftre  Oxy- 
dfttioDBprodacte  der  primären  Alkohole  zwei  Atome  Wasserstoff 
weniger  als  die  entsprechenden  Alkohole  —  daher  der  Name  Aldehyd, 
zQummengezogen  ans  Alcohol  dehydrogenatus  —  nnd  ein  Atom  Sauer- 
stoff wenige  als  die  eorrespondirenden ,  Säuren. 

Mit  derselben  ■  Leichtigkeit ,  mit  welcher  die  einfachen  Aldehyde 
dorch  Anfnabme  eines  Atoms  Sauerstoff  in  einbasische  organische  Säuren 
übergeben,  lassen  sie  ach  auch  durch  Zufuhr  zweier  Atome  Wasserstoff 
wieder  in  die  entsprechenden  primären  einatomigen  Alkohole  znrückr 
Tsmndeln.  Zu  letzterem  Zwecke  ist  ea  nur  nöthig,  die  Aldehyde  mit 
oudrendem  Wasserstoff  zu  behandeln,  z.  B.: 

CH»  CH» 

-  I  +  2H    =  I 

COH  OH".  OH 

,     Aeetaldehyd  Aethylalkohol. 

El  kann  sranii  die  einwerthige  Gruppe  CH^.OH,  wdche  die  pri- 
■■iren  Alkohole  eharakterisirt ,  leicht  durch  Oxydation  in  die  ebenfalls 
«BWortUge,  die  Aldehyde  kennzeichnende  Gruppe  COH,  „die  Aldehyd- 
nappe"  abergefiüirt,  und  letztore,  durch  weitwe  Saaersioffsi^ahme, 
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in  die  einwerthige,  die  organischen  Sfturen  kennzeiehnende  Gruppe  CO 
.OH,  „die  Garboxylgruppe",  verwandidt  werden: 

t  -  I  I 

H— 0-H  H— O  H  .  0-0 

I  %  .  \ 

OH  O  O 

— CH»  .  OH  —OOH  -CO  .  OH. 

De  die  ainverthige  Gruf^  COH  für  die  Aldehyde  oharaktetiatisch 
ist,  Bo  kann  man  die  einfachen  Aldehyde  aneh  anffiuMn  als  Kohlen- 
wasaerBtoffe,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  dnrch  die  Aldehydgmppe 
COH  ersetzt  ist  (siehe  unten  Doppelaldehyde). 

Bildani;  und  Darstellnng.  Auuer  durch  vonichtige  Oxydation 
der  inimaren  einatomigen  Alkolu^e,  lanen  rieh  die  eingehen  Aldehyde  noch 
darstellen: 

1.  Durch  trockene  Destillation  eines  imiigän  Gemenges  der  Caloiamsalze 
einlMdssher  Binren  mit  amefsensavrem  Caloivm,  s.  B.: 

(OH"— CO  .  0)2Ca   +   (H-CO.O)"Ca   =  20H»— OOH   +  2CaC0» 
Essigsanres  Caleinm        Ameisensaures  Aoetaldehyd  Kohlensaures 

C^dum  Oi^nm. 

Zur  BarsteUnng  der  kohlehstofflreioheren  Aldehyde  wendet  man  xweck- 
miisig  die  Barynmsalce  an  Stelle  der  Oaloinmsalze  und  DestiUatiott  im  loft- 
Tsrdünnten  Baume  an. 

2.  Durch  Einwirkung  Ton  Natriumamalgam  auf  ein  Oemisoh  aus  den 
entsprechenden  einhasisohen  B&umn  mit  deren  Anhydriden  oder  mit  deren 
Chloriden,  z.  B.: 

Ca»— COCl    +   2H   s=  OH»— COH   +  HCl 
Aeetylehlorid  Acetaldehyd 

05^00^**   +   4H   =   2CH«-C0H   +  H>0 
Enigsäuresnhydrid  Acetaldehyd. 

3.  Werden  die  Dihalogensubstitutionsproducte  der  Ethane,  welche  die  heiden 
Halogenatome  an  ein  Eohlenstoffiitom ,  und  zwar  an  ein  endstlndigea, 
gehunden  enthalten,  mit  Wasser  und  Bleiosyd  erhitct,  so  lieflsm  diesdhen  nicht 
Olyeole  (vergl.  B.  247),  sondern  Aldehyde,  z.  B.: 

CH»-CH01>   +   H«0   =  OH"— COH   +  2H01 
Aethylidenchlorid  Acetaldehyd. 

Bind  die  beiden  Halogenatome  mittelstftndig  an  ein  EohlenstolfSktom 
gehundeU}  so  entstehen  unter  oUgen  Bedingungen  Eetone. 

Eigenschaften.  Die  einfachen  Aldehyde  sind  meist  farblose, 
stechend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  schon  bei  Berührong  mit  der 
atmosphärischen  Luft  langsam  in  die  entsprechenden  Sftnren  übergeben. 
Schneller  erfolgt  diese  Oxydation  bei  Anwesenheit  von  Körpern,  welche 
leicht  SanerstofF  abgeben.  Bringt  man  die  einfachen  Aldehyde  mit  einer 
ammoniakalischen  Lösang  von  Silbemitrat  (siebe  S.  207)  zusammen,  eo 
scheidet  üch  aus  letsterer  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator,  schneller 
beim  Erw&mlen,  metalliacheB  Silbn  ans,  während  dai  Ammoninmsil> 
er  dem  Aldehyd  entsprechenden  S&nre  in  Lösung  bleibt    Ist  der  u- 
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feveodete  ein&che  Aldehyd  io  Wasser  löslich,  so  scheidet  uch  das  Silber 
Ii  Gestalt  eines  Ensemmenhingendei) ,  fest  an  den  Gdksswandiingen 
tiftenden  Spiegels  ans  —  Silberspiegel  — . 

Schattet  man  die  eiafaehea  Aldehyde  mit  gesättigten  wftsserigen 
▼on  sanren  Alkalisnlfiteii,  so  Tereinigen  sie  Bich  mit  letiteren 
a  krystallinischen  Doppdrerbindiuigen ,  den  «IdehydsohwefUg- 
uiren  Salzen,  a.  B.: 

OH«— OOH       +       NaHBO»       =       OH»-0H .  OH 

1 

O  .  BO'Ka 

Aeetaldeb^d  Banres  Natrium-  AMebydsohvefligsanrea 

■nlflt  Katriem. 

Die  meisten  einfachen  Aldehyde  besitzen,  wenn  man  Ammoniak  in 
die  itherische  Lösung  derselben  einleitet,  das  Vermögen,  sich  mit  einem 
MolecAl  Ammoniak:  NH>,  direct,  anter  starker  W&rmeentwickelimg,  in 
krystdliniscben  Verbindungen,  den  Aldehydammoniaken,  su  ver- 
tünden,  i.  B.: 

0H>— OOH      4-  =       CH»-OH .  OH 

NH> 

Acetaldebyd  Ammoniak  Acetoldehydammoniak. 

Dnrch  Terdftnnte  Sftnren  werden  die  Aldehydammoniake  wiedw  in 
üire  Gomponenten  aerlegt. 

Vit  Hydroxylamin  Terbinden  sich  die  Aldehyde  nnter  Wasser* 
Abspaltong  zu  aogenanntei^  ^  Aldoximen     z.  B.: 

CH*-0OH     4-     1IH».0H     =     H«0   -f-   OH»-CH  =  N  .  OH  . 
AeetaUdijd         Hydroxylamin  Aoetaldozim. 

Die  Aldoxime  entstehen  leicht,  wenn  man  auf  die  Aldehyde  (1  Mol.)  eine 
^■eij^  LOsong  tod  nalzsaarem  Hydroxylamin  (1  Hol.)  und  Katriumcarhonai 
^'.'i  Xol.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Zeit  einwirken  läsat.  Die 
Aldoxime,  -welche  den  bezüglichen  Lösungen  durch  Bchütteln  mit  Aether  ent- 
zogen werden,  bilden  forblose,  meist  nnzersetzt  deatiUirbare  FlüBsigteiten  von 
Kbwichem  Oemeh.  Sie  tragen  den  Charakter  sohwacher  Säuren  and  lOeen 
och  in  Folge  dessen  in  Aet^alkalien.  Beim  Kochen  mit  Sfturen  werden  ne 
«i«der  in  ^droxylunin  and  Aldehyd  gespalten.  Dnioh  Einwirkung  von  Esug- 
»ionuihydTid  gehen  sie  meist,  unter  Wasieranstritt,  in  Nitrile  über.  Nascirender 
Wassenttoff  ffibrt  sie  in  primäre  Amine  über. 

In  ähnlicher  Weise  Terbinden  sich  die  Aldehyde  auch  mit  Phenyl- 
bjdrazin  zn  „Fhenylhy draBonen^  öligen,  zum  Theil  auch  krystalli- 
BiriwxcD  Verbindongen,  z.  B.: 

CH»-COH  -}-  CH^-NH— NH'  =  H»0  -\~  OH»— CH=N— NH  .  0«H* 
^«taldehyd         Phenylhydrazin  Aethylidenphenylhydrazon. 

Die  Aldehyde  besitzen  aberhanpt  die  Fähigkeit,  sich  leicht  mit 
»ndereii  Körpern  m  verbiaden,  indem  das  Saaerstoffatom  der  Aldehyd- 
piippe  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  jener  Körper  als  Wasser  aastritt 

Acetal,  Crottms&ure,  ZimmtiJdehyd) :  Aldehydoondensa-' 
tioBsn. 
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Mit  GyanwasserstofF  Terbinden  sieh  die  Aidehyde  zu  Nitrilen  der 
Alkobolsftoren  (siehe  dort).  Fhosphorpentadilorid  fthit  die  Aldehyde  in 
unsymmetrische  Dichlorethane  Aber  (vei^l.  Aethylidenohlorid  S.  158). 

Eine  weitere,  den  einfachen  Aldehyden  ziemli<^  allgemein  Eokom- 
mende  EÜgenachaft  ist  ihre  Ifächte  Umvaudlung  in  polymere  Uodifica- 
tionen.  IHe  Uolecnl&rgrösae  der  einfiichen  Aldehyde  wird  bn  dw  Poly- 
meriaation  meist  verdrm&cht,  indem  die  mnselnen  Htdecflle  hierbei  durdi 
die  Affinüftten  der  Sanerstoffiktome  soBsnimeagehalten  Terden,  s»  B.: 
CH"  OH»  CH" 

"31  L  ' 

OOH      =  H— 0  O  C— H 

Acetaldebyd  \  / 

,00 

;  >  ■ 

OH» 

Paracetaldehyd. 

Durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien  Terwandeln  sich  viele  einfache 
Aldehyde  in  eigenthümliche ,  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  nfther 
bekannte,  harzartige  Yerbindungen  —  Aldehydharze  — . 

Alkoholische  Kalilauge  wirkt  auf  einige  Aldehyde  derartig  ein,  dan  ein 
Theil  zu  der  entsprechenden  Säure  ozydirt,  ein  anderei:  Theü  zu  einein  zwei- 
atomigen Alkohol  T(m  doppelter  Kohlensfatfatomanzahl  reduoirt  wird;  k>  ent- 
steht z.  B.  «US  iBObuttersäurealdeliya :  C*H«Ö,  Isobnttmftnre :  C'H^O",  nnd 

das  Glycol:  C^Hi'COH)?  (vergl.  8.  248), 

Zur  Erkennung  der  Aldehyde  dimt  das  Verhalten  derselben 
gegen  ammoniakalische  SilberiOsung,  gegen  saure  AUEalisnlfite  (nehe 
oben),  gegen  fuchsinschweflige  Säure  und  gegen  Diazobenzraulfosäure. 
Erstere  Reaction  besteht  darin,  dass  sich  eine  durch  überschüssige 
schweflige  Säure  entfärbte  wässerige  FuchsinlÖsung  beim  Schütteln  mit 
Aldehyden  in  der  Kälte  rothTiolett  fi&rfot.  Einige  Ketone  rufen  aller- 
dings ebenfalls,  wenn  auch  langsam,  RoUif&rbuDg  herror.  Bei  Axm  aro- 
matischen Aldehyden  tritt  die  Bothf&rbung  eben&lls  nur  langsam  ein. 

Die  Lösong  der  fUobsinscfawefligen  Säure  wird  zweckmässig  in  der  Weise 
hergestellt,  dasi  man  20  ccm  NaH SO* -Lösung  y<m  1,27  specif.  Gewicht  mit 
1000  ccm  wässeriger  FnchsinlÖsung  (1:1000)  mischt,  und  nach  einer  Stande 
10  ccm  reiner  conoentrirter  Balzsäure  zusetzt.  Diese  Losung  ist  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  aufzubewahren. 

Gegen  alkalische  NitroprussidnatriumlÖsnng  (0,5 : 100)  Tethalten 
sich  die  Aldehyde  ähnlich,  wie  die  Ketone  (siehe  Aceton).  In  nbsäure- 
haltiger  Metadiamidobenzollösung  rufen  die  Aldehyde  eine  gelbrotbe 
Färbung  herror  (siehe  S.  207). 

Um  Aldehyde  durch  Diasobenzolsulfosänre  sn  eckennen ,  fOgt  man 
dieselben  einer  frisch  bereiteten  (1 : 60) ,  mit  Natronlange  alkalisch  ge' 
machten  wässerigen  Lfisung  dieser  Säure  zu:  Roth-Yiolettfärbang 
nach  10  bis  20  Minuten,  besonders  nach  vorherigem  Zusats  einiger 
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iL^neben  NatriamftmalguD.  Ghlorsl  giebt  diese  Reactiou  niol^}  Aceton, 
AEctenigtther,  Phenol,  Resorain  mfen  unter  obigen'  Bedü^ngen  eben- 

hSia  eine  Rothförbnng  hervor- 

Zu  den  Aldehyden  der  allgemeinen  Formel  C^H'^O  o^er  OH*"  +  * 
-COHt  oder  den  ränfuhen  Aldehyden  gehören: 

Fonnald^d  OH'O   oder  H— COH 

AeaUU^yd  C*H*0  .  OH^-OOH 

Proiäona&arealdehyd  C*H?0  .  C'H^OH 

BatUnftorealdehyde  C'H^O  ,  C^H'— GQH 

YAlräiuftiirealdehyde  C^S^^O  .  C^H«— COH 

Oapronaftnmldehjd  cm^^O  ,  C<>Hi>— COH  . 

OenanthibirealdAyd  C^H'^O  ,  C<>H"— GOH  - 


Pftlmitbuftnnaldehyd  ....  .  0"H»O  .    C^H«— OOH. 

Formaldehyd:  H— COH. 
(AmeiBenaftorealdehyd,  Hethylaldehyd,  Uethylenoxyd.) 

Der  Fonnaldebyd  entateht  beim  Leiten  von  Hethylalkoholdampf,  der  mit 
Luft  gemischt  ist,  Aber  eine  anftnglieh  tem  Olühen  erhitzte  Enpfer-  oder 
Flstinspirale,  die  hierdurch  in  fortdaaeradem,  lebhaftem  Glühen  erhalten  wird. 

Zur  DarsteUung  einer  wässerigen  Formaldehydlösung  sangt  man  mittelst 
eioer Saagpompe  einen  raschen,  trockenen  Lnftstrom  durch  Methylalkohol, 
der  aof  45  bis  50*'  C.  erhitct  ist.  Das  Gemisch  ans  Metbylalkoholdampf  nnd 
Luit  Icttet-man  durch  ein  30  cm  langes  Bohr  aus  schwer  schmelzbaTem  Glase,  in 
welchem  sieh  eine  5om  lange,  oherflädüich  ezydizteS[ärale  aus  grobem  Kupfer- 
drahteete  befindet,  die  sveokmassig  in  ehi  dfinnes  aiimmerblMtchen  eugehlUlt 
irt.  Die  Stelle,  auf  der  die  Ki^^üerq^rale  Hegt,  wird  Kosstrlioh  mit  Mening-  ' 
drahtnetx  umgeben  und  sJsdami  mftssig  erwannt.  Bei  Berfihrung  mit  dem 
3f^yIalkohdldam^  tritt  lebhaftes  Glfihen  der  Spirale  ein,  welches  sich  während 
dei  Venuehs  ethfilt.  Zur  Condensation  des  Formaldehyds  leitet  man  das 
Seactioiiqirodaet  durch  vier  mit  einander  in  Verbindung  stehende  Vorlagen, 
Ttn  denen  die  beiden  ersten  leer,  die  beiden  letzten  zur  Hälfte  mit  Wasser  ge- 
füllt sind.  In  der  ersten  Vorlage  sammelt  eich  alsdann  eine  30  bis  40procenUge 
»iwerige  Formaldehydlösung ,  während  in  den  anderen  Vorlagen  nur  ver- 
dnnntere  TormaldehydlSsung  enthalten  ist. 

Der  Formaldehyd  ist  ein  forhloses,  stechend  riechendes  Gas,  welches  sich 
durch  Abknhlopg  in  eine,  bei  — 21°  0.  siedende  Flüsngkeit  verwandeln  Iftsst. 
I>ie  «iMcrige  Fonnaldehydlte'mitg  ist  ein  ferbloses,  stechend  riechendes  Liquidum, 
vekhes  alle  Beaetionen  der  Aldeifayde  zeigt.  Ob  dieselbe  im  concentrirten 
ZnMeode  ausser  Formaldehyd  noch  das  hypothetische  Methylenglyeol: 
CH'(OH)',  and  Polymethylenglycole  enthält,  ist  nicht  sicher  entiidiiedeu.  Beim 
Eindunpfen  und  auch  bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  aas  der  wässerigen 
Fomuldehydlösang  Paraformaldehyd:  (H— C 0 H)» ,  als  eine  weiche, 
*euse ,  flockige  Hasse  ab ,  die  beim  Aufltrocknen  in  Trioxymethylen: 
(H— COH)*,  fibergeht.  Letztere«  bildet  eine  undeutHch  krj-stalliniscbe,  weisse 
Masse,  die  bei  162"  C.  schmilzt,  aber  schon  unt«r  100"  C.  sobUmirt.  Das  subli- 
mme  Tiioxymethyleai  schmilzt  bei  171  bis  ITS^C.  Beim  Eriiitzen  für  sich 
mit  Vamer  geht  es  wieder  In  Fmmaldehyd  Aber.   Buroh  Einwirkung  von 
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^mfnmiifl.fc  geht  der -Fofmaldehyd  in  üne  eiiuftorige  Baie,  das  Hexamethy- 
lenamis:  (OH*)'NS  fiber;  farbliwe,  rhomboSdriiche  Kryrtalle,  inWaiBer  und 
Biedendem  Alkohol  leicht  löslich.  3Iit  Schwefelsäure  deatUUrt,  serßUlt  et  wieder 
in  Formaldehyd  und  Ammoniak.  Von  mfiagig  verdünnter  Katronlange  wird 
Formald«hyd  beim'  Erwärmen  in  Methylalkohol  and  AmeiBeos&are  Abergefohrt. 
Kalkmilch  erxengt  tt-AkroM,  ■iehe  Zacker.  Hydrozylamin  fflirt  Fonnaldehyd 
in  oonoentxirter  LBnmg  in  eine  weiiu,  amor^e,  in  Wawer  nnd  in  den  ge- 
brinohliohen  LOwmgwnlttelw  nnlOaUobe  Uawe  über.  -Dietelbe  ist  ein  polymerea 
Formoxim:  (O^süff— OH^,  trddM  b^  132  Ui  134fiO.  TCKdampIt,  ohne 
zu  Bchmelxen,  and  >ieh  dabei  in  einfaohei  Formoxim  Terwandelt.  Letzteres 
reaultirt  alB  eine  farbloee,  stark  liohtbrechende ,  bei  81  bis  85' C.  siedende 
Flüssigkeit,  wenn  eine  wEurme,  frisch  bereitete  HydcozylaminlOenng  (das  Chlor- 
hydrat mit  der  berechneten  Menge  Na'CO^)  mit  Formaldehyd  gemischt,  alsdann 
mit  Aether  aosgeschöttelt  und  die  ätherische  Lösung  fractionirt  deitillirt  wird. 

Die  Verbindung  des  Formaldehyds  mit  Natriombisulfit:  0H'(OH)6OBNa 
-\-  H'O  (oxy methylsulfonsaures  Natrium),  bildet  durchsichtige,  in 
Wasser  leicht  ISiUehe  Tafeln.  Der  Fonnaldehyd  wird  seit  einigen  Jahren 
fiabrikmftsaig  gewotmen  (SO  bis  40  proc.  LOsunj^  und  als  Antisepticnm,  sowie 
für  photographisohe  and  fu'banindnstjieUe  Zwecke  empfohlen. 

Formalin,  Formol  wird  eine  etwa  BSprocantige,  alt  Antisepticum 
emi^hlme,  wässerige  Formaldehydlfiinng  genannt.  Das  Formalin  Uldet  eirn* 
fhrUoM,  iteohend  ziediende,  nential  oder  doch  nur  lehwadh  sauer  reagirmde 
Flttssigkeit  Ton  1,07«  bis  1,081  specif.  Gewicht. 

Prüfung.  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Formaldehyd  bringe  man 
&  ccm  Formalin  (—  5,4  g)  in  ein  Gemisch  aus  20  com  Wasser  und  10  ccm 
Ammoniak  von  genau  10  Proc.,  welches  sich  in  einer  verschlieubaren  Flasche 
b^ndM,  und  lasse  die  Mischung  gut  verschlossen  eine  Stunde  lang  stehen. 
Hierauf  föge  man  20  ccm  Normal  -  Balzsäure  zu  und  titrire,  nach  dem  Um- 
schfitteln,  den  SalzsänreQbersohuss  mit  Normal -Kalilauge  (Boeolsäure  als  Indi- 
cator)  zurück.  Hieraus  läset  sich  die  Ammoniakmenge,  welche  durch  den  vor 
'  banden  gewesenen  Fonnaldehyd  gebunden  war,  leicht  bereohoen.  Die  Menge 
des  Formaldehyds  Hlbst  ergiebt  rieh  dann  nach  der  Gleiobung: 

OCnaO   +■   4NH»   =   (OHVK*   -h  flH«0 

(180)  (68) 

Angenommen,  es  seien  unter  obigen  Tersuchsbedingungen  4  ccm  Normal- 
Kalilauge  zur  Bücktitration  verbraucht,  so  wären  16  ccm  Normal-Salzsäure  zur 
Sättigung  des  nicht  gebundenen  Ammoniak«  etfbrderlioh  gewesen;  die  Men^ 
des  letzteren  würde  somit  betr^en  18  X  0,017  =  0,278  g  (l  com  N.HCl 
=  0,017  g  NH').  10  ccm  Ammoniaklösung  ytm  10  Proo.  (specif.  Gewicht  0,960) 
enthielten  0,96  g  NH";  es  ist  somit  durch  den  FormBJdehyd'o,e8— 0,27S  =  0,688  g  ^ 
NH'  gebunden,  nach  oUger  Gleichung  l,82g.CH'0  entaptechend.  5  ccm 
Formalin  =  5,4  g,  würden  somit  1,82  g  CH^O  =  33,7  Proc.  CH^O  enthalten. 

Formalin  sei  vollständig  fluchtig.    Mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser 
verdünnt,  werde  Formalin  durch  Silbemitrat-  und  Baryumnitratlösung,  Bovie 
durch  BchwefelwasfleretofiFwasser  nicht  verändert.    1  ccm  Formalin  zeige  au'^  , 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Normal-Kalilauge  schwach  alkalische  oder  wenigstens 
neutrale  Beaction  (beträchtlicher  Ameisensäuregehalt). 
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Speeiflaehei  Qawiobt  tou  FormaldehydlSsangen  bei  18^  {]. 

UMtk  H.  Lüttke. 


Procent 

Bpecif. 

Gewicht 

Procent 

Speolt 

Gewicht 

Procent 

Bpeoif. 
Gflwicht 

Procent 

Spacif. 
Gewicht 

1 

1.002 

11 

1,027 

21 

1,052 

31 

1,07« 

2 

1,004 

12 

1,029 

22 

1,055 

32 

1,077 

3 

1,007 

13 

1,031 

23 

1,058 

33 

1,078 

4 

1,008 

14 

1,033 

24 

1,061 

34 

1,079  , 

5 

1,015 

15 

1,038 

25 

1,064 

35 

1,081 

« 

1,017 

1< 

1,039 

36 

1,067 

36 

1,082 

1,019 

17 

1,041 

27 

1,069 

37 

1,083 

8 

1«020 

18 

1.043 

2B 

1,071 

38 

1,085 

9 

1.023 

1» 

1,04& 

29 

1,073 

39 

1,086 

10 

1,025 

20 

1,049 

30 

1,075 

40 

1,087 

Wird  der  ]fe(hyl«Uu^  mittelst  Sramutein  und  verdOnnter  Sohwefela&ara 
Ozydfttioa  uulerwuifn,  d.  h.  bfi  mr  beginnenden  Beactk«  erwlrmt  (1  TU. 
Xethylalkobol,  1  TU.  gepnlverter  Braunstein,  iV,  Thle.  eonoentrirte  Bchwefel- 
ibm,  li/s  Tble.  Waner)  und  hierauf  destillirt,  so  entsteht,  neben  gferingen 
Xeogen  Formaldehyd,  ameiaeniaare r  Methylftther:  H — CO  .  OCH', 
tmd  MethjUI:  CH*(0  ■  CH*)>  (Formal,  Methy lendimethy lat).  Zur 
iKlirung  letzterer  Terhindnng^  vereetzt  man  das  unter  60"  C.  siedende  Destillat 
mit  Kalihydrat,  hebt  das  abgeschiedene  Methylal  ab  nnd  reoti&eirt  es  nach  dem 
Entwissem  mit  Chlorealcium.  Farblose,  durchdringend  riechende,  bei  42**  C. 
«edende  FMmlg^eit  von  0,855  spedf.  Qewlehi  bei  15<>C.,  welche  in  3  Thin. 
Wi«er  mit  nentnkr  Seactiim  UMieh  ist.  Hy^iotionm. 

Acetaldehyd:  CH>-COH. 
Moleenlargewicht:  44. 

(In  100  Thln.,  C:  54,54;  H;  9,09;  O:  36,87.) 
Sjn.:  Aldehyd,  Aethjlaldehyd,  Aethylidenoxyd,  Äcetylhydrür. 

Gesehichtliefaes.  Der  Acetaldebyd  ist  im  Jahre  1821  durch 
Döbereiner  bei  der  Oxydation  des  Aethylalkohola  mittelst  Flatiomohrs 
entde^  nnd  als  leichter  Sauerstoffäther  beschrieben  worden. 
Seine  Zneunmensetzong  wurde  jedoch  erst  dorch  Liebig,  der  sieb  mit 
einer  fenaaeren  Untomehiing  desselben  bescbftftigte,  im  Jahre  1835 
feitgHtelH. 

Der  Aeetaldehyd,  gewöhnlich  einiadi  Aldehyd  genannt,  findet  sieb 
int  rohen  Hoh^eiBte  (e.  S.  178),  sowie  in  dem  sogenannten  Yorlanfe, 
velcber  bei  der  Bectification  des  Aetbylalkohols  gewonnen  wird  (vergL 
Si  188).   £r  Mitsteht  bei  der  Oxydation  des  AeUiylalkobols ,  sowie  bei 
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der  Oxydation  manchw  anderer  organiBcher  Körper,  wie  %.  B.  der  Eiweiw- 
atofie,  der  MÜchsftnre,  des  Coniferins  etc. 

Acetaldefayd  entsteht  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemisches 
TOD  enigsaurem  and  ameisensaurem  Calciam  (siehe  B.  282);  beim  Kochen  von 
Vinytschwefels&nre  (siehe  B.  132)  mit  Wasser ;  beim  Erwärmen  von  Acetylen : 
C^H^,  mit  Wasser  und  Qnecksilberbromid ;  beim  Erhitzen  von  AetfaylidencMorid 
mit  Wasser  nnd  Bleiozyd  etc. 

Darstellung.   Zur  Daratollung  des  Acetaldehyds  ühergiesst  man  3  Tbie. 
grob  gepulverten  Ealiumdiohromat«,  weichet  sieh  in  einem  mit  Baekflnwikfihler  | 
(vergl.  Fig.  22,  8.  148)  Venehenen,  geräumigen,  gut  abgekfthlten  Kcdben  be- 
findet, mit  einem  ebenfaUi  abgekühlten  Gemieehe  von  8  Thln.  Aethylalkohol,  : 
12  Ttaln.  Waner  nnd  4  Thln.  concenirirter  SohwefUBänre.  Die  alsbald,  (dme  i 
jede  änstere  Erwärmung,  eintretende  Beaotion  Ist  eine  lo  heftige,  daie  das  i 
Gemisob  von  selbst  ins  Bieden  kommt   Voztiehliges  AbkOUen  des  Oxydations- 
kolbens m&ssigt  die  Beacticu. 

Der  mit  dem  Oxydationskolben  in  Verbindung  stehende  Buckflnsskühler 
ist  mit  Wasser  von  40  bis  50*'  C.  gefällt,  um  die  mit  den  Aldehyddämpfen  sich 
verflüchtigenden  Dämpfe  von  Alkohol  and  Wasser  zu  condeniirea  nnd  in  den 
Kolben  zurückzuführen.  Die  Dämpfe  des  Aldehyds  dagegen  werden  bei  dieser 
Temperatur  nicht  condensirt  und  können  daher  in  einen  zweiten  Kühler  ge- 
leitet werden,  worin  sie  bei  guter  Kühlung  sieb  verflüssigen.  In  Anbetracht 
der  Flüchtigkeit  des  Aldehyds  ist  es  vortheilhaft,  den  zweiten  Kühler  noch  mit 
einem  System  von  Flaschen  in  directe  Verbindung  an  Mngm,  welche  durch 
eine  Kältemlschnng  ans  Eis  nnd  Koehsalz  stark  abgekühlt  wnden:  j 

-  K"Cr«0'  +  4H'B0*  =  Cr«(80*)»  +  K'BO*  +  4H»0  +  30 

3C»H».0H  +  30  =  3C"H*0     +   8  H"0 
Aeüiylalkohol  Acetaldehyd. 

Ist  die  erste  h^tige  Binwirknng  des  Oxydaticwagemisches  beendet,  so  kann 
sie  durch  gelindes  £rwftrmen  des  Kolbens  vcm  Nenem  angeregt  werdra. 

Um  den  in  den  Vorlagen  condensirten  Aldehyd  zu  reinigen ,  pflegt  man 
ihn  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  zunächst  in  Aldehydammoniak  über- 
zuführen und  aus  letzterem  dann  den  Aldehyd  wieder  abzuscheiden.  Zu  diesem  j 
Zwecke  verdünnt  man  den  Bohaldehyd  mit  dem  doppelten  Volum   reinen  ' 
Aethers*),  sättigt  die  Lösung,  unter  sorgfiUtiger  Abkühlung,  mit  trockenem 
Ammoniakgas  und  stellt  das  Gemisch  einige  Tage  an  einen  kühlen  Ort  bei  i 
Seite.   Die  aasgeschiedenen  Krystalle  von  Aldehydammoniak  werden  alsdann  j 
gesammelt,  mit  etwas  Aether  abgespült,  gebocknet  und  schliesslich,  unter  sorg- 
fältiger Abkttblang,  mit  verdünnter  SohwefäBfture  ija  Wasserhade  destUUrt 
(1  Thl.  Aldehydammoniak,  iV«  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  8  Thüi. 
Wasser  gemischt).  Das  so  gewonnene  Frodnct  ist  schliesslich  durch  Destillation 
über  Cbloroaloiam  zu  rein^en. 

Beträchtliche  Mengen  des  im  Handel  befindlichen  Acetaldehyds  werde» 
durch  wiederholte  Bectiflcation  des  Vorlaufes  der  Bpiritusfabriken  (vergl.  S~.  188) 
gewonnen ,  and  zwar  nnter  Anwendung  von  Apparaten ,  welche  den  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Bectifleationsapparaten  im  Principe  gieidKin. 

Eigens  ch  aften.  Der  Acetaldehyd  iat  eine  £arbloae,  leioht  beweg- 
liche, brennbare,  erstickend  riefende,  bei  2l*>C:  aiedeudä  Flflangfcat  vom 
specif.  Gewichte  0,801  bei  0^  oder  0,7876  bei  ]6«G.   Mit  WasMr,  Alko- 

-*)  Der  AceUldehyd  kann  auch  bei  der  DarateUong  direet  ia  Aetfasr,  welcher  sie^  j 
in  den  Vorlagen  beßndet,  aufgefangen  werden.  i 

I 
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ikol  und  mit  Aether  muoht  sich  der  Acetaldehyd  in  jedem  Ueogenver- 
hiltnisse,  und  nru>  mit  den  beiden  ersten  Lörangsmitteln  unter  beirfteht- 

liclier  Temperatnrerböhiuig. 

Im  ToUkommen  reinen  Zustande  Ifisst  sich  der  Aldehyd  in  luftdicht 
TetBdilfMiMim  GeftaBen  unverAndert  aofbewahcen;  bei  Lnfbintritt  und 
Gegenwart  Ton  Wasser  wird  er  alsbald  sauer,  in  Folge  der  Bildung  von 
EBsigsänre.    Reiner  Aldehyd  seigt  neutrale  Reaction. 

Der  Acetaldebjd  seigt  grosse  Neigung,  in  polymere  Verbindungen 
-iberzngehen.  Bringt  man  den  reinen  Aldehyd  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur s.  B.  mit  einem  Tropfen  eoncentrirtw  Sehwefeläftnre  oder  mit  etwas 
CUorzink  oder  mit  GblorwaBserstoff  in  Berührung,  so  verwandelt  er  sich 
sehr  bald  zum  grössten  Theil  unter  Wftrmeentwickelung  und  Volnm- 
Termindenmg  in  Paraldehyd:  (CSH«0)>,  Tergl.  S.  284. 

Der  Par  aldehyd  büdet  eine  farblose,  in  kaltem  Wasser  im  yerhältniss 
TOD  1 : 10  Idsliebe,  unter  +  lO^C.  krystallisirende  Flüssigkeit  Tom  Siede- 
pankte  124*  G.  und  dem  speci£  Gewichte  0,998  bei  IS^^G.  Der  Geruch 
(lesPanIdehyds  ist  weniger  stechend,  als  der  des  gewöhnlichen  Aldehyds. 
Die  wisserige  Lösung  des  Paraldehyds  trübt  sieh  beim  Erw&rmen,  da 
derselbe  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  in  heissem.  Der  Ge- 
Kbmack  ist  ein  brennender. 

Die  Beinh^t  des  als  Bclilafinittel  angewendeten  Paraldehyds  erg;iebt  sieb, 
■SBwr  dureh  vcnstebende  Eigenschaften,  durch  die  Flfidhti^eit  und  die  neutrale 
oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Beaetion  der  wSsserigen  LOsung.  Ein  äemiseh 
au  1  eom  Paraldehyd  und  l  eem  Alkohid  lelge  auf  Znsati  eines  Tropfens 
Nonnal-KalUang»  niolit  mefar  saure  Beaetion.  Sie  wftssetige  (i :  lo),  mit  Sal- 
pstcnim«  angwlaecte  IiOsung  werde  durch  Sitbemitrat-  und  durch  Barynm- 
nitratlOsung  nicht  Terftndert. 

Findet  die  Einwirkung  der  Scbwefelsfiure  etc.  unter  0"  statt,  so 
gebt  der  Acetaldehyd  in  eine  andere  Modification ,  den  Metaldehyd, 
über,  einen  schön  krystallisirenden ,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol 
und  AeÜier  schwer  löslicben  Körper.  Der  Metaldehyd  snblimirt  langsam 
bei  100*0.,  schnell,  unter  theilweiser  KückTerwandlung  in  gewöhnlichen 
Acetaldehyd  und  t^ne  vorher  zu  schmelzen,  bei  112  bis  115° G.  Die 
Ifolecnlargrösse  des  Metaldehyds  ist  Ins  jetzt  nicht  sicher  bekannt.. 
Anscheinend  sind  in  ihm  jedoch  eben&Ils  drei  MolecQle  der  einfachen 
Verbindung  C'H*0  mit  einander  Tereinigt 

Der  Paraldehyd  und  der  Metaldefayd  geben  beim  Erhitzen  in  ge- 
Kklossenen  Gefitosen  und  bei  der  Destillation  mit  Terdflnnter  Schwefel- 
wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über;  gegen  Agentien  verhalten 
sie  rieh  im  Allgemeinen  ebenso  wie  letzterer.  Kalilauge,  Ammoniak  und 
NatriambiBuIfit ,  ammoniakalische  Silberlösucg ,  Kaliumpermanganat  und 
Chronsiore  wirken  jedoch  nicht  darauf  ein.  Bei  langjähriger  Anf- 
Iwwthrang  ist,  ans  nicht  näher  bekannten  Ursachen,  eine  Umwandlung 
Ton  Paraldehyd  in  Acetaldehyd  und  von  Metaldehyd  in  Paraldehyd  beob- 
achtet wordien.  Die  Reactionsfthigkeit  des  Par-  und  Metaldehyds  ist 
'üu  geringere,  als  die  des  Aldehyds. 

Bcbaldt,  nhMiawHniht  Oknda.  XL  19 
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Leitet  mui  trookenn  OhlonrusentoffigBfl  in  ^kalten,  wuMrfilien  Aldehyd, 
■o  entstellt  unter  AbspaltUDg  von  Wataer,  dM  mit  Aem  gewöhnlichen  Diehlor- 
ftUier  (tiehe  S.  277)  iMman,  hel-116'>C.  liedeade  Aethylidenoxychlorar  : 
(0H*--CHCI)*O.  Bei  Ungersm  Stehen  dei  Alddiydi  mit  verdflnnter  SalxsSnre 
verwandelt  er  tich  in  Aldol,  den  Aldehyd  der  Jl-Oxybuttersfture : 
CH"-CH(OH)— OH"— COB. 

Mit  wasaeriVeier  Blauiinre  Tereinigft  sich  der  Aoetaldehyd  direct  zn  Cyan- 

wasaerstoff-Aceialdehyd:  CH*— CH<^^,  einer  bei   133«  0.  nedeOden 

Tlflssigkeit,  welche  dnreh  concentrirte  Salssinre  In  Chiorammoninm  und  SDlch- 
iKiire  verwandelt  wird. 

Beim  Einleiten  von  Ohlor  in  gut  abgekühlten  Aldehyd  entsteht  al>  Haapt- 
product  Batylchloral:  CH^Gl'O  (siehe  dort).  Phogphorpentachlorid  bildet 
Aetbylidenoblorid :  GH*— CHCl*  (siehe  B.  1S8). 

Wird  der  Aldehyd  mit  wenig  Chlorzink  and  einigen  Tropfen  Wssaer 
oder  mit  einer  coucentrirten  IjBsung  von  Kalinmacetat  Ungere  Zeit  anf  lOO" 
erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Croton- 
aldehyd:  C*H*0,  eine  forblote,  bei  104  bis  105«  C.  siedende  Flflsdgkeit  — 
Aldehydeondeniation  — : 

CHS  COH  CH=CH 

1         +  =  +  I 

OOH  OH»  OOHCH» 

Aeetaldehyd  Cxotonaldabyd. 

Alle  oxydirend  wirkenden  EOrper  fahren  den  Aldehyd  in  Ess^siore  über. 
Aetzende  Alkalien  zersetzen  ihn,  namentlich  in  der  "Wärme,  unter  Bildung  von 
Aldehydbarzen.  Die  Aldehydhante  scheinen  in  Beziehung  zu  den  Betuol- 
derivaten  su  stehen ,  wenigstens  gehen  sie  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaab 
in  Homologe  des  BeuKda  Aber.  Ammoniak  bildet  in  itherisöher  IiOmng  am  Alde- 
hyd ikrblose,  gUnzende,  bei  70  bis  SO"  schmelzende  BhomboCder  von  Aldehyd- 

ammoniak:  CH* — ^H'C^iqI*  'W'iid  letztere  Verbindung  im  feuchten  Zustande 

oder  bei  Gegenwart  von  Alkohol  äch  ielbst  ttberlasMn,  so  geht  sie  in  eine 
amorphe,  zweispurige  Base,  das  Aldehydin  oder  Hydracetamid:  (CH^ 
— CH)»N«,  aber. 

Salpetrige  Sfture  verwandelt  das  Aldehydammoniak  in  Nitrosoparaldi- 
min:  C'H^O'N  .  NO,  eine  citnmengelbe,  bei  1700  siedende,  schon  mit  Wmaser- 
dämpfen  dSchtige  Flfisiigkeit.  Letztere  wird  durch  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  In  dos  intensiv  riefende,  nicht  unzersetzt  flüchtige,  Oli^ 
Amidoparaldimin;  C^H^'O'N  .  KH*,  übergeführt,  welches  durdi  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Parsldehj'd  und  Hydrazin:  H'N — NE', 
xerfftUt. 

Hydroxylamin  führt  den  Aeetaldehyd  in  Acetaldoxim:  CH* — CK 
=  N  .  OH,  Über  (verg^.  8.  888),  eine  fisrblose,  aldehydfthnUeh  riechende,  bei 
114  bis  II50C.  siedende  Hflsdgkeit 

Schwefelwasserstoff  verwandelt  das  Aldehydammoniak  in  wässeriger  LOsnng 
in  Thialdin:  (OH*— CH)"^ .  NH.  farUon,  mcmofcline.  in  Wemt  irenig 
lOsli^e,  bei  43«  C.  schmelzende  Krystalle.  Schwefelkoblenstoff  führt  in  alko- 
holischer Lösung  das  Aldehydanuntmiafc  in  Krystalle  von  Carbothialdin: 
06H»ON>B«  über. 

Leitet  man  Schwefelwassentoff  in  eine  wässerige  Lösung  von  Aeetaldehyd, 
so  scheidet  sich  eine  Ölige,  widerlich  riechende  Verbindung  gleicher  Voleeüle 
Aeetaldehyd  und  Thioacetaldehyd:  C*B*0      0*H'8,  aus,  welebe  bei 
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dir  OesÜllatioii  oder  Isei  der  BehondlHng  mit  Salufiore  farblose ,  knoblanch- 
utig  riechende  Ifadeln  von  Par atbioacetaldehyd  oder  Parai ulf acet- 
»Idehyd:  (CH*— OBH)»,  Uefert. 

Hit  AeÄhjlaUuA<d  vereinigt  lioh  der  Aestaldshyd,  unter  AbapAltung  von 

WuMT,  EU  Aeatal  oder  AethylidendiitbyUther:  CH>— 0H<^  ' 

«ter  brbloaen,  fttherifch  riechenden,  in  Wasser  1:20  löslichen,  bei  10*^0. 
■Bdenden  nfiaaigkeit  Tom  ipeoif.  Gewichte  0,821  b^  äS"  G.  IMese  YerUndung 
erfolgt  laogvam  bei  gewÖhnUaher  Temperatar,  tchn eller  beim  Erwftnnen. 

Dm  Acetal  findet  noli  in  dem  Yorlanfe  der  Bpixitiufabriken;  danelbe  mt- 
Mbt  femor  als  XTehenprodiuit  h^  der  SanteUnng  dei  Aldehyda  ani  Alkohol 
DitteM  Platznmohr  oder  mittelst  Bratmitein  tmd  SehweMatora. 

Zar  Dmntellimg  dw  Acetab  dettUUrt  man  «in  Oenüiob  -  ani  2  Thln. 
A^ylalkt^ol  mit  3  Tbln.  gepulvertem  Brannstein,  8  Thln.  conoentrirter 
SdiTefeUäure  und  2  Thln.  Waner  bia  3  Thle.  Flüuigkeit  übergegangen  sind, 
letztere  schüttelt  man  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung ,  eotwässert  das 
Abgeschiedene  mit  geschmolzenem  Chloroalciam  and  rectiflcirt  wiederholt, 
wobei  das  zwischen  102  und  106°  C.  tJebergehende  als  Acetal  aufgefangen  wird. 

Gegen  Aetzalkalien  ist  das  Acetal  ziemlich  bestftndig,  von  SKuren  wird  es 
M  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  Aldehyd  and  Alkohol  gespalten.  Acetal 
giebt  daher  auf  ZuaatB  nm  Hatvadange  and  JodUnrng  dizeet  keine  Jodofonn- 
nutko,  wohl  aber,  wecin  die  wässerige  Lösung  desselben  zuvor  mit  Salzsäure 
■ogainert  war.  Durch  Einwirkung  von  Ohloir  geht  das  Acetal  in  gechlorte 
Aeetala  über.  Das  Monoohloracetal:  0H^C01(0 .  0*B.^)',  wird  am 
lächtesten  aus  DiaUorftther  (siehe  B.  277)  durch  achtatOndiges  Kochen  mit 
dem  doppelten  Volom  ahsolnten  Alkohols  und  darauf  folgendes  Fractioniren 
tli  eine  bei  154<*  nedende  Flüssigkeit  erhalten.  Durch  Srhitzen  mit  alkoholl- 
Kbem  Ammoniak  geht  das  Monochloraoetal  in  Amidoacetal:  CH> — C 
■  NH*(0  ■  C*BPy*,  eine  bei  IßS^C.  siedende,  unangenehm  riechende,  alkalische 
nüssigkeit  über.  Bauchende  Salzsäure  führt  bei  0**  das  Amidoacetal  in  den 
leicht  zersetzlichen  Amidoacetaldehyd:  CH'.NH'— COH,  über.  Brom- 
*aisentoff  verwandelt  den  Amidoacetaldehyd  io  das  Hydrobromid  einer  kry- 
«allisirenden  Base:  C*H"11'0",  2HBr  (siehe  Piperazin). 

Der    dem    Acetal    entsprechende  Aethylidendimethyläther: 


einignng  von  Acetaldehyd  tmd  Methylalkohol  unter  Abspaltung  von  H'O, 
Kedep.  64*  C.  tTeber  das  Verhalten  des  Acetaldehyds  gegen  Ealilange,  Alkali - 
täiiilflt  etc.  siehe  8.  288  o.  f. 

Auwendnng.  Der  Acetaldehjd  dient  nur  Darstellung  von  Para- 
■Idaliydf  AethylidencUiMrid,  Bnfylcliloral  und  anderer,  nur  theoretisoh 
interäianter  Prftpante.  Iii  der  FVrbenteohnik  fland  froher  der  Acet- 
aldehyd Yerwendong  znr  Herstellnng  des  sogenannten  Aldehydgrflnsi 
jetzt  dient  er  zur  Darstellung  von  Cfainaldin  und  Ghinolmgelb. 

*)  DSbereiner,  «eldter  das  Acatal  bei  der  OzydsUon  des  Aetbflalkohols  dnrdi 
I'lxiBawkr  cBtdsckU,  bsssicbnete  dasaalbe  nun  UntciscUsde  von  AcetaUshyd  (s.  S.  287) 
tl>  sckvsrta  Saaerstoffäthsr. 

IMe  Aeetalc  kSnnen  aoeh  ao^jeftsit  werden  ab  die  Aether  des  im  freien  Zn- 
»»»*ie  tickt  b^anat«!  Aetbylidenglycols:  CB?-— CH(OH)*,  rergi.  S.  247. 


,  koomit  im  rohen  Holzgeiste  vor,  in  Folge  directer  Yer- 
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Chi  oral:  CCl»— COH. 
Ifoleotila^ewiolit:  147,5. 
(In  100  Thln.,  0:  16,27;  H:  0,68;  0:  10,85;  Cl:  72,20.) 
Syn.:  Chloratum,  Chioralvm  anhjfäricumj  Chloralanhjdrid« 
Triehloraoetaldehyd. 

Geschichtlielies.  Das  Chloral  und  das  Chloralhydrat  wurden 
im  Jahre  1832  tod  Li  ab  ig  entdeckt,  die  Zusammensetztmg  derselben 
jedoch  erat  tod  Dumas  im  Jahre  1834  ermittelt.  Die' Knföhrung  des 
Chloralhydrsts  in  den  ArsneiaehatK  ist  das  Terdienst  Liebreich's, 
welcher  dasselbe  im  Jahre  1869  zur  arzneilichen  Anwendung  emp&fal. 

Das  Chloral,  welches  seiner  Constitution  nach  als  Triehloraoetaldehyd 
aoiznfassen  ist: 


ist  nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  tod  Chlor  auf  Acetaldehyd 
(nur  unter  Nentralisation  des  hierbei  gebildet«n  Chlurwa8serBto&)  dar- 
snstellen.  In  grosser  Uenge  wird  dasselbe  dagegen  gebüdei  bei  der 
ToUstftndigen  Sättigung  des  Aethylalkohols  mit  trockenem  CUorgase, 
sowie  beim  Erhitzen  yon  Trichloracetal  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Auch  bei  der  Einwirkung  tou  Chlor  auf  die  Zuckörarten  und  auf  andere 
Kohlehydrate  werden  Ueine  Mengen  T<m  Chloral  gebildet, 

Darstellung.  Behufs  Barstellimg  deg  Chlorais  leitet  man  einen  lang- 
samen, jedoch  ununterbrochenen  Strom  trockenen  Chlorgases  in  Alkohol  von 
96  YoL-Proc.  so  lauge  ein,  bis  die  Entwiokelung  von  Chlorwasserstoff  nach- 
lässt.  Je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Alkohols  erfolgt  die  Sättigonft 
nach  kfirzerer  oder  Ungerer  Zäi.  Sei  Anwmdnug  von  130  bis  150  Pflind 
Alkohol,  einer  Quantität,  die  hu  der  fthrikmftssigen  DargteUnng  gew&luliefa 
auf  einmal,  vertheilt  in  ventihiedeue,  mit  einander  in  Terbindnng  stehende 
Ballrau,  zur  Anwendung  gelangt,  ist  hiexxa  eine  Zeit  Ttm  12  bis  14  Tagen 
erforderlich.  Anfänglich  ist  der  Alkohol  durch  kaltes  Wasser  abzukühlen, 
gegen  Ende  der  Operation  dagegen  auf  etwa  60  bis  70"  C.  zu  erwärmen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aethylalkohol  ist  am  einfachsten  in  der 
Weise  zu  erklären,  dass  zunächst  aus  letzterem  Acetaldehyd:  C'H*0,  gebildet 
wild,  und  dieser  alsdann  im  Momente  der  Entstehung  eine  Umwandlung  in 
Trichloracetaldehyd  oder  Ohloral:  CHOl'O,  erleidet: 


Eb  ist  jedoch  mit  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  hierbei  noch  eine 
Seihe  TOQ  intermediären  Producten  gel^det  werden,  zunächst  Acetal:  GH' 
— CH(0  .  C'H"*)',  durch  Vereinigung  von  Aldehyd  und  Alkohol  unter  WaBBe^ 
austritt,  hieraus  Trichloracetal:  CCl"— CH(OC*H*)>,  und  himius  schliesalicl' 


Chloralalkoholat:  CC1>— CH<q  gsga: 

a)        OH»— COH -t-  20«H».0H   =   H«0  +  OH«— 0H<0  .  C«H*)» 


OH»— OCH 
Acetaldehyd 


CC1>— COH 
Trichloräeetaldehyd 
oder  Chloral, 


a) 
h) 


O'Hö.OH  +  2CI  =  0"H*0  +  2  HCl 
C'H*0  4-  601  =  C'HCl'O  +  3  HCl. 
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b)  OB»— GH(0  .  O^H"*)«  -f-  6C1  =;   OCl»— 0H(O  .  C^mf  +  3HC1 
r)  CCl»— CH(O.C*H")«  +  HCI=   CCl»-0H<°^(j,^5  +  C«H»OL 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aetliylalkohol  findet  jedoch  nicht  aua- 
•''hliesslich  nach  obigen  Gleichungen  statt,  sondern  es  entstehen  dabei  neben 
rhlonl,  in  Folge  secundArer  Proeesse,  noch  wechselnde  Mengen  von  Chlor- 
4tb7l:  C^H^Ol,  Aathylen-  und  Aethylidenchlorid :  C»B*G\^,  Trichlorftthaa: 
r»H"a»,  Dichlorlthylen:  C»H»C1»,  Trlchlore«sig«äure:  caHCl"0* 
I>ielilOT«i>ig>&iLre:  0'H*C1*0*,  Chlorkohlsnoxyd:  COCl*.  Triehlor- 
ithyUlkohol:  C*H*C1*  .  OB.  etc.  Ein  Theil  dieser  Zersetsungsproduete  des 
Aethylftlkohi^  verflüi^tigt  öch  mit  dem  Cfalorwaatentoffgsse ,  welches  nach 
■^bigen  Oleicliiuigen  geUldet  wird. 

Ist  die  EinwirkODg  des  Chlors  auf  den  AeÜiylalkolioI  beendet,  so  bleibt 
*rblie«lieh  nach  dem  Erkalten  eine  ktystallinisehe  Hasse  zar&ck ,  welche  der  ^ 
Hsoptmenge  nach  aus  einer  Terbindung  des  Chlorals  mit  Alkohol,  dem  Chloral- 

«Ikoholat:  CGI»— CH<q^^jjjjb,  und  etwas  Chloralhydrat:  CCl»— CH-C^^, 

besteht.  Um  aus  diesem  Bohproducte  reines  Chloral  darzustellen ,  erwärmt 
man  dasselbe  bei  der  Darstellang  im  Grossen  in  kupfemeu,  inwendig  verbleiten, 
mti  Räckflasakäbler  verfleheaen  Destillirblasen  so  lange  mit  «inem  gleichen 
Volum  concentrirter  Schwefels&ure,  ab  noeb  Dfimpfe  von  Chlorwassentoff  ent- 
weichen, hebt  alsdann  das  »bges^edene  Chloral  ab  und  anterwirft  es  der 
IWfstiUatioD.  Das  meiste  Chloral,  welches  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  dient 
dinct  oder  nach  nochmaliger  Beetiflcation  über  etwas  Caldumcarbonat  rar 
I>antentni8>  *™  Cldoiwlhydrat  (siehe  unten). 

Ksweilen  wird  die  Chlorirong  des  Alkohols  in  der  Technik  nicht  bis  zur 
TnliitSndigen  Umwandlung  desselben  hi  Chloralalkoholat  nnd  Chlotnlhydrat  fort- 
pMetrt,  eoudem  nur  bis  ein  bestimmtes  speciflscheB  Gewicht  erreicht  ist. 

Eigenschaften.  Das  Chloral  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
stechend  riechende,  ätzend  wirkende  Flüssigkeit,  welche  bei  94,4** C. 
siedet  nnd  bei  IS^C.  ein  specifischM  Gewicht  tod  1,502  besitzt.  Bei 
längerer  Aafbevahrung,  schneller  beim  Schütteln  mit  einem  mehrfachen 
Volam  concentrirter  Schwefelsäure,  verwandelt  sich  das  Chloral  in  eine 
wdsse,  poreeUanartige,  poljmere  Modificfttio6,  das  Parachloral  oder 
Metacbloral  [w»hrwdi«nlioh  Triehlorsl:  (GG1>— GOH)>],  welche 
ia  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nnlOslich  ist.  Bei  der  Destillation  geht 
in  Parachloral  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  über. 

Erwärmt  man  3  TMe.  Chloral  mit  1  ThL  rauchender  Schwefelsäure  am 
Böckflusskühler,  so  geht  es  in  Chloralid:  CH^Cl'O^,  über,  einen  farblosen, 
in  langen  Prismen  krystalliärenden  Körper,  welcher  bei  114  bis  115<*  C.  schmilzt 
QDdbeiZSS^nedet.  Seiner  Constitution  nach  ist  das  Chloralid  au&ufasseu  aU  Tri- 

chlormiichsänre  —  Trichloräthylidenäther:  CCl»— CB<*^^*'^>CH 
-Cd". 

Bringt  man  das  Chloral  mit  Wasser  zusammen ,  so  entsteht  unter 

OH 

beträchtlicher  Wärmeentwickelung  das  Chloralbydrat :  CCl' — CIK;^^ 

(s.  unten).  In  fthnlicher  Weise,  wie  mit  Wasser,  vereinigt  sich  auch  das 
CUoial  direet  mit  den  einatomigen  Alkoholen  an  den  sogenannten 
Chloralalkoholaten.   Löst  man  z*  6.  das  Chloral  in  abflolntem 
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AeUiylalkohol  auf,  bo  wird  unter  lebhafter  Erwftnnang  Ohloralftihyl- 

0  C*H* 

alkoholat:  CGI* — ^^"^qh       *  gebÜdet,  welches  beim  Verdunsten 

seiner  Lösung  in  farbloBen,  in  Wasser  langBam,  unter  Bildung  von  Ghloral- 
hydrat  Idslioben,  bei  56oC.  schmelsenden,  bei  il4  bis  11S'*0.  sieden- 
den Krystallen  surflokHeibi 

In  seinem  sonstigen  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Chloral  toII- 
stftndig  die  lägenschaiUn  eines  Aldehyds.  In  Folge  dessen  geht  es  bei 
der  Oxydation  (am  besten  mit  rauchender  Salpetersäure)  lacht  in  Tri - 
chloressigsäure:  CCl'— CO.OH,  über,  vereinigt  sich  direct  mit  sauren 
Bchwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Terbindungen ,  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  und  liefert  mit  Ammoniak  und  substituirten 
'  Ammoniaken  (Aminbaaen)  den  Aldehydammoniaken  entsprechende  >  kry- 

OH 

stallisirbare Verbindungen,  z.B.:  CQ» — CH-<jjjjp  Ghloralammoniak; 
OH 

CGI' — *^^*^HH(GH>)'  C^^'"*l™**^y**™i>*  eto. 

Hydrozylamin  TerUndet  sich  ebenfalls  mitChlwaL  OhloralhydVoxyl- 
amin:  001' — OCH  -\-  NH* .  OH,  dardi  Emwirknng  von  B^drozylamin  in 
dra  Kftlte  danteUbar,  bildet  gUnxende,  bei  W'^O.  schmelMmdeKrystaUsehiiKten; 
Tricbloraldoxim:  CCl' — 0H:lT.OH,  durch  Einwirkung  von  überschfisaigeiii 
Hydroxylamin  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei  gelinder  Wirme  gebildet, 
riecht  sehr  stechend  und  schmilft  bei  38  bis  39*^0. 

Fhosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chloral  in  Pentachlorftthan: 
CGI' — CCl'H;  naecirender  Wasserstoff  (Zink  und  verdünnte  Salzsäure)  führt 
es  in  Acetaldehyd:  CH'— COH,  über;  SchwefelwasserstoCF  bildet  damit  durch 
directe  Yereinigung  farblose,  bei  77"  C.  schmelzende  Prismen  oder  Bl&tter  von 

OhloralBulfhydrat,  C01>— CH<^^.  Weitere  Beactionen  liebe  unter 
Ohlorall^drat. 

Bei  der  Behandlung  mit  w&sserigen  Lösungen  fttnnder  AlkaUra» 
ätiender  alkaliioher  Erden  oder  mit  gelnrannter  Magnesia  gdien  das 

Chloral,  das  Chloralhydrat  und  andere  unmittelbare  Abkömmlinge  des 

Ghlorals  in  Chloroform  und  ameisensaures  Salz  über,  z.  B.: 

CCI"— COH  +  EOH     =     CC1"H     +  H— 00 .  OK 
Ohloral  Chloroform   Am^sensaures  Kalium. 

CGI»  CGI« 
Chloralhydrat:   l       -|-  H'O  oder  I  oH< 
'  COH  C^<OH 

Moleculargewicht :  165,&. 
(In  lOOThla.,  0}  14,50;  H:  1,81;  0:  19,84;  Ol:  64,36)  oder  (0013— COH:  89.12; 

H»0:  10,88.) 

8yn.:  CtüortUum  hpdratuvi,  Chloralum  hydratum  crystcülisaium,  TricUor- 
acetaldehydhydrat,  Trichloräthylidenglycol. 

Darstellung.  Behufs Oewinnung von  ChloriJhydrat  Iningt  man  lOOThle. 
OhloraJanhydrid  mit  12Thln.  destilUrten  Wassers  kusammen,  und  l&sst  das  auf 
etwa  fiO<*  C.  erwännte  Oemisoh  langsam  erkalten : 
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CCI»— COH  -f  H»0    =   cci«— CH<:5g 

Chloral         Wasrnr  Cbloralbydrat 
(147,5)  (18)  (165,5). 

Bei  etwm  80  In  S5*0.  aaiuäAm  noh  alsdaim  zunttohit  lookere  Krystall« 
TOD  CUoralhydrat  sm,  von  denen  der  flfinige ,  alibsld  zn  einer  dichten ,  kry- 
■talliniscbera  ÜMsa  enturrende  Theil  leicht  abgegosun  wwden  kann,  lüieht 
BIO  das  auf  etwa  Wfi  C.  erwirmte  OemiBOh  Ton  Ohloral  ncd  Wamr  mit  dem 
lolbcii  Yolnm  erw&i'iuten  Ohloroftmu,  eo  Terwandelt  «ich  beim  langsamen  Br- 
k^ten  die  ganze  Hasse  allmaBg  In  lockere  Eryttalle.  Durch  Umkrystalliaation 
am  warmem  ChlorofonD,  Behwefelkohleiutoff  oder  Petroleambenzin  lätvt  Bich 
du  Ohloralhydrat  noch  leichter  in  w<^  aiugebildetcai  Kryttallen  ertialtai. 

Eigenschaften.  Das  Chloralhjdrat  bildet  farblose,  rbombodder- 
ihnliche  Kristalle  des  monoklinen  Systems,  vom  specif.  Grewicbt  1,901, 
welche  unter  Verbreitong  eines  stechenden  Greniches  bei  58"  C.  schmelzen. 
Aach  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  das  Ghloralhydrat  einen 
■diwacfaen«  etwas  stechenden  Geruch.  In  Wasser  löst  sich  das  Chloral- 
hydrst  unter  If&nnebindiing  mit  Leichtigkeit  auf  (bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratnr  löst  1  Tbl.  Wasser  etwa  3  Thle.  Gbloralbydrat)  zn  einer  schwach 
sauer  reagirenden ,  onuigenehm  bitter ,  etwas  ätzend  schmeckenden 
Flüsii0»it.  Anch  in  Alkohol  und  Aether  ist  das  (jhloralhydrat  leicht  lös- 
lich ;  Petrolenm&ther,  Petroleambenzin,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff nehmen  nur  in  der  Wärme  beträchtlichere  Uengen  davon 
suf.  Letste^  Lösungen  des  Chloralhydrats  zeigen,  zum  Unterschiede 
TOD  der  wässerigen  Lösung, 'sämmtlich  neutrale  ReaotioD. 

Das  Ghloralhydrat  Terflfichtigt  sich  in  geringer  Menge  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  reichlicher,  wenn  mau  es  schmilzt,  oder  wenu 
man  die  iräaserige  Lösung  desselben  der  Destillation  unterwirft  Erhitzt 
man  das  Ghloralhydrat  Aber  seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  so  gerftth  es 
zwischen  96  und  98"  ins  Sieden ,  indem  es  dabei  vollständig  in  Chloral 
und  Wasser  zerfällt  In  Folge  dieser  Dissooiation ,  welche  das  Ghloral- 
hydrat bei  seinem  Uebergang  in  Dampffbrm  erleidet,  ist  die  Dampfdichte 
desselben  eine  anomale.    Letztere  wurde  bei  100**  als  2,81  (Luft  =  1) 

OH 

•noittelt,  während  der  anzersetzten  Verbindung  CCP — ^^"^OH 

d<^pelte  Dampf  dichte  zukommen  müsste.  Die  Dämpfe  des  Chloralhydrats 
önd  nicht  brennbar. 

Gegen  Oxydationsmittel,  gegen  Aetzalkalien,  gegen  Ammoniak,  gegen 
snunoniakalische  Silberlösang,  gegen  nascirenden  Wasserstoff  and  gegen 
saure  Bchwefligsaure  Alkalien  veriiält  sich  das  Ghloralhydrat,  wie  das 
ChloraL  Fnchsinsohweflige  Säure  (siehe  S.  284)  wird  dagegen  durch 
Qüwiühydrat  nicht  geröthet. 

Sättigt  man  eine  LOsong  vcm  3  Tbln.  Cbloralbydrat  in  1  Tbl.  Wasser 
mit  Schwefel wanerstoff,  so  entsteht  eine  krystalliniscfae ,  unangenehm  mercap- 
Unartig  riechende  Masse,  welche  durch  Umkrystallisation  ans  Alkohol,  Aether, 
CWorotorm  oder  Bchwef^lkoUenatoff  rhomboedrische,  bei  127  bis  ISS"  0.  schmel- 
leade  KiyitaUe  von  Ohloralhydrosulfid:  (Ca*— CH.OH)*B,  liefsrt  Gelbes 
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SchwefelammtHiiain  ruft  in  wjuseügar  CbloralhjdraÜOBang  »llTnM'g  eine  roth- 
branne  Fftrbung  and  nach  Iftngemn  Stehen  eioen  rothteaunni  Niedenctilag 

hervor. 

Erwärmt  man  das  Ghloralhydrat  längere  Zeit  am  BäokflusBkühler  mit 
concentrirter  wässeriger  Blausäure,  so  entsteht  unter  Abspaltung  ron  Vaaser 

Chloralcyanbydrat:  CGI*— CH<q'^.    Concentrirte  Salzsäure  fflbit  das 

Chloralcyanhydrat  in  Trichlormilchsänre:  CGI'— GH(OH)--CO.OH,  aber; 
KftUhydrat  bildet  in  alkohcdisoher  LOmug  aus  demselben  Diohloreiaigsänre: 
CHCl^ — CO  ■  OH,  in  wftsaeriger  LOsung  dagegen  Ohtorofoi'm,  Cyanmasentoff 
und  Ameisentänre. 

Zur  Darstellung  des  Ohloraloyanbydrats,  dessen  wässerige  Lösung 
als  Ersatz  von  BittermandelTasser  vorgeschlagen  ist,  lässt  man  die  LOsung 
von  1  Thl.  Ghloralhydrat  in  1  ThI.  BUusäure  von  10  Us  12  Proc.  ednen  Tag 
lang  stehen,  digerirt  dann  einige  Stunden  am  Bückflussk&hler,  verduHStet  hier- 
auf die  Mischung  im  Waeserbade  und  krystalUairt  den  BQckstand  aus  Schwefel- 
kohlenstoff um.  Farblose,  dübne,  hei  61^ C.  schmelzende  Blättchen,  welche 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lOslich  sind. 

Trägt  >uan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Ghloralhydrat 
(\ßb,b  Gewthle.)  1  Mol.  Gyankalium  (65  Oewthle. *)  ein,  oder  fügt  man  um- 
gekehrt zu  I  Mol.  Cyankalium,  welches  sich  unter  absolutem  Alkohol  befindet, 
1  Mol.  Ghloralhydrat,  so  vollzieht  üeh  unter  heftigem  Aufkochen  und  Ent- 
weichen von  Blanrilure  eine  lebhafte  Beaotion,  als  deren  BeeoUat  Diehlor> 
eisigsttare-Aethyläther:  0HC1>— CO  .  OC'H^  (Siedep.  154  Us  ISTOC). 
und  dichloreMigHanres  Kalium:  CHCl' — 00  .  OK,  hervorgehen: 

CGI»— CH(OH)s  +  KCN   =   GHC1>— CO  .  OH  -|- KOI HOK 
Ghloralhydrat  Diohloressigsäure 

CHOl«— 00  .  OH  +  0>H6  .  OH  =  OHOl«— CO  .  00«H»  +  H»0. 

Ferrocyankalium  {64  g)  lictot  die  gleichen  Praducte  wie  Oyankalimn, 
wenn  es  mit  wässeriger  OhloralhydratlÖanng  (50  g  Ghloralhydrat,  250  g  Wasser) 

am  Bückfluflskühler  gekocht  wird. 

Mit  Campher  zusammen  gerieben,  bildet  das  Ghloralhydrat  eine  dicke 
Flüssigkeit  von  der  Consistenz  des  Glycerins,  die  durch  Wasser  allmälig  wieder 
in  die  beiden  Gomponenten  zerlegt  wird.  Mit  der  sechsfachen  Menge  Glycerin 
auf  20(fi  G.  erhitzt,  liefert  Ghloralhydrat  Chloroform  und  senfölartig  rieohendeD> 
bei  820C.  siegenden  Ameisensäure-AUylätber:  H— CO  .  OO'H^. 

Anwendung.  Pas  Ghloralhydrat  findet  in  concentrirter  Lösung 
zum  Aufbellen  mikroskopiecher  Präparate,  hauptsächlich  aber  als  schlaf- 
erregendes Mittel  anneiliche  Anwendung.  Man  glaubte  früher  diese 
Wirkung  des  Chloralhydrats  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  desselben  in 
rbloroform  und  ameisenEiaures  Salz  (vergl.  oben)  zarQckftthren  zu  sollen, 
indem  man  annahm,  dass  das  alkalisch  reagirende  Blut  eine  solche  Spal- 
tung veranlasse.  Diese  Erklärung  der  GhloralliTdratwirknng  hat  sieh 
jedoch  als  unzutreffend  erwiesen. 

Nach  dem  Genüsse  tou  Ghloralhydrat  tritt  im  Harne  die  in  seide- 
glänzenden  Nadeln  krystalUsirende,  bei  1420 G.  ichmelEende  Uroohloral- 
s&nre:  C''Hl>CPO^  auf. 

*)  Entsprecheod  88  Oewthlo.  käuflichen  Cj-ankalium«. 
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Durch  Eocben  mit  Terdünnter  Scbwefeliänie  zerfällt  di«  Urodiloraliliare 
n  TrichloTftthyUlkoliol:  0*B*01*.OH  (Sie^ep.  151*a)  nnd  Olycnron- 
'iore:  C*H"0»: 

C»H"CI»0»  H- H"0  =  C*H«Ca"  .  OH  +  C"H»OT 

Nftcbweit  de*  Chloralhydrats. 

üm  den  Nsehvcrä  daa  Cbloralhydnts  in  einem  üntenuelnmgiotQeete  m 
man  letzteres  nach  genflgender  Verdfksirang  mit  Waner  wad 
udi  Znaata  einer  kleinen  Menge  Alhohol  ani  einer  mit  KflblTorritditnng  ver* 
Nhiiien  Beitnie  der  direoten  Destillation  (L).  Sollte  dai  UntersnchnngBotject 
•tark  nner  oder  alkalisch  reagiren,  so  ist  es  vor  der  Destillation  mit  Hagnesinm- 
urbonat,  bezfiglicfi  mit  WdDaftnre  ra  nentraHsirea  oder  whiraoh  eaner  an 
muhen. 

Zur  weiteren  Erkennung  des  in  dem  Destillate  (I.)  befindlichen  Chloral* 
hydrate  koche  man  enteres  mit  etwas  gebrannter  Hagnesia  etwa  '/s  Stunde 
lug  am  Böckflasekabler  (yei^l.  Fig.  22  a.  S.  148)  nnd  unterwerfe  hiwaof  da» 
Gemisch  TOn  Neaem  der  Destillation  (n.). 

Dorch  das  Kochen  mit  gebrannter  Hagnena  wird  das  eTcntaell  vorhandene 
Chleralhydrat  in  Chloroform  und  ameisensanres  Magnesium:  (H — 00  •  0)'Mg, 
»riegt: 

2001»— CH(OH)"  -1-  MgO  =  2CH01»  +  (H— 00  .  0)>Mg  -f-  H>0. 

Ton  diesen  beiden  Spaltungsproducten  kann  alsdann  das  Ohloroform  leicht 
nach  den  aaf  B.  143  a.  144  angegebenen  Beactionen  in  dem  Destillate  (n.)  nach- 
zeviesen  werden.  Zur  Erkennung  der  gebildeten  Ameisensäure  dient  der  De- 
stülfttionsrnckstand  von  (U.)-  Zu  diesem  Behnfe  ist  letzterer  mit  Wasser  aus- 
znnehen,  die  erzielte  Ijösung  nach  der  Filtration  auf  ein  kleines  Volum  einzu- 
dampfen und  ttliulftwn  auf  Ameisensäure  zu  prüfen  (siehe  dort). 

Ana  der  Menge  des  nach  obiger  Gleichung  gebildeten  ameiseneauren 
Xagnennnu  Itat  sich  auch  die  Meoge  des  vorhanden  gewesenen  ChlOTalhydrata 
aonShemd  ermitteln.  Zu  diesem  Behnfe  wasche  man  den  Destillationir&ckitand 
T<«  (IL)  sorgfältig  mit  heissam  Wasser  aus,  und  bestimme  in  dem  eingedampften 
fUmte  daa  Magneainm  in  Oeetalt  von  Magnesiumpyrophosphat  (verg^  I.  anorg. 
Tbeil,  8.  69S).  Aus  der  Menge  letzterer  Verbindung  ergiebt  rieh  alsdann  die 
euts|wechende  Menge  Chloralhydrat  nach  dem  Ansätze : 

Mg«P>0'  :  4C0l»-CH(OH)»  =  : 
(332)  (662) 
Genaaer  gestaltet  sich  die  quantitative  Bestimmung  des  Chloralhydrats, 
vmn  man  das  Destillat  (I.)  mit  nberachfiRiiger,  chlorfreier  alkoholischer 
Kaiaöeung  renetzt,  die  Mischung  einige  Zeit  am  Bückflusskuhler  kocht  und 
hierauf  das  gebildete  Chlorkalium,  nach  dem  Veijagen  des  Alkohols,  gewichts- 
»1er  maassanalytisch  (nach  Volhard,  siehe  L  anorg.  Thell,  8.1003)  bestimmt. 
Gevthle.  Ol  =  165,5  Oewthln.  (001»— CH(0H)>).   Vergl.  auch  S.  298. 
Zmu  qualitativen  Nachweise  dei  Obloralbydrata  in  dem  Destillate  (L) 
kann  moi  aoeh  verrachen,  das  vorhandene  Chloral  durch' Beduetion  mittelst 
Ziak  ond  Salzsäure  in  Acetaldebyd  zu  verwandeln,  oder  durch  Brwttrmen  mit 
«mmoniskaliieher  Silberlösung  einen  SUberspiegel  zu  erzeugen  Oder  mit  gelbem 
^hveftlammoninm  zu  prüfen  (siebe  S.  296) ;  indessen  sind  letztere  Beactionen 
'        geringerer  Empfindlichkeit  und  Beweiskraft,  als  die  im  Vorstehenden  be-  ' 
*cl>iisl>eDe  Ueberfühmng  des  Chlorals  in  Chloroform  und  ameisensaures  Balz. 
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Prüfung  dei  Chloralhy dr Rta. 

Dbb  zu  arzDeilichen  Zwecken  bestimmte  ChloralliydTat  finde  nur  in  Gestalt 
Ton  lockeren,  farblOBen,  vollkommen  trockenen,  an  der  l^nft 
nicht  feucht  werdenden  Krystallen  Terwendang.  Die  soutige  Bein- 
heit  ergiebt  sich  aas  folgenden  Merkmales: 

Sai  Chloralhydrat  Bohmelze  bei  C.  (vergl.  L  anorg.  Tbeil,  8.  84);  auf 
dem  Platinbleche  erhitst,  verflüchtige  es  «ich  vollständig,  ohne  dass  die 
entweichenden  Dämpfe  sich  dabei  entiünden:  Chloralalkoholat. 

InWaaier  Utae  sieh  das  Chlontlhydrat  leicht  auf,  ohne  dabei  6Uge  Tropfen 
abnucheiden.  Beigemengtai  Ohloralslkoholat  wOrde  sich  hierbei  in  Öligen 
Tropfen  autchelden,  die  sich  nur  langsam  in  Wanpr  Ueen.  Die  Oegenwart 
von  Chloralalkoholat  macht  n<^  auch  beim  gelinden  Erwärmen  Ton  1  g  des 
m  ivflfbnden  CUoralbydrate  mit  1  ccm  Balpetenäure  vom  ipeeiL  Oowtotat  1,4 
durch  die  auftretende  OelMb-bung  und  die  Entwiokelung  rotber  Dämpfe  be- 
merkbar. 

Keutrale  Beaction.  Die  im  Yerhältniase  von  1:10  bereitete  alkobo- 
liscbe  (Alko^l  von  90  bis  01  Proc.)  OhloralhydratlÖBung  verändere  empfind- 
liches, blaues  Lackmuspapier  dnrohans  nicht.  Die  wässerige  Lösung  besilsi 
sehwach  saure  B«action  (veigl.  oben). 

Die  im  VerhUtnisie  von  1 : 10  bereitete  alkoholisehe  Ghloralhydratl6snng 
werde  dnxoh  SilbemitratlOeung  nicht  getrftbt:  Baissäure,  Chlorverbin- 
dungen. 

Srwännt  man  das  Chloralhydrat  nüt  reiner  ccmcentrirter  8chwefel«iure, 
10  finde  ohne  Brannfärbung  eine  Zersetzung  in  Chloral  Und  Waner  statt: 
fremde  organische  Chlorverbindungen,  Chloralalkoholat  Ate. 

Zur  weiteren  Controle  der  Beinheit  kann  eventuell  der  Oehalt  dee  kftuf* 
liehen  Chloralhydrate  an  CCl*— CH(OH)*  maassanalytiBch  bestimmt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wäge  man  2  bis  3  g  des  Chloralhydrats  genau  ab ,  löse  es 
in  wenig  Wasser ,  fuge  20  bis  30  ccm  Konnal'Kalilauge  zu ,  erwärme  gelinde 
und  titrire  den  üeberschuss  au  Normal -Kalilauge  mit  Normal*,  beziebungE- 
weise  Vjg- Normal -Balzsäure  xurüdt.  Jedes  Cubikcentimeter  .Normal -Kalilauge, 
welches  zur  Zeraetznng  des  ddoralhydrati  verbraucht  war: 

CCl*— <)H{OB)>  +  EOH  =  OHa*  +  H— CO  .  OK  +  H*0 

entspricht  0,1655  g  CC1>— CH(OH)^ 

Spiritus  aetheri»  chlorati. 

Syn.:  SpirituM  aaUs  dulds,  Spmtw  muriatteo-aethereua,  versümter  Balsgtt>U 
weingeisüuütiger  schwerer  Salaäther. 

Unter  dem  Namen  aBaUgeiit*  oder  .Balsäther"  lind  eeit  langer 
Zut  Flflsugkeiten  im  arxndlichen  Gebrauche ,  welche  Je  nach  ihrer  Bersitniig 
sehr  verscliiedene  Zusammensetzung  besitzen. 

Als  sc^enanhten  leichten  Balzgeist  bezeichnete  man  ein  Froduet  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aetbylalkohol,  welches  seiner  chemischen  Natur 
nach  im  Wesentlichen  als  eine  Lösung  von  Chloräthyl:  G^H^Cl,  in  Aetbyl- 
alkohol zu  betrachten  ist  (vergl.  S.  1&7).  Die  Bereitungsweise  dieser  Flüssig- 
keit durch  Destillation  von  Aethylalkobol  mit  concentrirter  Salzsäure  lehrt« 
bereits  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  kennen.  Die  späteren 
Torsohriften  von   Olanber,   Börhave,  Pott,  Bouelle,  Wiegleb. 
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Toalffe  und  Anderm  imd  nur  Modifloationen  and  Verbewerangen  der  von 
Etiilins  Valentinui  gemachten  Angaben. 

Von  jenem  leichten  SalzgeiBte  ist  der  ■ogenaunte  schwere  8ala- 
[ciat  oder  echwere  Balxftther  zu  nnterscheiden ,  welcher  dorch  Ein- 
riiltmg  von  Chlor  auf  Aethylalkohol  erzeugt  wird  und  seiner  Natur  nach  aU 
•m  Gemenge  von  Abkömmlingen  des  ChJorals  mit  Acetal,  Chloracetalen  etc. 
in  betrachten  ist. 

Scheele  -und  Westrnmb,  welche  zuerst  die  Bereitung  des  schweren 
Hiirtthers  1783  lehrten,  unterwarfen  ein  erkaltetet  Oemisoh  aus  lOThln.  abeo- 
laten  Alkohols  und  10  Thln.  concentrirter  Bchwefels&are  mit  13  Thln.  Koch- 
ulz  und  6  bis  8  Thln.  gepulverten  Braunsteins  der  directen  DettlUation, 
Khüttelten  das  Destillat  mit  Wasser,  entwässerten  das  abgeschiedene  Oel  mit. 
Chlorcslciam  und  rectiflcirten  alsdann  dasselbe. 

Die  gegenwärtig  noch  unter  dem  Namen  ^Spiritw  aethcru  eMorati  etc." 
smeilich  verwandte  Flüssigkeit  ist  zu  betrachten  als  eine  LOsang  des  so- 
ecDannton  schweren  Salzgeistes  in  Alkohol,  d.  h.  als  eine  alkoholische  Lösnng 


Pig.  32. 


einer  Beihe  von  Product«n,  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  AethyUlkoboI 
frebildet  werden.  Die  Natur  und  das  HengenverhAltniss  dieser  Prodacte  ist  ein 
TeiMhiedenes,  je  nach  der  Art  der  Chloreinwirkung,  je  nach  der  Temperatur, 
welche  dabei  obwaltet ,  je  nach  der  Dauer  derselben  und  je  nach  der  Stärke 
da  verwendeten  Aethylalkohol«.  Der  nach  der  Pharmae.  germ.  Ed.  I.  bereitete 
SvirUut  Milurit  ehloraii  enthUt  als  wesentlichflten?  Bestandtheil  Ghloral- 
bjdrat  und  Ch loralalkoholat,  neben  wechselnden  Mengea  von  Chlor- 
^thyl,  höheren  Chlorsabstitutionsproducten  des  Aethans,  Acet- 
Aldehyd,  Essigs&urefithylilther,  Acetal,  Chlor  substitutionspro- 
docten  des  Acetals  und  anderen  Verbindnogen. 

Oarstellnng.  Nach  der  Fharmae.  germ.  Ed.  I.  bringt  man  Braunstein 
is  haselmusgrossen  Stücken  in  solcher  Henge  in  einen  Kolben  a  (Fig.  32),  dass 
d^nelbe  von  einem  Gemische  aus  6  Thln.  roher  Salzsäure  (vom  specif.  Gewichte 
1.16  bii  1,17,  entsprechend  30  bis  33  Proc.  HCl)  und  24  Thln.  Alkohol  von  90 
bin  91  Proc.  nicht  bedeckt  wird,  sondern  aus  der  Flüssigkeit  hervorragt,  ver- 
endet alsdann  den  Kolben  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  und  destlllirt  im 
^dbade  25  Thle.  ab.   Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Destillat  werde  durch 
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Schütteln  mit  etwa«  gebnumter  Magnesia  von  freier  Säure  befreit  und  hierauf 
aus  dem  Wasserbade  rectiäcirt,  ao  dan  21  Thle.  Destillat  erhalten  werden. 

Nachstehende  Gleichungen  mögen  einen  Theil  der  lahliräihen  Processe 
Teranschanlichen,  welche  sich  bei  der  BeraitiUkg  dei  SpiritM  atBierü  tMorati 
nach  obiger  Yonohrift  vollziehMi. 

Das  dnrcb  Einwirkong  von  SabciKure  auf  Brannstoin  nach  otdger  Be- 
reitnngiweiae  geldldete  Chlor: 

HnO>  +  4HG1  =  201  +  HnCl»  +  SH*0 

fahrt  einen  Theil  des  AethylalVohols  inChloral,  beznglioh  in  Chloralhydrat : 

CCl»— OH(OH)»,  und  ChloralÄthylalkoholat:  OCl»— CH<2^(j,g4.  über 

(vergL  8.  S92). 

Ein  anderer  Theil  des  Aethylalkohok  wird  durah  den  Aldehyd,  welcher 
doroh  die  osydirende  Wii^nng  des  Ohk>n  gebildet  wird,  in  Aceial:  GH* 

0»H»  (siehe  B.  291),  Terwandelt,  wdohes  seineneits  in  Fölge  der 

Substitution  vrai  Wasserstoffatomen  durch  Chlm  ttteilweiie  in  gedüorte  Acetale: 
X<mo-,  Di-  und  Trichloracetal,  übergeht 

Das  in  dem  Spirittit  adhtria  ekloraii  Torhandene  Chlorftthyl:  CH^Cl, 
verdankt  im  Wesentlichen  seine  Entstehung  wohl  der  Einwirkung  der  Salz- 
sfture  auf  Aetbylalkohol : 

0«H»  .  OH  -t-  HCl  =  0*H*01  +  H"0 
Aetbylalkohol  Chlurftthyl. 

Ein  Theil  des  auf  diese  Weise  geUldetea  Ohlorftthyls  erleidet  jedoch  durch 
Eintritt  r<m  Chlor  an  Stelle  von  Wasserstoff  eine  Umwandlung  in  ohlorreicliere 
Snbstitutifniqiroducte  des  Aethans. 

Aus  Vorstehendem  wird  zur  Genüge  ersichtlich  sein,  dass  die  Znsammen- 

Betztmg  des  Spiritus  aetherie  ehlorati  eine  sehr  mannig&ltige  und  je  nach  den 
bei  der  Darstellung  obwaltenden  Bedingungen  auch  eine  sehr  verschiedene 
sein  kann.  Schon  kleine  Schwankungen  in  der  DestiUationstemperatur  oder 
kleine  Unterschiede  in  der  Ausführung  der  Destillation  können  nicht  nur  be- 
wirken, dass  der  eine  oder  der  andere  obiger  Frocesse  bald  mehr  oder  minder 
in  den  Vordergrund  toitt,  sondern  dass  sich  nebenher  noch  weitere  Beactionen, 
wie  Bildni^E  v<m  Acetaldehyd ,  Essigsäure ,  Essigsäure- Aethylftthw  etc. ,  voll- 
ziehen. 

Da  die  Hanptmenge  des  angewendeten  Aethylalkohols  hei  obiger  Bereitongs- 
weise  onverSndert  Üherdestillirt,  so  bildet  das  stdiliesdicb^  resnltämide  Destillat 
nur  eine  mehr  oder  minder  stark  verdünnte  rikohoösclie  LOmng  oUger 
Producte. 

Eigenschaften.  Der  <S^'n(u*  aetheris  ehlorati  ist  ^ne  Ablöse,  völlig 
fluchtige,  neutrale  Flüssigkeit  von  eigenthtLmlichem ,  ätherischem  Gerüche  und 
brennendem  Geschmacke.  Das  apecif.  Gewicht  desselben  beträgt  0,838  bis  0,642. 

Der  Spiritus  attheris  ehlorati  werde  in  gnt  verschlossenen,  gans  an- 
gefüllten kleinen  Flaschen  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Spvrittu  aethtris  Morati  ergiflbt 
Rieh  durch  die  vollkommene  Farblosigkelt,  die  vollständige  Fl&chtigkeit ,  die 
neutrale  Beaction,  das  richtige  speciAsche  Gewicht  und  das  Kichtgetrubtwerden 
durch  Silbemitratlösung.  Eine  Beimengung  von  Spiritus  adkeria  uvUroH  würde 
sich  in  dem  Spiritiu  adktris  eklorali  leicht  bei  der  Schichtung  des  letzteren 
mit  einem  gleichen  Volum  Mach  bereiteter,  salzsäurehaltiger  Eisenvitriol- 
lösung  durch  eine  an  d»  Beräbrungtfläohe  der  beiden  Flttssigkeiten  allmälig 
eintretende  Imune  Zone  su  erkennen  geben  (siehe  dort). 
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Ohlorftlammoniak  (Chloralsinid) :  GCl'— COH  +  od«  OCl* 

-CH<^^,  tuldet  Ucdne,  bei  88  Us  64'*  0.  Khmfdnndfl  Nadeln,  die  fort  nn- 

Kilieh  in  kaltem  Wauer  und.  Durch  heineiWawer  wird  dai  Obloralammoniak 
a  Chloroform  und  Ammoniamibrmiat  canetst.    Zar  Darstell  ong  deMftlben 

leitet  man  unter  Abkflhlnng  trookenea  Ammomiakgai  in  eine  LOiong  von 
CUoralrnnhydrid  in  ChloK^orm. 

Wird  Chloralhydrat  mit  trockenem  AmmoDiamacetat  Ins  znm  Kochen 
erhitzt  and  das  Beactiontprodnct  in  kaltes  Warner  gegosaen,  so  scheidet  sich 
ein  kryitallimacber  Niaderaohlag  von  Chloralimid:  C01>— CH=NH,  aas> 
Ijetsteres  iat  wenig  lOelich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  gleitete  Verbindung  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Ohloralammoniak 
sof  100*.  oder  durch  JBrwttrmen  von  6  Thln.  Ohloralanunonlak  mit  3  TUn. 
Odonl. 


Chloralformamid:  0Ca*-C0H+H-€O.KH*oderCClS-CH<^  q^q- 
Holeenlargewicht :  192,5. 
(In  100  Thln.,  OCl*— COH:  78,62;  H— 00  .  MH*:  23,88.) 
CklcraUtm  formmiitäum. 

Das  Chloralfonnamid  entsteht  durch  directe  Addition,  wenn  gleiche  Hole- 
eüle  Ch]<ndanbydrid  und  Totmamid  zusammengebracht  werden : 

CGI«— OOH  -f-  H— CO  .  HH»  =s  001«-CB<2h  cHO' 

Dasselbe  bildet  glänzende,  farblose,  bei  115^0.  schmelzende  Krystalle, 
«eiche  lieh  in  10  Thln.  kalten  Wassers  und  in  1,5  Thln.  Alkohol  von  96  Froc. 
in  einer  etwas  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Wasser  von  mehr  als 
^•j'  ü.  zwietgt  es  in  seine  Compcmenten  (beiäglich  in  Chloralhydrat  uud 
Arnnroniumformtat).  Dasselbe  findet  'bei  der  Destillation  statt.  Aetsalkalien 
»netaen  das  Chloralformamid  in  Chloroform,  Ammoniak  und  Alkaliformiat; 
verdünnte  Sfturen  sind  dagegen  ohne  Einfluss.  Das  Chlcwalformaraid  wird 
ßtscblicher  Weise  auch  als  Chloralamid  bezeichnet. 

Prüfnng.  Die  Beinheit  des  Ohloralfonhamids  ergiebt  sich  durch  das 
Aeiusere,  den  Schmelzpunkt,  die  Flüchtigkeit  (ohne  brennbare  Dämpfe  zu  ent- 
■ickeln),  die  neutrale  Keactioa  der  alkoholischen  Iiösung  (1  : 10)  und  die  In- 
dilhrens  derselben  gegen  jSilbernitrttlöBnng. 

Chloralbarnstoff:  CC1*--C0H  +  CO(NH^.  entrteht,  wenn  maa 
wfasgrige,  eoDcentrirte  HarastofflOsnng  (etwas  im  Ueberschuss)  mit  wässeriger 
HdoralhydzatlösnDg  versetzt  und  das  Qemisch  freiwillig  verdunsten  Iftsst. 
farblose,  rhombiache,  gegen  150" 0.  schmelzende  Krystalle,  welche  dch  leicht 
in  der  Wärme,  schwerer  in  der  Kälte  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Eine  zweite 
Verbindong:  2C01»— OOH  +  CO(NH*)',  entsteht  beim  Erhitzen  von  2  Mol. 
Chlorslaabydrid  mit  1  Hol.  Harnstoff  auf  100°  C.  Dieselbe  ist  fast  unlöslich  in 
V'^Aner,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  CarUoaen,  gegm  180"  C.  stihmelzenden ,  sechsseitigen  Tafeln  oder 
Hadeb. 

Als  Somnal  wird  eine  aus  Chloial,  Alkohol  und  üreUian  bestabende 

^RHiinisehung  als  Bchlaftnittol  angepriesen. 

Ohloraloztme.  Wird  Obtoralanlqrdiid  mit  Aldozimen  (siehe  B.  283) 
Aeefandmen  (rirtie  8.  309)  zusammengebracht,  so  findet  eine  directe  Ter* 

^i>igimg  der  Componenten  zu  sogenannten  aCbloraloximen*  statt,  z.  B.: 
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001>— OOH  +  OH>-CH=N  .  OH  =  001*— O^H 


N)  .  N=CH— CH» 
Oblonl-AeetaldoziziL 


Ohlotml 


Diese  'YerbinduBgen,  welche  arzneilicli  enipfolileD  werden,  sind  in  Alkohol  und 
in  Aether  leicht,  weniger  leicht  in  Wasser  lOilich.  In  der  Wärme  werden  sie 
durch  Wasser  gespalten.  Ans  Fetroleomftther  kOnnen  diese  Chlorslmime  leicht 
omkiyetalliairt  werden.  Chloral-Acetaldoxim:  [OCl"— COH  +  CH' — CH 
=N  .  OH]  Bchmilrt  hei  74«C.;  Chloral-Benzaldoxim:  [CGI"— COH-f-C«Hs 
— OfcN.OH],  bci62»C.;  Chloral-Acetoiim:  [CCa*— COH  4-  (OH»)^CN 
.OH],  hd  72«0.;  Ohlor»l-Oampherozim:  [COl«— OOH  +  CUH>«=K  .  OHj 
bei  98*0. 


8yn.:  BromahoH,  Bremoltm  amhydrieum,  Triteomaeetaldel^. 

Gel chiehtlioheB.  Das  Bromal  und  das  Bronulhydrat  iat  im  Jahre 
1882  TOD  LOwig  entdeckt  worden. 

Darstellung.  Die  Darstellong  desBromals  geschieht  in  einer  ähnlichen 
Weise,  wie  die  des  Chlorsls,  indem  man  Brom  im  dampfförmigen  Zustande  in 
Aetbylalkohol  so  lange  einleitet,  bis  die  Entwickelung  v<m  Bromwasserstoff 
nachlftast.  Das  auf  diese  Weise,  schliesslich  resnltirende  Product  wird  alsdann 
zunftohst  der  Destillation  im  Wasserbade,  schliesslich  im  Sandbade  unterworfen, 
und  werden  hierbei  die  zwischen  165  und  180*  C.  übergehenden  Fractionen  ge- 
sondert. Aus  letzterem  Autheile  läset  sich  dann  das  Bromal  dureh  wiederholte 
flractionirte  Deitillation  rein  erhalten. 

Neben  Bromal  und  BromwaBserstoff  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
dampffSnnlgem Brom  auf  Aethylalkohol  als  Nehenprodncte:  Bromätiiyl:  C^H^ifo, 
bromirte  Bromäthxle ,  Bromofoim:  CHBr*,  Bromkohlenstoff:  CBr*,  Dibrom- 
essigsäure:  CHBr^^O  .  OH,  etc. 

Das  Bromal  kann  auch  in  der  Weise  bereitet  werden,  dass  man  nach  and 
nach  30  bis  40  Thle.  flüssigen  Broms  in  10  Thle.  gut  abgekfihlten,  absolnten 
Aethylalkohols  einträgt  und  das  Gemisch  12  bis  14  Tage  bei  Seite  stellt.  Nach 
dieser  Zeit  destillirt  man  von  dem  Gemische  %  ab,  -mischt  den  DestUlations- 
rfickständ  mit  2  Thin.  warmen  destUlirteo  Wassers,  läist  die  Flfissigkeit  12  Ins 
24  Stunden  in  einer  flachen  Schale  stehen  und  sammelt  alsdann  die  aus- 
geschiedenen Kristalle  von  Bromalhydrat.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen 
Krystalle  kOnnm  leicht  durch  Umkrystallisaticn  gereinigt  nnd  donA  Destilla- 
tion  mit  eonoentrirter  Bohwefelsänre  in  Bromalanhydrid  abergeführt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Bromal  ist  eine  hrUoae,  dnndtdringeiid  risohMide 
Fldssigkeit,  welche  ohne  Zersetzung  bei  172  bis  173*0.  siedet  and  bei  —20* 
noch  nicht  erstarrt.  In  seinem  Verhalten  zeigt  dasselbe  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Chloral.   Bpeoif.  Gewicht  3,34.   Mit  Wasser  liefert  das  Bromal 

OH 

ein  krystallinisches  Hydrat ,  das  Bromalhydrat  CBr*— CH<q2,  welches 

durch  Umfcrystalliairen  in  grosse  KrystaUe  von  der  Form  des  Kupfervitriols 
verwandelt  werden  kann.  Dieselben  schmebcen  bei  53,6*0.,  sind  nicht  un- 
zersetzt  destiUirbar,  sondern  ser&Uai  schon  bei  100  bis  110*  in  Btomal  und 


Bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  geht  das  Bnmial  in  Brcano:- 
form  und  in  ameiseBsauies  Bali  Aber;  bei  der  Oxydation  mit  Balpetersftiire  ent- 
steht Tribromessigsäure:  OBi*— 00  .  OH. 


Bromal:  CBr>— COH. 


Wasser. 
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Wird  Bromal  mit  sbsolntraa  Alkohol  gemilcht ,  lo  entsteht  unter  itarkcr 

Ervirmniig  BromalXthyUlkoholat:  CBr* — CH«^  (;SQfi>  in  dicken 

SidilB  kiyitallisiTender,  bei  44*>  C.  ichmelzender  Körper. 

Dm  Bromalhydrat  findet  nur  lehi  beMhrftnkte  arzneiliche  Anwendung, 
£k  M  ab  eehlafeiTc^endet  Uttel  dem  Chloralhydrat  bedeutend  nachsteht. 


Ein  dem  Chloral  und  dem  Bromal  entsprechendea  Jodal  (Trijodacet- 
ildehyd):  GJ" — COH,  ist  bia  jetzt  nicht  dargestellt  worden.  Durch Erhitaen 
*0Q  Ohlml  und  JodkaUnm  mtiteht  nur  CUoroftum. 


Der  Propionsaurealdehyd:  CH»— CH*— COH  (Fn^yUIdehyd ,  Pro- 
pylidenozyd),  welcher  bei  der  Oxydation  des  normalen  Propylalkohols  entsteht, 
iit  eine  &rblose,  bei  49^C.  siedende  Flüssigkeit  vom  ipecif.Oew.  0,S0fl4  bei  15(>C. 
Pnqnrltmnnalhydnt:  G'H'Br'O  +  2B>0,  löldet  fttrblose,  in  Wasser  schwer 
lödiBhe  Nadeln,  die  hei  ilfi^O.  eohmelsen. 

Der  normale  Bntteraäurealdehyd:  C^— CH>— 0H>— COH 
luler  Bntylaldehyd ,  Bu^üdooioxyd),  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
eines  innigen  Oemenges  ans  den  Calciumsalzen  der  normalen  Buttersäure  und 
der  Ameisensfture.  Farblose,  bei  74*>C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Ge- 
wichte 0317  hä  30«. 

Butylchloral:  C*H»C1S0. 
Holecnlargswicht:  175,5. 
(In  100  Thln.,  C:  27,95;  H:  3,85;  O:  9,12;  Cl:  60,88.) 
Syn.:  ButytocMordlu»,  CUoralum  butj/U,  Trichlorbotylaldehyd  (Crotonohloral). 

Geschichtliches.  Das  Bntylchloral  ist  im  Jahre  1870  durch  Krämer 
and  Pinn  er  entdeckt  und  zunfichst  als  Crotonchloral  bezeichnet  worden, 
^  man  dasselbe  anAnglich  inrthfimlicherweise  als  Trichlorcrotonsäure- 
aldehyd:  C*H*Ci*0,  betrachtete.  Die  qpftteren  UnteTHuehungen  von  Pinner 
(1875)  atigten  jedoch,  dass  diese  TnUndung  xwei  Atome  Wasserstoff  mehr  ent- 
Ult,  als  man  uiiprfing^h  annahm,  mithin  dieselbe  nicht  als  ein  Abkömmling 
des  OrotOBalnrflaldehyds:  C^H'O,  sondem  des  normalen  ButtersSurealdehyds : 
C*H'0,  zu  betrachten  und  daher  als  Trichlorbotylaldehyd  oder  Butylchloral 
m  bewichnen  ist.  * 

Darstellung.  Behufs  Gewipnung  des  Botylchlorals  leitet  man  in  Acet- 
aldflhyd,  besser  noch  in  Paraldehyd  (s.  S.  289),  einen  langsamen  Strom  trockenen 
Chlorgases  so  lange  ein,  als  dasselbe  noch  davon  abeorhirt  wird.  Im  Anfange 
der  Operation  ist  eine  sehr  sorgfältige  Abkühlung  des  Aldehyds  erforderlich, 
gegeo  Ende  derselben  muss  die  Flüssigkeit  vorsichtig  erwftrmt,  schliesslich 
die  Temperatur  auf  100*  gesteigert  werden.  Die  Beinignng  der  durch 
Bnwiiknng  vonChliw  auf  Aldehyd  erhidtenen  Producte  kann  durch  fraotionirte 
I^MiUatioB  geschehen,  jedoeh  ist  es  vortheUhafter^  das  Itohivoduct  mit  con- 
ccntrirterBebwefblAure  an  sch&tteln  und  nur  ^e  sich  abhebende  obwe  Schicht 
»>  fraetioairen  oder,  fallt  man  die  obere  Schicht  von  der  Schwefels&ure  nicht 
trennen  kann,  die  ganze  Masse  der  Destillation  zu  unterwerfen. 

Die  fiOdung  des  Butylohlorals  ist  wahrscheinlich  auf  folgende  Gldchungen 
snfiekniffihreu : 

»)  2CSH«0     =    C*H«0  +  H"0 

Acetaldebyd     Crotonaldehyd  Wasser 
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b)  C*H»0     +  3Cl    =     0«H»C10     +  HOl 
Crottmaldehyd   Chlor    iMjnoohlororoton-  CblorwaMer- 

sldebyd  Stoff 

c)  C«H»CIO   +   2C1    =  0*H«CI»0*) 
Monobhlorcroton-   Chlor  Trichlorbniylaldehyd 

aldehyd  oder  Bntylebloral. 

Eigenschaften.  Das  Botylchloral  bildet  «ine  forbloM,  ölige,  eigenthüm- 
lich,  dem  Chloral  fthnUch  riechende  FlOnigkeit,  welche  bei  163  bii  165*>C. 
siedet.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Bntylchloral  ku  einem  krystaUinischen 
Hydrat.  C*H^C1'0  +  H'O;  mit  Aethylalkohol  geht  et  nur  sehwierig  eineTer- 
bindang  ein.  Aetsende  Alkalien  führen  das  Butylohloral  in  Diohlorpropylen 
oder  Dichlorallylen:  C'H^CI',  (Siedep.  TS^C.)  und  in  ameisensauree  Salz  äber: 

C*H6C1«0  -H  2K0H  —  C»H*01»  +  H— CO  .  OK  -|-  H"0  +  KCl. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Batykhloral  in  Trichlorbattersfture: 
C*H*C1>0>,  welche  in  farblosen,  strahllg  vereiaigten,  bei  Uf^C.  Mhmelsenden 
Nadeln  krystallisirt.  Die  Conttitation  des  BntyUhlorals  findet  in  der  Formel 
0H>— CHCl— 001«— COH  Aosdrock. 

Butylchloralhydrat:  C^H^Cl'O  +  H»0. 
Holeculargewicht:  193,5. 
(In  100  Thln-,  0:  24,80;  H:  3,62;  O:  16,S4;  Cl:  55,04)  oder  (0*H*01*0:  90,70; 

H>0:  9.30.) 

Syn.:  ButylocMoralum  AycfraCui»,  Chlcralum  butyti  kydraUtm, 
(Crotonchtoralhydrat). 

Bringt  man  das  Bntylchloral  (9  Thle.)  mit  Wasaer  (1  Tbl.)  msammen,  «o 
vereinigt  es  sich  mit  letalerem,  wenn  auch  nicht  so  schnell,  wie  das  gewöhn- 
liche Chlcnal,  an  einer  festen,  krystaUinischen  Masse,  welche  leicht  dnrch  Um- 
krystalliiation  ans  helsiem  Wasser  zu  reinigen  ist.  Das  Butylchloralhydiat 
Uldet,  aus  Wasser  umkrystalliurt.  blendend  weisse,  seidegUlnaende,  sehr  dOnne, 
sfisslich  riechende,  bitterlich  schmeckend^  Blftttchen,  welche  bei  78" C.  unter 
Spaltung  in  Wasser  und  Botylchloral  schmelzen. 

Das  Butylchloralhydrat  ist  in  kaltem  WaBser  schwer  (etwa  1 : 30) ,  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  ea 
sich  mit  grosser  Leichtigkeit  Bei  der  DeatillatioD  zer^t  es  in  Butylchloral 
und  Wasser.  In  Alkohol  löst  sich  das  Batylcfaloralhydrät  leicht  auf,  und  kry- 
stallisirt aus  dieser  LOsung  unverändert  wieder  heraus.  Seine  Dftmpfe  greifen 
die  Schleimhftate  und  die  Augen  heftig  an.  Gegen  Agentien  verhftlt  sich  du 
Butylchloralhydrat  ebenso,  -wie  das  Butylchloral.  Wird  das  Butylchloralhydrat 
mit  einer  eonoentrirtra  ItSsung  von  salzaanrem  Hydrozylamin  Qbergossen,  so 
verwandelt  es  sich  in  ein  Aliges,  In  Wasser  unlOdicbes  Ozim:  0*H*01'— CH 
=K  .OH,  welches  aus  Ligroin  in  OctaSdem,  die  bei  65"  0.  schmelzen,  kiy- 
stalUdrt 

Das  Btttylchloralhydrat  findet  eine  beschrftnkte  arxneiliche  AnweuduDg. 
da  es  in  fihnUeher  Weise  wirkt«  wie  das  gewöhnliche  Obloralhydrat.  Kaeh  dem 


*)  VidUidit  «ntsteht  hierbei  auch  znultchst  Monochlonddehyd :  CH'aO,  ood 
aus  diesem  erst  Honochlorcrotonaldehyd :  CHl^ClO: 

C2H*0  +  2C1  =  C"H»C10  -J-  HCl 
C«H<0  -f  C«H»C10  =  H«0  -f  C*B»aO. 
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Geoiuse  des  BntyldiloraUiydrats  tritt  im  Harne  die  in  «eidegl&nzenden  Nadeln 
bystaUisirende  Urobutylchloralsäare:  Gi°H>^Ci'0',  auf.  Letztore  zer- 
Wt  beim  Kocbeu  mit  verdöimter  SchwefeliiaTe  in  Triehlorbutylalkohol: 
CH^ClSQ  (Sehmelxp.  61,5*0.X  und  in  Glycnrontftnre:  VW*0^: 
C"Hi»01«0'  +  H»0  =:  C*H'C1»0  +  0«Hi*>0'. 
Prüfung.  Das  Batylchloralhydrat  bilde  weiBse,  lockere,  vollkommen 
Boekene  Krystallblättchen ,  -welofae  vollkommen  flfichüg  lönd  und  bei  IS"  C. 
(chmelno.  Die  alkoholiaohe  Iiönuig  (1 : 10)  besitae  neutrale  Beactifsi  und 
verde  auf  Znaatc  van  ffilbemitratUtmig  mcht  getiübi;  Salnfture,  trtmäa  Ohlor- 
TeriHndnngen.  Beim  gdinden  Erw&rmen  mit  oonoentrirter,  reiner  Behwefel- 
liore  tme  keine  Braunfirbung,  ■osdem  nur  eine  Abacheidang  von  &rbloBen, 
öGgeu  Tropen  det  Bn^lobloralfl  ein:  fremde  CUonrerlidndungen. 


Der   Itobuttertfturealdebyd:  ^gP>CH— COH  (laobatylaldehyd, 

Isobntylideaozyd),  welcher  bei  der  OzydaÜoD  dei  prim&nm  bobu^kdkoholB 
gebildet  «itd.  nedet  bei 

Det  normale  Taleriani&nrealdehyd:  C^— GH*— CH*— CH^— OOH, 

nedet  bei  102VC.;  der  IsoTalerianifturealdehyd:  ^§3>CH— 0H>-OOH 

(Talaal),  bei  92,5* C;  der  Caproniftnrealdebyd:  &W*0  (HexylaldefaydX 
bei  128»  C. 

Der  OenantbylsSurealdebjd:  G'H^'O  (Heptylaidehyd ,  Oenantb- 
^ehyd,  Oenanthol),  vird  durch  trockene  Destillation  des  Biciuusöles,  nament- 
lich im  InftTerdünnten  Ramne ,  erhalten.  Derselbe  siedet  bei  154**  C. ,  und  hat 
«n  ipeoif.  Gewicht  von  0,827  bei  17'>C. 

DerPalmitinsftnrealdehyd:  O^H^iQ  (Falmitylaldel^  Oe^lal^yd), 
iit  eine  wdase,  kryitallinisehe,  bei  58,5*>  C.  schmelzende  Masse. 


2.  Doppelaldehyde  (Dialdehyde) :  C»ff*^0«  oder  C"H«»(COH)". 

Ebemso,  wie  man  die  einfachen  Aldehyde  betrachten  kann  als  Kohlen- 
msentoffe,  in  denen  ein  Atom  Waaserstoff  durch  die  Qmppe  COH  ersetzt 
ist.  kann  nun  die  bisher  nur  wenig  bekannten  Doppelaldehyde  ansehen  als 
Kidtlemrasaerstoffe  der  Sumpfgasreihe,  in  welchen  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  die  Omppe  OOH  ersetzt  sind.  IMe  Doppelaldehyde  bilden  (neben 
AlkoboMuren)  die  intermediftren  Ozydatäonsproducte  der  prim&ren  Glycole. 
Bei  der  0^dati<m  liefern  sie  iweibaiiiche  Bfturen.  In  ihrem  Verhalten  zeigen 
die  Doroelaldehyde ,  soweit  sie  bekannt  sind,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  ein- 
geben Aldehyden. 

Als  das  Anfiuigsglied  der  Beihe  der  Doppelaldehyde:  Ci>H>n->0>,  ist  der 

COH 

Aldehyd  der  OzaUure,  das  Glyozal:  |      ,  zu  betrachten. 

OOH 

Das  aiyoxal  entsteht  neben  Olycolsäure,  Olyoxylsäure  und  Oxal- 
■Äore  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aethylenglycol ,  auf  Aethyl- 
aUEohol,  sowie  auf  Aldehyd  und  Paraldehyd. 

CH«.OH-         CH«.OH         OOH  COH         CO .  OH 

II  III 
CHS.  OH  00.  OH  CO.  OH         COH         CO .  OH 

Aett^leni^col    OlycolstLore      OlycoylB&ure     Olywal  Ozalaänre. 

Bflhmldt,  iilmManiiillinlii  OubI*.  IL  9Q 
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Daa  Glyoxal  iit  eine  fartiloae,  serfliessliche  Hasse,  welche  bei  der  Oxyda- 
ti<m  zunächst  G-Iyoxylsftnre  als  syrnpartige  Flössigkeit,  und  veiter  Oxal- 
säure liefert. 

Mit  ooncentrirtem,  wflsserigem  Ammoniak  Tertiindet  sich  das  Glyoxal  zu 
OH— 1IH\ 

01yoxBlin:  |  !^H,  welches  in  &rbloBen,  hei  88  bis  890  sohmäzendeu 

CH— N  ^ 

Prismen  krystallisirt.    Keben  Olyoxalin  entsteht  O lycosin:  0*H*K',  als 
amorphe  Mhuc  mit  basischen  Eigenschaften.   Bydroxylatnin  fuhrt  das  Glyoxal 
ÖH=lI.OH 

inGlyoxim:  I  ,  über;  ftu-Uose,  rhomWtehe,  bei  ITfiOC.  acbmelzende 

CH=N.OH 

Krystalle. 

A-tuser  dem  Glyoxal  kennt  man  von  der  Gruppe  der  Doppelaldahyde 
QiiHSn-söi      jetzt  keine  weiteren  Vertreter. 


Als  Oxyaldehyde  oder  Aldehydalkohole  sind  der  Glycols&nre- 

aldehyd:  CH'^qjj,  (nur  in  wäf»eriger  Lösung  bisher  bekannt;  durch  Ein- 
wirkung TOD  kaltem  Barytwasser  auf  Monobromaldehyd  entstehend)  und  dat; 
Aldol:  CSH'gJg,  aufzufassen  (vergl.  8.  290).  Dickes,  in  Wasser  leichtlös- 
liches Oel. 


g)  Eetone. 
(Acetone.) 

ÄIb  Eetone  oder  Acetone  bezeichnet  man  eine  Gmppe  organischer 

Verbindungen,  welche  ans  zwei  einwerthigen  Alkobolradicalcn  bestehen, 

die  durch  die  zweiwerthige  Gmppe  CO,  die  „Carbony Igruppe",  «u- 

sammengebalten  werden.   Sind  die  beiden  Älkobolradicale  in  den  Ketonen 

die  gleichen,  so  bezeichnet  man  letztere  als  einfache  Ketono,  sind 

dieselben  von  einander  verschieden,  so  nennt  man  sie  gemischte 

Ketone,  2.  B. : 

OH»  CH»  CH» 

l  <  II 

CO  00  CO  CO 

GH»  (^^H"  C"H6  O'H' 

Einfiiohe  Ketone  Gemischte  Ketone. 

Die  Ketone  stehen  in  naber  Beziehung  zu  den  Aldehyden,  indem 
man  sie  auffassen  kann  als  Aldehyde,  in  denen  das  Wasserstoffatom  der 
Gmppe  GOH  durch  ein  nnverthiges  Alkoholradical  ersetzt  ist;  z.  B.: 
CH»  OH» 

i=o  iso 


H  ÖH« 
Aoetaldehyd  Dimetiqrlketon. 
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Wie  bereits  S.  170  erörtert  ist,  sind  die  Ketone  die  ersten  Oxydations- 
Tüiiucte  der  secundären  Alkohole,  indem  bei  vorsichtiger  Oxydation 
<1i«  (fkc  letztere  Verbindungea  charakteristische  Gruppe  GH.OU  dnrch 
Verlnst  sweier  Wanerstoffifttome  in  CO  abergebt,  z.  B.: 
CH*  OH* 

CB.OH       -f    O      =      CO       -I-  H>0 

GH>  CH» 
SeeundBrer  Proi^Ulkohol  IHmethylketon. 

Behandelt  man  nmgekehrt  die  Ketone  wieder  mit  nascirendem 
Wasserstoff,  z.  B.  die  wässerige  oder  die  verdünnte  alkoholische  Löanng 
derselben  mit  Natrinmamalgam ,  so  nehmen  sie  swä  Atome  Wasserstoff 
anf  und  gehen  dadnrcfa  wieder  in  secundftre  Alkohole  Aber,  z.  B.: 

CH'  OH« 

I  I 

CO       +     2H      =  CH.OH 

UH»  Ah« 

Dimethylketon  fieoundSrer  Fropjlalkohol. 

Ansser  durch  vorsichtige  Oxydation  der  secundftren  Alkohole  lassen 
sich  die  Ketone  noch  durch  folgende  allgemeine  Darstellungsweisen  be- 
reiten : 

1.  Durch  trockene  Destillation  der  Calciumsalze  der  einbasiBchen  Säuren 
OH^bQ«  (der  Fettsäaren).  Aus  dem  Calcinmsi^  nur  einer  einbasischen 
Saare  entsteht  dabei  ein  einfaches  Keton,  ans  den  Caiciumsalzen  zweier 
Tmeliiedener  Säuren  (mit  AuMcbluss  der  Ameisensäure,  vergl.  Aldehyde  8. 282) 
dmgegen  ein  gemischtes  Keton,  z.  B.: 

^gzSoiol*'»  =  cnx-co-OH«-!-  caoo» 

Essigsaares  Calcium        Dimethylketon     Eohlenfaures  Calcium 

f  atSS  :  21"»  +  c'S=S8  :  o]"^  =  ^(CH'-OO-C.H.,  +  2CaOO. 
fissngsaures  Fropionsaures  Methyl-Aethyl-  KohlenssureB 

Calcium  Calcium  keton  Calcium. 

Den  auf  diese  Weise  gelnldeten  gemischten  Eetonw  sind  jedoch  immer 
^^üitere  öden  kitinere  Mengen  der  entsprechenden  einfachen  Ketone  bei- 
granengL 

Stearin-,  Falmitin-,  Laarin-  und  Capronsäure  geben  auch  beim  Erhitzen 
mit  ^ner  berechneten  Menge  F«0^  auf  200  bis  2500C.  ditect  in  Ketone  über, 
z.  B.: 

2C"H»— CO  .  OH   =   (C"H»)«CO  +  CO"  +  H»0 
Stearinsäure  Steäron. 

2.  Durch  Einwirkung  der  Zinkverbiadungen  der  einwertbigen  Alkohol* 
ndieale  (üehe  8.  82)  auf  die  Obloride  einbasischer  Bäurm,  z.  B.: 

Zn(OH»)»  -|-  2CH«~G001  =  2CH"— CO— CH»  +  ZnCl« 
Zinkmetbyl    Acetylchlorid         Dimethylketon  Chlorzink. 

Das  Einwirkungsproduct  muss  jedoch  sofort  durch  Wasser  zerlegt 
Verden,  da  andernfalls  tertiäre  Alkohole  entstehen  (vergl.  S.  175). 
Ueber  KetonWldung  mit  Hftlfe  von  Acetessigätber  siehe  dort. 

20* 
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Eigenschaften.  Die  kohlenatofiarmeren  Eetoue  (biszaC^')  sind 
farUose,  aromatisch  und  zugleich  ätherisch  riechende,  unzersetzt  dratillir- 
bare  Flüssigkeiten.  Die  kohlenstofireicheren  Ketone  sind  fest  und  kry- 
gtaUisirbar.  Viele  Ketone  (besonders  die,  welche  eine  Methylgruppe: 
GH^,  enthalten)  gehen,  ebenso  wie  die  Aldehyde,  mit  sauren  schweflig" 
sauren  Alkalien  krystaUisirbare  Verbindungen  ein.  Auf  ammoniakaliiohe 
SilberlöBung  wirken  dieselben  dagegen  nicht  ein,  ebenso  wenig  liefern  eie 
bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  den  Äldehydharzen  ähnliche  Körper. 
'Die  Ketone  zeigen  keine  Neigung  zur  Polymerisation.  Durch  Oxydations- 
mittel werden  die  Ketone  im  Yo^leiche  mit  den  Aldehyden  nor  schwierig 
angegriffen.  Enerfpsche  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Ealiumdichiromat 
und  Schwefelsäure,  spalten  die  Ketone,  und  verwandeln  sie  dabei,  zum 
Unterschiede  von  den  Aldehyden,  siehe  S.  281i  in  mindestens  zwei 
Säuren  Ton  meist  ungleichem  Kohlenstoffgehalte,  indem  die  Gruppe 
CO  mit  dem  einen  Alkoholradicale  in  Verbindung  bleibt  und  mit  diesem 
zusammen  in  die  entsprechende  einbasische  Säure  übergeht,  während  das 
andere  Alkoholradical  für  sich  oxydirt  wird. 

Ist  das  von  dem  Carbönyl:  CO,  abgeapalteoe  Alkoholradical  ein  prim&rei, 

z.  B.: 

CH8— CH»-,  OH»— CHS— UH2—  etc., 

so  geht  es  bei  der  Oxydation  in  eine  einbansohe  Säure  mit  gleichem  Büohlen- 
stoffgehalte  über,  ist  dasselbe  dagegen  ein  secundäres,  s.  B.: 


— CH     ,      — (JH       etc.,  • 

\  \ 
0H3  CH» 

so  verwandelt  sich  dieses  zunächst  in  ein  Keton,  welches  dann  bei  weiterer 
Oxydation  abermals  gespalten  wird,  z.  B.: 

CH2— CH»  , 

/  lOHä— CH»  CH» 
00                  -(-    30    =:     1  +    I  t 

\  00. OH         00 . OH 

CH*— CH» 

Diäthylketon  Propionsäure  Essigsäure 

CH'-^rw  CH8  CH'  OH» 

>C0    -|-    2  0    =       CH  4-  CO 

CB.'fiC  I  I 

CH»'^^^  CO  .  OH  CH» 

Diiaopropylk  eton  Isobuttersäure  Dimethylketon. 

Sind  die  beiden  Alkoholradicale  in  einem  Keton  Terscbiedeiie,  wie 
bei  den  gemischten  Ketonen,  so  bleibt  bei  der  Oxydation  die  Gruppe 
CO  bei  dem  kohlenstofiarmeren  Alkoholradicale.  Methylhaltige  Ketone 
liefern  daher  bei  der  Oxydation  stets  Essigsäure. 

Rauchende  Salpetersäure  führt  die  Ketone  bei  sorgfaltiger  Ab- 
kühlung in  Nitroethane  über  (siehe  dort).  Ammoniak  wirkt  schwieriger 
auf  die  Ketone  ein,  als  auf  die  Aldehyde  j  unter  Wasserabspaltung  wirken 
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2  oder  3  Moleeflle  Kefcon  auf  1  Holeefil  Ammoniak  ein :  Aceton- 
baaen. 

Hit  Hydroxylamin  Terbinden  sich  die  Eetone  nntar  den  gleichen 
Bedingungen  wie  die  AJdehyde  (siehe  S.  283)  zu  Acetoximen,  meist 
festen,  leicht  flflchügen  Kfirpern,  z.  B.: 

(OH»)«CO   +    NH*.OH     =     (CH»)*C=air  .  OH  +  H«0 
Aceton         Hydroxylamin  Acetoxim. 

Die  Acetozime  oder  Ketozime  werden  dnrch  Kochen  mit  Säuren 
wieder  in  ihre  Componenten  geapalten.  Natriumamalgun  erzengt  primfire 
Monamine.  EssigiftDreanhydrid  bildet  durch  Ersatz  des  H-Atoms  der  y  .  OH- 
Groppe  dnrch  Acetyl:  0*H'O,  AcetylderiTate  (ünterschied  von  den  Aldoxlmen 

siehe  8.  283). 

Auch  mit  FhenjlhjdraBin  verbinden  sich  die  Ketone,  ähnlich  wie 
die  Aldehyde  xa  Phenylhydrasonen.  Gyan  wasBerstoff  verhindet  sich 
mit  den  Ketonen  zu  Nitrilen  der  Oxysäuren  (siehe  dort). 

Das  kohlenstofiärmste Keton  ist  das  Dimethylketon  oder  Aceton: 
CH' — CO — GH^  welches  von  allen  Ketonen  am  hesten  untenucht  ist. 

Dimethylketon:  CH^— CO— OH». 
Molecnlargewicht ;  58. 
(In  100  Thin.,  C:  62,07;  H:  10,34;  O;  27,59.) 

Sfn.:  Aedoiuim,  ßpirUus  pgroHUxticus,  Liquor  pffro-acäicus^  Alcohel  aeeti^ 
Aceton,  Eesigalfcohol,  Hesitalkohol,  Meaitgeist. 

Geschichtliches.  Das  Auftreten  von  Aceton  bei  der  Destillation 
des  essigsauren  Bleis  scheint  schon  im  16.  Jahrhundert  beobachtet  zu 
Kin.  Bis  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  wo  das  Aceton  von 
Neuem  a]B  Spiritus  pjfro-acetiats  auftauchte,  hat  man  demselben  jedoch 
veoig  Beachtung  zu  Theil  werden  lassen.  Die  Zusammensetzung  des 
Acetons  ermittelte  zuerst  Liebig  im  Jahre  1832,  nachdem  er  zuTor 
gelehrt  hatte«  dasselhe  im  reinen  Zustande  darzustellen. 

Das  Aceton  kommt  vor  in  dem  Harne  ron  Fieberkranken  und  be- 
sooders  in  dem  der  Diabetiker  (vielleicht  nnr  als  Zereetzungeproduct  der 
Acetessigsäare).  Es  bildet  sich  bei  der  brockenen  Destillation  des  Holzes 
aod  ist  daher  im  rohen  Methylalkohol  und  im  rohen  Holzessig  enthalten. 
Auch  andere  organische,  kohlenstoffireiche  Stoffe  Hefern  bei  der  trockenen 
Destillation  Aceton,  namentlich  wenn  letztere  unter  Zusatz  von  Äetzkalk 
zur  Ausführung  gelangt,  so  z.  B.  Zucker,  Gummi,  Weinsäure,  Citronen- 
etc.  Aceton  wird  femer  gebildet  bei  der  Oxydation  des  secundfiren 
Pnipylalkohols  (siehe  S.  23B),  beim  Lftsen  von  Allylen  GH>.(^CH  in 
^hwefelsfture  und  darauf  folgende  Destillation  mit  Wasser,  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Zinkmetiiyl  auf  Acetylchlorid  (veigL  oben),  und  besonders 
W  der  trockenen  Destillatdon  der  essigsauren  Salze. 

Ausser  aus  dem  rohen  Holzgeiate  wird  Kohaceton  auch  als  Keben- 
prodnct  gewonnen  bei  der  Darstellung  des  Anilins  aus  Nitrobenzol, 
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mittelst  Eisen  und  Eesigsäure,  und  du-aufiblgender  Deitillation  mit 
Aetzkalk. 

Sarstellnng.  Um  Aceton  daniutellen,  erhitit  nun  am  basten  troelEeucH 
auigsanres  Caloinm  in  einer  BeUnrte  Ton  oehwer  BOlunelKbfU%m  Olaae  oder 
zweckmässiger  noch  in  einer  flachen  eiBcmen  Betörte  oder  in  einem  eisernen 
Bohre  zur  schwachen  Bothgluth : 

Ontcolo)*'*  =  0H»-CO-OHi'   +  CaCO» 
Essigsaures  Aceton  Eohlensaures 

Calcium  Calcium. 

Das  auf  diese  Weise,  bei  sorgfaltiger  Abkühlung,  erhaltene  Destillat  wird 
mit  Chlorcalcium  entwässert,  alsdann  der  fractionirten  Destillation  unterworl'ti), 
und  werden  hierbei  die  zwischen  56  und  58**  übergehenden  Antheile  gesondert. 

Cm  das  Aceton  vollkommen  chemisch  rein  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich, 
das  in  oMger  Weise  gereinigte  Prodact  durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  ichwefligsanrem  Katrium  in  die  ktystallinisehe  Doppel- 
verbindung mit  letzterem  Bherzufähren,'  diew  abmpresaen,  mit  Alkohol  mid 
Aether  zu  waschen,  zu  trocknen  und  alsdann  dnroh  Destillation  mit  concentrirter 
BodalöBung  wieder  zu  zerlegen.  Das  hierbei  übergeheade  Aceton  ist  hierauf 
mit  Chlorcaldnm  zu  entwSssem  und  schliesslich  zu  rectiflciren. 

Eigenschaften.  Das  Aceton  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
eigenthümlich  angenehm  riechende,  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aether 
mischbare,  brennbare  Flüssigkeit  von  brennendem,  an  Pfefferminze  er- 
innerndem Geschmacke.  Aus  wässeriger  Lösung  kann  das  Aceton  leicht 
durch  Zusatz  leicht  löslicher  Salze,  wie  Chlorcaloiam,  Kaliumcarbon  at  etc., 
wieder  abgeschieden  werden.  Das  Aceton  siedet  bei  56°  G.  und  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,814  bei  0",  von  0,8000  bei  15oC.  Das  Aceton 
löst,  ähnlich  wie  der  Alkohol,  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe  auf,  wie 
z.  B.  Harze,  Farbstoffe,  Fette,  Kampher  etc. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  das  Acetou, 
ähnlich  wie  der  Aldehyd ,  zu '  krystalUnischen  aeetonschwefligsaurcn 
OTT 

Salzen,  z.  B.  (<^^')'C<go3Na*  Oxydation  mit  Kaliumdicbromat 

und  Schwefelsäure  liefert  das  Aceton  Essigsäure:  CH' — CO. 011,  und 
Ameisensänre:  H — CO. OH  (siehe  oben);  ein  Theil  der  Ameisensäure 
wird  jedoch  weiter  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  oxydirt 

Wird  das  Aceton  in  wässeriger  Lösung  mit  Natrinmamalgam  be- 
handelt, so  geht  es  in  Isopropylalkohol:  (CH3)>:Cn.0H  (siehe  S.  2Sü) 
über.  Neben  letzterer  Verbindung  entsteht  hierbei  noch  F  i  n  a  k  o  u 
(Hexylenglycol,  TergL  S.  248) : 

(OH»)":C  .  OH 
"     0"H"(OH)>  oder  [ 

(0H*)>:0.OH 

eine  farblose,  krystalUnische ,  bei  38°  C.  schmelzende,  bei  171  bis  172' 
siedende  Masse,  welche  ans  Wasser  in  grossen,  quadrattsehen,  bei  42'  C. 
Bchmelsenden  Tafeln:  G«1I"(0H)*  +  GH^O,  krystallisirt 

Starke  Mineralsäuren,  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  SalssSarf. 
femer  AluminiumcUlorid,  ätzende  Alkalien,  Aetzkalk,  spalten  bei  gelia- 
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dem  Erwärmen  ans  swei  oder  mehreren  MolecOlen  Aceton  Waaser  ab 
und  ersiettgeii  so  kohlenstofireichere  Verbindungen  (Condensationopro- 
dncte).  Die  Hauptprodncte  hierbei  sind :  Mesityloxyd:  CH^OQ 
;2C'H^0  minas  H'O),  eine  farblose,  pfefferminzartig  riechende,  bei 
laO^C.  siedende  Flüssigkeit;  Phoron:  C9H"0  (3  C*H60  minus  2H«0), 
prismatische  KiystaUe,  die  bei  28<*  C.  schmelzen  und  bei  196"  sieden, 
and  Mesitylen:  G»H"  (8C'H*0  minus  SH^O),  ein  «»rbloseB,  bei  163" 
siedendes  Oel. 

Starke  Salpetenänre  wirkt  sehr  energisch  auf  Aceton  ein  unter  Bildung  von 
CO',  CO,  'S^O,  N,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  gelber,  leicht  zersetzlicher Nitroao- 
Terbindungen  des  Acetons.  Das  Isonitrosoaceton:  CH^ — 00 — CH=:N.OH, 
durch  Kiuwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigsäure  (s.  dort)  gebildet, 
krystallisirt  iii  glänzenden,  bei  66*'C.  schmelzenden  Blättchen.  Mit  verdüunter 
Schwefelsäure  gekocht,  geht  es,  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin,  in  Brenz- 
trauten  s  a  nrealdehy  d:  CH^— CO — COH,  den  einfachsten  Bepräsentanten 
der  Gruppe  der  Ketonaldehy de,  ein  gelbes,  flüchtiges  Oel,  über. 

IjBsst  man  mit  Ammoniakgas  gesättigtes  Aceton  längere  Zeit  stehen,  so 
bilden  sieh  die  sogenannten  Acetonbasen,  z.  B.  Dlacetonamin: 
C*H"0  .  NH*.  Triacetonamm:  C'Hi^O^.NH,  etc.  Hydroxylamin  fahrt  das 
Aceton  in  Acetoxim:  (OH>)>a=K .  OH,  fiber  (siehe  B.  309);  farblose,  leicht 
flüchüge,  ehloralattig  ziedumde  bystalle,  die  'bei  59**  0.  sohmelsen  und  bei 
1350  0.  sieden ;  JtäiAt  lOalicta  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Mit  Chloroform  verbindet  sich  das  Aceton  bei  Gegenwart  von  festem  Aetx- 
kali  XU  Aceton-Otaloroform  oder  Trichlorpaeudobutylalkohot: 

(CH*)':  C<^cfi;  farblose,  in  Wasser  unlSsIiche,  bei  960  0.  schmelzende  KrystaUe. 

Phoaphorpentachlorid  verwandelt  das  Aceton  in  Acetonchlorid  oder 
Methylchloracetol:  CH3— CCl"— CH',  eine  farblose,  bei  69  bis  70°  C. 
Bitideude  Flüssigkeit.  Chlor  wirkt  substituireud  auf  das  Aceton  ein ;  bei  Gegen- 
wart von  Marmor  entsteht  hauptsächlich  das  bei  118  bia  12Q'>  0.  siedende 
Vonochloraceton:  CHS— CO— CH^Cl.  Durch  Einwirkung  von  Kalium- 
acetot  geht  leteteres  in  den  Esaigsäureäther  des  Aoetols:  GH^CO  .  OCH' 
—CO — CH*,  und  dieser  durch  Kochen  mit  VaBser  und  Baryumoarbonat  in  das 
Aeetol:  CH*— CO— 0H> .  OH,  selbst  über.  Bas  Acetol  {Ozyaceton, 
Methylketol)  ist  der  einfachste  Beprftsentant  der  Ketonalkohole  oder 
Ketole,  Verbindungen,  die  gleichzeitig  die  Gruppen  OH  und  CO  enthalten, 
^rbbse,  leicht  zersetzUche  Flüssigkeit,  bei  14,7^0,  unter  theilweiser  Zer- 
■etxung  siedend. 

WirdChloral  bei  Gegenwart  vonEisessig  mitAceton  auf  100<^C.  erhitzt,  so 
entsteht  Chloralaceton:  CCl'--CH(OH)— CH^— CO—CH';  farblose,  beiTSOC. 
»clunelzende  Erystalle,  löslich  in  Wasser  -und  in  Alkohol.  Auch  mit  Acetaldehyd 
vereinigt  sich  das  Aceton  direct  bei  Gegenwart  von  etwas  verdünnter  Kalilauge 
zu  Aldebydaeeton:  0H^GH<OH) — CU^CO— OH^  einem  farbloBen,  dick- 
flAnigen,  bei  176  bis  177<>C.  siedeuden  Liquidum.  * 

Das  Aceton  findet  nur  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 
I^ASselbe  dient  zur  Darstellung  von  Chloroform,  Jodoform  und  Sulfonal, 
■owit  bisweilen  aneh  als  LösungsmitteL 

Zum  Nacbireise  des  Acetons  im  Harn  nnterwerfe  man  davon 

100  cem  der  Destillation ,  fange  5  bis  6  com  Destillat  auf  und  prftfa  das- 
■Blbe  hl  bAgeaAae  Weise:  a)  eine  Probe  des  Destillats  werde  mit  Kalilauge 
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alkalisch  gemacht  und  mit  Jod- JodkaliumlösUDg  bia  zur  eben  noch  verBCh. win- 
denden Oelbflürbung  versetzt:  Jodoformbüdnng,  noch  bei  0,08  mg  Aceton  — 
bei  Gegenwart  von  AJkohol  wende  man  Ammoniak  und  eine  LOtong  von  Jod- 
JodammoDinm  an  — ;  b)  anf  Zusatz  von  sehr  vardännter  Nitn^uasid- 
natriumlösnng  imd  etwas  ITatnmlaoge  tritt  eine  rothbraone  Fftrbtiiig  ein,  die 
nach  der  KetttraliBation  mit  EsrigsAare  in  Parpuirofh  übergeht  (noch  bei  1  mg 
Aceton)  (Legal);  o)  Quecksilberchloridlösimg  werde  mit  alkoholiBcher  Kali- 
lÖBUDg  stark  alkalisch  gemacht  nnd  alsdann  mit  einer  Probe  des  auf  Aceton 
zu  prüfenden  DestUlats  geschüttelt  —  bei  Gegenwart  von  Aceton  ist  die  klar 
filtrirte  Flüssigkeit  queckdlberhalüg  (STaehweis  durch  BnCl*,  nach  dem 
AnsKuem,  oder  durch  H'S). 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Acetons  siehe  B.  182. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Acetons  ergiebt  sich  durch  das  richtige 
speciflsobe  Gewicht:  0,8008  bei  15"  C,  den  richtigen  Siedepunkt:  56<>  C,  die 
vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Beaction  nnd  die  klare  Löalichkeit  in 
Wasser  (empyreumatische  Beimengungen  verunadien  eine  Trübung),  Alkohol 
und  Aetber.  Schüttelt  man  das  zu  prüfende  Aceton  mit  etwas  Chlorealcium 
oder  mit  frisch  geglühter  Fottaiche ,  so  zeige  sidt  kein  Fenehtwerden  letzterer 
Balze:  Wassergehalt. 


Die  Homologen  des  Aoetoni  hahen  bii  jetzt,  mit  Ausnahme  des  Uetbyl- 
nonylketons,  keine  praktiicbe  Verwendung  gefunden.  Pieschen  Ulden,  wie  be- 
reits erwähnt ,  bis  xa  einem  Gelialte  von  13  Atomen  Kohlenstoff  sfinimUieh 
farblose,  tmzersetzt  flOchtige  Flflsng^eitan.  Die  kohlenitoffreicheren  Olieder 
der  Beihe  der  Ketone,  mit  13  und  mehr  Atomen  Eohlen8to%ehalt,  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystaUirdsch. 

Das  Methyläthylketon:  CH>— CO— C^Hß,  siedet  bei  78«C.;  das  Me- 
thylpropylketon:  OH"— 00— CH»— CH*— CH»,  bei  100  Wi  lOl'C;  das 

Methylisopropylketon:  CH"— CO— OH<^gJ,  bei  93,5";  da»  Diäthyl- 

keton  (Propion):  0*H^— CO— CäH"».  bei  100  bis  lOl";  das  Methylnormal - 
butylketon:  CH»— CO— 0*H»,  bei  127"  C;  das  D  i  p  r  o  p  y  1  k  e  t  o  n 
(Butyron) :  C H'— C O— C» ,  bei  144»  C;  das  Diisopropylketon: 
(CH")»CH— 00— CH(CH3)»,  bei  124  bis  126°G.;  das  Methylnormalpentyl- 
keton:  CH^— CO— C^H",  bei  1S5  bis  I&sOQ.;  das  Hethy lisoamy  Iketon : 
CH«— 00— C'H",  bei  144»  C;  das  M  e  t  h  y  1  n  o  r  m  al  h  e  x  y  1  k  e  t  o  n : 
CK"— 00— C'HU,  bei  ITI«  C;  das  D  ü  s  o  b  u  t  y  1  k  e  to  n  (Valeron): 
C<H*— CO— O'H*.  bei  181  bis  182«  C;  das  D  i  a  m  y  1  k  e  t  on  (Capron): 
C^H^—OO— C^Hii,  bei  320  bis  22l0  C;  das  Dihexylketon  (OenRUthon): 
0«H>»— CO— CH",  bei  254»  C. 

Methylnonylketon:  CH>— CO— C»H". 

Das  Methylnonylketon  bildet  einen  Bestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der 
Gartenraute  {RtUa  grawolens).  Die  Menge,  in  welcher  sich  dieses  Keton  neben 
Terpenen  hierin  findet,  ist  eine  sehr  wechselnde.  Aus  diesem  Oele  kann  das 
Keton  abgeschieden  werden,  indem  man  erateres  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  scbweäigsanrem  Natrium  schüttelt,  und  alsdann  die  hierbei  ent- 
stehende krystallinische  Doppelverbindung,  nach  dem  Abpressen,  mit  Boda- 
löBung  zerlegt. 

Künstlich  Iftsst  sich  das  Methylnonylketon  darstellen  durch  trockuie  De- 
stillation eines  innigen  Gemenges  aus  essigsaurem  und  caprinsanrem  Oalcium: 
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C^nnsaiiTM  ÜMigianiM  Hsthylnonylketcm  KoUeauaiires 

Ctlenun  Csleinm  Gslcinm. 

Dat  Metbylnonylketon  üt  bei  gewÖhnli<^Ler  TemperatiiT  ein  farbloses,  blaa 
iooresareiideB,  angenahm  riechendes  Oel,  welohei  beim  AbköhleD  krystsUinisch 
tnurrt  Es  siedet  bei  2i4P  C.  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,8295  bei 
i'A^C.  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Metfaylnonylketon  Essigsäure:  GH>— 00 
OH,  und  KonylsSnre  (JMaxgoaiAimy.  O^H^O*. 


! 

Als  Diketone  oder  Doppelketone  bezeiehnet  man  ketonartige  Ter* 
i    liiiidnngen,  welehe  die  Oarbouylgrnppe :  CO»  xvelmal  enthalten,  s.  B.: 

CH»— 00— CO— CH«  OH«— CO— OH*— 00— CH» 

Diaeetyl  Acetyl- Aceton. 

Je  nach  der  Stellung,  welche  die  beiden  GO>Gruppen  zu  einander  haben, 
I  Qotenebeidet  man  a-,  ß-  und  y-Diketone.  Die  a-  oder  1,2-Diketone  enthalten 
zw«  benachbarte  CO-Gruppen,  bei  den  ß-  oder  1,3-Diketonen  sind  sie  durch 
ein,  bei  den  y-  oder  1,4-Diketonen  durch  zwei  KohlenstofEktome  von  einander 
Setrennt  Dls  a-  raiA  j'-Diketone  verbindea  sich  mit  2  Hol.  Hydro^lamiu, 
anter  Austritt  -vaa  SMtA.&O,  m  Dioximen,  die  ^Diketone  traten  nur  mit 
'  1  Md.  Hydrozyhunin,  unter  Austritt  v<m  2  Ttaü  H'O,  in  Beaction.  Die  hier- 
dnreli  gebUdaten  Oximanhydride  werden  Oxazole  genannt.  MitFhenyl- 
ItTdrann  liefern  die  /f-Diketcme  Pyrazole  (siehe  dort). 

Diaeetyl:  CH' — CO — CO — CH',  entsteht  bei  der  Destillation  von  Ibo 
nitrosomethylaceton :  CH"— CO— C(CH')  =  N  .  OH,  mit  verdünnter  Schwefel 
^vk;  gelbe,  stechend  riechende,  bei  87  bis  88<>C.  siedende  Flössigkeit.  Acetyl- 
Aceton:  CB*— CO— CH*— CO— CH*,  wird  gebildet  beim  Zusammenbringen 
TOD  Al'Cl*  and  Acetylchlorid,  nnd  Behandeln  des  festen  Beaotionsproducts  mit 
VsMer;  farblose,  bei  IS6  Ins  IST^C.  siedende  Flnssigkeit.  Acetonyl-Aceton: 
CH>-CO— CH*— CH»— CO— GH«,  entsteht  beim  Brhiteen  vop  Pyrotartrylsänre 
niit  Wasser  anf  160*C.;  &rUoBe,  bei  188i>C.  siedende  Flüssigkeit. 

Bingketone  oder  cyklisohe  Ketoue  nennt  man  ketonartige  Yer- 
Undnngen,  in  welchen  die  Carbonylgruppe:   CO,  sich  innerhalb  eines  ge- 

OH«— OH«— CH\ 

KkloBsenen  Kohlenstollringes  befindet,  z.  B.  j  >C0,  Buberon. 

CH*-CHa— CH"/ 

Kese  Ungketone,  welche  in  ihren  Sgenscfaaften  den  gewöhnlichen  Ketonen 
whr  nahe  stehen,  werden  bei  der  trocknen  Destillation  der  Calciumsalze  einiger 
zweibssiieher  Sfturen  gebildet  (siehe  dort). 
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h)  Organische  Säuren. 

Die  organischen  Säuren  sind  im  Allgouicinen  nufzofasBen  als  Kohlen- 
wasserstoffe, iu  denen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  die  ein- 
werthige,  die  organischen  S&uren  charakteiisirende  Gruppe  CO. OH  oder 

—0=0 

i-H 

„die  Garboxylgruppe"  ersetzt  sind.  Je  nachdem  in  dem  Molecüle 
einer  orgauiscben  Säure  ein,  zwei,  drei  oder  mehrere  Carboxfl- 
gmppen:  CO. OH,  enthalten  sind,  bezeichnet  man  dieselbe  als  eine  ein-, 
swei-,  drei-  oder  mehrbasische  Säure,  oder  ^s  Mono-,  Di-, 
Tri-  oder  Polycarbonsäure,  z.  B>: 

CH»-C0.OH  C"H*— CO.OH  CH'(CO  .  0H)>  C'H*(CO .  OH)* 

Essigstare       .  Propionsäure  Halonfläoie  BemsteinBäare 

Eiubasiaclie  Säuren  Zweibaüache  Säuren 

C3H6(CO.OH)'' 
Triearballylsäure 

DreibaaiBolie  Süure. 

Die  Basicität*)  der  organischen  Säuren  bemisst  sich  somit  nach  der  , 
Anzahl   der  vorhandenen   Carboxylgruppen :   CO  .  OH,   während  die 
Atomigkeit  der  Alkohole  von  der  Anzahl  der  in  dem  Molecüle  derselben  ' 
enthaltenen  Hydroxylgruppen:  OH,  abhängig  ist  (siehe  S.  167X  Die 
Wasserstoffatome  der  in  den  organischen  Säuren  enthaltenen  Carboxyl- 
gruppen lassen  sich,  ähnlich  wie  die  ntypisohen"  Wasserstoffatome  der  , 
anorganischen  Säuren  (vergl.  I.  anorgan,  Thl.  S.  101),  leicht  durch  Metall 
ersetzen  und  auf  diese  Weise  Salze  bilden,  z.  B. : 

CH«— CO.OH  CH»— OO.OK      C>H*(CO.OH)»      C'H<(00  .  OK)« 
DsHigsänre      Ewigwnres  Kalium  Beinateinsäure  BenuteinBanTeB  Kalium 

1.  Einbasisohe  Säuren:  C»H«»0»  oder  C»H»»  + » —  CO  .OH. 

(Beihe  der  Fettsäuren,  Ameisenaäurereihe ,  EBuffsäurereibe,  Alkylcarbonsäuren, 
Säuren  der  aliphatischen  Beihe**.) 

Die  Reihe  der  einbasischen  Säuren  C^H'^O'  oder  die  Beihe  der 
Fettsäuren  oder  der  fetten  Säuren  (mit  letzterem  Namen  belegt,  weil  die 
kohlenstoffreich eren  Glieder  derselben  wichtige  Beatandtheile  der  Fette  , 
bilden)  umfasst  Glieder  von  1  bis  30  Kohlenstoffatomen.    Das  Anfangs*  j 
glied^dieeer  S&urereifae,  die  Ameisensäure:  H — CO  .  OH,  ist  die  Wasser- 
stoffverbindung  des  Carboxyls:  CO. OH,  die  übrigen  Glieder  derselben  | 
sind  aufzufassen  als  Kohlenwasserstoffe  der  Snmpfgasreihe  (Ethmne),  iu 


'  *)  üeber  den  B^riff  der  BafddUt  der  S&areo  im  AllgemeiDeD  To^leiche 
1.  anorgan.  Thl.,  S.  101. 

**)  Von  äXsi^a^,  Fett,  abgeleitet. 


Digilized  by  Google 


Dantelliuig  eiiibasischer  Säuren. 


315 


lelcbeo  je  ein  Atom  Waaserstoff  dareh  Carboxyl:  CO. OH,  ersetzt  ist. 
Öt  in  den  einbaaisehen  S&nren  nur  je  eine  Garboxylgrappe  vorhanden 
irt,  welche  mit  einem  einwertfaigen  Alkoliolradicale  (Alkyl)  in  Yerbin- 
inng  steht,  so  hat  man  dieselhen  aneh  als  Monocarbonsfturen,  bes. 
lis  Alkylcar bonsänren  bezeichnet. 

Die  Zahl  der  einbasischen  S&nren  (GarboxylderiTste) ,  welche  sich 
Ton  den  Ethanen  ableitet,  ist  ebenso  gross,  wie  die  Zahl  der  einatomigen 
Alkohole  (HydroxylderiTate)  und  anderer  Monosubstitationsproducte,  die 
diese  Kohlenwasserstoffe  zu  bilden  vermögen.  Yom  Methan:  CII*,  und 
Tom  Aethan:  C*H*,  leitet  sich  nor  je  ein  einatomiger  Alkohol  nnd  daher 
ineb  nnr  je  eine  einbasiche  S&nre  ab,  vom  Propan:  C'H*,  dag^^  deren 
swei,  Tom  Bntan:  C*!!*",  deren  vier  etc. 

Die  Anzahl  der  theoretisch  mSglichen  einbasischen  Säuren  von 
einem  bestimmten  Kohlenstoffgehalte  ist  dagegen  nur  ebenso  gross,  wie 
die  der  theoretisch  möglichen  prim&ren,  einatomigen  Alkohole  des- 
selben Kohlenstol^haltes,  da  nnr  letztere  ohne  Aendemng  des  Kofalen- 
stuffgehaltes  bei  der  Oxydation  in  einbasische  S&uren  übergehen.  So 
existirt  a.  B.  mit  einem  Gehalte  von  3  Atomen  Kohlenstoff:  nur  eine 
einbasische  Sftore,  weil  es  mit  dem  gleichen  Eohlenstoffgehalte  nnr  einen 
primären  einatomigen  Alkohol  giebt;  mit  einem  Gehalte  von  4  Atomen 
Kohlenstoff:  C*,  nur  zwei  einbasische  Säuren,  da  von  den  4  einatomigen 
Alkoholen  dieses  Kofalenstoffgehaltes  nur  zwei  primärer  Natnr  sind  eto. 

Torkommen.  Die  einbasichen  S&nren  G^H^'O',  die  sogenannten 
FettsSuren,  finden  sich  in  der  Natnr  in  grosser  Terbreitong,  und  zwar 
sowohl  im  Pflanzenreiche,  als  auch  im  Thierreiche.  Das  Vorkommen 
dieser  S&nren  im  freien  Zustande  und  in  Gestalt  von  Salzen  ist  jedoch 
nur  em  besohrftnktes  im  Yergleiofae  mit  dem  in  Gestalt  von  zusammen- 
gesetzten Aethem  (Waohsarten,  Fetten  etc.). 

Bildung  und  Darstellung.  Von  den  allgemeinen  Darstellungs- 
tDetboden,  deren  man  sich  zur  Gewinnang  der  eiubaaiachen  Sftureu  bedient, 
äni  die  nadutehenden  die  wichtigsten  und  gebrftachlichsten : 

1.  Durch  Oxydation  der  einatomigen,  primäreu  Alkohole,  wohei  zuimcbut 
eiD  Aldehyd  nnd  hei  weiterer  Oxydation  eine  einhasiscbe  Säure  von  gleichem 
Eohlensto^gehsJte  entsteht  (vergl.  B.  169). 

2.  Durch  Erhitzen  der  Nitrile  (Cyanverhindnngen  der  Alkoholradinale, 
tu  denen  der  Kohlenstoff  des  Cyans:  CN,  direct  an  efai  Kohlenstoflktom  des 
Alkobolradicales  gebunden  ist ,  siebe  dort)  mit  Kalilauge  oder  mit  raacbender 
äalzaiare,  oder  mit  einem  Gemische  ans  2  Vol.  concentrirter  Bcbwefelsäure  und 
2  VoL  Wasser,  wobei  die  Cyangruppe:  CN,  unter  AbspaltuDg  des  Stickst  oflFs  in 
Geflalt  von  Ammoniak,  in  die  Carbozylgruppe:  CO  .  OE,  übergebt,  z.  B.: 

CH«  CH» 

I        4-  KOH    +   H«0    =     I  +■  NH> 

CH  CO. OK 

AcetODitril  Essigsaures  Kalium 

I         4-   HCl    +   2H»0  =     !  +  NH*C1 

CN  CO. OH 

Propionitril  Propionsäure. 
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S.  Dnich  Einwirkong  von  Eohlenaftureanliydrid  auf  ein  Gemiidi  der 
Natrinm-  nnd  der  Zinkrertniiduiigeii  ^inwerthiger  Alkcdioltmdiimle.  Sün  aolclies 
GemiBch  entateM  nntn  AlMcheldung  von  Zink,  wenn  man  üatriam  auf  die 
ZinkTerHndungen  der  einwerthigen  Alkoholradioal«  (vergl.  S.  82)  einwirken 
Iftsrt,  z.  R: 

^IgSjan   +   2Na     =     SC^H'^Na   +  Zn 

Zinkftthyl  Natriomäthyl 

caH>Na   -f   00»     =  OSHö—CO.ONa 
Natrinmäthyl  Fropionsaares  Natrium. 

Dnrch  die  beiden  letzten  Bildungsweisen  (2,  und  3.)  wird  es  ermöglicht, 
TOn  koblenstofl^rmeren  Eohlenwassentofi^sten  (Aikobolradicalen)  zu  Säuren 
zu  gelangen,  welche  ein  Atom  Kohlenstoff  mehr  enthalten:  synthetischer 
Anfbaa.  Der  gleiche  Zweck  wird  mittelst  der  AceteBBigftthereynthesen 
(siebe  Aceteasigäther)  erreicht,  sowie  auch  dadurch,  daaa  man  die  B&uren  in 
die  entsprechenden  Aldehyde  verwandelt  (siehe  8.  282),  diese  durch  Bednction 
in  primSre  Alkohole  übei^rt  und  hieraus  die  Nitrile  (aus  Jodalkyl  und 
KON),  welche  dum  ein  Atom  Kohlenstoff  mehr  enthalten,  darstellt.  Letztere 
sind  dann  von  Kenem  nach  2,  in  Bänren  wieder  zn  verwandeln,  z.  B.: 

OH»— CO  .  OH      OH*— COH      OH"— OH»  .  OH  CH»-CH»J 
OH«— OH"  .  ON  OH»— CH«— 00  .  OH. 

4.  Durch  Erhitzen  der  zweibasisohen  Bäuren,  welche  die  beiden  Oarboxyl- 
gruppen  an  einem  Kohlenstoffifttom  gebunden  enthalten,  auf  1S0*'C.,  besonders 
der  Malonsäure  und  der  daraus  leicht  darstellbaren  AJkyl-Halons&uren  (siehe 
Darstellung  der  zweibasischen  8&uren): 

0H»<gg;2g     =     CO»  -f-  cH»-co.oH  : 

Ualonsäure  Essigsäure 
0H(CH«)<g2  ;  2g      =        CO»  +  OH«-OH»— 00  .  OH 

Methyl- MaloDs&are  Propionsäure. 

5.  Um  von  den  kohlenstoffreicheren,  zum  Theil  leicht  zugiinglichen  Fett- 
säuren, zu  kohlenstoffärmeren  —  durch  Abbau  —  zu  gelangen,  bedient  man 
Bloh  a)  der  Säureamide  oder  b)  der  Hethylketone  derselben. 

a)  Die  Amide  der  embasiBohen,  mehr  als  5  Atome  Kohlenstoff,  und  zwar 
in  normaler  Bindung  (siehe  B.  44),  entbalteoden  Fettsäuren  gehen  durch  Be- 
handlung mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  in  Nitrile ,  die  um  ein  Eohlenstoff- 
atom  ärmer  sind,  über.  Letztere  können  dann,  wie  unter  2.  erörtert  ist,  wieder  , 
in  einbasische  Säuren  verwandelt  werden.  j 

O'H«— GH"— CO  .  NH»  4-  6Br  +  SKaOH  i 
Konylsänreamid 
=   0'H>^CN  +  Na»00»  +  6NaBr  +  «H«0 
Octylsäurenitril. 

b)  Die  Säuren  werden  durch  Destillation  ihrer  Calciunualze  mit  einer 
äquivalenten  Menge  essigsauren  Calciums  zunächst  in  gemischte,  die  CH^- 
Gruppe  enthaltende  Ketone  &bergeftthrt  (s.  8.  307)  und  diese  dann  der  Ozyds- 
tioD  mit  Ohromsäure  unterwerfen.  Hierbei  entsteht  Essigsäure  nnd  eine  Säure, 
die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthält,  als  die  anÄuglidi  angewendete. 
Die  Captinsfture:  0">H*"0»,  liefisrt  hierbei  z.  B.  zanäohst  das  Keton 

i 
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THM^O— C"Hi>  (vergl.  S.  313)  und  dieies  wird  dum  zn  EssigH&ai«  und 
S-nylsänre :  CH^SO",  oxydirt. 

6.  £m  werthvolles  Material  zur  Barsteliung  zahlreicher  Glieder  der  ein- 
Wochen  Säuren  C»H*<^0'  tiilden  die  im  Pflanzen-  and  Thierreiche  natfirlich 
Tcotommenden  zasammengeeetzten  Aether  derselben.  Werden  letztere  mit 
<i»eriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  so  werden  dieselben  derartig 
Kriegt,  dass  sich  neben  dem  betreffenden  Alkohol  das  Kaliumaalz  der  mit 
iitiem  Torbiindenen  einbadiohen  Sftare  bildet  (vergL  dort),  z.  B. : 

C»H*(0  .  C«H»0)»  +  3K0H  =  3C"«H»K0*  -f-  C»H^(OH)" 
Stearinsittre-  Btearinsaures  Glycerin. 

Glycerinäther  Kalium 

Atu  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kaliumsalzen  kann  alsdann  die  be- 
veffntde  Säure  leicht  durch  Salzsäure  oder  eine  andere  Hineraliäare  im  freien 
Znatande  abgeschieden  werden,  z.  B. : 

C^H^KO"     +     HCl      =   C"H«0'     +  KCl 
Stearinsaares  Kalium  Stearinsäure. 

Da  die  natürlich  vorkommenden  xuaammengesetzten  Aether  meist  nicht 
onheitiieheT  Nstnr  und,  wndeni  ans  Gemengen  von  suHrnmengeeetsten  Aethera 
verschiedener  Bänren  bestehen,  wie  z>  B>  die  Fette  |  so  idnd  im  letzteren  falle 
"iie  daraas  abgeschiedenen  Säuren  natu^män  ebenfalls  Gemenge  veraohiedener 
(ilieder  der  Vettsänreieihe.  Die  Trennimg  der  einzelnen  Sänien,  welche  in  der- 
vtigen  Qemengoi  enthalten  sind,  ist  nicht  selten  mit  grossen  Schwierigkeiten 
▼erknüpft. 

Sind  zwei  kohlenstoffärmere,  flüchtige  Säuren  von  einander  zu 
scheiden,  so  kann  dies  direct  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
oder  durch  partielle  Sättigung  und  darauf  fölgende  Destillation  geschehen. 
Za  letzterem  Zwecke  nentralisirt  man  die  eine  Hälfte  des  Säuregemisches  oder 
deuea  wässerige  Lösung  mit  Kaliumcarbonat ,  f&gt  alsdann  die  andere  Hälfte 
hinzu  und  unterwirft  schliesslich  die  so  erhaltene  wässerige  Flüssigkeit  so  lange 
der  directen  Destillation,  als  noch  sauer  reagirendes  Destillat  übergeht.  Das 
B^iUUat  enthält  alsdann  im  Wesentlichen  diejenige  der  beiden  B&uren,  welche 
t«L  uiedrigerer  Temperatur  siedet  und  den  geringeren  Eohlenstoff^etaalt  besitzt, 
viilireud  in  dem  Destillationsrfickstande  hauptsächUch  das  Kaliamsalz  der 
liOher  siedenden,  kohlenstoflt^icheren  Säure  verbleibt.  Durch  Wiederholung 
diem  Operationen,  sowohl  mit  dem  so  gewonnenen  Destillate,  aU  auch  mit  der 
aai  dem  DestillationsrückstaDde  durch  Zusatz  einer  Uineralsäure  und  darauf 
foljfende  Deatillation  wieder  abgeschiedeneu  Säure  kann  schliesslich  eine  voll- 
ständige Trennung  derselben  herbeigeführt  werden.  —  £nthält  das  Säure- 
gemisch  jedoch  Essigsäure ,  so  bleibt  dieselbe  stets  als  essigsaures  Kalium  im 
^^«"tillationBrfickstande. 

Die  Scheidung  der  kohlenstoffarmen,  flächtigen  Säuren  durch  partielle 
Sättigung  ist  jedoch  keine  scharfe;  Bnttersäure  and  IsOTaleriansäure  können 
ixjgar  äberhaapt  nicht  hierdurch  getrennt  werden. 

Die  Trennong  koblenstoffinnerer ,  flüchtiger  Säuren  kann  auch  in  dw 
Weise  geschehen,  dass  man  dieselben  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  diese  LO- 
raug  alsdann  dner  fraetionitten  Jällang  mit  Silbemibrat  unterwirft.  Bei 
rornchtigem  Zusatz  von  Silbemitratl&sung  fällt  hierbei  zunächst  stets  das 
BiiWnelz  der  kofalenstofiMchsten  Säure  aas,  so  dass  aus  dem  FUtrate  der 
enten  Piliung  saccessire  die  kohlenstoffärmeren  Säuren  durch  weiteren  Zusatz 
von  Silbemitrat,  ihrem  Kohlenstoffgehalte  ratsprechend,  zar  Absoheidung  ge- 
lugen.  Allezdingt  ist  es  hierbei  häufig  nidit  zu  verm^oi,  dasi  mittlere 
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Fractionen  remiltiren,  die  aus  einem  OemiBclu  der  Silbenalze  zweier,  In  dem 
Kohlenstoff  gell  alte  benachbarter  SÄiiren  bestehen. 

Bind  kohleustoffärmere,  flüchtige  Fettsäuren  von  kohlenstoff- 
reicbereo,  nicht  flüchtigen  zu  scheiden,  so  kann  dies  dorob  Destillation 
mit  Wasserdäsapfen  geschehen,  ffiermit  gehen  die  flüchtigen  Fetta&nren  über, 
befinden  sich  alBO  in  dem  Destillate,  wfthrend  die  nloht  flüchtigen  in  dem  Bflck- 
■tande  verbleiben. 

Die  Scheidung  kohlenstoffreicherer  Fettsäuren  von  einander  geschieht 
gew&hnlioh,  nach  Entfernung  der  Oelefture  (siehe  dort),  welche  diesellMn  meist 
nach  ihrer  Abscbeidung  ani  den  snsammengeMtzten  Aethran  an  beg;leiten 
pflegt,  dnrch  die  Methode  der  fractionirten  oder  partiellen  Fftllung:, 
oder  flin&cber  direct  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  im  Inft- 
Terdünnten  Baume.  Nach  ersterem  Verfahren  löst  man  das  Säuregemenge 
in  Alkohol,  fillt  aus  dieser  Lösung  nur  einen  sehr  kleinen  Theil  (etwa  Vio) 
durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  Baryum-  oder  Magnesiuinacetat 
als  Baryum-  oder  Magnesiumsalz  und  trennt  alsdann  diesen  Niedemchlng  (a) 
von  der  Lösung  (b) ,  welche  noch  den  grössten  Theil  des  Bäuregemisclies  ent- 
hält. Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Niederschlag  (a)  besteht  hauptsächlich 
aus  dem  Baryum-,  bezüglich  Magnesiumsalz  der  kohlenstofiMchsten  Fettsäure. 
Wiederholt  man  diese  Fällung  mehrfach  mit  der  abflltrirten  Lösung  (b),  so 
entstehen  Niederschläge,  welche  nach  und  nach  immer  ärmer  an  dem  Baryum-, 
bezüglich  Magneuunualze  der  kohlenstof&eiohBten  Fettsäure,  daflr  aber  ent- 
sprechend reidier  an  den  Salzen  der  FettAnren  mit  niedrigerem  Eohlenstofi'- 
gehalte  werden,  bis  schlieHlich  in  der  alkoholischen  Lösung  nur  noch  die 
kohlenstofKännste  Sänre  vorhanden  ist. 

Behufs  voUständiger  Trennung  der  einzelnen  Säuren  von  einander  durch 
partielle  Fällung  ist  es  jedoch  nothvendig,  aus  den  einaelnen  ftiactionirt  ge- 
ilten Niederschlägen  die  Säure  durch  Balzsäure  wieder  abzuscheiden  und  mit 
der  so  ausgeschiedenen  Säure  dann  diese  partiellen  Fällungen  von  Neuem  vor- 
zunehmen. 

Die  Anfangaglieder  der  Fettsänrereihe  sind  bis  zu  einem  Gehalte 
Ton  10  Atomen  Kohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und 
bei  der  Destillation  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Die  Fettsäuren  mit  einem 
Gehalte  von  10  und  mehr  KohlenatofiEatomea  sind  dagegen  feste,  kr.r- 
staJUnisohe,  nicht  unverUndert  flüchtige  Körper,  Währwid  ferner  die 
flüssigen  Fettsäuren  sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  Terfiüchtigeo, 
ist  dies  bei  den  kohlenstoflreicheren ,  festen  Säuren  nur  wenig  oder  gsr 
nicht  der  Fall. 

Die  Löslichkeit  der  fetten  Säaren  in  Wasser  und  in  Alkohol  nimmt 
im  Allgemeinen  mit  dem  steigenden  Kofalenstoffgehalte  schnell  ab,  so 
dass  die  kohlenstoffreiohsten  Glieder  nicht  allein  in  Waaser  onlöslicb 
sind,  sondern  sich  auch  nur  schwer  in  Alkohol  lösen.  Der  Siedepunkt 
und  der  SiAmelspnnkt  der  fetten  Sfturen  steigt,  das  specifieofae  Gewicht 
derselben  sinkt  dagegen  mit  dem  wachsenden  Kohlenstofigehalte. 

Zu  den  Gliedern  der  Fettsäarereihe  gehören: 
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AmeiBenBäiire:  CH'0>  oder  H— CO.OU. 

Moleculai^wicht:  46. 
(In  100  Thin.,  0:  26,09;  H:  4^5;  O:  69,56.) 

Syn.:  Acidmi  formicicim,  Äcidum  formicarim,  BjArocu^ 
Formoxylhydrat,  Formylsäure. 

Gesohicbtlichea.  Schon  im  1 6.  Jahrhundert  machte  Otto 
Bruufels  darauf  aufmerkBam ,  dass  aus  den  Ameiaenhaafen  ein  saarer, 
blaue  Pflanzenfarben  röthender  Dunst  au&teige.  Die  Säure  selbst  lehrte 
jedoch  erst  J.  Wray  (1670),  nach  Anderen  Samuel  Fischer  (1670) 
durch  DeBtUlation  mit  Wasserdämpfen  daraus  abscheiden.  Die  Ver- 
schiedenheit der  Ameisensäure  von  der  Essigs&ure  wies  Marggraf  im 
Jahre  1749  durch  eine  TJntersacfanng  der  Sftnre  selbst  nnd  ihrer  Salze 
nach.  Die  Entdeckung  der  kflnstUohen  Darstellung  der  Ameisensäure 
durch  Oxydation  von  Weinsäure  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure 
ist  das  Verdienst  von  Döbereiner  (1822),  das  ihrer  nftheren  ünter- 
Buchnng  besonders  das  ron  Berzelins  und  Liebig. 

Vorkommen.  Die  Ameisensäure  findet  sich  im  freien  Zustande 
in  den  Ameisen  (besonders  in  Formiea  ru/a),  in  den  Giftorganen  und 
Brennstacheln  mancher  Insacten,  in  den  Processionsrattpen  (BoflitiydC  pro- 
cessümm),  neben  anderen  reiaend  wirkenden  Sto&n  in  den  Brennhaareo 
der  Nesseln  (Urtica  urens  und  dioica),  im  Sohweiss,  im  Harn,  im  Guano, 
in  den  Früchten  von  Sapindus  saponaria,  in  den  Tamarinden,  in  den 
Fiehtennadeln.  im  Terpentin,  im  Terpentinöl ,  in  einigen  Uineralwässem 
(z.  B.  Ton  Brfickenan,  Prinzhofen,  Weilbach),  in  Torfmooren  (x.  B.  von 
Harienbad),  in  alter  Enochenkohle ,  im  Bienenhonig,  im  Rum  etc.  Als 
Glycerid  kommt  dieselbe  in  dem  CrotonAl  nnd  vielleicht  noch  einigen 
anderen  fetten  Oelen  vor. 

Bildung.  Die  Ameisenrture  tritt  hftuflg  auf  als  das  Oxydationqnodact 
kohleuBtoffreicherer  VerT)indungen ,  wie  z.  B.  von  Zucker,  St&rke,  Oummi, 
Eiweisskörpem,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  CitronenBüure,  vielen  Säuren  der  Hilcb- 
säurereihe  etc.  Bie  wird  femer  gebildet  bei  der  Oxydation  des  Uethylalkobols 
(vergl.  S.  180),  sowie  bei  der  Ginwirkung  von  Kaliumbydroxyd  auf  Cbloroform, 
Bromoform  und  Obloral  (siehe  dort).  Als  Kaliumsalz  Iftast  sich  die  Ameisen- 
säure synthetisch  darstellen  durch  liLngeres  Erhitzen  von  Kaliumhydroxyd  mit 
Kofalenoxyd  auf  lOOOO.: 

KOH -f  CO   =  H— OO.OE. 

Auf  der  gleichen  Beaction  beruht  die  Bildung  v<ni  ameiseDsanx««  Balze. 

beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  in  höchst  concentrirte  Kalilauge  hei  lüO" 
sowie  in  besonders  reichlicher  Menge  beim  Leiten  von  Kohlenozyd  über  NairoD' 
kalk  bei  200  bis  SlO^C.  ^ 

Ueberl&sst  man  metallisches  Kalium  der  Einwirkimg  von  Kohleniäore- 
anhydrid,  welches  sich  unter  einer  mit  lauwarmem  Waaaer  abgesperrten  Glocke 
befindet,  so  gebt  dasselbe  in  ein  Oemisch  von  saurem  kohlensaurem  und 
ameiaensaurem  Kalium  Aber: 

2K  +  SCO*  4- H>0   =:  H— CO  .  OK  +  KRCO*. 
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AmeiMiuAure  oitateht  ferner  bei  der  Einwirltang  von  Natriumanudgam 
^' eilte  concentrirte,  wäsierige  LÖsang  von  Ammoniumcarbonat;  beim  Kochen 
->4  Gemenget  Tim  Zinkstaub,  itofalensanrem  Zink  und  Kattlauge ;  bei  der  Aof- 
icTihning  der  w&Bserigen  Blausäure  (riebe  dort),  bei  dar  Elektrolyie  von 
Vij^r,  duTcb  welches  CO^  geleitet  wird,  sowie  beim  Järbitzen  der  Oxals&ure 
unteD),  oder  bei  der  Einwirkung  das  Bonnenlicfatea  auf  ihre  mit  einem 
IraiisabEe  versetzte  wässerige  LÖBnng. 

Üarstelluag.  Die  älteste  Darstellangimethode  der  Ameisensäure  ist  die 
irch  liestillation  der  Ameisen  mit  Wasser,  wodurch  jedoch  nur  eine  sehr  ver- 
.^Qte,  durch  andere  Stoffe  verunreinigte  wässerige  Li^sung  derselben  erzielt 
•ird.  Bessere  Ausbeute  an  Ameisensäure  giebt  die  Destillation  von  Stärke 
I  ThI.)  mit  Braunstein  (4  Thle.),  ocoicaitrirter  Schwefelsäure  (4  Thle.)  und 
Wasser  (4  Thle.)  —  Verfahren  von  Liebig. 

Am  zweckmXsrigsten  geschieht  die  SaistoUniig  da-  Ameisenafture  nach 
in  von  Berthelot  angegebenen  Methode  ans  Oxalsäure. 

Vird  die  Oxalsäure  f&r  üch  erhitzt,  so  entstehen  nur  geringe  Mengen 
TOn  Ameisensäure: 

CO  .  OH 

I  =:   CO«  4-  H— 00  .  OH. 

CO. OH  . 

Die  Ausbeute  daran  nähert  sich  jedoch  der  theoretischen,  wenn  man  Ozal- 
Mure  mit  m^lichst  entwässertem  Glycerin  erhitzt.  Zu  diesem  Behufs  erhitzt 
man  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Betörte  ein  Gemisch  gleicher 
l'hcik  krystallisirter  Oxalsäur«  und  möglichst  wasserfreien  käuflichen  Glycerius 
lange  im  Wasserbade,  bis  keiue  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid 
mcbr  stattfindet.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser  und  destillirt  im  Sand- 
loJe  oder  auf  dem  Drahtnetze  ein«  dem  zugesetzten  Wasserquantum  ent- 
■{iKcbende  Menge  Flüssigkeit  ab. 

Werden  Olyceiin  und  Oxalsäure  in  der  angegebenen  Weise  erhitet,  so  wird 
unter  Eotwickelung  vim  Kohlensäureanhydrid  zunächst  ein  Olycerinäther  der 
Ameisensäure,  Olycerinmonoformiat,  gel^ldet,  welcher  durch  Efaiwirkung 
Von  Wasser  alsdann  in  Glycerin  und  Ameisensäure  zerfällt: 

CO.  OH  ,,^„,2 
I  +  C3H6(OH)8   =   003  4- H^O  4- C3H6  J"^J„^ 

CO  .  OH  lu.uöu 

Oxalsäure        Glycerin  GlyceriumonoforDiiat 

l»)        C»H6[g*^)^^   +   H»0    =   C»H»(OH)>   +  H— CO.OH 
Olycerinmonoformiat  Glycerin  Ameisensäure. 

Die  Einvirkung  der  Ox^Aure  auf  Glycerin  beginnt  bereits  bei  etwa 
•v^C,  and  ist  bei  »0  bis  lOOOO.  im  voUen  Gange. 

Zar  Darstellung  der  officinellen  Ameisensäure  unterwerfe  man 
ein  Gemisch  von  100  Thln.  käuflicher  krystallisirter  Oxalsäure  und  7  Tbln. 
iilvcerin  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Betörte  im  Sandbade  der 
b^iUatiou,  und  destillire  00  bis  64  Thle.  ab.  Um  eine  Bildung  vou  Acrolem 
zu  vermeiden,  mäsrige  man  gegen  Ende  der  Destillation  das  Erhitzen  (man 
ziehe  die  Betörte  ans  dem  umgebenden  Sande  heraus).  Es  resultirt  hierbei 
'^'ue  Bäare  von  &0  Us  54  Proc.  CH^O',  welche  darch  Bectiflcation  (in  dem 
gleichen  DesÜllationsapparate)  von  der  meehanisob  (durch  die  OO'-Entwioke- 
hmg)  mit  Sibergeriieenen  Oxalsäure  m  reinigen  ist. 

Bä  dieser  Ber^tongaiwdse  schmilxt  die  Oxalsäure  zunächst  in  ihrem 
KijrrttUwasier,  hü  weiterem  Briiitzen  witA  dann  eine  dem  angewendeten  Oly* 
flnfcwlill.  jUisrnisrnnllsnlis  ninmlii  n.  21 
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oerin  äquivalente  Menge  GlyceTinmonoformiat  nach  a)  gebUdet,  welches  jedoch 
durch  das  Kryatallwasser  der  Oxalsäure  nach  b)  in  Qlyoerin  und  Ameisensäure, 
die  mit  einem  anderen  Theile  des  KiystaUwasBers  überdestillirt,  wieder  zerlegt 
wird.  Bas  hierdurch  regenerirte  Glycerin  erzeugt  von  Neuem  Glycerinmono- 
fonuiat,  welches  seinerseits  dann  abermals  durch  das  Krystallwssaer  der  Uxul- 
Bäure  zerlegt  wird.  Eine  geringe  Jtlenge  Glycerin  ist  daher  ausreichend,  um 
eine  relativ  grosse  Menge  von  Oxalsäure  in  Ameisensäure  zu  verwandeln.  lat 
die  Destillation  g^^enEnde  mit  Vorsicht  ansgefOhrt,  so  können  dem  im  Wesent- 
liohen  aus  Glycerin,  bezüglich  Glyoerinmonoformiat  bestehenden  DestiUationa- 
rfickatande  nochmals  100  Ihle.  Oxalsäure  zugefügt  und  kann  die  DeaUUatiou 
dann  von  Heuem  begonnen  werden. 

Im  Anfange  geht  nur  verdünnte,  gegen  Ende  der  DestUlatitm  sehr  con- 
centrirte  Ameisensäure  über. 

Um  die  Ameisensäure  im  wasserfreien  Zustande  zu  erhalten,  kann  man 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nicht  eines  ihrer  Salze  direct  mit  concen- 
trirter  Bchwefelsaure  destiliiren,  sondern  man  führt  die  nach  obigen  Darstellung^- 
methoden  gewonnene  waüserhaltige  Säure  durch  Keutralisation  mit  Bleiox^  d 
oder  mit  Bleiweiss  in  das  Bleisalz  über  und  zersetzt  letzteres  im  vollkommen 
trockenen  Zustande  bei  12ü*'G.  durch  ticbwefelwasserBtoffgas.  Man  nimmt  diese  ! 
Operation  in  einer  tubulirten,  mit  Kühlvorrichtung  verbundenen  Betörte  vor, 
die  man  im  Oel-  oder  Glycerinbade  auf  eine  ISO*  nicht  fibertteigende  Tempe- 
ratur erhitzt.   Die  hierbei  nberdestillirende  wasserfteie  Ameisensäure: 

(H— CO.O)''Pb   +   H^S     =     PbS   -|-  2H— 00  .  OH 
Ameisensaures  Blei  Ameisensäure 

wird  durch  Bectiflcation  über  trockenes  ameisensaures  Blei  von  gelöstem  ' 
Bchwefelwassemtoff  befreit  Auch  durclh  Erhitzen  eine»  innigen  Gemenges  von 
wasaerfkeiem,  ameisensaurem  Natrium  mit  einer  äquivalenten  Menge  entwässerter  | 
Oxalsäure  im  Oelbade  (120**  C.)  läsatsich  reine  Ameisensäure  darstellen. 

Durch  DestUlaläon  wasserhaltiger  Ameisensäure  lässt  sich  das  bei  107*>C.  j 
siedende  Ameisensaurehydr^it  (siehe  unten)  mit  etwa  72  Proc.  CH^O^  erhalten.  | 

KigeuBchaften.  Die  reine  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  an 
der  Luft  schwach  rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem  (rernche  und 
stark  saurem  üeschmacke.  Unter  0^  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  welche  erst  bei  -|-8,5°C.  wieder  schmilzt.  Die  Ameisensäure 
siedet  bei  100**  0.  und  besitzt  ein  spectf.  Gewicht  von  l,225ti  bei  15"  C 
Ihr  Dampf  iat  brennbar.   Anf  die  Haat  gebracht,  zieht  sie  Blasen.  j 

Mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischt  sich  die  Ameisensäure  in  allen 
MengenverhältniBsen.   Bringt  man  je  einMolecül  Wasser  (28,1  Qewtlile.)  j 
und  Ameisensäure  (71,9  Gewthle.)  zusammen,  so  entsteht  ohne  Eot-  I 
Wickelung  von  Wärme  Ameisenaanrehydrat:  H— CO.OH  -|-  ! 
als  eine  farblose,  bei  lO?"  G.  siedende,  bei  — 15*  G.  noch  nicht  erstarrende  I 
Flüssigkeit.    Letzteres  Ameisensäurehjdrat  ist  vielleicht  als  Formel' 
trihydrat:  Gü(0H)3,  zu  betrachten.    Conceutrirte  Schwefelsäure  zer- 
legt die  Ameisensäure  in  Kohlenozyd  und  Wasser :  | 
H— CO  .  OH  =  CO  -f  H'O. 

Chlor,  Ozon,  ozonbildende  Körper,  Ghroms&are,  Kaliumpermanganat, 
sowie  die  Oxyde  edler  Metalle  (QaeclcBÜberoxyd,  Silberoxyd)  zeraetsen 
die  ÄmeisenBäure  unter  Iiintwickelung  von  Koblensfinreanhydrid,  B.: 
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H— 00  .  OH  +  201  =  00*  4-  SHOI 
H— CO  .  OH  -j-  BgO  =  CO«  4-  H'O  -f-  Hg. 
Erhitzt  man  die  Ameisens&ure  mit  überschüBBigem  Aetzalk&li  (oder 
ita  be8t«D  mit  Baryamhy drbxyd),  so  wird  unter  Entwickelnng  von  Wasaer- 
itoff  oxalaaurea  Salz  erzeugt: 

CO  .  OH 
8H— CO  .  OH  s=!  2H  +  I 

CO.  OH 

Erkennung.  Der  Nachweis  der  Ameisensäure  im  freien  oder  ge- 
iinudenen  Zustande  beruht  auf  der  reducirenden  Wirkung ,  welche  die- 
lelbe  auf  Terbindungeu  edler  Metalle  ausübt.  Erwärmt  man  die 
Täaierige  Lösung  der  Ameisensäure  oder  die  eines  ihrer  Salze :  ' 

1.  mit  Quecksilberdiloridlösung,  so  entsteht  eine  weisse  Trübung 
TOD  ansgeschiedenem  QuecksUberchlorOr:  Hg'Cl^, 

K— 00  ,  OH  H-  2Hg01*  =:  00»  -f  Hg'Ol»  +  2HC1, 

2.  mit  fbin  rertheUtem,  gelbem  Quecksilberoxyd,  so  findet  unter 
Entwickelang  Ton  Kohlensänreanhydrid  Alwcheidnng  von  metaUisohem 
Quecksilber  (Graufärbung)  statt: 

H— CO  .  OH  +  HgO  =  CO»  -f-  Hg  -j-  H^O. 

3.  mit  SilbemitratlÖBung,  so  findet  Schwärzung,  in  Folge  einer  Aus- 
scheidang  von  metallischem  Silber,  statt: 

H— CO  .  OH  +  2AgN0»  =  2  Ag 2HN0> -|-  CO^. 
Q^en  Eigenchlorid  Terhalten  sich  die  Formiate  ähnlich  wie  die  Acetate 
(l  8.  $31). 

Die  Bettimmung  des  Oehaltes  an  reiner  Ameisensäure:  H — CO. OH, 
in  der  w&aserigen  IiOsung  deraetbeu  kann  in  iUmliober  Weise  zur  AoifiUirung 
gdsngen,  wie  die  der  Essigsäure  im  Aeelum  eoneentratum  (siehe  dort  und  Aetd. 
firmk.  q^c).  1  ccm  Normal-Kalilauge  (0,056  g  KOH)  entgeht  0,046  g  CH»0* 

Anwendung.  Die  Ameisensäure  findet  Verwendung  zur  Dar- 
stellung Ton  Ameisensptritus  und  von  Ameisensänre-Aethjläther  (Rum- 
»aeu,  siehe  dort).  Eine  verdfinnte  alkoholische  Lösung  derselben  ist 
^  Sptritus  /ormiearum  und  als  Tindura  formicarum  im  arzneilichen 
Uebranche.  Die  Eigenschaft  der  Ameisensäure,  stark  antiseptisch  zu 
virken,  hat  bis  jetzt  nur  eine  beschränkte  praktische  Anwendung  ge- 
hnden. 

Acidum  formicicum  Pharmac.  germ.  Ed.  III. 
(OfftirineUe  Ameisensäure.) 

Zar  Darstellung  von  Ameisenspiritus  findet  nach  der  Pharmac.  germ. 
^  III.  eine  aus  OzaUäure  und  Glycerin  (siehe  oben)  bereitete  Ameisen- 
säure Ton  25  Froc  H — CO. OH  arxneiliohe  Anwendung.  Dieselbe  ist 
^«  farblose,  stechend  riechende,  stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von 
1.060  bis  1,063  specif.  Gewicht 

Prafung.  Die  offioinelle  Ameisensäure  sei  eine  klare,  ferUose,  flüchtige, 
^bt  brenzlich  riechende  Ilftsngfkeit.  Xit  "Waaaet  1 : 5  verdünnt,  erl^de  sie 
*eder  duch  BÜhomitrat:  Balssättre  — ,  noch  durch  Chlorluryum:  Sohwefel- 
linte— ,  nodi  durch  Ohlorcaldnm  (nach  annihemder  NentraUsation  mit 
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AmmoDiak):  Oxalsäure  — ,  noch  durch  Bcbwefelwassentoff  (nach  annähernder 
Sättigung  durch  Ammoniak):  Metalle  — ^  eine  Trübung  oder  Fällung. 

Easig  läute,  lg  der  der  zu  prüfenden  Säure  werde  mit  1,5  g  gefälltem 
Quecksilberoxyd  {Hydr,  oxyd.  via  hwn.  p.")  und  mit  5  g  Waaser  10  Hinuten 
lang  erhitzt.   Das  iJ^Itrat  reagire  nicht  sauer. 

H— CO.OH   +   HgO    =   0  0"   -f   Hg   4-  H»0 
(46)  (216) 

Ameisensäure  wird  durch  das  Quecksilberoxyd  zersetzt,  beigemengte  Essig- 
säure in  sauer  reagireudes  Mercariacetat  verwandelt. 

Der  Gehalt  der  Ameisensäure  an  U — 00  .  OH  ergiebt  nch  durch 
das  apeciflsche  Gewicht  und  dandi  Titration  mit  Normal-Kalilauge.  Nach  der 
Qleichang : 

H— CO.OH   +   KOH   =   H— CO.OE   -f  H*0 
(46)  (56) 

entsprechen  O.OSßg  KOH=lccm  Normal-Kalilauge  0,046g  H— CO.OH.  Zur 
Bestimmung  messe  man  5  ccm  der  zu  prüfenden  Ameisensäure  mittelst  Pipettf 
ab,  rechne  diese  Menge,  unter  Berücksichtigung  des  speciflschen  Gewichte,  auf 
Gramme  um  (bei  1,062  specif.  Gewicht  =  &,31  g),  verdünne  mit  der  vier-  bis 
fünffachen  Menge  Wasser,  fiige  einige  Tropfen  PhenolphtalelnlÖsung  bu  und 
titrire  bis  zui*  bleibenden  Bosafärbung.  Die  zur  Titratton  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Normal -Kalilauge  x  0,046  ergeben  dann  die  Menge  H — CO  .  OH, 
welche  in  dem  angewendeten  Quantum  der  zu  prüfenden  Säure  enthalten  ist 
(5,31  g  Ameisensäure  von  25  Proc.  erfordern  28,8  bis  28,9  ccm  Normal-Kalilauge 
zur  Sättigung). 

Die  durch  Kalilauge  neutralisirte  Ameisensäure  zeige  keinen  brenzlicben 
oder  stecbenden  Geruch:  Acrolein,  Empyreuma  etc. 

Speciflsches  Gewicht  der  wässerigen  Ameisensäure  bei  15^0.: 

Proc.  10      20      30      40      50      60      70       80  BO 

Bpecif  Gewicht    1.025  1,033  1,080  1,105  1,124  1,142  1,161   1,180  1,201. 

Spiritus  formicarum. 

(Ämeisenspiritus.) 

Darstellung,  a)  Mau  mische  TOThle.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc  mit 
26  Thin.  Wasser  und  4  Thln.  Ameisensäure  von  25  Proc.  (Pharm,  gmrm.  Ed.  III). 
Farblose,  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von  0,894  bis  0,898  specif.  Gewicht 

b)  10  Thle.  frisch  gesammelter  und  zerriebener  Ameisen  werden  zwei 
Tage  lang  mit  einem  Gemische  von  15  Tliln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  und 
15  Thln.  "Wasser  macerirt  und  alsdann  hiervon  aus  einer  Destillirblase  20  Thle. 
abdestillirt  (Pharm,  germ.  Ed.  I). 

Der  auf  letztere  Weise  bereitete  Ameiseuspiritus  ist  eine  klare ,  farblose, 
eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  von  saurer  Beaction,  welche  neben  freier 
Ameisensäure  (0,7  Us  1  Proc)  kleine  Mengen  ätherischen  Oeles  und  Ameisen- 
Bäure-Aethyläthers  entliält^ 

Mischt  man  20  Thle.  dieses  nach  a)  oder  h)  bereiteten  Ämeisenspiritus  mit 
1  ThI.  Bleiessig,  so  findet  eine  reichliche,  fielst  die  ganze  Flüssigkeit  anfüllende 
AuMBclieidung  feiner  Nadeln  von  ameiaensaurem  Blei:  (H— CO  .  0)^Pb,  statt 

Tinctura  formicarum  (Ameisentinctur).  Darstellung.  2  Thle.  frisch  ge- 
sammelter und  zerriebener  Ameisen  werden  durch  mehrtägige  Digestion  mit 
3  Thhi.  Alkohol  von  90  Iis  91  Proc.  extrahirt. 
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7>in  Ameiftentiiictur  ist  eine  'branne,  eigenthttmlich  riechenäe,  aaner  rea- 
.iimde  Flfiaaigkeit.  Pieaelbe  enthält  teeie  ÄmeiMDi&are ,  normalei  Undecan: 
i"H**,  vom  Siedep.  1S2  bis  I94«C.,  «iheiiiohM  AmeiseDÖl,  Fett,  Farbstoffe  etc. 

Salze  der  Ameisens&are,  Formiate. 

Die  Ameisensänre  ist  eine  starke  onbaBiBche  Sftnre,  ihre  Salze  — 
Formiate  —  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich  und  meist  gut  kry- 
^tallisirbar.  Am  schwersten  löslich  ist  das  Bleisalz  (1 : 63)  und  das 
Vneeksilberoxydidsalz  (1 : 520).  In  Alkohol  sind  die  Formiate  schwer 
'•der  anl5?Uch.     Die  neutralen  ameisensanren  Salze  entsprechen  der 

Formel  H — GO.OM  (M  =  einwerUiiges  Metall).  Nach  Binean  exi- 
■tirt  indessen  aneh  eine  kleine  Anzahl  wenig'  bestftndiger  saurer  Salze  der 
Ameisensänre,  welche  jedoch  nur  schwierig  rein  zu  erhalten  sind.  Letztere 
eotsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel  H — CO 

.OM  +  H— CO.OH. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln  die 
ameisensanren  Salze  Kohlenoxydgas ;  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefern 
sie  anter  Entwickelung  Ton  Wasserstoff  oxalsaures  Kalium  (vergl.  oben); 
beim  Erwärmen  reduciren  sie  Silber-,  Gold-,  Platin  und  QueoksQbersalze, 
Qoter  Entwickelung  Ton  Kohlenaäüreanhydrid. 

Man  erhält  die  ameisensauren  Salze  durch  Auflösen  der  betreffenden 
Metalloxyde,  Hetallhydroxyde  oder  kohlensauren  Salze  in  TerdQnnter* 
wässeriger  Ameisenifture. 

Kaliumformiat:  H — CO.  OK,  ist  nur  schwierig  im  krystalliBirten  Zn- 
Mande  ZQ  erhalten.  Vierseitige,  zerfliessliche  Säulen.  Das  saure  Kalium- 
formiat: H— 00  .  OK  -|-  H— CO  .  OH,  entsteht  durch  Anflfisen  des  neutralen 
Kalionualzes  in  erwärmter,  concentrirter  Ameisensäure.  KadelfQrmige  Kry- 
ftalle,  welche  Iräehfc  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslieh  sind. 

Natrinmformiat:  H — CO.  ONa  +  H*0,  bildet  zerflieaaliche ,  rhom- 
biKhe  Tafeln  oder  PriBmen.  Das  saure  Natriuraformiat:  H— CO  .  ONa 
+  H— CO  •  OH,  gleicht  dem  entsprechenden  Kaliumsalze. 

Ammoniumformiat:  H — CO.ONH*,  krystallisirt  in  zerfliesslichen, 
monoklin«!  Säulen.  Bei  ISO"  zerflUlt  es  unter  Wasserahspaltung  in  Form- 
>mid:  H— 00  .  ÜH^  hezöglich  in  Blausäure: 

H— CO  .  ONH*  =  HCIT  +  2H''0. 

Calcinmformiat:  (H — CO.  0)*Ca,  krystallisirt  beim  langsamen  Vei^ 
Gunsten  in  rhombischen  Säulen,  die  sich  in  8  bis  10  Thln.  Wasser  lösen. 

Baryumformiat:  {H— CO.O)'Ba,  krystallisirt  in  luftbeständigen,  stark 
KUnsendeD,  rhomUBchen  Säulen;  Strontiumformiat:  (H— GO.O)'Br 
2H>0,  in  farblosen,  rhombischen  Krystallen,  die  bei  lOO"  ihr  Krystallwasser 
^'nlieren. 

Bleiformiat:  (H — CO.O)^Pb,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  rhom- 
biKhen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  (1 ;  63)  Nadeln.  Wegen  dieser 
C^-riDgea  IiiVulichkeit  wird  das  Bleiformiat  gefällt,  wenn  man  eine  gesättigt« 
LTwung  von  Bleiacetat  mit  Ameisensäure  oder  mit  einem  ameisensauren  Salze 
venetzL  Da  Bleiformiat  in  Alkohol  anlöslich,  Bleiacetat  dagegen  darin  löslich 
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ist,  BO  kum  dieae  VerliindungBfoTm  zur  Trennnng  -von  Ameisensäure 
und  Essigsäure  dienen.  Eine  vollstSndige  Trennong  ist  Merdnrch  jedoch 
nicht  möglich,  da  hierbei  leicht  das  in  Alkohol  aehwer  lOdiche  Doppelsalz 

(C«HSO")'Pb  +  ^^Q?"jpb  +  2H"0  entsteht. 

■  Maguesivmformiat:  (H~CO  .  0)'Hg  -|-  2H^0,  bildet  feine,  durch- 
scheinende Nadeln;  Zinkformiat:  (H— CO.  0)'Zn  +  2H*0,  &rbIoae,  luft- 
bestftndige,  monofcline  ErystaUe,  die  sieh  1:24  in  Wasser  von  19'>0.  lösen; 
Cadminmformiat:  (H— 00  .  0)'Cd  +  2H^0,  ist  isomorph  mit  dem  Zink- 
salbe nnd  mit  dem  in  röthlichen  Tafeln  kijstallisirenden  Uanganformiat: 
(H-CO.O)»Mn  -f  2H"0. 

Eisenoxydformiat:  (H — CO  .  0)'Fe',  entsteht  beim  Aufliisen  von 
frisch  geflUltem  Eisenhydrozyd  in  Ameisensänre  und  Verdunsten  der  I^ösung 
unter  70*>0.   Oelbrothes,  lockeres  Pulver,  welches  in  Wasser  leicht  Ittslieh  ist. 

Aluminiumformiat:  (H — CO.O)'A]'(?),  bleibt  als  eine  gummiartige 
Hasse  zurGck,  venu  man  die  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von 
Baryxmifonniat  und^  Alumimumsulfat  «rhaltene  Lösung  bei  niedriger  Tempe- 
ratur verdunstet. 

Eupferformiat:  <H— CO  .  0)'Cu  +  41^0,  krystallisirt  in  groasen. 
hlanen,  dnrchcichtigen,  s&ulenfl^igen  EryttaUen,  die  in  7  bis  8  Thln.  Wasser 
löslich  dnd. 

Quecksilherformiate.  Bchüttelt  man  wässerige  Ameisensäure  mit 
Quecksilberoxyd ,  so  löst  sich  letzteres  in  grosser  Menge  auf  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  welche  Q ueck silberoxy df ormiat:  (H— CO  .  0)'Hg  (Mercuri- 
formiat),  enthält.  Erwärmt  man  diese  Lösung  gelinde,  oder  läest  man  sie 
Uugere  Zeit  kalt  stehen,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  weisser  Krystallblättchen 
von  Quecksilberoxydulformiat:  (H— 00.0)'Hg>  (Mercuroformiat),  während 
Kohlensäureanhydrid  entweicht.  Letzteres  Bals  orleidet  jedoch  allmälig  eine 
weitere  Zersetzung  in  Quecksilber,  Kohlensäureanhydrid  und  AmeisenBäure. 

Silberformiat:  H — CO  .  OAg,  scheidet  sich  in  weissen  Krystallen  aas, 
wenn  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  ameisensauren  Alkalis  mit 
SUbemitratlÖsung  versetzt  Beim  Erwärmen  zerfällt  das  Salz  in  Silber,  Kohlen- 
säureanhydrid und  Ameisensäure. 

CH' 

EBBigsäure:  C^H^O»  oder  l 

CO.  OH. 

Moleculargewicht:  60. 
(In  100  Tbeilen,  Ol  40,0;  H:  6,66;  O:  58,34.) 

(HethflcarbonBfture.) 

GeBchichtlicfaes.  Die  mit  dem  Namen  „Esaig"  bezeichnete  ver- 
dännte  Essigsäure  war  bereite  im  Altertbume  bekannt  und  findet  daher 
als  aolohe  im  alten  Testamente  wiederholt  Erwähnung.  Die  Reinigung 
des  Esaigg  durch  Destillation  lehrte  Geber  (8.  Jahrhundert).  Die  Dar- 
stellung concentrirteren  Essigs  durch  trockne  Destillation  essigsaurer 
Salze,  besonders  des  essigsauren  Kupfers  und  des  esBigsauren  Bleies, 
wurde  erst  im  15.  Jahrhundert  durch  Basilius  Yalentinus  und 
durch  andere  Alchemisten  bekannt. 
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Der  Holxeasig  wird  schon  Ton  Grlanber  (1648)  erwähnt,  ist  jedoeh 
^  am  Fnde  des  vorigen  Jahrhnnderts  nfther  untersucht.  Die  Kry- 
-iilisirbarkeit  der  Essigsäure  beobachtete  Graf  Laurageais  (1759), 
:ji($9en  machten  erst  Westendorf  (1772)  und  besonders  Lowits 
l'^9  bis  1793)  Angehendere  Angaben  Aber  die  Bereitung  der  krystalli- 
vren  Essigsäure,  des  sogenannten  ^ßisessigs, 

Torlcommen.  Die  Essigsfture  kommt  in  kleiner  Menge,  theils  frei, 
'i-ils  gebunden  an  Kalium  und  Calcium  in  dem  Safte  Tieler  Pflan»n, 

onders  der  Bäume  vor.  Auch  im  thieriscben  Organismus  findet  sich 
V's^lbe,  wie  z.  B.  im  Scbweiss,  in  den  DrftBensäfteu ,  in  der  Mnskel- 
:-<;igkeit ,  im  Harn  etc.  Als  Gljoerid  kommt  die  Essigsäure  Tor  im 
''rotonSl ,  in  dem  Ode  von  JEr^mywus  europaeus  und  in  anderen  fetten 
<VIeD:  als  Octylfitlier  in  den  fttberischen  Oelen  Ton  Beradeum  giganteum 
i:nd  Ileracleum  ^hondyUum,  als  Bomyläther  im  Fichtennadelöl  etc. 

Bildung.    Essigsäure  wird  in  grosserer  oder  kleinerer  Menge  er- 
uzt  bei  einer  beträchtlichen  Ansiafal  Ton  Zersetzungen  organischer  Ver- 
''ndangen.    Sie  entsteht  s.  B.  bei  der  Oxydation  zahlreicher  organischer 
K»rper,  ebenso  wenn  letztere  in  Fäulniss  übergeben  oder  mit  Aetzkali 
:'c»chmolzen  oder  der  troeknen  DeeiBlation  unterworfen  werden. 

Essigsfiure  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  Ton  Kolilen- 
^-tareanhydrid  auf  Natriummethyl  (vergL  S.  316): 

CH*Ka  +  00«   =   CH«— CO  .  ONa, 
fWnso  bei  der  Zersetzung  von  Acetonitril  (Cyanmethyl)  dnroli  Kalium- 
iiydroxyd  oder  durch  Salzsäure  (vergl.  S.  315): 

CH*— CK  +    H"0  4-  KOH   =   CH«-CO  .  OK  +  NH» 

CH»— CN  4-  2H«0  +  HCl     ~   CH8— CO  .  OH  ■\-  NH*C1. 

Reichliche  Mengen  von  Essigsäure  liefert  femer  der  Aetliylalkohol 
nrittr  dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien  (Teigl.  unten). 

Ilm  Essigsäure  darzustellen,  bedient  man  sich  mehrerer  Methoden, 
''r^ren  Art  verschieden  ist,  ja  nach  dem  Grade  der  Reinheit  und  der  Gon- 
''"ntration,  welche  das  zu  erzielende  Product  besitzen  solL  Reine  Essig- 
"'lure  wird  stets  aus  wasserfreien  essigsauren  Salzen  gewonnen;  ver- 
'lüonte,  mit  Terschiedenen  anderen  Producten  gemengte,  durch  Oxydation 
^^"0  Aethylalkohol  oder  durch  trockne  Destillation  Tegetabüischer  Stoffe, 
i'eäonders  des  Holzes. 

Reine  Essigsäure. 

'^ya.:  Acidum  actticwn,  Äcidum  aeeticum  eoncmtraium,  Acetum  glaeiale, 
Eisessig,  Essigsfturehydrat. 

IHe  Bereitung  reiner  Essigsäure  geschah  früher  durch  trockene 
Ttpütülation  Ton  essigsaurem  Kupfer  oder  durch  Destillation  von  essig- 
■•anrem  Blei  mit  Schwefelsäure  oder  mit  saurem  Kaliumsulfat.  Gegen- 
wärtig unterwirft  man  su  diesem  Zwecke  gewöhnlich  ein  Gemisch  aus 
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eDtwftssertem,  eBsigsaurem  Natrinm  nnd  concentrirteBter  Scbwefelsfture 
der  Degtillation. 

DaTBtellung.  Die  Darstellaiig  der  reinen  Essigsäure  ans  eraipxaurein 
Natrium  ist  nur  dann  tolinend,  wenn  dieselbe  in  grösserem  VaaBSstnbe  zur 
Auaführung  gelangt,  üm  das  essigsaure  Natrium:  CH' — CO  .  ONa  -f-  3  H^O, 
behufs  Verwendung  zur  Darstellung  von  reiner  Essigsäure,  von  seinem  Krj-otall' 
Wasser  vollständig  zu  befreien,  erhitzt  man  dasselbe  bei  niässigem  Feuer, 
unter  stetero  ümrnhren,  in  einem  eisernen  Kessel  oder  Grapen.  Das  essigiiaure 
Natrium  schmilzt  hierbei  zunächst  in  seinem  Krystallwasser  (75")  und  verwan- 
delt sich  dann  allmälig  in  ein  weisses,  lockeres,  wasserfreies  Pulver  (120" C), 
welches,  Bcbliesslicli  gegen  300"  von  Neuem  schmilzt.  Das  Erhitzen  des  esfig- 
sauren  Natriums  ist  bis  zu  letzterem  Funkte  fortzusetzen,  da  ohne  vorheriffefi 
vollständiges  Schmelzen  leicht  etwas  Wasser  davon  zurückgehalten  wird.  Allzu 
starke  Erhitzung  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  hiierdurch  eine  theilweiiie  Zer- 
setzung des  entwässerten  Salzes  Wwirkt  wird.    dO  Thle.  derartig  entwässerten, 


Fig.  33.  Fig.  34. 


nach  dem  Erstarren  fein  zerriebenen,  essigsauren  Natriums:  C  H* — CO  ■  ON» 
(entsprechend  etwa  100  Thln.  krysUllisirten  essigsauren  Natriums:  CH'— CO 
.ONa  -|-  3H^0),  werden  alsdann  zur  Darstellung  von  Essigsäure  noch  wKnn 
in  eine  trockene,  tubulirte  Betört«  gebracht  und  letztere  derartig  in  eine  Sand- 
capelle gestellt,  dass  unter  dem  Boden  sich  eine  1  bis  2  cm  hohe  Sandsrhirtit 
befindet  und  der  grösste  Theil  der  Retorte  von  Band  umgeben  ist  (Fig.  33). 
Nachdem  die  Retorte  mit  einer  Vorlage  versehen  ist,  welche  üich  an 
den  Retortenhals  möglichst  anschliesst  und  in  die  letzterer  bis  zur  Wölbuni: 
hineinreicht  (Fig.  34),  giesse  man  durch  den  Tubus  der  Retorte  auf  das  er- 
kaltete essigsaure  Natrium  allmälig  75  Tbie.  arsenfreier  Schwefelsäur«  vom 
specif.  Oewichte  1,842,  bereitet  durch  Mischen  von  20  Thln.  rauchender  Bchwi'f«']- 
Bäure  mit  55  Thln.  englischer  Schwefelsäure.  Ein  Lutiren  der  Vorlage  ist  nicht 
erforderlich;  die  Abkühlung  derselben  ist  durch  kaltes  Wasser,  welches  auf  ein 
die  Vorlage  bedeckendes  Tuch  Siesst,  zu  bewirken. 

Hat  die  Schwefelsäure  das  esBigsaur«  Balz  gleichmässig  durchzogen,  « 
bewirke  man  die  Destillation  durch  mäesiges,  directes  Feuer.  Da  die  ersten  An- 
theile  des  DeBtillates  stets  noch  kleine  Mengen  von  Wasser  und  auch  von  SbIi- 
säure  enthalten ,  wenn  das  angewendete  eflsigBaure  Natrium  oder  die  ßchwefel- 
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säure  chlorhaUif^  war,  so  ut  die  anAoglich  übergebende  Eaaigs&ore  bo  lange 
g»cnidert  anfznfangen  und  zu  verwerfen ,  als  sie  sich  nicht  frei  von  diesen 
Vemnreinignngen  erweist.  Um  letzteres  za  constatiren,  prüfe  man  das  anfang- 
licfae  Destillat  von  Zeit  zu  Zeit  auf  seine  Xiösungsföbigkeit  von  möglichst 
frischem  Oitroneuöl,  ebenso  auf  die  Abwesenheit  von  Chlor  (s.  nnter  Frafong 
der  £ssigBäure). 

£rweist  sieb  das  anfängliche  Destillat  frei  von  Nasser  und  ChlorwaBser- 
Stoff,  so  wechsele  man  die  Vorlage,  und  setze  alsdann  die  Destillation  bei 
mäsngem  Feuer  so  lange  fort,  bis  die  Hauptmenge  der  der  Theorie  nach  zu 
erwartenden  Essigsäure  fibergegangen  ist.  Da  die  letzten,  me\»t  erst  bei  ver- 
stärktem Feuer  übergebenden  Antheile  der  Essigsäure,  in  Folge  secnndärer 
Procesm  (nebe  unten),  bftaÜK  durch  schweSige  Säure,  Schwefel,  empyrenma- 
tiache  Stoffe  etc.  verunreinigt  sind,  so  fange  man  diese  gesondert  auf,  und 
wechsele  dfAer  gegen  Ende  der  Operation  von  Neuem  die  Vorlage.  Diese 
letzten  Antheile  des  Destillates  können  so  lange  zu  dem  Hauptdestillate  ge- 
gossen werden,  als  sie  sich  bei  der  Prüfung  frei  von  schwefliger  Säure  erweisen 
(siehe  unten).   Der  HauptTorgang  bei  obiger  Destillation  ist  folgender: 

CSH*lIaO>  -(-    H*80*      =  0*H*0>  +  NaHSO« 

Earigsaures  Bcbwefdifore  BsrigAure  Saures 
Natzsam  NatriunuuUM:. 

(82)  (98)  (60) 

Die  gegen  Ende  der  Destillation,  namentlich  bei  verstärktem  Feuer,  statt- 
findende Bildung  von  schwefliger  Säure,  und  unter  Umständen  auch  von  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefel  etc.,  bembt  auf  einer  Abscheidung  kleiner  Mengen  von  Kohle 
ans  dem  angewendeten  entwässerten  essigsauten  Natrium,  welche  ihrerseits 
dann  reducirend  auf  das  gebildete  saure  Natriumsulfat  und  die  Schwefelsäure 
änwirkt: 

2  H»SO*     +     0       =       CO»      +         2  S  O"        +  2H'0 
Sehwefelsftnre     Kohle       Kohlensäure-   Schwefiiesflure-  Waaser 

anhydrid  auhydrid 

NaHSO«      +      SO      =      NaSH      -f  200» 
Sanres  Kohle        Natiiumralf-  Kohlensänre- 

Natrinmtnlfiit  l^drat  anbydrtd 

NaSH       -f      0"H*0"      =      02H'NaO»      -f  H^S 
Natriumsulf-        Essigsäure  Essigsaures  Sohwefel- 

bydrat  Natrium  wanentoff 

SO»   +    SHäS      =      38   -h  2HaO. 

Um  die  letzten  Antheile  des  EssigBäuredestillatea  von  sohwefliger  Säure 
ztt  befreien,  versetze  man  100  Thle.  davon  mit  einem  Tbeile  zerriebenen 
KaUumdichromats  und  einem  Theile  entwässerten  essigsauren  Natriums,  and 
DDterwerfe  das  Gemisch,  nach  mehrstündiger  Digestion,  einer  nochmaligen 
I>estillati(m: 

2K»Cr»0'      +       SSO"        =        2K»CrO*     +  Cr2(S0*)» 
Kalium-  Svhwefligsäure-  Kalium-  Chromoxyd- 

dichromat  anhydrid  Chromat  suIfat. 

An  Bt«Ue  von  Kalinmdichromat  kann  zu  diesem  Zwecke  auch  Kalinm- 
Pvnifuiganat  Towendung  finden. 

Da  nach  obiger  Oleichnng  82  Tbie.  wasserfreien  essiirsauren  Natrituna 
M  Thle.  Eailgsäure  liefern,  ao  müssten  der  Theorie  nach  die  angewendeten 
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dO  Thle.  (entüpTeehend  100  Thln.  kiyrtalUslrten  esrigtanren  Natriums)  4S,9  Thle. 
BniKtftare  ergeben: 

82  :  60  =  60  :  x  ~  43,9. 

Id  praxi  übenteigt  die  Atubeute  an  Eisigafttir«  jedoch  40  bis  41  Tble.  nicht. 

Die  TOT  Ueliens  empfohlene  Darstellung  reiner  Eaaigiftnre  durch  Er- 
hitzen von  zweifach  ewiguurera  Kalium:  C>H*KO>  -f-  C'H'O*,  welches  hier- 
bei in  eangsaureB  Kalium  und  Eseigafture  zerfBllt,  hat  wegen  der  Schwierig- 
keiten, mit  denen  sich  die  geeignetste  DestiUaÜonttemperatur  einhalten  I&ttst, 
keine  praktische  Bedeutung  erlangt.  Dagegen  lässt  sich  reine  EssigsHure  da- 
durch gewinnen,  dass  man  möglichst  concentrirte  Essigsäure  bei  einer 
Temperatur  unter  O*'  in  einer  Flasche  auakryatallisii-en  lässt,  die  Flasche  dann 
umdreht  und  die  prystallmasse  bei  0  bis  +4"  während  mehrerer  Stunden 
möglichst  vollständig  abtropfen  lässt.  Die  zurückbleibende  Krystallmasse  be- 
sitzt dann  eine  sehr  hohe  Goncentrstion.  Mit  der  abgetropften  fl&srigen  Säure 
läart  sich  dieses  ConcentrationsTerfehren  meist  mit  Erfolg  wiederholen. 

EigeDBchafien.  Die  ToUkommen  wasserfreie  Essigsäure  ist  unter 
lÖ'^G.  eine  weisse,  ans  rhombischen  Tafeln  bestehende,  eisartige  Krystall* 
masse  (daher  die  Bezeiohnang  nEisesaig*),  welche  bei  +16,7*0.  za 
einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  stechend  sauer  riechenden  und 
schmeckenden,  auf  der  Haut  Blasen  ziehenden  FlOssigkeit  schmilzt.  Die 
Essigsftnre  siedet  bei  118*0.  und  liefert  dabei  Dämpfe,  welche  sieh  leicht 
entzflnden  lassen  und  dann  mit  blass  blauer  Flainme  brennen.  Die 
Dampfdichte  derEssigbänre  beträgt  bei  250<^C.  2,09,  bei  1250  0.  dagegen 
anormal  3,20.    Das  specifl  Gewicht  der  Essigsäure  ist  1,0553  bei  15*0. 

Die  reine  Essigs&are  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  mit 
Aether  in  jedem  Mengenrerhältnisse.  Auch  Schwefelkohlenstoff^  Ohloro- 
form,  Benzol,  ätherische  Gele,  Campher  und  Harze  werden  von  der 
Essigsäure,  besonders  in  der  Wärme,  reichlich  gelöst  Schwefel  und 
Phosphor  lösen  sich,  selbst  in  heisser  Essigsäure,  nur  in  geringer  Menge. 
Bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  zieht  die  reine  Essigsäure  begierig 
Wasser  an.  Mischt  man  dieselbe  mit  wenig  Wasser,  so  findet  anter 
Entwickelung  von  Wärme  eine  Verminderung  des  Yolums  und  eine 
Erhöhung  des  specifischen  Gewichtes  statt  Letztere  Er- 
scheinungen treten  am  meisten  hervor,  wenn  man  je  ein  Molecfil  Essig- 
säure (77Gewthle.)  und  Wasser  (23Gewthle.)  mit  einander  mischt.  Das 
auf  diese  Weise  entstehende  Essigsäurehydrat  (Acetyltrihydrat) :  C'H*0* 
+  IPO  oder  OH»— C(OH)>,  besitzt  ein  specif.  Gewicht  Ton  1,0748  bei 
15*0.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  nicht  krystallinisch  erstarrende  Flüssig- 
keit, welche  bei  123*0.,  nnter  theilweiser  Zerlegung  in  Essigsäure  und 
Wasser,  siedet.  Fügt  man  dem  Essigsäurehydrate:  C^H^O^  +  H»0. 
Wasser  zu,  so  nimmt  das  speoifische  Gewicht  der  Mischung  wieder  ab, 
so  dass  eine  Säure,  welche  etwa  43  Proc.  reiner  Essigsäure  und  57  Proc. 
Wasser  enthält,  das  gleiche  specifische  Gewicht  besitzt,  wie  die  reine, 
vollkommen  wasserfreie  Essigsäure  (vergl.  nachstehende  Tabelle).  Das 
apeoifisehe  Gewicht  der  Essigsäure  bietet  somit  bei  Säuren  über  43  Proc. 
keinen  sicheren  Anhalt  fOr  den  Gehalt  an  reiner  Essigsäure. 
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Oaneantrirte  Sohw^tMnn  wirkt  in  der  KlUe  nicht  snf  EarigsAnr«  ein, 

yam  Brfaitxen  findet  unter  Bräunung  und  Entwickelang  von  ScbwefligBäure- 

ud  bblauftnreanliydrid  eine  tiefer  greifende  Zenetsnng  statt.  Schwefelsftnre- 

mlifdrid  lOst  aleh  in  der  SidgBftnre  ohne  Oasentwiekelnng  auf;  bei  gelindem 

^  CH«.80»H 
awSxmta  findet  directe  Vereinigung  tu  Sulfoeiaigsftnre:  i  ,  statt, 

CO.  OH 

*iner  zweibaalBchen  BEnre,  die  in  ftrldosan,  zerfliaselichen ,  bei  03  bis  tiflO. 
tdunelzendm  Friemen  krystallialrt. 

Dnrch  BalpeterriLore  irird  äla  Esdgsftnte  nnr  wenig  angegriffen;  auch 
andere  Ozydatimgmittdl,  wie  Ctaromeäure,  KiUnmpermanganat  etc.,  zeigt 
oe  aicb  in  der  KUte  ziemlich  bestAndig.  Geringe  Mengen  von  Kalium- 
pennanganat  werden  jedoch  durch  reine  EBsigafture  raech  entj%rbt. 

Cblor  wirkt  bei  Licbtabschluse  nur  sehr  wenig  auf  die  EBsigsäure  ein,  im 
Sonnenlichte  dagegen  findet  lebhafte  Einwirkung  statt  unter  Bildung  von 
ChloresBigsäuren  (siebe  dort).  Mit  Brom  verbindet  sieb  die  Essigsäure  bei 
Gegenwart  von  wenig  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  krystalliniscben ,  wenig  be- 
läadigen,  rotten  MaBse:  [C"H*0«Br']*HBr. 

Leitet  man  Esiij^Ttredampf  dnrch  ein  glähendee  Bohr,  ao  widersteht  ein 
TheÜ  der  ZersetBung,  tin  anderer  Theil  irird  unter  Bildung  von  Kohle,  Kohlen- 
läiireanhydiid,  brennbaren  Gaeen,  Acetmt  eto.  senetzt. 

Troeknes  Oalcinmearbonat  wird  von  reiner  Esiigiaare  nicht  verfindert; 
ntt  bei  Znsats  Ton  Wasser  flndet  LCning  dewelben  statt. 

Unterwirft  man  einen  Theil  reiner  Bsstgsfture  mit  zweiTheilen  Fttuffaeh- 
Behvefelphosphor  der  Destillation,  so  geht  die  einbaBiscbe  TbioeBsigsänre 
Qd«r  ThiacetBäure:  CH»— CO.BH,  als  eine  farblose,  beim  Aufbewahren 
gelb  werdende  Fläsaigkeit  über.  BieBelbe  besitzt  einen  unuigenehmen ,  an 
Ewgainre  und  an  Scfawefelkohleastoff  erinnernden  Geruch,  ist  in  Wasser, 
Alki^  and  Aether  lOsHch,  und'  siedet  hei  9S"  0. 

Erkennung  der  Esaigs&ure  und  ihrer  Salze.  Im  freien 
Zaetude  macht  sich  die  EseigsAure,  bei  nicht  allzu  starker  Verdünnung, 
^clion  durch  ihren  charakteristischen  Gerach  kenntlich.  Sehr  stark  ver- 
dünnte Euigsftnre  nentralisire  man  mit  exaem  Alkali  und  verdampfe  die 
Unng  auf  ein  sehr  UeineB  Volum  oder  eut  Trockne.  Zur  Erkennung 
des  hierbei  surttckbleibenden  easigBauren  SalzeB  können  die  folgenden 
ficftctiouen  dienen: 

UH  ooncentrirter  SehirefelBftvre  ttbergoBBen  oder  damit  gelinde  er- 
vlrmt,  entwickelt  sich  der  charakteristische  Geruch  nach  Essigsäure, 
»elcher  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  in  den  des  Esaigäthera  übergeht. 
{^Chlorid  färbt  die  Lösung  der  essigsauren  Salze ,  in  Folge  der  Bil- 
dung von  essigsaurem  Eisenoxyd,  tief  roth;  die  Färbung  Tereehwindet 
auf  Znsati  von  SalssXure,  ebenso  beim  Kochen,  indem  sich  in  letzterem 
l^&llfi  basisch  -  essigsaures  Eisenoxjd  als  rothbranner  Niederschlag  ab- 
"cheidet  Sübemitrat  scheidet  au«  concentrirten  Alkaliacetatiösnngen 
*«usea,  krystalliniBches  ^beracetat  ab ,  welches  sich  in  heissem  Wasser 
Itet  und  iieh  beim  Erkalten  in  dOnnen ,  glänaenden  Nadeln  wieder  aus- 
Kkeidei 

Am  empfindlichsten  zum  Nachweise  der  Essigsfture  ist  die  sogenannte 
Kskodylreaetion,  beruhend  auf  der  Erieugung  Ttm  flüchtigem,  bei 
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150°  C.  Biedendem  Kakodyloxyd  (Ca  d  et' scher  Flüssigkeit,  Dimethyl- 

anenoxyd  oder  Alkarsin):  ^^^I^Qgajx*  eines  giftigen  Körpen  Ton 

farchtbarem  Geniohe.  Letztere  Verbindung  entsteht,  neben  dem  bei 
ITO^C.  siedenden  Kakodyl:  [As  (CH wenn  man  das  Gemisch  eines 
essigsauren  Alkalis  mit  Arsenigsäureanhydrid  trocken  in  einem  Reagens- 
glase stark  erhitzt.  Soll  Essigsäure  in  einem  anderen  essigsauren  Salze 
oder  in  einer  Flüssigkeit  mittelst  der  Kakodylreaotion  nachgewiesen  wer- 
den, so  destilUre  man  nach  Zusatz  Ton  Schwefelaiare  einen  Theil  ab, 
neutralisire  das  Destillat  mit  Kaliumcarbonat,  dampfe  zur  Trockne  ein 
und  erhitze  den  Rückstand ,  nachdem  er  mit  etwas  Arsensftureanfaydrid 
innig  gemischt  ist,  in  einem  engen  Reagenaglaae. 

Es  mag  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  auch  einige  kohl^n- 
stoffreichere  Glieder  der  Essigsfturereihe  unter  den  gleichen  Bedingungen 
fthnliches  Verhalten  zeigen. 

Prüfung.  Die  käufliche  Esugsäure,  der  sogenannte  Eiseuig,  enthält 
meist  noch  etwa  1  Proc.  Wasser,  häufig  jedoch  noch  beträchtlich  mehr.  Die 
Phartn.  germ.  Ed.  III.  lässt  als  Aeidum  aceticum  eine  Essigsäure  von  mindent^iiD 
90  Proc.  verwenden  (Bpecif.  Gewicht  nicht  über  1,0U}.  Die  gute  Beschafieo- 
heil  der  Enigstture  ergebt  sich ,  ausser  durch  die  vt^ommene  Farblosigkeit 
und  Flüchtigkeit,  noch  durch  folgende  Merkmale : 

CoDcentration.  Da  die  Concentration  des  Eisessigs,  bezüglich  der 
Wassergehalt  desselben,  aus  oben  erörterten  Gründen  nicht  durch  Bestimmung 
des  speciflschen  Gewichtes  ermittelt  werden  kann,  so  bestimmt  man  zu  diesem 
Zwecke  die  Löslichkeit  möglichst  frischen',  unverharzten  Citronenöls  in 
dem  zu  prüfenden  Producte,  oder  man  ermittelt  den  Gehalt  desselben  an  Essig- 
säure auf  alkalimetrischem  Wege. 

Nach  den  Angaben  der  Pftarm.  germ.  Ed.  I.  sollen  10  Gewthle.  Essig- 
säure 1  Gewtill.  OitronenÖl  klar  aubulÖien  vennlSgen,  oder  38  Tropfen  Essig- 
säure sich  mit  4  Tropfen  unverharaten  Gitnmenfiles  klar  mlnhen.  Dieser 
Anforderung  entspricht  bereits  eine  Esdgsiure  Ton  95  bis  96  Proe.  0*H'0^. 
£ine  Essigsäure  von  99  Proo.  O'H'O*  lOst  CitronenU  in  jedem  Hengenver- 
hältnisse. 

Um  noch  kleinere  Wassermengen,  als  1  Proc.  m  dem  Eisessig  zu  erkennen, 
kann  man  sich  nach  Flnckiger  des  Schwefelkohlenstoffs  bedienoo,  indem  \vi 
20"  C.  gleiche  Theile  krystallisirbai'er  Essigsäure  und  reinen  Schwefel kohK'n- 
stoffs  eine  klare  Flüssigkeit  bilden ,  die  sich  jedoch  bei  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur trübt.  Bringt  man  daher  die  beiden  Flüssigkeiten  in  diesem  Hcnp-n- 
verhältnisse  in  einem  trockenen  BMgsuglase  zusammen  und  erw&mt  di« 
Mischung  durdi  die  geschlossene  Hand,  so  resultirt  bei  reiner,  d.  h.  wntKcr- 
freier  Ewigsänre  eine  vollkommen  klare  Lösung,  wogegen  schon  die  Anwesen- 
heit der  geringsten  Mengen  Wassers  eine  Trübung  vei-ursacht  Der  Gehalt  de« 
Eisessigs  an  reiner  Essigsaure:  G^H^O^,  lässt  sich  auch  leicht  durch  Süttiguiie 
einer  genau  abgewogenen  Menge  desselben  mit  einer  ÄlkalilÖsung  von  l>e- 
kanntem  Gehalte  ermitteln.  Zu  diesem  Behufe  wäge  man  sich  1  Ms  2  p  vtm 
dem  zu  prüfenden  Eisesaig  genau  in  einem  Wngegläschen  ab,  giesse  aWsDn 
diese  Menge  in  ein  Becherglas  ^  spüle  das  Gläschen  mehrmals  mit  Wswr 
nach,  füge  zu  der  gemischten  Flüssigkeit  einige  Tropfen  PhenolphialfiR- 
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/«ing  (1  :  100)*)  und  lasse  nnter  Umschwenken  so  viel  Normal-Kalilaoge  zn- 
{-«en,  bis  die  Färbung  des  Gemisches  aus  Farblos  in  Blassrosa  oher- 
tfgaDgen  ist. 

Aas  der  Henge  der  verbrauchten  Korm^-Kalilauge  läast  sich  dann  leicht 
ht  Xenge  C*H*0',  welche  in  der  angewendeten  Quantität  Eisessig  eothalten 
*4r,  berechnen  (1  com  Normal-Kalilauge  =  0,08  g  fJ'H'O^,  siehe  unter  Aettum 
'  trntnämm  nnd  Aeelum). 

Nach  der  Phmrm.  germ.  Sd.  HI.  Mdlen  5  oom  eines  Geroiicliet  aua  1  Thl. 
ij^if^nre  ond  9  Tbln.  Wasier  laindestens  8ccm  Nonnal -Kalilauge  zur  Sätti- 
nog  erAndem  =  8X0,06  —  0,48  g  O^H'O^,  entsprechend  96  Proo.  0*H'0>: 

0,5  :  0,48  =  100  :  «  =  96. 

Empyreuma,  aldehydartige  K&rper  (Farfurol:  C^H'O*)  etc. 
Föet  man  za  einem  Oenüsche  aus  5  com  Kisessig  nnd  IS  ccm  Wasaer  1  ecm 
KaUampermanganatlösung  (l  :  1000),  so  verschwinde  die  hierdurch  erzeugte 
l'Uurasa  Fftrhang  nicht  innerhalb  von  sehn  Hinaten.  Unverdünnter  Eisessig 
virkt  an  und  fDr  »ich  entfiirbraid  auf  die  IjOsnng  des  Kallnmpermanganata  ein. 

Beträchtlichere  Üengeu  empyreumatischer  Beimengungen  lassen  sich  in 
i^m  Eisessig  auch  durch  den  brenzlichen  Geruch  erkenneu,  welcher  sich  nach 
i<-r  Keutralisation  mit  SodalÖaung  bemerkbar  macht. 

Der  im  Yerhältnisne  von  1  :  ^0  mit  Wasser  verdünnte  Eisessig  werde 
veder  durch  Sübemitratlösung :  Chlorverbindungen ,  noch  durch  Chlor- 
tjarjumlösung  (selbst  auch  bei  längerem  Stehen):  Schwefelsäure,  noch 
'Inrrh  Bchwefelwaaserstoff  ond  Bchwefelammonium  (von  letzterem  Aach  der 
Si^tiaüaation  mit  Ammoniak):  Metalle,  getrübt  oder  irgendwie  verändert. 

Ariengehalt.  Ein  Gemisch  aus  1  ccm  Essigsäure  und-Secm  Betten- 
dorftebem  Beagens  (siehe  I.  anorgan.  Tb^l,  B.  473)  zeige  nach  einstündigem 
Steh»  keine  bräunliehe  Färbung. 

Schweflige  Säure.  Da  ein  Gehalt  des  Eisessigs  an  schwefliger  Säure 
-chs/a  nach  kurzer  Zeit  auch  einen  Qehalt  an  Schwefelsäure  zur  Folge  hat,  so 
wird  rioh  das  Vorhandensein  ersterer  Säure  meist  schon  durch  das  Eintreten 
iler  Behvefelitänreresction  anzeigen,  und  kann  daher  umgekehrt  aus  der  voll- 
ständigen Abwesenheit  der  Schwefelsäure  mei^t  auch  anf  die  Abwesenheit 
ier  Khwefligen  Säure  geschlossen  werden.  Die  Anwesenheit  der  schwefligen 
^uiare  wird  sicher  dargethan,  wenn  man  der  zu  prüfenden  Essigsäure  (1:10 
mit  Wasser  verdünnt)  zanScbst  etwas  ChlorwasBer  zufügt  imd  alsdann  mittelst 
VhlorliaTyiuiilfiBuiig  auf  SohwefokAure  prüft: 

H*SO»  -|-  2C1  +  H^O  —  H^BO*  +  2HC]. 

Das  Vorhandensein  von  schwefliger  Säure  im  Eisessig  macht  sich  auch 
durch  eine  milchige  Trübimg  oder  ein  Opaiisiren  bemerkbar,  wenn  man  die 
Düt  zwei  Theilen  Wasser  verdünnte  Eadgsäure  mit  etwas  klarem  Schwefel- 
vwentirfhrasser  versetzt: 

H«SO»  -f-  2H»8  =  3S  -H  3H»0. 
Anwendung.  Die  reine  EasigB&nre  findet  zn  pharmacentiscben  und 
teehuMhen  Zwecken  nnr  selten  Terwendtmg,  dagegen  bildet  sie  ein  un- 
eotbehrUches  Lösungsmittel  bei  der  Darstellung  vieler  wissenschaftlicher 
^psraie  und  bei  der  Ansf&brung  mancher  wissenschaftlicher  Unter- 
nubungen. 

*)  LarkmosliituDg  ist  hierbei  als  lodicator  nldit  brauchbar,  da  sich  die  Usber- 
pspOrbug  nicht  scharf  nsrUrt. 
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Tabelle 

Über  das  specifische  Gewicht  der  EssigB&iire  mit^  verschiedenem  Gehalte 
an  C^H^Q!  bei  150C.  noch  Oademaus. 


5  & 

w 

Specif. 
Gewicht 

8| 

w 

Specif. 
Gewicht 

8  1 

Bpecif. 
Gewicht 

d  o 
P  s. 
£  W 

PI  M 

W 

Specif. 
Gewicht 

0 

1,000 

26 

1,0368 

51 

1,0623 

76 

1,0747 

I 

1,0007 

27 

1,0375 

52 

1,0631 

77 

1,0748 

2 

1,0022 

28 

1,0388 

53 

1,0638 

78 

1,0748 

8 

1,0037 

29 

1,0400 

64 

1,0646 

7» 

1.0748 

4 

1,0052 

30 

1,0412 

55 

1,0653 

80 

1,0748 

5 

1,0067 

31 

1,0424 

56 

1,0660 

81 

1,0747 

6 

1,0083 

32 

1,0436 

57 

1,0666 

82 

1,074t! 

7 

1,0098 

33 

1,0447 

58 

1.0673 

83 

1.0744 

8 

1,0113 

34 

1,0459 

59 

1,0679 

84 

1,0742 

9 

1,0127 

35 

1,0470 

60 

1,0685 

85 

1.0739 

10 

1,0142 

36 

1,0481 

61 

1,0691 

86 

1,0736 

11 

1,0157 

37 

1,0402 

62 

1,0697 

87 

1,0731 

12 

1,0171 

38 

1,0502 

63 

1,0702 

S8 

1,0726 

13 

1,0185 

39 

1,0513 

64 

1,0707 

89 

1,0720 

14 

1,0201 

40 

1,0523 

65 

1,0712 

90 

l,t'713 

15 

1,0214 

41 

1,0533 

66 

1,0717 

91 

I,07u5 

IS 

1,0228 

42 

1,0543 

67 

1,0721 

»2 

I,t)tf9tt 

17 

1,0242 

43 

1,0552 

68 

1,0725 

93 

1.06  .-46 

18 

1,0256 

44 

1,0592 

69 

1,0729 

94 

l,Uti74 

19 

1,0270 

45 

1,0571 

70  ■ 

1,0733 

95 

1,0660 

20 

1,0264 

4S 

1,0580 

71 

1,0737 

96 

1,0644 

21 

1,0298 

47 

1,0589 

72 

1,0740 

97 

1,0625 

22 

1,0311 

48 

1,0598 

73 

1,0742 

98 

1,0604 

23 

1,0324 

49 

1,0607 

74 

1,0744 

99 

1.0580 

24 

1,0337 

50 

1,0615 

75 

1,0746 

100 

1,0553 

25 

1,0350 

Verdünnte  ^saigtftnre. 

Syn.:  Äcidum  aeetieum  diltUum,  Acdum  conceiib'aium. 

Daritellung.  12  Thle.  krystallisirten  earigaanren  Katriumi  werden  in 
einer  tabulirten,  damit  etwa  cur  Hilfte  angefBlKen  Betörte  mit  10  TUn.  anen- 
freier,  englifctaer  SehwefeUftnre  fibergoHen,  und  wird  alfdann  dat  Oemiioh, 
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bachdem  die  Säure  das  Salz  gleichrnftsaig  darcliz(^en  bat,  im  Sandbade  bei 
mässiKem  Feuer  der  Destillation  unterworfen  (vergl.  S.  328).  Die  Verdichtung 
l^r  eutwefchonden  Dämpfe  bann  entweder  durch  eine  Vorlage  geschehen,  welche 
•ich  direct  mn  den  Betortenhals  anschlient  (vergleiche  Fig.  34,  s.  S.  828),  oder 
Inrch  einen  Liebig'icheii  Kühler,  der  mittalat  eines  YomtosKs  (a)  mit  der 
Sotorte  In  Verbindung  steht  (Fig.  35). 

]>a  die  enten  Aniheile  des  Destillates  hftnflg  Icleine  Hengen  von  SalziSnre 
uthalten,  so  sind  dieiielben  so  lange  gesondert  anftnfttngen,  als  nach  Verdfinnimg 
mit  Wasser,  durch  BilbernitiatlösaDg  noch  eine  Opaliairung  hervorgerufen  wird. 
Die  letzten,  erat  bei  verstärktem  Feuer  übergehenden,  bisweilen  schweflige 
Säure  enthaltenden  Autheile  des  Destillates  sondere  man  und  reinige  dieselben 
Löihigenfalla  in  der  Weise,  wie  es  unter  EssigBRure  B.  329  erörtert  ist. 

Die  Menge  des  aus  12  Thlo.  krystallisirteQ  essigsauren  Natriums  zu  er- 
Z)>*lenden  DestiUates  wird  etwa  9  Thle.  betragen,  welche  alsdann  mit  Wasser 


Fig.  35. 


K  vdfc  n  Terdfinnen  sind,  dass  das  speoiflsoheGeiricht  des  Präparates  bei  IS" 
1^12  betrtgt. 

Der  Yoi^ng  bei  obiger  Darstellung  ist  folgender: 

fWXaO'-f  3H»0)  +  H"SO*     =     C»H*0»   -{-   KaHSO*   -f-  SH^O 

£«igsanres  Katrinm    Schwefelsäure     Essigsäure  Saures  Wasser. 

Natrinrnsulikt 

(136)  (98)  (60) 

Da  nach  vorstehender  Qleicbnng  136  Thle.  krystallisiilen  essigsanren  Ka- 
diooii  6011116.  reiner  Essigsänre  liefern,  so  werden  die  angewendeten  12  Thle. 
^▼(n  5,1t  Thle.,  entapretdkend  17,63  Tliln.  Essigsänre  von  30  Proc.,  ergehen: 

130  :   60  =  12     :ir;      x  =  5,3» 
30  :  100  =   5,29  :  x;      x  ~  17,63. 

In  praxi  wlid  die  Anthente  etwas  weniger  bebsgen. 
Eigenschaften.    Die  Terdünnte  Essigsäure  der  Pharm*  germ. 
IXL  ist  eine  klare,  farblose  Flttnigkeit  mit  einem  Gehalte  tob 
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30  Froc.  reiner  Essigsäure.  Letzterem  entspricht  bei  IS^G.  ein  specif. 
Gevicfat  von  1,0412. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  verdünnten  Essigsäure  ist  in  einer  ähnlichen 
Weise  auszuführen,  wie  die  der  reinen  Essigsäure.  Zur  Ennittelung  von  Em- 
pyreuma  and  von.  schwefliger  Säure  (mittelst  SohwefUwasserstofQ  ist  eine  vor- 
hergehende VerdSunung  mit  Wasser  unnOthig;  fitr  die  übrigen  Beaetionen  ist 
eine  solche  im  Terh&ltnisse  von  1 : 5  aumichend. 

Die  Ermittelung  des  Gebaltes  an  reiner  Essigsaure  wird  in  der  verdünnten 
Essigsäure  am  bequemsten  durch  Titration  mit  Normal-Kalilauge  oder  mit 
titrirtem  Barytwasser  ermittelt  werden. 

Zu  diesem  Behuf«  messe  man  mittelst  Pipette  5ccm  des  zu  präfenden 
Aeetum  conc.  ab,  rechne  dieselben  nacli  dem  spezifischen  Gewichte  auf  Gramme 
um,  und  titrire,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phta]einlüRung  als  Indicator,  mit  Normal- Kalilauge,  bis  die  Färbung  derPtOssig- 
keit  in  Blassrosa  übergegangen  ist.  Lackmuslösung  ist  als  Indioator  hierbei 
nicht  verwendbar  (siehe  B.  333).  Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Normal- 
Ealilaoge  Iftsst  sich  alsdann  leicht  der  Gehalt  an  reiner  Essigsäure  berechnen. 

Nach  der  Gleichong : 

0*H*0»  -|-  KOH   =   C"H»K0»  +  H»0 

(60)  (56) 

entsprechen  56  g  KOH  60  g  C^H*0\  oder  0,U56  g  KOH  =  1  ocm  Normal-KaU- 
lange  (&6g  KOH  :  lOOOccm)  entsprechen  0,06  g  C>H*0>. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  5ccm  Aeeiui»  eimeaitratum  vom  specif. 
Gewichte  1,041  abgemessen  und  zu  deren  Sättigung  26  com  Kormal  •Kalilauge 
verbrancht,  so  würden  jene  5  ccm  Aetium  eoneentralum  =  5,205  g  (5X1,041) 
26  X  0,06  =  1,56g  O'H'O"  enthalten,  entsprechend  einem  Gehalte  von  29,97  Proo. 
C«H*0«: 

5,205  :  1,56  =  100  :  x;       x  ~  29,97. 

Findet  titrirtes  Barytwasser  zur,  maassanaljtischen  Bestimmung  der  Essig- 
säure Verwendung,  so  entsprechen  171g  Ba(OH)«  120g  C»H*0". 

Der  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  neutralisirte  Aeetum  cottfetUratum 
zeige  keinen  brenzlichen  Geruch. 

Anwendung.  Der  ofßcinelle  Aeetum  concentratum  dient  zur  Dar- 
stellung essigsaurer  Salze.  Die  technisch  aas  Natriomacetat  odw  Cal- 
ciumacetat (aus  Holzessig  bereitet)  gewonnene  Terdünnte  Essigsäure, 
Holzessigsäure,  Acidum  acdicum  tecknicum,  von  35  bis  50  Proc. 
C^H*0^,  dient  zu  gleichem  Zwecke,  im  rectificirten  Zustande  findet  die- 
selbe auch  als  Essigessenz  zur  Herstellung  von  Speiseeasig  Ver- 
wendung. Im  letzteren  Falle  wird  derselben  bisweilen  eine  geringe 
Menge  Essig&ther  zugefügt 

Zur  Bai-stellung  der  Holzessigsfiure  unterwirft  man  gewöhnlich  das  Cal- 
ciumacetat in  guBseisei'nen ,  mit  kupferner  Kühlschlange  versebenen  DestUlir- 
blasen  mit  Balzsäure  der  Destillation.  Die  Menge  der  anzuwendenden  Salzsäure 
richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung  des  Calciumacetats  und  nach  der  Stärke 
der  darzustellenden  Essigsaure.  Bei  Anwendung  von  90  bis  95  Tbln.  Salzsäure 
von  82  bis  33  Proc  auf  lOO  Thle.  Calciumacetat  resultirt  eine  Essigsäure  von 
etwa  50  Proc.  Dieselbe  ist  frei  von  Salzsäure,  farblos  und  nur  von  schwach 
emi^renmatischem  Geruch,  daher  für  die  meisten  technischen  Zwet^  dirsct 
yerwendhar.   Durch  Digesticm  mit  etwas  ^liumdichromat  und  coneentrirter 
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ädiwefeUnre,  und  darauf  folgende  DeBtillatioii  läsit  lieh  du  £iii|qrreuma  Iw- 
lätigan. 

£  8  B  i  g. 

Sy  n.:  Aeetum,  Aedum  vini,  Aeetum  enukm. 

Geschichtliches.  Wie  bereits  S.  326  erörtert,  war  die  Be- 
rtitung  der  mit  dem  Namen  „^BBig*^  bezeichneten  verdännten  Essig- 
säure  bereits  im  Alterthome  bekannt  Die  Einführung  des  gegenw&rtig 
hauptsächlich  angewendeten Yerfohrene  der  sogenannten  Schnellessig- 
fsbrikation  ist  das  Verdienst  tob  Schützenbach  (1823),  nachdem 
b«mb  LftToisier  (1786)  beobachtet  hatte,  dass  der  Weingeist  durch 
Anfashme  von  Sanerstoff  Essig  liefert.  Mit  dem  Studium  des  hierbei 
sich  ToUziefaenden  Processes  beschäftigten  sich  Fastenr  und  Liebig  in 
besonders  eingehender  Weise. 

Zur  Darstellung  des  Essigs  dient  hauptsüchlicb  der  Aethylalkohol 
im  Tsrdünnten  Zustande.  Obachon  der  reine  Aethylalkohol  weder  im 
TerdüDoten  noch  im  concentrirten  Zustande  durch  Luft  oder  durch 
reinen  Sauerstoff  direct  in  Essigs&are  verwandelt  wird ,  so  Tollzieht  sich 
diese  Umbildung  doeh  mit  Ijeiohtigkeit  bei  (Gegenwart  Ton  Substanzen, 
welche  im  Stande  sind ,  den  Sauerstoff  in  grösserer  Menge  aufzunehmen 
und  ihn  hierdurch  im  activen,  Tielleicht  ozonisirten  Zustande  auf  oxydir- 
bare  Körper  zu  Übertragen.  Solche  Sauerstoff  übertragende  Substanzen 
Bind  z.  E  das  fein  rertheilte  Platin,  der  sogenannte  Platinmohr,  femer 
gewiaae  niedere  pflanzliche  Organismen,  wie  das  sogenannte  Essigferment, 
eine  Pilsart:  Microeoccus  acäi  {Mycoderma  aceti,  Badaritm  aeeU)  etc. 
Von  diesen  Sanraatoff  ttbertiagenden  Substanzen  hat  der  Platinmohr  zor 
Easigdarstellung  loa  jetzt  nnr  eine  geringe  praktische  Verwendung  ge- 
fanden, wogegen  der  Microa>ccu8  aceti  bei  der  Einleitung  und  Fort- 
fühnug  des  Essigbildungsprocesses  eine  überaus  wichtige  ßoUe  spielt. 

Die  Art  und  Weise,  in  der  der  Microeoccus  acäi  die  Umwandlung 
^  Aeihylalkohols  in  Essig  Tollzieht ,  ist  bis  in  die  neuere  Zeit  der 
Gegenstand  lebhafter  Controverse  geWesen.  Während  nach  Pasteur 
die  Bildnng  des  Essigs  als  ein  rein  physiologischer  Process,  eine  Art 
Gährnng  —  Essiggährung  —  zn  charakterisiren  ist,  ist  nach  der 
Anrieht  von  Lieb  ig  die  Umwandlung  Ton  Aethylalkohol  in  Essig  durch 
den  Microeoccus  aceti  nichts  Anderes,  als  ein  einfacher  Oxydationsprocess. 
^ie  letztere  Anschauung  dürfte  den  thats&chlichen  Verhältnissen  wohl 
UD  müten  entaprechen. 

Baritellung.  Das  älteste  YeriUiren  der  Bereitung  von  Essig  besteht 
dsM  man  sehwach  alkoholische  Flüssigkeiten,  wie  Bier,  Wein  etc.,  oiler 
nnreiite,  verdünnte  Znckerlönmgen,  wie  Prucfats&fte ,  Bierwürze  etc.,  längere 
Ztfit  bei  Loftzutritt  und  bei  einer  Temperatur  von  20  hi«  SS"*  C.  sich  selbst 
ö|*riäirt.  Die  hierzu  angewendeten  Ktissigkeiten  nehmen  unter  diesen  Be- 
^'"Soagen,  in  Folge  einer  Bildung-vou  Essigsäure,  allmälig  saure  Beaction  und 
■uren  Oeachmaok  an  —  Bauerwerden  derselben  — ,  Die  Ursache  dieser  hier- 
^  ■tsttandenden  Umwandlung  von  Aethylalkohol  in  Essigsänrs  ist  jedenfalls 
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ia  der  Anwesenheit  niederer  päanzlioher  Organiemen  zu  suchen,  deren  Keiino 
AUS  der  Luft  in  diese  Flüssigkeiten  hineingelangen,  sich  hier  entwickeln  und 
alsdann  den  aufgenommenen  Sauerstoff  im  activen ,  vermuthlich  ozonisirteii 
Zustande  auf  den  Aethylalkohol  oxydirend  übertragen.  Zuckerhaltige  Flüssig- 
keiten werden  durch  diese  Organismen  zunächst  in  alkoholische  Qührung  ver- 
setzt und  alsdann  der  hierdurch  erzeugte  Aethylalkohol  zu  Essigsfiure  oxydirt. 

Die  Essighildung  tritt  in  alkoholischen  oder  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten 
noch  schneller  ein,  wenn  man  denselben  etwas  fertigen  Essig,  der  stet«  dt-ii 
Essigpilz :  Micrococeui  aceii,  in  beträchtlicher  'Menge  enthält,  zusetzt. 

Die  überwiegend  grössten  Mengen  des  im  Handel  t>efindlichen  Esvigs 
werden  gegenwärtig  durch  das  Yerfahren  der  sogenannten  Bchnellessig- 

Fig.  36. 


fftbrikation  bereitet.  Als  Ausgangsraaterial  —  Essiggut  —  dient  hier- 
bei gewöhnlich  reiner,  verdünnter  Aethylalkohol,  welchen  man  zu  diesem 
Zwecke  mit  circa  20  Proc.  fertigen  Essigs  versetzt.  Dl«  Umwandlang  dei 
Essigguts  in  Essig  geschieht  in  besonders  construirten ,  2  bis  3  m  hohen  and 
1  bis  1,3m  weiten  Fässern,  den  sogenannten  Eisigbilduern  oder  Essig- 
ständern (Fig.  3ö).  Letztere  enthalten  in  der  Nähe  des  unteren  Bodens  und 
der  oberen  Oeffnung  je  einen  Siebboden.  Der  Baum  zwischen  den  beiden  Sieb- 
böden  int  mit  aufgerollten  Suchenholzspänen  angefüllt,  welche  zuvor  mit  Essig 
imprägnirt  sind,  um  hierdurch  auf  ihrer  Oberfläche  den  Saoentoff  äbertngen- 
den  Filz:  Micrococcus  aeeti,  die  sogenannte  Essigmutter,  anzudedeln.  Um 
dem  zu  oxydirenden  Esiiggute  eine  möglichst  febie  YertheUung  and  ein«  mOg- 
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lidut  grtMae  Oberfl&che  zu  geben,  läsgt  num  daweJbe  an  BindfiLden,  welche  in 
lUe  Löcher  des  oberen  Biebbodem  eingeknüpft;  sind,  langeam  auf  die  Sucben- 
apäne  niederflieasen.  Zur  fortlaufenden  Oxydation  dea  derartig  herabflienen- 
ieu,  fein  vertbeilteu,  verdQnnten  AethylalkohoU  ist  es  femer  erforderlich,  dau 
in  das  Innere  des  Fasset  ein  genügender  Luftstrom  eintritL  lietzterea  wird 
einerseits  dundi  Löcher  ermöglicht,  welche  sich  an  der  Peripherie  des  Maises 
(a),  unterhalb  des  zweiten  Siebtwdens  befinden,  andererseits  durch  LnftoanU^ 
dl«  in  den  oberen  Siebbodui  (d)  einguetA  nnd.  Sie  in  Folge  der  Oxydation 
des^  Aethylalkohols  in  dem  Ibmem  des  Fasses  entwiclidte  Wtone  TegcanlHSi 
ein  gleichmflsrigee  Aufatcigen  der  yoa  unian  her,  durch  die  seitlichen  OeAiungeu, 
eintretenden  kalten  Loft,  während  der  erwärmte,  von  Sauerstoff  grOMteutheils 
befreite  Luftrest  durch  die  Lnftcanäle  des  oberen  Biebbodens  austritt.  Die  Be- 
golirung  dieses  Luftzuges  ist  für  den  normalen  Verlauf  der  li^igbildune  Ton 
grower  Wiohti^eit.  Ist  derselbe  zu  schwach ,  so  entsteht  Acetaldehyd  (siehe 
ti.  248),  der  sich  leicht  verflüchtigt,  ist  «■  zu  lebhaft,  so  erreicht  die  Temperatur 
im  Innern  des  Apparates  nicht  die  zur  gleichrnftssigen  Oxydation  erforderliche 
Höhe  and  ea  treten  gleichzeitig  betrflehtUßhe  Verluste  an  Alkohol  aaf^ 

Um  die  Verdunstung  des  Aethylalkohola  möglichst  zu  Tennlndem,  teeibt 
man  in  nuuichm  fabriken  in  umgekehrter  Bichtung  einen  Luftstrom  durch 
die  Ezsigldldner,  indem  man  denselben  nicht  von  unten  nach  oben,  sondern 
von  oben  nach  unten  durehstreiidien  Ifisst.  Trotz  dieser  Tonicbtungen  sind 
die  Essig&brikeu  nicht  im  Stand«,  mehr  itls  88  Us  M  Froc.  des  Terarbeiteten 
Alkohols  in  Earigsfture  umzuwandeln.  Gewöhnlich  beträgt  sogar  der  Verlust 
■n  Alkohol  16  bis  20  Free. 

Zum  normalen  Verlaufe  der  EaslgbUdung  ist  es  femer  erforderlich,  dass 
der  angewendete  Alkohol  mOgUchst  rein ,  besoudera  frei  von  Aldehyd  und 
Fuselöl  sei ,  und  dass  weiter  das  Essiggut  mögUchst  vor  mechanischen  Ver- 
unreinigungen (Essigfliegen  etc.)  geschützt  wird.  Die  für  die  Essigbildung  ge* 
eignetste  Temperatur  ist  ausserhalb  der  Essigbüdner  15  bis  20^0.,  die  inner- 
halb derselben  27  Ws  85^0. 

Oer  in  den  Enigbildnem  eraaugte  Bszlg  sammelt  sich  allm&lig  an  dem 
Boden  derselben  (/)  an  und  diesst  von  hier  aus  durch  einen  mit  Heber  ver- 
bondenen  Hahn  ab.  Der  Heber  ist  so  eingerichtet,  dass  durch  denselben  nur 
die  tiefiAen,  essigsBorereichBten  Schichten  abfliessen,  jedoch  immer  notäi  «ine 
Schicht  mrmen  BszigB  in  den  EarigUldnern  znrOckbleibt,  welche  fOrdemd  auf 
die  Umwandinns  ^       znfliessenden  Essiggnts  einwirkt. 

Da  das  Essi^ot  durch  einmaliges  Fassiren  der  Essigbildner  noch  nicht 
ToUit&ndig  in  Essig  verwandelt  wird,  so  läaat  man  dasselbe  noch  durch  einen 
zweiten  und  n&thigenfalls  noch  durch  weitere  Essigbildner  hindurchgehen. 

Je  nach  der  Verdünnung  des  angewendeten  Alkohols  ist  die  Stärke  des 
gewonnenen  Essigs  eine  verschiedene.  Die  Maximalmenge  des  durch  die 
SchnellessigCabrikation  zu  erzielenden  Essigsäuregehaltes  beträgt  etwa  13  Proc. 
C>H*0". 

Der  gewUmUohe  Spdseessig  enfhUt  etwa  3  bis  4  Froe.  Essigsäure,  der 
oaeh  der  Pharm,  germ,  JSd.  III.  ^floineUe  Biäg  6  Froo.  Essiganre,  der  Esdg- 
■prit  7  bis  18  Froo.  Essigsäure. 

Bigenschaften.  Die  Eigenschaften  des  Essigs  sind  verschiedea 
je  nach  der  Art  seiner  Darstellung  und  je  nach  der  Katar  des  hieraa 
verwendeten  Materials.  Wird  zur  DarateUung  des  Essigs  reiner  ^et- 
dOuitor  Alkohol  T«rwaikd«t  und  dAHan  B«nitaDg  mit  genäge&dmr  Sorg- 
Ut  mr  AnifthniDg  gebracht,  so  bildet  der  Essig  dne  farblose  oder  doeh 
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nnr  schwach  g«lblioh  gefärbte,  im  Wesentlichen  aus  Wasser  und  Essig- 

B&ure  bestehende  Flüssigkeit  von  rein  saurem  Geschmack.  Werden  da- 
gegen andere  alkoholhaltige  Flüssigkeiten ,  wie  Wein ,  Bier ,  gegobrene 
Fruchtsäfte  etc.,  zur  Darstellung  TOn  Essig  benatzt,  so  sind  dem  hieraus 
erzeugten  Producte  noch  andere,  aus  den  angewendeten  Materialien 
stammende  Sto£fe  beigemengt,  welche  sowohl  die  Farbe,  als  auch  den 
Gemch  und  G-eschmack  mehr  oder  minder  beeinflussen.  So  entb&lt  z.  B. 
der  aus  Wein,  Bier,  Malz  und  ans  Früchten  bereitete  Essig  —  der 
Wein-,  Bier>,  Malz-  und  Fruchtessig  — ,  neben  Wasser  und 
Essigsäure  noch  kleine  Mengen  von  Zucker,  Eiweissstoffeu ,  Gummi, 
Farbstoffen,  Fmchtsfiuren,  Salzen  etc. 

Auch  der  auf  dem  Wega  der  Schnellassigfkbrikatioii  bereitete,  zu 
araneilicheD  Zwecken  aussohlieaslich  zu  verwendende  Essig  enth&lt  ausser 
Wasser  und  l<>Bigsäure  noch  kleine  Mengen  unveränderten  Alkohols,  g'e- 
ringe  Quantitäten  anorganischer  Salze  und  Sparen  von  Essigäther.  Essig, 
der  aus  fusellialtigem  Alkohol  bereitet  wurde,  enth&lt  ausser  obigen  Be- 
standtheilen  noch  Sparen  von  Isobuttersäure  und  kleine  Mengen  Ton 
unverändertem  Amylalkohol,  da  letzterer  bei  der  Essigbildaiig  nicht  an- 
gegriffen wird,  Bowje  von  essigsaurem  Amytäther. 

Prüfung.  Der  Essig  sei  eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  minder  ge- 
förbte  Fliis.sigkeit,  von  rein  saurem  Gerüche  und  Oesohmacke.  Der  zu  arznei- 
liehen  Zwecken  verwendete  Essig  sei  farblos  oder  doch  nur  schwach  gelblich 
geiärbt.   Letzterer  enthalte  6  Proc  reiner  Essigsäure:  C*H*0'. 

Oonoentration.  Wie  bavits  oben  erwähnt,  ist  der  Oehalt  an  Essig- 
säure in  den  verschiedeneu  Essigsorten  ein  versohiedener.  Um  den  Säuregehalt 
des  Esdgs  zu  ermitteln,  bringe  man  lOccm  desselben  in  ein  Beoherglas  oder 
in  einen  ürlenmey er'schen  Kolben,  füge  einige  Tropfen  Fhen<dphtaleTn- 
lÖBung  (l :  100)  zu,  und  lasse  unter  Umschwenken  so  lange  Kormal-KslÜauge 
zufUessen,  bis  die  Mischung  eine  blassrosa  Färbung  angenommen  hat.  Aus 
der  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal-Kalilauge  lässt  sich  dann 
leicht,  wie  unter  Acetum  concenlratum  erörtert  wurde,  der  Oehalt  an  Easigsäure 
berechnen.  Lackmuslösung  ist  als  Indicator  hierbei  nicht  verwendbar,  s.  S.  333. 

Angenommen,  man  habe  zur  Bättigung  von  lOocm  Essig  10  ccm  Normal - 
Kalilauge  bedurft,  von  der,  wie  B.  336  erörtert,  jedes  Cabikcentimeter  0,06  g 
CH^O'  entspricht,  so  enthielten  diese  lOccm  10X0.06  =  0,6g  C>H<0>,  oder 
der  Gehalt  des  geprüften  Essigs  beträgt  6  Proc.  Essigsäure:  C'H^O'. 

Sollte  der  zu  titrirende  Essig  za  dunkel  gefärbt  sein,  um  die  Endreaction 
mittelst  Phenolphtalein  -  oder  Bosolsäurelösung  eritennen  au  k&nnen,  so  lasse 
man  unter  Umrühren  so  lange  Normal -Kalilange  zuOiessen,  bis  ein  heraus- 
genommener Tropfen  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr  rötliet. 

Verdampf  ungsrückstand,  Aschengehalt.  Der  Sückstand,  wel- 
chen der  aus  reinem  Weingeist  bereitete  Essig  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
bade  und  schliesslichen  Trocknen  bei  100°  hinterlässt,  Überschreitet  0,1  Proc. 
nur  sehr  weaig.  Bei  Weinessig  und  noch  mehr  bei  Bier-  und  Obstestig  ist  der 
Abdampfungarückstand  ein  beträchüicberer  (0,2  bis  1  Proc).  Die  Pharm.  $erm. 
Ed.  III.  gestattet  einen  Verdunstmigsrückstand  bis  zu  1,6  Proc.  Ein  Ter- 
dunstungsrfickstand  über  0,&  Proc.  dQrfte  jedoeh  bei  Bsrig,  der  anndliohen 
Zwecken  dienen  soll,  zu  beanstanden  sein.    Der  Yexdampftingnüekstaiid  des 


Digilized  by  Google 


Prafang  des  Essigs. 


341 


EuigB  besita»  dorcliaua  keinen  scharfen  oder  breunenden,  von  Bponischem 
Pfeffer  oder  ähnlichen  Fflanzenstoffeu  herrührenden  Geschmack, 

Aeachert  man  den  VerdampftmgarückBtMid  des  EssigB  durch  vorsieh- 
tigea  Glühen  ein  (vergL  S.  820),  lo  verbleibe  eine  alkalisch  reagirende 
Aiehe,  deren  Menge  hä  ÜMigt  ^  reinem  Alkohol  dargestellt  wurde, 
0,05  Froc.  nicht  wesentlich  übersteige.  Der  Äschengehalt  des  Wein-,  Bier-  und 
Obstenigs  ist  ein  etwas  betrftohtlicherer  (0,1  bis  0,2  Proc). 

Freie  Hineralsänren.  Behufs  Naohweises  von  freien  Hinnals&nren 
(fidivefeUliiTe,  SalssKnre,  Salpetetafture)  im  Biiig  venetie  man  10  ocm  des- 
selboi  mit  einem  Ui  zwei  TioirflBn  einer  LSiung  Ton  HstbylaaiHuTiolett  oder 
TOD  Trimethylroianilin  (Hof  mann'  >  Violett)  ia  verdünntem  Alkohol  (l  :  lOOO). 
Ist  der  geprüfte  Sssig  frei  von  Mineislsäuren ,  so  nimmt  derselbe  eine  rein 
violette  Farbe  an,  enthält  er  dagegen  kleine  Kengen  davon,  so  geht  die  violette 
Farbasg  je  nach  der  Quantität  der  vorhandenen  freien  Mineralsäure  in  Blau 
(Vio  ^  Ys  Froc-)  oder  Grün  {^/^  bis  Va  Proc-)  über.  Diese  Farben&nderong 
tritt  noch  mehr  hervor,  wenn  man  zum  Vergleiche  10  ccm  notorist^  reinen 
Essigs  mit  der  gleichen  Menge  Methylanilinviolettlösnng  versetzt 

Sollte  sich  bei  dieser  Prüfung  des  Essigs  nur  eine  geringe  Farbenäuderung 
bemei^bar  maoheu,  so  daunpfe  man  den  tingirten  Essig  im  Wasserbade  auf  ein 
■ehr  Ueines  Voihmi  ein  nnd  vergleiche  die  rftrbnng  des  Büokstaadea  mit  der, 
welche  der  in  gleicher  Weise  tingirte  und  eingedampfte  reine  Essig  bentzt. 
Schon  sehr  kleine  Mengm  freier  Hj&er^sftnre  führen  bei  letzterer  Behandlung 
eine  charakteristische  TTmwandlnng  des  Violetts  in  Blau,  bnOgtich  OrÜn  her- 
bei, veruilaasen  häufig  sogar  eine  vollständige  Entfibrbung. 

Haben  vorstehende  Beactionen  ein  positives  Resultat  ergeben,  so  kann 
man  auf  freie  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  speciell  noch  in 
folgender  Weise  prüfen: 

Freie  Schwefelsäure.  Bei  Anwesenheit  ft-eier  Schwefelsäure  verbleibt 
ein  schwarzer,  kohliger  Büokstand,  wenn  man  10  ccm  des  zu  prüfenden  Essigs 
mit  einem  Kömchen  Zucker  im  Wasserbade  eindampft. 

Freie  Salzsäure.  Man  destillire  100  ccm  Essig  bis  auf  ein  mög- 
lichst kleines  Volnm  ab  nnd  prüfe  besonders  die  letzteren  Antheile  dea 
Destillats  mit  Silbemiixat.  Die  Anwesenheit  fixier  Salzsäure  würde  sich  als- 
dann durch  das  Auftreten  dnes  weissen,  käsigen  Kiedoschlages  bemerkbar 
machen. 

Freie  Salpetersäure.  Fügt  man  dem  zu  destilBrenden  Eaeig  ein 
Körnchen  Zocker  zu,  so  treten  bei  Anwesenheit  freier  Salpetersäure  gegen 
Ende  der  Destillation  rothe  Dämpfe  in  der  Betörte  auf.  VergL  auch  L  anorg, 
ThL  8.  296,  Prüfung  mit  WoUe. 

Die  Prüfung  des  Essigs  auf  freie  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpeter- 
Bäore  kann  in  demselben  nicht  direct  durch  Ohlorbafyum ,  Silbemiitrat,  be- 
züglich Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  ausgeführt  werden,  da  in  dem  Esßig 
stets  kleine  Mengen  von  schwefelsauren  Salzen,  Chlormetallen  nnd  bisweilen 
auch  von  Salpetersäuren  Balzen,  herrührend  ans  dem  inr  Bereitung  verwendeten 
Wasser  etc,  vorbanden  sind. 

Die  Pkan».  gtrm.  Bd.  III  gestattet  im  Essig  bis  zu  0,0283  Proc.  S  0>  und 
0,oi7d  Proc  Gl,  da  20  g  Essig  nach  dem  Vermischen  mit  0,5  ccm  Biu^um- 
nitratlöeung  (l  :  10)  und  mit  1  com  Silbemitratl&sung  (17  :  lOOO)  ein  Filtrat 
liefern  sollen,  welches  weder  Schwefelsäure  noch  Chlor  mehr  enthält. 

Ozaleäure.  Eine  Lösung  von  Calciumsulfat  oder  von  Ohlorcalcium 
liefere  auch  bei  längerem  Stehen  keine  Trübung  oder  Fällung  von  oxal- 
saorem  Calcium.   Bei  Gegenwart  freier  Uineralsäuren  übersättige  man  zuvor 
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den  SU  prüfenden  Enig  mit  Ammoniak  and  «inre  alidann  wieder  mit  Essig- 
•ftnre  an. 

He t alle.  Bchwefelwsssentoff  vernnaohe  in  dem  zu  prüfenden  Essi^ 
weder  Fftrbnng  noch  Nledenchlag:  Blei,  Kupfer,  Zink  etc.  SchwefelammoDium 
bewirke,  nach  der  Zentralisation  des  Essif^ .  mit  Ammoniak,  nnr  eine  sehr 
schwache,  von  einer  Spur  Eisen  herrfthreude,  f^nliche  Fftrhun;;. 

Fuselgehalt.  Der  mit  Katriumcarbonat  neutralisirte  Essii;  besitze 
keinen  Gernch  nach  Fasel  oder  nach  essißsaurem  Amyläther.-  Ersterer  mache 
sich  auch  nioht  bemerkbar,  wenn  der  nentralisirte  Essig  im  Wasserbade  ver- 
dampft wird.  Ein  nngehltaiKer  Oehalt  an  Alkohol  wflrde  sich  hierbei  gleich- 
zeitig doroh  den  Geraoh  erkennen  lassen. 

Die  Kennstichnong  vtm  "Wön-,  Bier-  nnd  Obstesrig  ist  nicht  in  ^len 
mien  mit  Sicherheit  ansAhrhar.  Meist  ohankteririren  rieh  dieselben  dnreh 
die  Farbe,  den  Oemch,  den  Geschmack  und  den  ▼erhiUtnisBmissig  hoben  Ver- 
dampfangsrflokstand.  Der  Weinessig  unterscheidet  rieh  Ton  anderen  Essig- 
sorten hanpla&chlich  durch  seinen,  dem  Weinbonqnet  ähnlichen  Geruch,  durch 
angenehmen  Qtesohmack,  sowie  durch  den  Gehalt  an  Weinstein,  der  allerdin^ 
aach  anderen  Essigaorten  zugesetzt  sein  könnte.  Der  Weinstein  scheidet  sich 
nach  dem  Eindampfen  auf  etwa  Vio  des  ursprünglichen  Yoloms  und  Ter- 
mischen  der  klaren  Flflssigkeit  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohtd  allmUig  aua 
nnd  kann  dann  als  sol<dier  Iticht  gekennzeichnet  werden. 

Bieressig  liefert  eine  starke  Phosphorsänrereaction  (mit  Ammoniom- 
molyhdat)  nnd  redneirt,  nach  dem  Keutralisiren,  Fehling'sche  Knpferltenug. 
Ohstessig  enthält  gewShnlich  Spfelsanre  Salve. 

Anwendung.  Der  aus  Alkohol,  Wein,  Bier  nnd  Obst  bereitete 
Essig  findet  als  Zusatz  zu  Speisen  eine  ausgedehnte  Verwendung.  Der 
BOB  Alkohol  erzengte  Essig  dient  femer  zur  Herstellung  Ton  Grünspan, 
Ton  essigsaurem  Blei,  behufs  Fabrikation  von  Bleiweiss,  zur  Umwand- 
lung Ton  Nitrobenzol  in  Anilin,  mittelst  fSsen  und  Essig,  sowie  zur 
Barstellnng  numeher  essigsaurer  Salze. 

Beiner  Essig.  Syn.:  Äeelum  purum,  Aeettm  deatüUUum.  Der  reine 
Esrig  war  nacb  der  Pharm,  gem.  Ed.  I.  durch  Mischen  von  1  Tbl.  verdünnter, 
30  procentiger  Essigsäure  (Aeetum  eonr.tntratum)  mit  4  Thln.  deetillirten  Wasüers 
zu  bereiten.  Derselbe  ist  eine  klare,  farblose,  vollkommen  flüchtige  Flüssigkeit 
von  rein  saurem  Geschmack  und  Oemoh,  welche  6  Proc.  Essigsäure:  C'H'O*, 
enthält. 

KoherHolzessig. 
Syn.:  Aceium  pyr<Mgno8wn  crudum,  rohe  Holzsäure,  rohe  Holzessigsäure. 

Wie  bereits  S.  177  erörtert  wurde,  entst^en  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Holzes  sowohl  gasförmige,  als  auch  flftssige  DestaUationsprodnote. 
Ueberlässt  man  letztere  einige  Zeit  der  Ruhe,  so  trennen  sie  sich  all- 
mälig  in  eine  braune,  sauer  reagirende,  wässerige  Schiebt  nnd  in  eine 
dickflüssige,  braunschwarze,  theerartige  Masse  —  Holztheer.  Die  Aus- 
beuten, welche  die  verschiedenen  Holzarten  an  Destillationsproducten 
nnd  an  Holzkohle  liefern,  sind  gewichtlich  nicht  sehr  verBchieden.  Sehr 
verschieden  ist  dagegen  der  Gehalt  des  wässerigen  Destillats  an  Essig- 
Bfiure.    Hierbei  unterscheiden  sich  Laubhölzer  'sehr  vortheilhafl  von 
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Xad^dliern  (aiehe  nnten),  und  zwar  liefert  Stammholz  mehr  Eisig- 
liore  alB  Astholz,  gesundes  Holz  mehr  Essigsäure  als  krankes  and- 
als  Rinde. 

Um  die  Hanptbestandtiieile  des  w&sserigen  Antheiles  der  Destillations- 
}Hodncte  des Hobses,  den  Methylalkohol  (Holzgeist)  und  die  Gssig- 
s&are  (Helzeasig)  möglichst  von  einander  zu  scheiden,  unterwirft  man 
du  geklärte  w&aserige  Destillat  einer  fraotionirten  Destillation.  Die 
Uerhei  suerst  übergehenden,  den  Methylalkohol  enthaltenden'  Antheile 
(etwa  Via  der  Gresammtmenge)  dienen  zur  Darstellung  dieser  Yerbindung» 
wogegen  die  weniger  flüchtigen  Antheile  (etwa  Yio  Gesammtmenge) 
entweder  unmittelbar,  oder  nach  dem  AbdestÜliren  Ton  der  Hanptmenge 
des  darin  gelösten  Theers  als  roher  Holsessig  in  den  Handel  kommen. 

Der  wiehtigste,  seine  technische  Terwendnng  besonders  bedingende 
Bestandtheil  des  rohen  Holzessigs  ist  die  Essigsäure,  welche  in  dem 
aus  LaubbÖlBem  gewonnenen  Holzessig  in  einer  Menge  von  10  bis 
13  Proc,  in  dem  ans  Nadelhölsem  gewonnenen  nur  tob  fi  bis  7  Proo. 
enthalten  ist  Ausser  der  Essigsäure:  C'H^O',  Terdankt  der  Holz- 
essig seine  saure  Reaction  auch  noch  dem  Gehalte  kleiner  Mengen  Ton 
Propionsäure:  C«H«0»,  Buttersäure:  C*H80»  Taleriansäure: 
C^HitO*  und  Caproni&are:  C«U"0'.  Auch  von  den  übrigen  zahl- 
reichen Producten,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  ge- 
bildet werden,  sind  in  dem  rohen  Holzessig  stets  grössere  oder  geringere 
Mengen  Torhanden.  So  enthält  derselbe  z.  B,  kleine  Quantitäten  von 
Methylalkohol:  CH>. OH,  Aceton:  C>H«0,Talerolacton:C5H80', 
AdipiuBäureketon:  C^H^O,  (Dumasiu)  Tom  Siedep.  ISO^C,  Methyl- 
pentametfaylenketou:  C^H^O,  Tom  Siedep.  157°C.,  Essigaäure- 
inethyläther:  CaH3(CH>)0»,  Furfurol:  C^H*0>,  Pyroschleim- 
sänre:  C*H«0*.  Pyridin:  G^H^N.  femer  beiräcfatlicbe  Mengen  des 
Holstheeres  und  seiner  Bestandtheile  (besonders  phenolartiger  Körper, 
Kreosot  und  Brandharze,  siehe  unter  Holztheer).  Der  Gehalt  an  letzteren 
fiestandtbeilen  bedingt  einestheils  die  braune  Farbe  und  den  empyreuma- 
tiechen  Geruch,  anderentheilB  aber  andi  die  antiseptlsohen  Eigenschaften 
des  rohen  Holzessigs. 

Eigensehaften.  Der  rohe  Holzessig  ist  eine  braune,  nach  Em- 
pyreuma  und  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Auf* 
bewahmng,  nnd  noch  mehr  bei  dem  Verdampfen,  beträchtliche  Mengen 
harzartiger  Snbstanseii  anssehndet.  Der  Terdampfnngsrüokstand  des 
rohen  Holzessigs  pflegt  6  bis  10  Proc.  zu  betragen.  Die  Pfunmt.  germ. 
Ed.  JH.  fordert  in  dem  rohen  Holzessig  einen  Gehalt  von  6  Proc.  Essig- 
säure:  C'H^O*  (über  deren  Bestimmung  mit  Hülfe  tou  Lackmuspapier 
siehe  &  340). 

Anwendung.  Der  Holzessig  bildet  das  Hauptausgangsmaterial 
znr  Darstellung  des  essigsauren  Natriums  und  anderer  technisch  ver- 
wendeter essigsaurer  3alz#  (essigaauren  Calciums,  essigsauren  EisenSf 
Mngiaiirai  Alaminiams  eta).  Wegen  seiner  antiseptisohen  Eigenschaften 
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dient  der  rohe  Holzwsig  ftucb  zum  Conserriren  des  FleischeBf  dea  Heises, 
der  Tane  etc. 

Reotifioirter  Holseaaig. 
Syn.:  Acetum  pyrol^ntmm  red^fictdtim,  reotifioirte  HolzeBBigs&urft. 

Der  rectificirte  Holzessig  unterscheidet  sich  von  dem  rohen  Holz- 
essig nur  durch  einen  geringeren  Gehalt  an  harzart^en  Bestandtheilen. 
Derselbe  wird  erhalten,  indem  man  den  rohen  Holzessig  aus  einer  Glaa- 
retorte  der  Destillation  nnterwirft  nnd  hierbei  tod  10  Thin.  desselben 
8  Xhle.  abdestillirt 

Im  frisch  destillirten  Zustande  ist  der  rectificirte  Holzessig  eine 
farblose  oder  blass-gelbliche  Flüssigkeit  Ton  brenzlich-saurem  Gerüche 
nnd  Gesohmaoke.  Bei  der  Anfbewahning  nimmt  derselbe  allmftlig  eine 
danklere  ("ärbung  an. 

Eisencfalorid  f%rbt  den  rectificirten  Holzessig  in  Folge  seines  Gehaltes 
an  Brenzcatecbin :  C^H^(OH)',  und  verwandten  Körpern  grün. 

Der  rectificirte  Holzessig  findet  nur  eine  beschränkte  arsneiliche 
Anwendung  als  Antisepticum. 

Prüfung.  Der  rectificirte  Holzessig  enthalte  miDdestens  5  Proc.  Essig- 
sfture.  Die  Bestimmung  dieses  Gdialtes,  sowie  die  sonstige  Prüfung  ist  in 
ähnlicher  Weise  auszufOliren,  wie  die  des  Essigs  (siehe  B.  S40).  Der  echte, 
durch  Bectifloation  gereinigte  Hidsessig  wird  im  directen  fionnenlichte  rauch 
dunkel  geffirbt  und  enthUt  so  viel  br^zliche  Substanzen,  dasa  10  ccm  desselben 
100  com  Kaliumpermanganatlüaung  (l  :  1000)  sofort  en^rben.  Wird  ferner 
1  ccm  rectificirter  Holzessig  mit  9  ccm  Wasser  und  30  ccm  verdünnter  Bohwefel- 
säure  (I  :  5)  versetzt,  so  muss  dieses  Qemisch  20  ccm  KaliumpermuiganatlOanng 
(1  :  1000)  innerhalb  von  fünf  Minuten  vollständig  entfärben. 

Holztheer. 
Syn.:  Pix  Jiguida,  Bestna  empyreuinatica  liguida. 

Mit  dem  Namen  Holstheer  bezeichnet  man  eine  dicke,  ölige,  schwarz- 
hraane  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  dem  längeren  Stehen  der  flüssigen 
Deatillationaprodncte  des  Holzes  als  untere  Schicht  abscheidet  (vergl. 
oben).  Die  ZnaammenBetBung  dea  Holztheerea  ist  eine  Terschiedene,  je 
nach  der  Natur  der  destillirten  Hölzer  und  je  nach  der  Art  und  Weise, 
in  welcher  die  Destillation  zur  Ausführung  gelangte.  So  ist  z.  B.  der 
Theer,  welcher  aus  Nadelhölzern  gewonnen  wird,  ungleich  reicher  an 
harzartigen  Bestandtheilen,  als  dies  hei  dem  ana  Lanbhölzem  erzengten 
Theer  der  Fall  ist.  Dagegen  enthält  letzterer  wieder  bei  weitem  grössere 
Mengen  von  Kreosot,  als  der  Theer  aus  Nadelhölzern. 

Die  Bestandtheile  des  Holztheeres  sind  sehr  zahlreicher  Natur. 
Ausser  kleinen  Mengen  der  in  dem  rohen  Holzgeiat  (siehe  S.  178)  and  in 
dem  rohen  Holzesaig  (siehe  oben)  enthaltenen  Stoffe,  finden  sich  in  dem 
Holztheer  iu'kleinerer  oder  grösserer  Quantifti,t:  Benzol:  C^H^,  Toluol: 
CeH».CH»  Xylol:  CHHCH»)«  Styrol:  Naphtalin:  C"H*, 
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Reteii:C"U",  Paraffin  (s.  S.  99  u.  f.),  Phenol:  GöH*  .OH,  Krosol: 


(siehe  dort),  Aether  der  Pyrogallassäure  und  deren  Zerseizonge- 
producte,  wie  s.  R  Goerulignon  oder  Oedriret:  C"H"0,  Pittakal, 
Eapitton  etc. 

Als  besonders  Torviegende  Bestandtfaeile  des  Uolztheeres  sind  die 
harzartigen  und  phenolartigen  Stoffe  zo  bezeichnen.  Der  Nadelholz- 
theer  enth&It  besonders  sweiatomige  Phenole  und  deren  Abkömmlinge 
(Gnigacol  und  seine  Homologen),  der  Bachenholitheer  und  der 
Espenholztheer  (toh  Populus  tremula)  zwei-  and  dreiatomige  Phenole 
(Guajacol-  und  Pyrogallolderivate),  der  Birkenholztheer  ein-  und 
zweiatomige  Phenole  (Benzophenol-  ufld  Goajacolabkömmlinge). 

Eigenschaften.  Der  Holztheer  bildet  eine  dicke,  Ölige,  schwarz*  ' 
brauoe,  in  dünner  Schicht  darohsoheinende,  tod  mikroskopischen  Kry- 
sUllen  (vielleicht  Brenzcateehin,  zum  Theil  vielleicht  auch  Harzs&nren) 
dnrdisetzte  Fl&ssigkeit  von  saurer  Beaction  (EssigBftare).  Derselbe  ist 
schwerer  als  Wasser  und  besitzt  einen  unangenehmen,  hrenzlichen  Gemofa 
und  bitteren,  brennenden  Geschmack.  Bei  längerer  Aufbewahrung, 
namentlich  au  der  Luft,  wird  der  Holztheer  allmälig  consistenter. 

Die  Pharmac.germ.Ed.III.  Usst  als  Pix  liquida  besonders  Nadel- 
bolztheer,  den  Theer  von  Pinus  tävestris  und  von  Xarix  sibiriea  ver- 
wenden. 

Uebergiesst  man  den  Nadelholztheer  (1  Tbl.)  mit  heissem  Wasser 
(10  Thle.)  und  Usst  ihn  damit  unter  zeitweiligem  UmrOhren  zwei  Tage 
lang  stehen,  oder  mischt  man  1  Tbl.  Theer  mit  3  Thln.  Birossteinpulver 
und  scbQttelt  dieses  Gemisch  5  Minuten  lang  mit  10  Thln.  Wasser,  so 
resnlürt  eine  gelbliche,  sauer  reagirende,  wässerige  Flüssigkeit  von  dem 
Gerüche  und  dem  Gesehmacke  des  Theers,  welche  als  Theerwasser, 
Aqua  picis.  Aqua  picea^  arzneiliche  Verwendung  findet.  Auf  Zusatz  einer 
sehr  geringen  Menge  einer  stark  verdünnten  Eisenchloridlösung  zeigt 
dieses  Theerwasser  vorübergehend  eine  grüne,  auf  Zusatz  eines  gleichen 
Volums  Kalkwassers  eine  intensiv  weingelbe  Fftrbung.  Ton  20  Thln. 
OUrenÖl  wird  der  Nadelholatheer  bis  auf  einen  geringen  Rückstand 
gelöst;  Buchenbolztheer  ist  weniger  löslich. 

Der  Kadelholztheer  selbst  findet  nur  in  beschränktem  Maasse  eine 
arzneiliche  Anwendung.  Der  aus  Buchenholz  gewonnene  Theer  dient 
zur  Darstellung  des  Kreosots,  welches  darin  in  besonders  reichlicher 
Menge  enthalten  ist  (siehe  dort),  der  aus  ^Nadelhölzern  producirte 
besonders  zur  Herstellung*  von  Theeröl  und  von  Schiffspech,  sowie  als 
ImprAgnirnngsmittel,  Schmiermittel  etc. 

Unterwirft  man  den  Nadelholztlieer  der  Deotillation,  ho  gehen  beträobt- 
liche  Mengen  öliger  Prodocte  fiber,  welche  als  Theeröl,  Peahöl,  Oleum 
picü,  Ottum  pini  rubrum,  Oletim  eedn'a«,  bezeichnet  werden,  während  als  Bflcfc- 
stand  eine  schwarze,  nach  dem  Erkalten  feste,  harzige,  ui  den  Kanten  etwas 


,  Phlorol:  C8H"0.  Brenzcateehin:  C6H<(OH)9,  Kreosot 


Digitized.by  Google 


34« 


AcetAte. 


dnroliHilMiiiande  Hmm  terbleibt,  die  alt  Soliiffspeoh,  Bohwarzpech. 
Bchnsterpech,  PixnavtUit,  Fix  iUgra,  Pix »MdOt  Betima  «npyrvuMMica  Mlida, 
Verwendung  findet 

In  der  KUte  iit  dieies  Pech  spröde,  beim  Kneten  in  der  Hand  mveicht 

es  Jedoch  zu  einer  zähen,  klebrigen  HaBse.  Dasselbe  besitzt  einen  Uieerartigen 
Gemch;  es  Schmilzt  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol. 

Wird  die  BestallatioQ  des  Kadelholztheers  fVactionirt  ausgefQtart,  so  geht 
Kimäcbst  ein  gelbes,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel  —  leichtes  Theeröl 
—  nber,  bei  weiterer  Destillation  resultirt  dann  ein  dickflüssiges,  rfithlichea  Oel, 
welches  .schwerer  als  Wasser  ist  —  schweres  Theeröl  — .  Das  leichte 
Theeröi  besteht  im  Wesentlichen  aus  Kohlenwasserstoffen  (Benzol.  Tolaol  etc.), 
das  schwere'  Theeröl  ans  Kreo«>t  und  anderen,  nicht  näher  bekannten  Be- 
Btandtheilen: 

Pix  Ol  wird  ein  dnroh  SeUbzvsa^  in  Wasser  UMüoh  gemachter  Nadelholz- 
tfae«'  heieiohnet.  3  Thle.  Theer  wetden  mit  1  TU.  Kalieeife  mftulg  erwärmt 
und  dieser  HiMdumg  all"i*^ig  noch  8  Thle.  Kalilaoge  von  10  Froe.  in  kleinen 
Portionen'  zt^gesetzt.  Klare,  dnnkelbraune,  in  Waseer  in  jedem  Itoigenverhält- 
nisse  lösliche  Flössjgkeit. 

Ausser  dem  Theer,  welcher  aus  den  gewöhnlichen  Nadelhölzern  oder  aus 
LaubhÖlzem  durch  trocken?  Destillation  gewonnen  wird,  findet  noch  der 
Wachholderholztheer  und  der'  fiirkenholztheer  arzneiliche  Ver- 
wendung. 

Der  Waohholderbolztheer,  Oleum  juniperi  empyreutmatieum,  Oleum 
oadinum,  Olntm  codi,  Kad,iAl,  Kadinöl,  wird  durch  trockene  D^BtlUation  des 
Holzes  Ton  Juniptnu  oxycedrus  und  anderer  Jnniperusarten  besonders  in  Ungarn 
und  Bädfrankreich  gewranen.  Derselbe,  bildet  eine  dunkelbraune,  dickflüssige, 
ölige  Hasse  von  eigenthttmlichfoii,  iheerarügem  Gerüche  und  aromatiBch-bitterem, 
brennendem  Oeac^macke,  welche  meist  in  Aether',  Chloroform  und  Schwefel- 
lOfalenetoff-  lOsiicb  ist.  Ans  däu  Oleum  CaiiMnit  iSsst  sieh  dnroh  gespannte 
Wasserdämpfe  ein  bei  274  bi«  875°  O.  iledaides  besqttherpen :  C"H>*,  in  reich- 
licher M^nge  isoliren.  ... 

Der  Birkenholztheer,  Oleum  hdulae  empyreumaiieum,  Olrum  ruaci, 
firkentbeer,  wird  in  Bassland  und  Polen  durch  trockene  Destillation  von 
Wurzel,  Holz  und  Äinde  der  Birke  bereitet.  Derselbe  bildet  eine  dickflüssige, 
braunschwarze  DCasse  von  eigenthämlichenl',  juchtenartigem  Gerüche.  Die 
Bestandtheile  des  Birkenholztheeres  sind  die  gleichen,  oder  wenigstens  sehr 
ähnliche,  wie  .die  de«  Buohenbolz-  und  NadeUiolzthewet,  jedoch  sind  im  Birfcen- 
hf^Ktbeer  etwas  beferttchtlidiere  Mengen  von  einatomigen  Phenolen,  wie  Benzo- 
phenol:  O'HB.OH,  Kresol:  0'H*:(OH>}.OH,  Xylsaol;  0«HS(0H8)> . OH,  ent- 
halten. 

EBaigsaure  Salzö  odeT  Acetate. 

Die  neutralen  Salze  der  einliaBiscIien  Essigsäure,  die  neutralen 
Acetate,  leiten  sich  von  derselben  ab  duacb  Ersatz  des  Wasserstoff- 
atoms der  Carboxylgnippe:  CO. OH,  durch  HAetall.  Je  nachdem  letzteres 
als  ein  ein-,  zwei-  oder  dreiwerthiges  fungirt,  sind  zur  Bildung  der  eut- 
«prechenden  nentralen  esaigsonren  Salze  ein,  zwei  oder  drei  Molecüle 
■Esdgsftiire  erforderlich,  z.  B.: 
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Kalininacetat  Züikaeetat.   ^    -  CHH^CIOjO 

CH^^CO  .  0 
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.  SiteDOxydacetat.  . 

Aoaser  den  nentralen-  Salzen  der  Eegigsänre^  exisüren  von  deu-jUlulij 
metallen  einige  saure  Salze,  welche  in  ihrer  Zaaammensetzqng  me^t  dftr 

Formel  CH»— CO.OM  +  CH»-^CO.QH(M==K.Ka,llH*)  «»tspreeben. 

Einige  mehrwerthige  Metalle,  besonders  Bin,- Kupfer,  ^inkv  Eiaeh\ 
Almninium,  liefern  ausser  neutralen'  easigiaüreri  'Sali^ö  feuch  nocfe  zahl*- 
reiche  basische  Verbindungen:  '  -     :  i 

Die  nenhtilen  essigsauren'  Salze  entsiefien  leicht  durch  S&ttig^ng 
der  Esaigaäure  mii  den  Oxyden,  Hydroxyden  oder ; kohlensauren  Salzen 
der  betreffenden  Metalle,  einige  sogar  bei  .der  directen  .£invirkung  von 
Essigsäure  auf  die  Metalle  selbst  Dieselben  sind  ohne  Atunahme  in 
Wasser  löslich,  die  meisten  sogar  auofa  in  Alkohol.  '  Di«  grOBste-LöBlieh* 
keit  in  "Wasser  und  in  Alkohol^ besitzen  Ton  den  essigba'aren'S^lz^tr'^e 
Alkalisalze,  welche  zum  Theil  schon  an  feuchtei-  Lüft  aäerfllesseii.  '   '  "'  ,' 

Bei  dem  Erhitzen  verhaltbn  sich  die  essigsaiiren  .Salze  Tejrschieden, 
je  nach  der  Nat^r  des  darin,  enthidtenen  U^les. .  ,W^rend,  z,  B.  dje 
Aeetate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle. beim  Erhitzen 
im  Wesentlichen  in  kohlensaure  Salze  and  in  Arceton  (siehe  R:'310) 
zerfallen,  gehen  die  Salze  der  Seh'vrentaetalle;'  nnd  zwftr  schon  bei  ver- 
hältnissmässig  niedriger  Temperatur^  zunAchtit  tihter '  Abg'alie  Tob 
Essigsäure,  in  schwer  Msliohe  odel*-luil5riiohe-l>asiBche»'Twbtndnngen 
fiber,  die  eieh  ihrerseits  danit  bei  höherM-  Temperatur  in  Uetaltoxyd. 
Kohlensäureanhydrid  nnd  Aceton  ZMFsetzen.-  '       •  -  '- 

fSnige  essigsaure  Sake;  besonders  .die  des-  Eisens  und  Alumimomtf* 
erleiden  schon  beim  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  eiiie' tbnlwelbe 
Zersetzung,  indem  sich  Essigsäure  abspaltet  und  unlösliche  balsisi^  Ver'- 
bindnngen  gebOdet  werden.  :      ..  % 

Durch  Erhitzen  mit  übersohfissi^n  Aetzalkalien  oder  ätfeenden  alkä^ 
lischen  Erden  liefern  die  essigsauren  Salve  neben  kohlenäauränf  ' Sifa 
Metiian  (s.  S.  85),  bei  der  Elektrolyse- Wasserstoff,  KcAlensäureilnhyÄriÄ 
nnd  Aethan  (siehe  S;  83).    '  -  '    "  ■ 

KaUnTnacetftt:'C»ä»KO»"tfdOTCH>-^CO;pÄ;V/^  " 

Holecidargewioht:  88.  ■  '      ■  'i     ■'■  i 

(In  100  "Thlp-,  C:  .  24,49;  H:  3,06;  K:..S9,i0i' Ö'i  'S2fi^^ ,       '  ' 

Syn.:'  Kcäium  aeäkmn^  K<äi  acdicuva.  Terra  Joliaifi^  üir/t,ffrit  .. 

.  essigsaures  Kalium.    ,    .       . ,,'       . ,     ;  ;.  ; 

Oesehiehtliches.  Eine  Lösung;  de^  Kaliumdcetats' «chleint 'schon 
im  AltertiHuba  arrin^lidie  Vefw^dnng  gefiJjidMi  Kä-^b^<'"lbi'irotA!ii- 
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neu  Zustande  bereitete  dasselbe  erst  im  18.  Jahrbuaderi  Baimundus 
Lnllns.  Vie  alte  Bezeiobnang  Terra  /oiiaia  tartari  rftbrt  ans  dem 
Anfange  des  17.  Jafarbunderts.  her,  wo  das  Kaliumacetat  unter  diesem 
Namen  von  Philipp  Müller,  einem  Arzte  in  Freifaurg  i.  Br.,  ange- 
wendet wurde. 

Vorkommen.  Das  Kaliumacetat  findet  sich  in  vielen  Pfianzen- 
Bäften  und  den  daraus  bereiteten  Extracten.  Auch  in  einigen  thierischen 
Seereten  kommt  dasselbe  fortig  gebildet  vor. 

Darstellung.  400  Thle.  SOprocentiger  EssigBänre  (Aedum  eone.)  werden 
dnroh  allmäliges  Eintragen  TOn  etwa  138  Thln.  reinen  Kaüamcarbonats : 
K^CO*.  oder  von  etwa  200  Thln.  reinen  KaliumbioarbonatB:  KHCO^,  anfangs 
in  der  Kälte,  icliUeselich  anter  Erwärmen  im  Wasserbade,  neutralinrt : 

2C"H*0"        +        K^CO»     =     acäHSKO*   +   00"   +  H"0 
(120  =  400  V.  SOProc.)  (138)  (186) 

2C"H*0"        +        2KHC0"   =    2C«H«K0*  +  00"  +  2H«0 
(120  =  400v.  30Proc.)  (200)  (196) 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  neutrale  Lösung  von  Kaliumacetat  werde  nach 
der  Filtration  znnächst  auf  freiem  Feoer  oder  im  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Yolom  eingedampft  und  schliesslich  im  Bandbade,  nnter  fortwährendem  Um- 
rtthren,  aar  Trockne  gebracht.  Da  während  des  Terdam^lenB  der  Lösung  des 
Kaliumaoetats  stets  kleine  Mengen  von  Essigsäure  entweichen,  so  fSge  man 
zoletxt  der  sehr  concentarirten  LKsung  zur  Neutralisation  noch  einige  Tropfen 
verdflnnter  Essigsäure  zu.  Das  schliesslich  resnltirende  staubtrockene  Pulver 
ist  sogleich  in  vollkommen  trockene,  zuvor  erwärmte  QefKsse  lu  bringen  und 
hierin  wohl  verschloesen  aofzubewabren. 

400  Thle.  SOprocentiger  Essigsäure  werden  nach  obigen  Gleichungen 
196  Thle.  trockenes  Kaliumacetat  liefern. 

Eigenschaften.  Das  in  vontehend beschriebener  Weise  bereitete 
Kaliumacetat  bildet  ein  rein  weisses,  krystalUnisobea  Pulver  oder  lockere 
schuppige  Massen,  welche  an  feuchter  Luft  schnell  serfliesaen.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  löst  sich  das  Sals  in  0,4  Tbln.  Wasser  zu  einer 
au^  Lackmus,  weniger  auf  Phenolphtalein  schwach  alkalisch  reagirenden, 
erwürmend-salaig  sohmeckenden  Flüssigkeit  Wasser  von  lOO*  löst  die 
achtfache  Menge  an  Kaliumacetat  zu  einem  bei  IGO^'G.  siedenden  Liqui- 
dum. Auch  in  absolutem  Alkohol  ist  das  Kaliumacetat  leicht  löslich, 
indem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  davon  S  Thle.,  bei  Siedebitse  2  Thle. 
1  Thl.  des  Salzes  lösen.  Beim  Erkalten  letzterer  Lösung  findet  eine 
Ausscheidung  des  Kaliumacetats  in  tafelförmigen  Kiystallen  statt. 

Wegen  der  leichten  Löslichkeit  in  Wasser  ist  das  Kaliumacetat  nur 
schwierig  ans  wässeriger  Lösung  zur  KrystaUisation  zu  bringen ;  ans  sehr 
concentrirten  Lösungen  scheiden  sich  allmälig  durchsichtige,  säulen- 
förmige Krystalle  aus. 

Erhitzt  man  das  Kaliumacetat,  so  schmilzt  es  bei  292**  C.  ohne  Zer- 
setzung und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinisohen  Masse. 
Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt. 

Durch  Auflösen  des  Kaliumacetats  in  reiner  erwärmter  Essigsäure 
and  Eindampfm  der  Lösung  gebt  dasselbe  in  saures  Kaliumacetat: 
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[CH>— CO.OK  +  GH>— GO.OH],  aber,  welohea  in  waaserfireien,  Ueg- 
samen  Nadeln  eder  Bl&itchen  kryetallinrt.  LetitereB  Sala  ist  weniger 
bygroskopiseh  als  die  neutrale  Verbindong,  nnd  besitzt  eine  geringere 
LöBÜdikeit  in  Wasser  und  in  Alkohol,  als  diese.  Das  saure  Kaliamacetat 
adimüzt  bei  142"  C  und  serftlU  bei  200"  C.  in  Essiga&are  und  neutrales 
EaUnmacetat  (vergl.  S.  330).  Löst  man  5  Thle.  wasserfreien  Kalium- 
ftcetats  in  8  Tbln.  heisseu  Eisessigs,  so  entstehen  zerflietslicbe  Krystalt- 
blättcfaen  eines  zweifacbaaaren  Kaliumacetats:  [GH' — CO. OK 
+  2GH>— GO.OH],  welche  bei  112«G.  schmelaen  und  gegen  170*C. 
Essigsäure  abgeben. 

Beim  Zusammenreiben  mit  Jod  C&rbt  sieh  das  Ealiumacetat  tief  blau, 
auf  ZosatE  von  Wasser  braun. 

Frfifnng.  Das  Kidinmacetat  liilds  ^n  blendend  weisses,  Tollkmnmen 
trockenes,  durchaus  nicht  sauer  riedliendes,  mdir  oder  minder  InTstalUnlsehes 
Pnlver.  Eb  IGse  sich  in  gleich  viel  Wauar  und  in  4  Thln.  Alkohol  voll- 
ständig klar  anf  zu  einer  farblosen,  gegen  lAokmuspapier  nur  achwaeh 

alkalisch  reagirenden  FlQBfligkeit. 

Die  wässerige  Li^ung  (l  :  20)  werde  weder  durch  Bchwefelwassentoff, 
noch  durch  Schwefelammoniam :  Metalle  — ,  noch  durch  neutrale  OlilorbarTum- 
tösnng:  Kaliumcarbonat  — ,  noch  durch  salzsäurehaltige  ChlorhaiyurnlOsung: 
Khwefelsanres  Salz  — ,  verändert;  Balpetera&ure  enthaltende  Silbemitratl&Bnng 
venuiache  nur  eine  schwache  Opalisirang:  Chlormetall. 

IHe  mit  SalzsSnre  angesäuerte  Lösung  (1  :  20}  werde  durch  fHach  be- 
reitete Perrocyankaliumlöiung  nicht  blau  geArbt:  £isai.  In  ooncentrirter 
reiner  SehwefeUure  mfie  das  trockene  Kalinmacetat  keine  Braunf&rbung  her* 
vor:  fremde  organiache  Brimengongen. 

Liquor  ialii  acetici. 

Syn.:  XaUum  aeäiam  uhdum,  EaU  oeMatM  sotuiutn,  Liquor  iarat 
foUaiat  tartari. 

Darstellung.  Die  nach  Trasteheodan  Angaben  durch  Neutralisation 
▼OD  400  Thln.  SOproeenUger  £ssigifiure  bereitete  LOinng  von  Ealiuniacetat 
«erde  zur  vollständigen  Auatreibang  der  Kohlensäure  aufgekocht,  hierauf  genau 
DentraliBirt  und  alsdann  auf  568  Tlüe.  verdünnt.  Nach  dem  Erkalten  flltrire 
man  die  so  dargestellte  Lösung  und  bewahre  sie  in  wohl  verschlossenen,  mög- 
liclist  angefüllten  Gefilssen  anf. 

Der  Liquor  iaiii  acetici  ist  eine  klare,  farblose,  neutrale  oder  doch  nur 
Rehr  schwach  alkalisch  rei^rende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte 
1,176  bis  1,180,  entsprechend  einem  Gehalte  von  33,3  Ub  34,5  Froc.  C^B^KO'. 

Die  Ijösung  des  Xalinmacetats  ist  nicht  von  allzu  grosser  Haltbarkeit,  da 
fsnlende  schleimige  8ubstana«n  etc.  das  gelöste  Balz  bald  in  Kaliumcarbonat 
fiberfBhren. 

Die  FrBfimg  des  Liquor  JciAU  aeHtei  ist  in  ähnlicher  W^se  auszufSIuwUt 
«ie  die  des  trockenen  Kaliumacetats. 

Specifisches  Gewicht  der  Kaliumacetatlösang  bei  17,5"C.  nach  Oerlach: 
Proe.  GSH^KO":  .5  10         15  20         25         SO  36 

Spedf.  Gew.:  .  .  1,0845     1,04B0     1,0740     1,1005    1,1270    1,1545  1,1820 

40         45  60 
1,3106     1,M>0  t,aM» 
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«atri«inae«tat:G>H3NaO'  +  SH'OQderCHS— GO.OKa  +  3H>0. 

'■■  Molecnlargewicbt:  13«. 

■    (In  100  Thlh.,  0:  17,65;  H:  2,21;  Na:  16,91;  0:  23,B3;  H^O;  39,70)  oder 
(0*H»NäO%:  «0,30i  H>0:  39,t0). 

Syn.:  NoMum  Meticum,  Katinm  aeettatmy  Terra  foliata  tartari  er$8taUi- 
BoCa,  eBBigsaure»  Natrinm,  jSotbsftlE. 

Geschieh tHch OB.  DaB  Katriamaeetat  ist  zaerst  tob  puhamel 
im  Jabre  1736  dargestellt  worden.  Im  schön  krystallisirten  Zustande 
erhielt  aujerst  F.  Meyer  im  Jahre  1767,  welcher  es  daher*  zum 
tlntersehiede  von  dem  schwierig  krystallisirenden  Eahumsalze«  als  Terra 

foliata  iariari  crystalUsabilis  bezeichnete. 

I     .  .  ■      -I'  ■ 

^,  i  jUarsteHung.  Dab  Natriumacetat  des  Handels  wird  ausschliesslich  aus 
dem  Holzessig  gewonnen.  Zu  diesem  Sehufe  sättigt  man  den  Holzessig  in  der 
^Wärmet  mit  roher  Soda,  schöpft  den  dabei  sich  ausecbeidenden  Theer  ab,  ver- 
dampft die  Lösung'  zur  Trockne,  entwässert  das  zurückbleihende  Salz  durch 
Erhitzen  auf  130  bi»  lao^G.  und.Kfamilzt  m  ichliesilich  längere  Zeit  unter 
.Tjmri^hnni  um  hierdurch  die  ^och  heigemengtMt  tiieerartigai  Prodiaote  zu  zer- 
atören^  Sei  let^ter^r  Operation  ist  es  erforderlLGb,  die  Temperatur  nidit  wesent- 
lich über  300**  C.  zu  iteigCTn,  da  andereufaUi  leicht  auch  eine  theilweise 
Zersetzung  des  Natriumaoetats  eintritt.  Das  auf  diese  Weise  gew«mnene, 
geschmolzene  Katriamaeetat  wird  nach  dem  Erkalten  sehUesslich  duroli  Uni- 
kr3rstaUiaa,tion  gereinigt. 

Bisweilen  gelangt  die  Darstellung  des  Natriumacetats  auch  in  der  Weise 
zur  Ausführung,  dass  man  den  Holzessig  zunächst  durch  Heutraiisation  mit 
Kalkmilch  in  Calciumacetat  überfuhrt,  letzteres,  nach  dem  Verdampfen  seiner 
Lösung,  bei  Luftzutritt  auf  2&0<'C.  erhibst,  um  die  beigemengten  theerartigen 
Stoffe  zu  zerstören,  und  dasselbe  schliesslich  .durch  Soda  oder  durch  Katrium- 
8ul£at  in  Natriumac'etat  verwandelt. 

Im  Kleinen  kann  das  Natriumacetat,  entsprechend  dem  Eallumacetat  (siehe 
8.  MS),  durch  Neutralifiatiim  Von  400.ThIn.  30  ptocentiger  Essigsäure  mit  etwa 
386  Thln.  reinen  krystallisirten  Natriumcarbonats  bereitet  werden: 

2C»H«0*  4-      (Na«CO»  +  10H*0) 

'  ■      :  ■'  (120  =  400  V.  30  Proc.)  (286) 

=   2(0"H»lIaO»-{-SH"0)   -f-   CO"   +  5H*0 
(272) 

Die  so  erhaltoie  neutrale,  filbrirte  Lösung  ist  hierauf  zur  Erystallisation 
bei  Seite  zu  stellen.. 

Eigensohafien.  Das  Katriamaeetat  krysiallisirt  aas  wässeriger 
Lösong  mit  3  MoL  KrTstallwasser  in  monoklineOt  abgaBtompften  Prismen 
vom  speoif.  (rewichte  1,40.  An  trockener,  warmer  Laft  verwittert  das 
Natriumacetat.  Erhitzt  man  dasselbe,  so  schmilzt  es  bei  75^  C.  in  seinem 
Kryatallwasser  and  Terwandelt  sich  bei  120'*  C,  unter  Tollständigem 
Verluste  sepies  Krystallwaasers ,  in  ein  weisses  Pulver,  welches  gegen 
800'>C.-ohAe  Zersetznag  schnalzt  und  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt, Ueber  31Ö°-C.  erhitzt,  erleidet  das  Natriamaoetat  Zersetzung, 
tuter  Bildung  tob  NatrinmoAifboiiat,  Aceton,  Uethan  etc. 
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Bei  15*>G.  löst  sich  das  Natriamacetat  unter  Temperaiurerniedrigiing 
in  1,0  Thln.  Wasser  zn  einer  farblosen ,  gegeta  Lackmus ,  veniger'  gegen 
PhenolphtaleJn  schwach  alkalisch  reagirenden  FlQasigkeit  von  salzig- 
bitterlicheni  Geschmacke.  Die  hrä  Siedehitac  geaftttigtct  wBssearige  Ldsung 
eQthält  auf  1  Tbl  Salz  0,5  Thle.  Wasser,  dieselbe  siedet  bei  124,40C. 
In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  löst  sieh  das  essigsaure  Natrium  bei  ge- 
vöhnlicher  Temperatur  etwa  im  TerhtHnisse  von  1  :  2Ö,  in  ü^d^pdem 
Alkohol  etwa  von  1:1. 

Löst  man  100  Thle.  krystalliurten  Katriumacetats  unter  Erwftrmep 
in  S2,9  Thln.  Wasser  und  Iftsst  die  Uare  Lösung  Tor  Staub  geschOtst 
rnhig  erkalten,  so  findet  keine  AnsBcheidung  von  Krystallen  statt,  indem 
eine  sogenannte  übersättigte  Lösung  entstanden  ist,  welche  ein  Salz  von 
der  Formel  C^H*NaO'  -f-  7H'0  enth&lt.  Bringt  man  in  eine  derartig 
bereitete  fibersättigte  Lösung  einen  kleinen  KrfBtall  von  gewöhnlichem 
Katriumacetat,  so  erstarrt  die  ganze  Flflssigkeit  unter  lebhafter  Wärme- 
entwickelang  zu  einer  festen  KrystalliuasBe :  C^U^NaO^  3H^0. 

Durch  Lösen  in  conoentrirter  Eaaigsfture  und  rasches  .Eindampfen 
der  Losung  geht  das  Natrinmacetat  in  saures  Natrjumacetat, 
(CHS— CQ.ONa  ^_  CH»t-CO.OH  +  Ha.O),  überj  welches  in  zerfiiessr 
hchen Würfeln  krystallisirt.  £in  zweifach-sauves  Natriumacetat^ 
[CH3— CO.ONa  -\-  2pH>-7C0.0H],  entsteht,  in  seideglftn^uden,  bei 
127''C.  schmelzenden,  gegen  150**  sich  zersetzenden  ^Nadeln,  beim  Ab- 
kühlen einer  Lösung  tou  1  Tbl.  wasserfreien  Natriumaoetats  in  (i  Xhln. 
siedenden  Etsessigs.  .     > . 

Prüfung.  Das  Natrinmacetat  bilde  voUstilndig  färb-  '.und  geruebloafe 
Erystalle,  welche  sieb  in  3  Tbln.  kalten  Walsers  zu  einer  farblosen,  sebk' 
■chwacb  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  klar  lösen. 

IKe  wässerige  Lösung  des  Salzes  (I  :  20)  werde  auf  Metalle,  Schwefelsäure 
und  Chlormetall  ebenso  geprüft,  wie  das  Kaliumacetat  .(s-  B.  849).  Ealiumozalat 
träbe  die  wSsser^  Lösnng,  auch  bei  längerem  Stehen,  nicht:  Caldum^ 
Verbindungen  — . 

Beim  Erwärmen  des  Natriumacetats  mit'  reiner  concentrirter  Bchwefel- 
ssore  mache  sich  keine  Braunftrbang 'bemerkbar:  empyreumatische  Stoffe. 

Anwendung.  Das  Natrinmacetat  dient,  ausser  zu'  arzneilichen 
Zwecken,  als  Ausgangsmaterial  zur'  Darstellung  der  reinen  und  der 
SOproeentigen  Essigsäure,  des  Essig&thers  und.  Terschiedener  änderbar 
GssigiBurererbindnngen.  In  der  Teohsik  dient  das  Natrinmacetat  nnt^ 
dem  Namen  Rothsalz  zur  Herstellung  der  sogenannten  Rothbeize,  so- 
wie zur  Farbenbereitnng,  z.  B.  Schweinfnrtergrfln,  etc. 

Spedfiscfaes  Gewicht  der  NatriumacetatlösuDg  bei  17,50  C.  na^ 
Gerlach:  ,  ,  , 

Proc.  0>H*KaO>  +  8H«0:       6         10         16         20         26  80 
Bpedfliclies  Gewicht:  .  .       },016  -   1,081     1,047     1,008     1,07»  1,0«6 
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Ammoninmacetat:  C3H3(NH4)0>  oder  GH>— CO.ONU«. 

Moleeulargrewidtt:  77. 
(In  100  Thln.,  0:  81,17;  H:  8,89;  NH*:  23,38;  O:  41,56.) 

Syn.:  Ammoniim  aeeUewn^  esaigBaurea  Ammoniani. 

Geschichtliche B.  Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniani acetats 
wnrde  bereits  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  durch  R.  Hinderer 
unter  dem  Namen  S^rÜm  opktalmieus  Mindereri  ansneilioh  angewendet. 
Die  Bestandtheile  dieses  Frftparatea  lehrte  jedoch  erst  Taehenius  im 
Jahre  1666  kennen. 

Das  Ammoninmacetat  l&sst  sich  im  reinen  Zustande  nicht  durah 
Eindampfen  seiner  wässerigen  Auflösung  bereiten,  da  es  hierbei  Ammo- 
niak verliert  und  in  saure  Salze  Ton  rerscbiedener  Zusammensetzung 
(siehe  unten)  übergeht.  Dasselbe  wird  dagegen  als  eine  zerfitessliche, 
ans  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  erhalten  durch  Einleiten  von  Am- 
moniak in  reine  EssigsUnre  oder  durch  Neutralisation  der  letzteren  mit 
gepulvertem  Ammoniumcarbonat. 

Das  Ammoniumacetat  schmilzt  unter  Abgabe  von  Ammoniak  bei 
89"  C.  und  geht  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  saures  Ammonium- 
acetat: [GH»— CO.ONH*  -I-  CH>— CO.OH],  aber.  Wird  das  Ammo- 
niumacetat rasch  über  160''G.  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  Acetamid:  CH' — CO.NH",  einen  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirenden ,  bei  78  bis  79*^0.  schmelzenden,  bei  222"  C. 
destillirenden,  nach  Sfänseexcrementen  riechenden  KSrpor.  Durch  wasser- 
entziehende Agentien  geht  das  Ammoninmacetat  in  Aceton itril: 
CH>— CN  (siehe  dort),  über. 

Das  saure  Ammoninmacetat:  [OH'— CO  .  OKH*-|-CH"— CO  .OH], 
enteteht  beim  Erhitzen  des  neutralen  Salzes,  sowie  durch  Destillation  eine« 
innigen  Gemenges  gleicher  Kolecüle  trockenen  Kaüumacetats  und  Chlorammo- 
niums. Hierbei  geht  es  zunftchst  als  Oel  ttber,  welches  jedoch  bald  zu  einer 
zerfliesdichen,  gtrabligen  Krystallmasse  erstarrt,  die  bei  76**  O.  schmilzt  und  bei 
120"0.  sublimirt. 

AoB  einer  IiÖBung  des  neutralen  AmmooiumacetatB  in  erwärmter  reiner 
EssigBäure  krystalliairt  ein  andertbalb-saures  Ammoniumacetat :  [2  C  H" — C  O 
.ONH*  -\-  3CH"— CO.OH  -|-  H'O],  in  nadeiförmigen  Krystallen.  Letzteres 
S&lz  Hcheint,  neben  saurem  Ammoniumacetat,  auch  beim  Verdampfen  einer 
wässerigen  Lösung  des  neutralen  Ammoniumacetats  gebildet  zu  werden.  Das 
Ammoniumacetat  findet  wegen  seiner  geringen  Beständigkeit  im  festen  Znstande 
keine  arzneiliche  Anwendung;  eine  1&  Proc,  enthaltende  wässerige  Lösung  des- 
selben ist  als  Liquor  A«»»onü  oeettoi  gebrftoohUeh. 

BpeciAscheB  Oewicbt  der  Ammoninmaoetatlösung  bei  16** 0.  nach  Hager: 

Proc.C»H8(NH*)0»:     5        10        15        20        25        80        35  *0 

Bpedf.  Ciewioht:        1,018    1,022    1,038    1,042  1,052     1,068    1,060&  1,077 

45  50 

1,0845  1,0W 


Digitized  by  Google 


Ammonimn-,  Lithium',  Wismuth-,  Calciomacetat.  363 


Liquor  ammonii  acetici. 

Synu:  Spiritus  Minäereri^  esBigsanre  Amm<^amflüasi£^eit. 

Darstellting.  Za  170  Tbln.  Salnlakgeiii  (voa  10  Froc.  KH^-OfthaltK 
welcher  lioh  in  einem  Kotben  oder  einer  Flasclie  befindet,  fBge  man  unter  Dm- 
achwenken  so  viel  SOprocentige  Essigsäare  (Zerium  eonettUraium)  zu,  alt  inr 

Nmtnlisation  erforderlich  ist  (etwa  200  Thle.): 

C»H*0»  +  ITH«  =  0»H»(lf  H*)  O» 

(M=:800T.30PrDC.)       (17=  170  t.  lOfTOO.)  (77) 

Hierauf  fcodie  man  die  IiOsang  oaige  Hinatan  lang  lur  ZwstAmng  tob 
KItkdmen,  laiM  *i«ia.Tif>  erkalten,  neutnlisire  mit  Ammoniak  und  verdttnne 
die  neutrale  FlüBsigkeit  auf  510  Ilile^  buOglich  Ida  mm  ipeeif.  Gewiotate  1,032 
bis  1,034  bei  \&^. 

Der  lAguor  ammonii  acetici  ist,  eine  klare,  farblose,  im  frisch  bereiteten 
Zutande  neutrale  Fläwigkeit,  wel<^  bei  längerer  Aufbewahrong  schwach 
nnre  Beaction  annimmt.  100  Thle.  dmeÜben  enthalten  etva  15  Thle.  reinen 
Ammoniomacetats:  C>HS(NU*)0>. 

Prüfung.  Die  Beisheit  des  Liquor. amwKmii  aeetiei  ergiebt  sich,  ausser 
durch  olnge  Eomzeiehen,  zun&chst  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit  und 
durch  das  Fehlen  ainaa  empyraomatiaehKi  GlMiiehet. 

Auf  Hetalle,  BchwefeliftaTe  und  Ohlor  werde  der  Liquor,  nach  vorheriger 
Teidäunung  mit  der  drei-  bis  vierfiMhen  Hrage  Wasser,  wie  das  Kalinmaoetat 
(liehe  8.  84SX  geprtft.   

Lithiumacetat:  G*H*liiO'  -|-  B'O  oder  0 H>— C O  .  O Li  -)-  H*0, 
kTjritalliiirt  nur  schwierig  ans  seiner  wässerigen  LOsnng.  Es  bildet  rhomt^wche 
Prismen,  welche  an  feuchter  Luft  rasch  zerfliessen,  sich  üi  weniger  als  Thl. 
Wasser  lösen  und  in  reichlicher  Uenge  auch  von  Alkohol  aufgenommen  werden. 

Wismuthacetat:  G^H^(BiO)03,  durch  Lösen  von  Wismuthhjdroxyd 
in  Saigsäur«  dargestellt,  scheidet  sich  aus  der  genügend  ctmoentrirten  Lösnng 
in  aliasgUnsenden  BUttohen  aus. 

Calciumacetat:  (C^H'OVCa  +  H«0  «i«cH>^CO  oj^ 

Byn.:  Oatcivm  tuttttum,  holxesdgsaurer  Kalk. 

Calciumacetat  wird  als  technisch  billigstes  und  wichtigstes  aller  Aceiate 
im  Grossen  durch  Neutralisation  des  Holzessigs  mit  Aetzkalk  und  Eindampfen 
der  geklärten  Lösung  gewonnen.  In  dieser  Gestalt  dient  dasselbe  unter  dem 
Namen  .Welsskalk  oder  Holzkalk*  zur  Darstellung  der  concentrirteren 
teehoischen  XsilgaauTe  (Aotd.  aeette.  (wJMeum  siehe  8.  S3S),  des  Katrinmacetats 
nnd  anderer  essigsaurer  Salze,  sowie  in  der  Färberei. 

im  reönen  Znstande  erhält  man  das  Calciumacetat  durch  KeutralisatitHi 
von  30prooentigw  Bssigsfinre  (4  Thle.)  mit  Caldumoarbouat  (etwa  1  Thl.), 
nnter  Anwendung  von  Wärme.  Aus  der  flltrirten,  eingedampften  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende,  nadeli&rmige,  an  der  Luft  verwitternde 
KrystaUe  aus,  welche  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 
Bei  100*>C.  verliert  das  Oatcimnacetat  sein  Krystallwasser  nur  tbeilweise. 

Der  Werth  des  Holzkalks  bemisst  sich  nach  der  Menge  der  darin  ent- 
lultenen  EssigBäure.  Zar  Bestimmung  der  letzteren  destUlire  man  2  bis  3  g 
einer  Durohnittsprobe  mit  der  fOnf-  bis  sechsflEtchen  Menge  Phoephorsäure  (so 
viel,  dasi  voUkommene  Lösung  eintritt)  im  Wasserdampbtrome  (siehe  8.  219) 
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■o  lange,  als  noch  eine  aaure  Beaction  des  D«miatB  xn  bemerken  ist  In 
letzterem  beatimiue  man  alsdann  den  EBsigtäuregehalfe  dnidi  Titration  mit 
Vio-Normal-EUilange. 

Speciäsches  Ge-wicht  der  Calciuiaacetatlötung  bei  17,^^0.  nach  Franz: 
Proc.  (C*H30a)ac»:        5  10  1&  SO  SS  30 

Bpecif.  Ge^rioht:  1,038     1,0492     1,0666      1,0874      1.1130  1,US6 

Barynmacetat:  (C'H^O Ba  oder  (C H"~C 0  . 0)2Ba  (Boryum  aeOieum), 
wird  gewonnen  dureh  Neatralisation  (in  der  Wärme]  von  30  procentiger  Staig* 
sftnre  (2  Thln.)  mit  BaiTomcarbonat  (etwa  1  Tbl.)  oder  mit  Baryumhydroxyd 
(etwa  iVa  Thln.),  und  Eindampfsn  der  flltrirten  Ltaung. 

Ans  ooncentrirter  LOsttng  scheidet  deb  das  Baryumaeetat  mit  einem 
UoLeotU  Waisetr:  (C*H'0')'Ba  +  H'O,  in  vierseitigen  Prismen  ab,  wogegen 
sieb  dasselbe  bei  0**  ans  kalt  gesüttigter  Lösung  mit  3  Hol.  Wasser:  (C^H"O^Ba 
3  O,  in  monoklinen  Prismen  ausscheidet.  Das  Baryumaeetat  bt  in  Wasser 
leicht  lOslich  (bei  15*' 0.  etwas  mehr  als  1  :  1),  schwieriger  in  Alkohol  (etwa 
1  :  100). 

Mit  Baryumniirat  bildet  das  Baryumaeetat  ein  in  rhombischen  Prismen 

krystalUsireades  Doppelsalz;  n'^"^*)^  -|-  4H»0. 

Stron'tiumacetat:  (0«H"O»)"St  oder  (CH*— 00  .  0)"Sr,  krystalUsirt  in 
Kaddn  mit  verschiedenem  Wassergehalt. 

Bleiaoetst:  (C»H»0«)«Pb  +  3H«0  oder^^|3^2-^|pb  +  3H«0, 

Uolecnlargewicht:  378,5. 
(In  100  TUn.,  0:  12,70;  H:  1,58;  O:  16,90;  Pb:  54,55;  H»0:  14,27) 
oder  [(C*H»0«)*Pb:  85,73;  H«0:  14,27]. 

Syn.:  £lumbum  aceticum,  Sacchanm  Saturm^  neutrales  esaigsauree  Blei, 
essigaanres  Bleioxyd,  Bleizuoker. 

Gesohiobtliehea.  Das  Bleiacetat  wurde  bereits  im  15.  Jahr- 
bundert  von  Basilius  Yaleuttnus  durch  Auflösen  tod  Bleiozyd  in 
Essig  im  krystallisirten  Zustande  bereitet 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Bleiacetats  geschieht  fabrikmfiBsig, 
indem  man  ein  fein  gemahlenes  Bleioxyd  unter  gelinder  Erwftrmung  in  ver- 
dünnter, destillirter  Esügiaure,  am  geeignetsten  von  etwa  50  Proe.,  anfltet  und 
die  geklärte,  noch  heisse  Flüssigkeit  zum  KrystaUisirai  in  irdene  oder  hUzeme 
Geisse  ablässt 

Kach  dem  älteren  Ver&hren  geschah  die  Darstellong  des  Bleiacetats  durch 
Auflösen  düDuer  Bleiplatten  in  Essig,  bei  Zutritt  der  Luft. 

Die  Beinigung  der  Krystalle  des  käudichen  Bleiacetats  geschieht  durch 
Lösen  derselben  in  einer  gleichen  Oewichtsmenge  heisseo  Wassert,  dem  eine 
kleine  Menge  verdünnter  Essigsäure  zugesetzt  ist,  und  Erkaltenlassen  der 
ftltrirten  Lösung.  Die*nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  lasse  man 
zunächst  Auf  einem  Trichter  vollständig  abtropfen  und  trockene  sie  alsdann 
zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aus  dw  Untterlange 
lassen  sich  durch  Eindampfen  noch  weitere  Erystalliaationen  wnelen. 

Die  letzten  Mutterlaugen  von  der  Beüugnng  des  Bleiaoetato  verdatnpfs 
man  zur  Trockne  und  verwende  den  aiu  wasserflreiem  Saln  bestehend«!  Bttok- 
stand  zur  Darstellung  von  Bleiensig. 
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Eigenschaften.  Das  Bleiacetat  scheidet  sich  bei  langsamer  Yer- 
dnoatimg  seiner  wässerigen  Lösung  in  tafelf&rmig  ausgebildeten,  mono- 
tlinen,  bei  rascher  Abkühlung  in  nadelfönnigen  Krystallen  aus,  welche 
3  Mol  Krystallwaseer  enthalten.  Das  specifLsche  Gewicht  dieser  Krystalle 
beträgt  2,49.  An  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle  des  Bleiacetats 
und  geben  schon  bei  40",  oder  beim  Stehen  über  SehwefelBänre,  oder  im 
Vkcaam,  oder  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  abwlatem  Alkohol  ihr 
KiTstallwasBer  Tollstandig  ab.  Erhitat,  schmilzt  das  krystallwasserhiJtige 
Dleiacetat  bei  75,5'*  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim 
£rlulten  wieder  kijstallinisch  erstarrt,  lieber  100°  erhitzt,  verliert  das 
Keiscetat  ausser  dem  Krystallwasser  auch  etwas  Essigsäure,  und  geht 
in  Folge  dessen  in  ein  pulveriges,  basisches  Salz  aber,  welches  erst  bei 
2B0*  C.  schmilzt  nnd  bei  noch  höherer  Temperatur  in  KohlanB&iire- 
uihydrid  und  Aceton  zerföUt,  während  ein  stark  pyrophoiisch«*  Räok- 
rtand  von  fein  vertheiltem  Blei,  Bleio^d  und  Kohleblet  verbleibt  Das 
Aber  Schwefelsftnre,  oder  im  Taeanm,  oder  durch  abstdnten  Alkohol  ent- 

I     Täsaerte  Bleiacetat  schmilzt  erst  bei  200**  zu  einer  farblosen,  beim  Er* 
kalten  kristallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Das  wasserfreie  Bleiacetat  krystallisirt  aas  der  heiss  gesättigten 
Lünmg  in  absolutem  Alkohol  in  dünnen  Blättchen;  letztere  bestehen 
jedoch  ans  Hi^b-basisch-Bleiacetat  (siehe  unten). 

'  Ans  kalt  gesättigter  wässeriger  BleiacetatlÖsong  scheidet  sich  bei 

starker  K&lte  ein  nur  wenig  beständiges,  10  Molecüle  H'O  enthaltendes 
Sali  ans. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  das  Bleiacetat:  (C'H*0')*Fb 
I  +  SH'O,  in  2,3  Thln.,  bei  lOO"  in  Vs  ^1-  Wasser,  zu  einer  farblosen, 
•  BflBslich-metallisob  schmeckenden,  stark  giftig  wirkenden  Flüssigkeit  von 
«hwach  alkalischer  Reaction  (gegen  Lackmus,  nicht  gegen  Phenolphtal^). 
!  Die  Terdflnnte  KeiacetaÜÖsung  (1  :  10  und  mehr)  zeigt  schwach  saure 
I  Beaetion.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  sich  das  Bleiacetat  im 
Verhältnisse  von  1  :  28.    In  Aether  ist  dasselbe  nur  wenig  löslich. 

Vebeigiesst  man  zerriebenes  Bleiacetat  mit  der  glmchen  GewiohtB" 
menge  Alkohol  von  95  bis  96  YoL-Proc,  so  verwandelt  es  sich  beim 
^Qtteln  in  einen  dicken  Brei  feiner  Krystalle,  denen  die  Formel 
(C»H»0')»Pb  -h  2H*0  zukommt.  Die  gleiche  Verbindung  krystallisirt 
auch  aus  der  Lösung  von  1  ThL  Bleiacetat  in  2  Thln.  siedenden  Alkohols 
Ton  90  bis  91  Proc.  Bei  Anwendung  von  mehr  Alkohol  resultirt  wieder 
iu  Dormale,  3  Hol.  H*0  enthaltende  Bleiacetat. 

Die  wftseerige  Lösung  des  Bleiacetats  wird  namentlich  bei  starker 
Verdünnung  sehen  durch  Eohlensfturei  zersetzt,  indem  Bleicarbonat  aus- 
geschieden und  gleichzeitig  Essigsäure  frei  gemacht  wird,  welche  ihrer- 
uits  das  übrige  Salz  vor  der  Zersetzung  durch  Kohlensäure  schützt. 
Aach  das  trockene  Salz  erleidet  bei  der  Aufbewahrung  durch  die  Kohlen- 
I  ■iure  der  Luft  eine  oberflächliche  Zersetzung  und  löst  sich  daher  häufig 
nur  trübe  in  Wasser  auf. 

38* 

Digitized  by  Goot 


S56  BasiBch-Bleiaceiai 

IGscfai  man  eine  kalte,  lOprocentige,  wSnerige  LOtnng  vom  Bldacetat 
mit  dem  halben  Yolomen  kobiena&nrefreien  Salmiakgeistes  von  10  Proo.  KH'- 
(Hhalt,  so  tritt  keine  FftUung  von  Bleihydrozyd  ein.  Letztere  findet  eist  statt 
bei  weiterem  Zusatz  von  Salmiakgeist  oder  beim  Erwärmen  der  klaren  Mischung. 
EalkwattRer  und  BarytwasA&r  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  der  Salmiak- 
geist. Auch  Kalilauge  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Bleiacetats  zu- 
nächst keinen  Niederscblag;  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Hisehnng  zu 
einem  Brei  von  krystallinischem  Bleioxydkalium. 

IMgerirt  man  die  wässerige  Lösung  des  Bleiacetats  mit  Bleiozyd,  so  ent- 
stehen mehrere  basiscbe  Salze  (siehe  unten).  Auch  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
blei geht  das  Bleiacetat  Doppelverbindungen  ein,  welche  in  ihrer  Zusammen- 
setaung  den  Formeln: 

Phlgj-^^'^'o.    Pb{g;^^o.  PblJ-c'H'o^ 

entsprechen.  Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  man  ftisch  bereitetes  Chlor-, 
Brom-,  Jodblei  mit  BleiacetatlOsung  digerirt,  oder,  neben  Essigsäure-Aethyl- 
äther,  wenn  matf  trockenes  Bleiacetat  mit  Chlor-,  Brom-,  Jodftthyl  whitzt. 

Prüfung.  Zum  arzneillchen  Gebrauche  werde  das  Bleiacetat  nur  im  ge- 
reinigten Zustande  angewendet.  In  letzterer  Gertalt  Idlde  dasselbe  Tollkommen 
farblose,  durchscheinende  Krystalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

in  2,5  Thln.  Wasser  und  in  30  Tbln.  Alkohol  von  90  Üb  91  Proc.  zu  einer 
klaren  oder  doch  nur  sehr  schwach  trüben  Flüssigkeit  lösen. 

Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  scheide  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  ein  rein  weisser  Niederschlag  ab,  und  zeige  die  über  demselben  sich 
absondernde  Flüssigkeit  keine  Blaufärbung :  Kupfer  — ,  ebenso  erzeuge  Ferro- 
cyankaliomlösnng  einen  rein  weissen  Niedersofalag. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreite  wässerige  Lösung  des  zu 
prüfenden  Präparates  hinterlasse  nach  dem  Filtriren  keinen  wägbaren  Ter- 
dampfhngsrückstand. 

Anwendung.  Das  Bleiacetat  findet,  auaaer  zu  arzueilichen  Zwecken 
und  als  Reagens,  Verwendung  in  der  Färberei»  zur  ItairsteUnng  der  Roth- 
base (essigaaoreB  Aluniininm),  ferner  bei  der  Bereitung  des  Fimiasea, 
aur  Uerstellang  ton  Blei&rben,  namentlich  von  Bleiweiss  and  Chrom- 
gelb, etc. 

Bpeciflsches  Gewicht  der  Blelaoetatlösnng  bei  20*  nadi  Salomen: 

Proo.[(0«H30>)3Pb  -f  3H«0]:        5         10         15         20         25  30 
Bpeciasches  Gewicht:  1,0311   1,0622    1,0932    1,1242    1,1543  1,1844 

BaBiBoh-Bleiaeetat. 

Wie  bereits  erwähnt,  vereinigt  sich  das  neutrale  Bleiacetat  leicht 
mit  Bleioi^d  zu  basischen  Yarbindnngen.  Dieaelben  entstehen  zum 
Theil  schon  beim  Erhitzen  des  neutralen  Bleiacetats,  leichter  nochf  wenn 
die  Lösung  des  letzteren  mit  Bleioxyd  digerirt  oder  gekocht  wird.  Je 
nach  den  MengenTerhältmsßen,  welche  hierbei  von  neutralem  Bleiacetat 
und  Ton  Bleioxyd  zur  Anwendung  gelangen,  ist  die  Zasammensetsung 
deV  entstehenden  basischen  Salae  eine  verschiedene.  Gewöhnlich  nimmt 
man  die  Existenz  von  vier  verschiedenen  basischen  Bleiaoetaten  an: 
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2  r<C'H»0')»Pb]  +    PbO  4-  H^O:  Halb-baeisch-Bleiacetat, 

(C'H»0=)^Pb   4-    PbO  +  H'O:  Einfuch-barisch-Bleiaoetat, 

(C*H'O^Pb  +2FbO-f-HSO:  Zwelfitch-baiisoh-BleiMetat, 

(C>H*O^Pb  -j- öFbO  4*  H*0:  Ffinffbeh-bMiaeh-BleiHetat. 

Von  diesen  vier  bMÜchen  Salzen  ist  das  halb-basische  Bleiscetat 
wihncheinlicb  nur  eine  UoleenUrrerbindimg  gleicher  Molecüle  des  nea- 
tralen  und  desEinfaeh-basiseh-Bleiaeetats:  [(GSHS0>)«Pb}  +  [(C!HSO>)SFb 
-f-  FbO  -{-  H'O].  Die  Constitntion  der  übrigen  drei  basischen  Salle 
dörfte  die  folgende  sein  (C*U^O  =  GH«— CO:  Äcetyl): 


Die  basischen  Bleiacetate  sind,  mit  Ansnahme  des  Fünfifuih-basisch- 
Bleiacetats,  welches  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  in  Waaser  mit  alka- 
ÜBcher  Reaotion  löslich.  Dnreh  Erwirkung  von  Eohlensftnreanhydrid 
werden  sie  in  Basisch-Bleicarbonat  (Bleiweiss)  und  in  neutrales  Bleiacetat 
zerif^  welches  bei  genftgender  Verdünnung  dann  seinerseits  aum  Xheil 
in  Bleiearbonat  und  freie  EssigsSure  zerßült. 

Halb-basisch-Bleiaeetat:  2  [(C'H'0»)>Pb]  +  PbO  H»0,  wird 
n-balten  IJ6ten  von  I  MoL  kohlensäurefreien  BleiozydB  (222,5  Thle.)  in 

d«r  erwflrmten  AnflOsnug  von  2  HoL  neutralen  Bleiacetate  (757  Thle.).  oder 
dnrch  Erhiteen  des  verwitterten  neutralen  Bleiacetata  auf  280*^,  bi«  die  anffing- 
lieh  diknnflteige  Masse  zähflünig  geworden  ist.  Ans  einer  sehr  concentiirten 
LSsong  sebeidet  rieh  das  Halb-basisch-Bleiaoetat  in  tafelförmigen  EiTstallen  ans, 
walehe  aneh  in  JUkdutl  UiUch  sind  (s.  auch  B.  866). 

Binfach-basiscb-Bleiaoetat:  (C"H*0»)>Pb  -f  PbO  +  H^O,  auch 
halb-esiigaaures  Blei  genannt,  entsteht,  wenn  man  in  der  kochenden, 
roncentrirten  LOsnng  von  einem  Molecüle  neutralen  Bleiacetata  (378,5  Thle.)  ein 
Molecül  kohlensäureft-eien  Bleioxyds  (222,5  Thle.)  auflöst  Versetzt  man  alsdann 
die  durch  längeres  Btehen  geXlärte  Flüssigkeit  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Vdom  Alköhi^,  so  scheid<ui  sieh  alho&lig  Krystalle  des  Einfach-basiBCh-Blei- 
■cetati  aus,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  mit  alkalischer  Beaction  lOslich  sind. 

Zweifach- basisch -Bleiacetat:  (C*H>0')'Pb  +  SPhO  +  H*0 
(Drittel-essigsanres-Blei).  Trägt  man  in  die  kochende  LOsnng  vom  einem 
Molecüle  neutralen  Bleiacetats  (378,5  Thle.)  zwei  Molecüle  kohlensäurefreien 
Bleioxyds  (445  Thle.)  ein,  so  Iftsst  sich  aus  der  geklärten  Lösung  dnrch  Zusatz 
vnn  Alkohol  ein  krystallinischer 'Niederschlag  von  Zweifach-basisch-Bleiacetat 
abecbeiden.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  man  die  bei  30  bis  40*)  C. 
Z^ttigt«  wässerige  Lösung  von  Bleiacetat  mit  eo  viel  kohlensänreireiem  Bal- 
miakgeist  versetzt,  dass  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt.  Bei  ruhigem 
!^t«b»i  scheidet  sich  alsdann  das  Zweifach-basisch-Bleiacetat  in  seidegläozenden 
Kadeln  ans,  welche  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  sind,  als  die  Krystalle  des 
Hall)-  lud  Btnfaob-bBsisch-BlsIacetati  (bei  20*  l :  18j  bei  100'  1 :  sVs). 


Einfach  -  baaisob- 
Bleiacetat 


Zweifoch  -  hansch- 
Bleiacetat 


Fünffach  -  basisoh- 
Bleiacetat. 
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Fünffach  -  basisch  -  Bleiaeetat:  (C^HSO>)>Pb  +  & -f  H^O 
(Sechstel-eBBigssnres-Blei),  soll  tich  bei  der  F&llnng  von  Bleiessig  mit 
ülterschfisiigem  Anuncmiak  oder  beim  Erbitsen  der  wAsserigen  LOsniig  des  oeu- 
tralen  Bleiaoetata  oder  eines  der  vortteh enden  weniger  basischen  IMeiacetate 
mit  übeTBohfluigem  Bleioxjd  bilden.  Das  Tüntfooh-basiBch-Bleiacetat  bildet  ein 
weisses  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  unlOdich,  in  kochendem  Wasser  nur 
wenig  löslich  Ist  Ans  der  kochend  gesättigten  wässerigen  LOsung  scheidet  es 
räch  in  seideglfincenden,  kleinen  Nadeln  ab. 

BleieBsig. 

Syn.:  JAqmffr  ^lumZn  su^oceftei,  A/^m  ^hmibx,  AGdvm  so^ums,  Hiifflbum 

hyärico-acdicaim  solutum. 

GeBcfaichtliches.  Die  als  Bleiessig  beseiehnete  Lösung  des 
Bssiscfa-Bleiacetats  war  sdion  froher  bekioiiit  als  das  neutrale  Salz,  der 
Bleizncker,  da  ersterer  bereits  von  Geber  (8.  Jahrhundert)  dargestellt 
wurde.  Die  trQbe  Mischung  des  Bleiessigs  mit  gewöhnlichem  oder  mit 
alkalischem  Wasser  bezeichnete  man  im  13.  Jahrhundert  als  Iaic  Vir- 
gituH^.  Die  arzneütche  Anwendung  des  Basisch-Bleiaeetats  findet  be- 
sonders seit  1760  statt,  wo  Ton  Goulard  ein  Exlractum  Sd^urni  dnroh 
Rochen  von  überschüssigem  Bleioxjd  mit  Essig  bereitet,  und  dieses, 
gemischt  mit  Alkohol  und  Wasser,  als  Aqua  Ooulardi  oder  als  Eau 
vigäo-miniMäe  de  0oularä  verwendet  wurde. 

Darstellang.  8  Thle,  neutrales  Bleiacetat  werden  mit  1  Thle.  fein 
gepulverten,  kohlensäurefreien  Bleioxyds  innig  gemischt  und  das  Gemenge,  be- 
deckt in  einer  Porcellanschale ,  so  lange  mit*  1  Thle.  Wasser  im  Wasserbade 
erhitzt,  bis  dasselbe  zn  einer  gleichmässigen  weissen  oder  röthlich-weissen  Masse 
znsammeogeschmolzen  ist.  Letxtere  werde  alsdann  mit  9  Thln.  warmen  Wassers 
übergössen  und  noch  so  lange  digerirt,  bis  sich  die  Schmelze  ganz  oder  bis  auf 
einen  kleinen  Bückstand  zu  einer  traben  Flüsngkeit  gelöst  hat,  welche  nach 
dem  Absetzen  zu  filtriren  und  in  woblverschlossenen  Oefftssen  aufzubewahren  ist. 

Die  Bildung  von  Basisoh-BIeiacetat  eifblgt  ebenfalls,  wenn  die  wilsserige 
Lösung  des  neutralen  Bleiacetate  längere  Zeit  mit  fein  gepulvertem  Bleiozyd 
digerirt  wird. 

Eigenschaften.  Der  Bleiessig  bildet  eine  farblose,  gegen  Lack- 
muspapier alkalisch  reagirende,  giftige  Flüssigkeit  Ton  sttaslichem, 
metallischem  C^chmacke.  Nach  obigen  HengenTerhSltnissen  berei- 
tet, enthält  derselbe,  neben  wenig  Einfach-basisch-Bleiacetat: 
(C«H»Oa)aPb  +  PbO  +  H»0,  im  Wesentiichen  Halb-basisoh-Bleiacetat: 
2  [(C»Hs<5^)»Pb]  +  PbO  +  H«0,  zu  dessen  Bildung,  wie  oben  erörtert, 
757  Thle.  neutrales  Bleiacetat  und  222,5  Thle.  Bleioxyd  erforderlich  sind. 
Mit  Alkohol  und  reinem,  kohlensäurefreiem  Wasser  mischt  sich  der  Blei- 
essig ohne  Trübung,  wogegen  gewöhnliches  Wasser  eine  starke  Trübung 
Terursaeht.  Kohlensäureanhydrid,  kohlensaure,  schwefelsaure  und  sal- 
petersaure Salze ,  sowie  Chlor- ,  Brom-  und  Jodmetalle  bewirken  in  dem 
Bleiessig  starke  Fällungen  der  entsprechenden  Bleiverbindungen.  In 
Gummi-arabicum-Lösung,  sowie  in  den  Lösungen  anderer  Pflanzengummi 
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■nd  PflftnxenBchleime  TeraDlasst  der  Bleieasig  die  Abscheidimg  nolös- 
liehsr  BleiTerbindungen.  DextrinlösuDg  erleidet  hierdurch  keine  Fällung. 

Vermischt  man  zwei  Volume  Bleiessig  mit  einem  Volum  kohlensäure- 
froeD,  zehnprocentigeB  Ammoniaks,  so  entsteht  in  der  Kalte  znnftchst 
loa  ITiederseUag,  erst  beim  Stehen,  BohneUer  beim  Erwärmen,  erfolgt 
«ne  Absoheidung  von  weissem  Bleihydroxyd.  Mischt  man  den  Blei- 
«rig  mit  einer  geringeren  Menge  Ammoniakflüssigkeit,  so  bildet  sich 
allnätig  anlSsliches  Basiseh-Bleiaoetat. 

PrnfuDg.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Bleiessigs  ergiebt  sich  durch  das 
!peeiÖ8Che  Gewicht:  1,230  bis  1,235  (nach  der  Pharm,  gem.  Ed.  III.  1,235  bis 
1,240),  die  Tollkommene  Farblosigbeit  ond  die  Abwesenheit  von  Enpfer.  Der 
BleiesB^  nehme  daher  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Blaufärbung  an  und 
verde  durch  FernK^rankalinmlBinng,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsfture,  rein 
weiss  geeilt. 

Anwendung.  Der  Bleiessig  dient  zur  Klärung  schleim-  und 
gummihaltiger  Flüssigkeiten,  sowie  als  äusserlicbes  Arzneimittel.  Eine 
Mischung  aus  1  Thie.  Bleiessig  und  49  Thln.  destillirten  Wassers  ist  als 
«Bleiwaaser,  Aqua  plumbi'^,  im  arsneilichen  Gebrauche.  Zum  gleichen 
Zwecke  dient  unter  dem  Namen  „Goulard's  Bleiwasser,  ÄQua 
jßmibi  Goulardif  Aqua  v^äo-mmertUis  QoviMrdi''  ein  GenuBcfa  ans 
1  TUe.  Bleiesaig,  4  Thln.  Alkohol  von  68  bis  69  Proc.  und  46  Thln. 
gewöhnlichen  Wassers.  Letztere  Flüssigkeiten  sind  in  Folge  einer  theil* 
weisen  Zersetzung  des  Basisch -Bloiacetats  mehr  oder  minder  stark 
getrflbt. 

Magnesiumacetat:  (C"H»0«)«Mg  -f-  4H«0  oder  (CH"— CO .  0)8Mg 
4- 4H^0,  scheidet  sich  aus  seiner  sehr  concentrirten  Lösung  bei  langnamer 
Verdunstung  in  zerfliesslicfaen,  monoklineu  Kr^stalleu  ab,  welche  bei  100^  C.  ihr 
Kryrtallwasser  verlieren.  In  der  wämerigen,  nicht  zu  verdünnten  Magnesium- 
aeetottSeung  lösen  sich  beim  Digeriren  belnlchtliche  Mengen  von  Magnesium- 
oxyd auf  au  emer  alkalisch  reagirenden,  anüseptisoh  und  desodorirend  wirken- 
den, BaeiBch-Magnennmacetat  enthaltenden  Flüssigkeit,  Ehie  breiartige  Mischung 
so»  1  kg  MagnedumacetattOsung  von  SO  Froc.  (speoif.  Gew.  1,0762)  und  40  g 
MagMtia  uata  findet  als  .Binodor"  Verwendung.  Auch  HIeioxyd  wird  beim 
Bigoiren  von  Magnesiamacetatlösung  auijgel&Bt. 

Zinkacetat:  (C»H»0»)«Zn  +  2H«0  oder  ^^3~^^'^|zn  +  2H«0. 

Moleculargewicht ;  219. 
(In  100  TUn.,  C:  21,92;  H:  2,74;  O:  29,22;  Zn:  29,68;  H'O:  16,44)  oder 
[(C»H»0*)*Zn:  83,56;  H»0:  16,44]. 

Syn.:  Zmeum  acäicum,  essigsaures  Zink. 

GeaehichtlioheB:  Das  Zinkacetat  scheint  schon  Ton  Geber 
(8.  Jahrh.)  durch  Lösen  von  unreinem  Zinkoxyd  in  Essig  bereitet  wor- 
den zu  sein.  In  den  Arzneischati  wurde  dasselbe  durch  Rademacher 
nngef&hrt,  welcher  es  in  bleihiJtigQm  Znstande  duroh  Zersetsnng  von 
Zinknd&t  mit  Bleiaoetat  bereitete. 
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DaTBtellang.  Tier  Theile  känflScben,  eiBoifreieii  ZinkoxydB  werden  in 
ainem  Kolbra  bei  mfiniger  'Wftime  in  80  Thln.  SOproo.  SmgAvm  gelCst,  die 
endelte  USeung  heiss  flltrirt  nnd  alsdann  zur  KrTstallisation  bei  Seite  gestellt: 

20»H*0«   +   ZnO   +   H»0   =    K0«H»O»)«Zn  +  2Hao] 
(l80  =  400T.80Froc.)    (81)  (219) 

Enthielt  das  angewendete  Zinkoxyd  etwas  Blei,  so  ist  die  erzielte  Zink- 
acetatlösnng  vor  dem  Filtriren  noch  24  Standen  lang  mit  etwas  eisenfreiem 
Zink  zn  digeriren. 

Die  auBgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und, 
nach  dem  Abtropfen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  niesepapier  zw 
trocknen.  Aus  der  Uutterlaoge  können  durch  Eindampfen  bei  mfisniger 
Temperatur  des  'Wasaerbadea  weitere  Xiystallisatiimen  von  Zinkacetat  er- 
lielt  werden. 

Ein  Theil  Zinkoxyd  liefert  der  Theorie  nach,  entsprecbend  obiger  Gleichung, 
3,70  Theile  Zinkacetat: 

ZnO  :  [(0'H'0*)«Zn  -f  2 H»0]  ~  l  :x;   x  =  2,70. 
(81)  (219) 

In  praxi  wird  die  Aasbeute  etwas  weniger  betragen. 

Eigenaohaften.  Das  Zinkacetat  aobeidet  sich  beim  Erkalten 
seiner  w&sserigen  Lösung  in  weichen,  sechsseitigen,  monoklinen  Tafeln 
oder  Schuppen  ab,  welche  iwei  Molecüle  KrystallwaBser  enfhalten.  Das 
speoifisch»  Gewicht  derselben  betragt  1,72.  Beim  Terdampfira  scheidet 
sich  ans  heisser  Lösung  ein  Zinkacetat  in  krysiallinischen  Ernsten  ab, 
welches  nur  ein  Moleeftl  Wasser  enthalt:  (CaH50»)»Zn  +  H»0. 

DieKrystalle  des  gewöhnlichen  Zinkacetats :  (C>H>Oi)>Zn  -|-  2H*0, 
Terwittem  etwas  an  der  Loft,  indem  sie  einen  Theil  des  Erystallwassers 
und,  unter  Bildung  Ton  buischem  Salz,  aooh  kleine  Uengen  von  Essig- 
säure  Terlieren.  üeber  Schwefels&nre  und  bei  100"  C  giebt  das  Sids 
mn  KrystaUwasser  Tollstftndig  ab. 

Erhitzt  man  das  Zinkacetat  in  einem  Beagensglase,  so  erweicht  es, 
ohne  dabei  jedoch  vollständig  in  seinem  Erystallwaseer  zu  schmelzen. 
Im  CapUlarrohre  erhitzt,  schmilzt  das  wasserhaltige  Salz  bei  235  bis 
237<*  C,  das  wasser&eie  bei  241  bis  242"  C.;  gleichzeitig  sublimirt  etwas 
wasserfreies  Salz  in  gl&nzenden  Schuppen.  Bei  st&rkerem  Erhitzen  wird 
das  Zinkacetat  zersetzt,  indem  anter  Abspaltung  von  Essigsäure  zunftohst 
ein  basisches  Salz  entsteht,  welches  seinerseits  in  kohlehaltiges  Zink- 
oxjä,  Kohlensäureanhydrid  und  Aceton  zerfällt. 

Das  Zinkaeetat  löst  sich  in  2,7  Thln.  kalten  (150  C.)  und  in  1  Vs  Tfaln. 
kochenden  Wassers  zu  einer  sauer  reagirenden,  unangenehm  metallisch 
schmeckenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  tou  90  bis  91  Proc.  löst  sich 
das  Salz  in  der  Kälte  im  Verhältnisse  Ton  1  :  36,  in  der  Siedehitze 
von  1:2. 

Eodht  man  die  wässerige  JjÖsung  des .  Zinkacetats  einige  Zeit,  so 
scheidet  sich,  namentlich  bei  starker  Yerdünnung,  schwer  lösliches,  un- 
krystallisirbares,  basisches  Salz  ans.  Letzteres  entsteht  auch,  wenn  man 
die  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Zinkacetats  mit  Zinkozyd  er- 
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firmt  Durch  Ld8en  dea  Zinkacetats  in  «rwirmter,  reiner  Enigs&are 

idbeiDt  sich  ein  saures  Salz  za  büden. 

Frfifnng.  Dm  Zjnkaoetat  IBh  dcK  in  der  drei&elien  Tteage  kaltrai 
Whktb  klar  anf  za  einer  fwbloien,  schwach  nner  rmgfxendrat  FlOHigkelti 
■im  weleha'  ridi  hei  weiterer  Verdfimrang  kein  hanwhes  Salz  ausBcheidet. 

Sie  wSsserige  Löning  des  Balzet  (1 : 10)  werde  durch  B^wefelwauerati^ 
rein  weiss  geföÜt,  und  hinteriasse  das  Filtrat  nach  vidlständiger  Abscheidang 
ie*  Zinks  keinen  wägbaren  Terdampfüngsrückstand.  Fremde  Metalle  (Blei  etc.) 
^"ärdeQ  sich  hierbei  durch  stärkere  oder  geringere  Färbung  des  abgeschiedenen 
Srbwefelziuka,  Magnesium-  nnd  andere  Balze  .durch  das  YerUeibrai  eines  Yer- 
dampfongsrückstandes  bemerkbar  macheu. 

Durch  Kalilauge,  Aetzammoniak  und  durch  Ammoniumcarbouat  werde 
die  wässerige  Lösung  des  Zinkacetata  (1 : 10)  rein  weiss  geföllt  nnd  löse  sich 
in  entstandene  ^ederschlag  vollständig  in  einem  Ueberschusse  der  betreffen- 
den Fällnngsmittel  wieder  auf:  fremde  MetaUsalse  — .  NatriumphosphatlOsung 
fwenige  Troplta)  Teranhwse  in  äet  IiSsung  des  Salzes  in  ütKxschfissigein  Aetz- 
UBmoniak,  aueh  hei  längere  Stehen,  keine  Ahseheidung:  HagneNumsalz  — . 
Die  wiMerige,  mit  Salpetersäure  aDgesfluerte  LStung  des  Zinkaoetate  (i :  lo) 
verde  weder  durch  Silbemitrat,  noch  durch  Barynnmitrat  verändert. 

Beim  gelinden  Erwärmen  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erleide 
das  Salz  keine  Schwärzung:  empyrenmatische  Stoffe  etc.  — . 


Cadmiumacetat:(  C»H«OV0d  + SH»Ooder  (CH«— CO  .  0)*Cd4-3H>0, 
bildet  forblose,  sehr  leicht  lösliche,  monokline  Krj'etalle. 

Nickelacetat:  (C^H'O'j'Ni  +  4H>0  oder  (CH»— CO  .  0)»Ni-I-4Hao, 
kmtallisirt  in  monoklinen,  an  der  Luft  verwitternden,  gr&nen  Krystallen,  die  in 
(i  Thin.  Wasser  löslich  sind. 

Kobaltacetat:  (0»H»O»)»Co  +  4H»0  oder  (CH«- 00 .  0)»Co  + 4 H»0, 
bildet  zerfliessliehe,  violette»  mmokÜBe  Kryitalle. 

Eisenox7dulaoetat:(C*B*O^Fe+4H*Ooder(CH^M30.0)>Fe+4H*0 
(Peimaeetat),  wird  in  sehr  luheständlgen,  grfiidichen»  monoklinen  Krystallen 
erhalten,  wenn  man  metallisches  Eisen  in  Essigsäure  IQst  und  die  hierbei  resul- 
tiiende  Flflssigkeit  hei  Luftahechlnss  verdunstet.  In.  Lösung  nimmt  das  Salz 
leicht  Sauerstoff  auf  und  wirkt  in  Folge  dessen  als  BednctionMoitteL  Eine 
lAtung  von  Eisen  in  Holzessig  findet  unter  den  Namen  .Schwarzbeize,  holz- 
«aores  Eisen,  Eisenbeize'  Anwendung  in  der  Färb^i  und  Kattnndruckerei. 

EiBenoxydacetftt. 
(Ferriacetat.) 

Das  neutrale  Eiaenoxydacetat:  (C"H>0»)«Fe«  oder  (CH»— CO.O)«Fe>, 
ist  ein  sehr  unbeständiger,  anr  Bildung  basischer  Salze  neigender  Körper, 
wdeher  in  Folge  dessen  im  reinen  Zustande  nur  wenig  bekannt  ist  Dae- 
Hlbe  wird  erhalten  durch  I^öaen  Ton  frisch  gefülltem  Eisenhydroxyd  in 
einer  äquivalenten  Menge  Essigsäure.  Verdunstet  man  die  hierbei  ent- 
itehende  tief  rothbranne  T^sang  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so 
bleibt  neutrales  Eisenozydacetat  als  eine  sehwarzbnnne,  in  Wamr  und 
Alkohol  lösliche,  sympförmige  Masse  nirftok. 

Trockne«  läseobydroxyd  löst  sich  nicht  in  Essigsäure^ 
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Aqb  der  rothbrnmen  LOBnng,  welche  beim  TermiBohea  der  Ij5nuig 
eines  Eisenoxydaalses  mit  essigBaiireii  Sailen  entsteht,  llsst  sieh  seihst 
beim  Torsiohtigsten  Terdunsten  kein  nentralef  Eäseno^dacetat,  sondern 
nur  basisohes  Sals  erhalten. 

Mit  EiBenoxydnitMt  und  mit  Etaendilorid  liefert  das  neutrale  Bfienozyd- 
aeetat  eigenäLflmlietie .  zoChbraim  geffirUe ,  hryteUirirtare  Do^iebalEe.  Letz- 
tere entstefaen  bdm  AaHfiseu  von  Eisenhydrozyd  In  einem  Oemisdie  von  'Bsäg' 
sftnre  und  fialpeters&are ,  bezüglich  Sslzaänre.  Diese  Doppelsalze  können  anf- 
gefttsst  werden  als  Eisenhj'droxyd :  Fe'COH)^  in  dem  die  Wasserstoffiatome  zum 
Theil  durch  Acetyl:  G'H'O,  zum  Theil  durch  Nitanyl:  KO*,  bexfiglich  die 
Hydroxylgruppen  durch  Ohlor  ersetzt  sind,  z.  B. : 

M(o'.C«H»0)*  +  8H«0, 

Ein  Basisch-Eäsenozydacetat  Ton  der  Formel  ^^'{|o^qi]£30)«  ^ 

dem  officinellen  LiqMrferri  aeeUei  (siehe  unten)  enthalten  nnd  kann  hier- 

aus  durch  Eindampfen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (unter  70**  C.) 
in  Gestalt  einer  rothbrannen*  in  Wasser  nnd  in  Alkohol  löslichen,  amor- 
phen Masse  erhalten  werden.  Basisch-Eisenoxydacetate  von  nicht  näher 
bekannter  Zusammensetsung  entstehen  femer,  wenn  der  verdünnte  offici- 
nelle  XAgwr  ferri  acdici  der  Luft  ausgesetzt  wird,  oder  wenn  man  den- 
selben im  verdünnten  Znstande  zum  Kochen  erhitzt. 

Diese  Basisch-Eisenoxydacetate  sind  su  betrachten  als  Eisenhydroxyd : 
Fe>(OH)',  in  welchem  die  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppe  nur 
theüweise  durch  das  einwerthige  Radiert  Acetyl:  C'H'O  oder  CH' — CO, 
ersetzt  sind,  wfthrend  das  neutrale  Eisenozydacetat  sich  Ton  dem  Eisen- 
hydroxyd durch  Ersatz  s&mmtlicher  HydroxylwaBserstoffatome  durch 
Acetyl;  C>H»0,  ableitet,  z.  B.: 

FeHOH)«       Pe»(0  .  C»H»0)«      Fe«{gf&H«0)«  ^«H(8°&H»0)« 

Eisenhydroxyd        Neutrales  Basische  Eisenozydacetate 

Kiaeooxydacetat 

Anwendung.  Lösungen  von  Eisenoxydacetat  werden  vielfach  als 
Mordants  für  Schwarz-,  Brann-  und  Blauförberei  (letztere  mit  Blut- 
laugensalz)  angewendet  nnd  hienu  ans  Ferrisulfat  und  Bleiacetat  bereitet 
Auch  gemischte  Lösungen  von  Eiseno^dul-  und  Eisenoxydacetat,  durch 
Lösen  von  Eisendrehsp&nen  in  Holiessigsfture  bei  Luftzutritt  bereitet, 
dienen  zu  den  gleichen  Zwecken. 

Liquor  Ferri  acetici  Pharm,  germ.  Ed.  IIL 
Syn.:  Liquor  ferri  suhae^dy  essigsaure  Eisenoxydlösung,  Ferriacetat- 
lÖBUng,  Basisch-Ferriacetatlösnng. 

Geschichtliches.  Eine  YorBchrifb  zur  Darstellung  der  Auf- 
lösung des  Eisenoxydacetats  ist  zuerst  von  Klaproth  (1801)  gesehen 
worden. 
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Darstellung.  Du *uß  100  Theilsn  EiwDchloiidlÖBiuig  vom  i^eoiflaohen 
Gewichte  1,280  bis  1,282  {Liquor  fern  geaquieUorati  Pharm,  garm.  Ed.  III)  durch 
Fällang  mittelBt  Salmiakgüst  bereitete  Eiienliydroxyd  (verg^  L  uiorpui.  Theil, 
8.  774  n.  f.)  werde  durch  Aoswuehm  TOllstftndlg  too  Chlormmmcmiam  be- 
Mt  and  aii^ai^n  in  einem  Toche,  unter  zeitweiligem  Umwenden,  am- 
geprent.  Daa  aoageprente  Biaenhydn^^  bringe  men  in  serbrOckeltem  Zn- 
itutde  in  eine  TencdilienbBre  Tluohe,  flbergieiie  et  mit  60  Theilen  80  procen- 
tiger  EasigBänie  nnd  steQe  die  Hisdumg,  anter  zeitweiligem  TTnuchfttteln,  so 
lange  an  einem  kahlen  Orte  bei  Seite,  bis  das  Eisenbydrozyd  vollständig  gelöst 
ist  Die  schlieadich  erzielte  rothbranne  Lösung  werde  filtrirt  und  mit  Wasser 
tü  nun  Bpeciflschen  Gewichte  1,067  bis  1,091  verdünnt. 

Behofa  Erzieltmg  eines  haltbaren,  den  Angaben  der  Pharm,  germ.  ent- 
sprechenden Liquor  ferri  aeetici  ist  es  erforderlich,  dass  das  angewandte  Eisea- 
h^dtoxyd  vollst&ndig  frei  sei  von  Basjach-Eisaiohlorid  (Eisraozychlorid),  bezüg- 
lich von  BasiBch-Ferrisolfat  (Calls  ei  aus  Ferrisolfat  dargestellt  sein  sollte)  (vergl. 
I.  anorgan.  Theil,  8.  774),  sowie  von  Ammoniumsalien,  da  hierdurch  die  Halt- 
bulcdt  wesentlicb  bednflosst  wird.  Femer  ist  es  nfithig,  das  Eisenhydrozyd 
vor  der  AoflBsnng  dnroh  gleiohmftsiigea.  Auspressen  genügend  xa  ent- 
winem,  da  anderenfitlls  nicht  die  erforderliche  Concentration  des  Liquors  er- 
äelt  werden  würde.  Behliesslich  nehme  man  das  AnflOsen  des  Eisenhydroxyds 
in  vardünoter  Essigsfiore  in  der  KftUe  vor,  da  bei  Anwendung  Tim  Wärme 
leicht 'eine  Abecheidnng  unlöslicher  Ferriacetate  stattfindet. 

Die  Lösung  des  Msoh  gefällten  Eisenhydroxyds,  in  der  nach  obiger  Vorschrift 
zur  Anwendung  kommenden  Esrigsfinremenge,  erfolgt  nach  folgender  Oleicbung: 


Eigenechaften.  Der  nach  obiger  Torschrift  bereitete  Liquor 
ferri  aatiet  iat  eine  dnnkelrothbraane,  naob  EsrägBftnre  riechende,  herbe 
Khmeckende  Flüssigkeit  vom  specifiscfaen  Gewichte  1,087  bis  1,091, 
entsprechend  einem  Gehalte  Ton  6  Proc.  metallischen  Eisens:  Fe,  oder 
9,55  Prtw.  Eisenhydrox^d:  Fe*(OH)*,  oder  7,l4  Proc.  Eisenoxyd:  Fe^O*, 

oder  17,05  Proc  Basisoli-Ferriacetat:  ^ö*j|^^J^,Q^4.  Mit  Wasser  und 

mit  Alkohol  ist  der  Liquor  ferri  aeetici  in  der  K&lte  klar  mischbar;  er- 
wärmt man  abor  die  Mischung  zom  Kothen,  so  findet  allm&lig  eine  Ab- 
•dieidnng  Ton  nnlöslichem,  basisch  esrigwurem  Eisenoxyd  statt*  Letztere 
Tollzieht  sich  auch  beim  Erhitzen  des  unverdünnten  Liquors,  ebenso  bei 
längerem  Stehen  desselben  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
namentlich  in  Terdftnntem  Zustande  nnd  bei  Anwesenheit  gewisser  an- 
organischer Salze. 

Wie  berwts  oben  erwfthnt,  bleibt  bei  dem  Verdunsten  des  Liquor 
ferri  aceUci  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ein  rothbrauner,  amor- 
pher Rückstand ,  welcher  in  Wasser  nnd  in  Alkohol  wieder  mit  roth- 
brauner  Fari>e  löslich  ist.  Dieses  amorphe  Pulver ,  welches  als  Ferrum 
aeäieum  siecum  arzneiliche  Anwendung  findet,  lässt  sich  in  gut  ver- 
BchloBsenen  Gef&ssen  ohne  Veränderung  aufbewahren.  Seiner  Zusammen- 
setzung nach  dürfte  dasselbe  im  Wesentlichen  ebenfalls  der  Fona^ 
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Btreieht  man  den  bei  mäniger  Temperatur  Isii  zar  SympsccouiiteDi  ver- 
dtintteten  Lifaor  ftrri  oeetiei  in  dünner  Schicht  auf  Glasplatten  nnd  liewirkfc 
alsdann  die  voUstlndige  Anatrooknung,  ao  resaltirt  dai  Furrum  aeetieum  tiecum 
in  rotbhTMRien,  dnxchBiehtigai  Lamellen  (Bttttarprftpunt).  Ein  Tfaöl  dea 
trockenen  BadacAi-FeniaeatatB  mtspricht  dem  Slitengehalte  näeh  etwa  «,4  ThlB. 
des  Liquor  ferri  aetHei  Tom  ipectf.  Oewichte  1,087  1,091. 

Salzaftare,  Schwefelsäure  nnd  Salpetersäure  fQhren  das  Basisch-Ferri- 
acetat  in  die  entaprecbenden  Eisenoxydsalze  Aber,  in  Folge  dessen  geht 
die  rothbraune  Farbe  des  Ferriacetats  in  die  gelbe  der  letzteren  Salze 
über.  Phoaphorsfture  bewirkt  zunächst  eine  Fällung  von  Eisenoxjd- 
phoBphat,  welches  sich  jedoch  in  einem  Ueberschnsse  des  FftUnngsmittels 
wieder  auflöst. 

Aetsende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  ans  der  Lösung  des 
Basisch -Ferriacetats  alles  Eisen  als  Eisenhydroxyd  aus.  Gegen  Blut- 
langensalz  und  gegen  Gerbsäure  verhält  sich  das  Ferriacetat  wie  die 
anorganischen  Eisenozydsalze. 

Fügt  man  zu  dem  mit  300  bis  400  Thln.  Wasser  verdünnten  Liquor 
ferri  aoetict  einige  Tropfen  Bhodankalinm-  oder  Rhodananimoniamlösnng, 
80  findet  zum  Unterschiede  von  den  anoi^anisohen  Eisenoxydsalsen  keine 
Rothfärbung  durch  gebildetes  Eisenrhodanid:  Fe*(CNS)^,  statt,  letztere 
tritt  dagegen  sofort  ein,  sobald  man  der  Flüssigkeit  eine  sehr  geringe 
Henge  Salzsäure*  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zusetzt.  Auch  aus 
jodsäurefreiem  Jodkalium  yermag  die  verdünnte  Ferriacetatlösung,  ent- 
gegen den  anorganischen  Eisenoxydsalzen,  kein  Jod  abzuscheiden.  Stärke- 
kleister verursacht  daher  in  einem  derartigen  Gemische  keine  Blau- 
Arbong,  dieselbe  tritt  jedoch  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein,  sobald 
man  der  Hisohuag  eine  Spur  obiger  Hineralsäuren  zusetxt.  Dies  eigen- 
thümliche  Veriialten  der  verdünnten  Lösung  des  Basisch  -  Ferriacetats 
dient  bei  Abwesenheit  von  organischen  Eisenoxydsalzen  zum 
Nachweise  freier  Hinendsäuren. 

Der  Zigwor  ferri  aeetici  werde  in  wohlversohlossenen  Gefftssen,  ge- 
schützt vor  Licht  nnd  Staub,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  tuietici  ergiebt  sich 
zunächst  durch  dai  specif.  Gewicht  1,067  bis  1,001  und  das  AeuNcare.  Derselbe 
sei  vollkommen  klar,  setze  in  der  Buhe  nichts  ab  und  zeige  kein  Opalisiren: 
unlösliches  Baasch-Ferriacetat  — . 

Der  mit  Waner .  verdünnte  Liquor  (1  :  5)  liefere  nach  dem  Termisehen 
mit  Ammoniak  bis  zur  itaik  alkalischen  Beaction  ein  Filtrat,  welches  weder 
durch  SehwefMwasienttoff  gebübt  wird:  Kupfer,  Zink  — ,  noch,  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure,  durch  Baryuninitrat:  Bchwefelsaures  Salz  —  und 
durch  Bilbemitrat:  Chlorverbindangen  — ,  eine  Veränderung  erleidet.  Ein 
anderer  Theil  dieses  aDunouiakalischeQ  Filtrates  hinterlasse  nach  dem  Yer* 
jagen  des  Ammoniaksalzes  durch  schwaches  Glühen  keinen  wägbaren  Bäck- 
stand: Alkalisalze  etc.  — . 

5  ecm  Liquor  mit  10  ccm  Normal-Kalilaage  Termischt,  liefern  ein  farbloses 
Filtrat,  welohes  durch  FerrocyankaUum  nicht  verändert  wird.  Bei  Anwendnng 
von  mehr  EssigAure,  als  es  nach  obiger  Vorschrift  dv  Fall  sein  B<dl,  würde 
im  FUtrate  noch  Eisen  enthalten  sein, 
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Der  riohtige  Gehalt  de«  ofBcinellen  Prftpuatet  an  BInn,  (fi  Proe.  Fe  = 
7,14  Proe.  Fe^O*)  ei^ebi  sieli  einestheils  durch  du  tpeeifiiche  Gewicht, 
uderentheÜB  dadarch,  dau  man  in  einer  genau  abgew<^enen  Menge  desselben 
(I  Ua  2  g),  nach  Verdännung  mit  Wasser,  das  Eisen  durch  Ammoniak  als 
Eiaenhydroxyd  abscheidet  und  letateres  alsdann  all  Bisenoxyd  rar  WAgtmg 
bringt  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  8.  746). 

Beqnemer  kann  der  Gehalt  an  Eisen  leicht  auf  maassanalyfcischem  Wege 
ermittelt  werden,  Zn  diesem  Zwecke  messe  man  2  ccm  des  Liquor  ab,  bringe 
dieie  Menge  in  einen  Er lenmeyer'schen  Kolben,  füge  1  bis  2  g  Salzsäure 
mid  nach  dem  Verschwinden  der  rothbraunen  Farbe  1  bis  1,6  g  Jodkalium  und 
SO  cem  Wasser  an.  Biaranf  laaM  man  die  Mischung  eins  Stunde  lang  hei  ge- 
wchnlieher  Temperatur  stehen  und  titrire  echUesilich  das  au^eidiledmö  Jod 
mittelst  yjQ-Normal-KatriumthioBulflftilOsung  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  211); 


Wie  Beite  781  im  I.  anorgan.  Theil  erOrtert  ist,  entqiricbt  1  com  der  zu 
obiger  Titration  verbrauchten  Vio-Normal-Katriumthioflulfatl^ng  0,0056  g  Fe. 

Angenommen,  2  ccm  Liqnor  vom  specif.  Gewicht  1,089  2,178g)  hätten 
oDter  obigen  Bedingungen  19  ccm  Vi^-Mormal-NatriumtbiosulfatlÖBung  ver- 
braucht, so  wfirden  dieselben  19i»m  X  0,0056  =  0,1064  g  Fe,  oder  der  Liquor 
wärde  4,88  Proe.  Fe  enthalten: 


Anwendung.  Die  officinelle  Eisenacetatlösung  dient  als  solche, 
oder  gemiscbt  mit  Alkohol  and  Esaigäther,  ab  TiwAura  /erri  acdid  aäherea 
(10  Tbl».  Liguor  Jani  acetiei,  1,5  Thle.  Alkohol,  1  ThL  Efisig&ther)  aus- 
KhliesBÜch  Bv  arukoiliisben  Zwaekan. 


Darstellung.  23  Thle.  reinen  Eisenoxydubulfitts*)  werden  mit  24  Thln. 
krystalüsirten  Bleiaeetats  innig  verriehen,  die  breifltemige  Masse  alsdann  in 
räwm  räemen  Kenel  mit  48  Thln.  Waieer  und  mit  M  nün.  Essig  bis  xum 

Aufko^en  erbitct  und  sohlieaalieh  nach  dem  Erkalten  in  einer  Flasche  mit 

80  Thln.  Alkohol  versetzt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Mischung  ist  hierauf 
nnter  zeitweiligem  Umschütteln,  lose  verstopft,  so  lange  an  einem  dunklen  Orte 
bei  Seite  zu  setzen,  In«  sie  eine  rein  rothbraune  Farbe  angenommen  hat,  und 
ent  dann  an  ftltriren. 

Durch  Wechselwirkung  von  Eisenoxydulsulfat  und  Bleiacetat  entsteht  ra- 
Aichst  (a)  Eisenoxydnlacetat,  welches  allmälig  dnrch  Aufiiahme  von  Bauerstoff 
(b)  in  basisches  Eisenoxydaoetat  und  dieses  weiter  unter  Mitwirkung  der  vor- 
handenen freien  Essigsäure  (c)  in  neutrales  Eisenoxydaeatat  fibergeht. ,  Die 
fertige  Tinctar  enthält  daher  neben  etwas  Eiaensulfat  im  Wesentlichen  neu- 
trales Hsenoxydacetat.  Nachstehende  Gleichungen  mOgen  die  einzelnen  Yor- 
gftDge  iUnstrirm: 


2,178  :  0,1084  =  100  :  a-;  x 


=  4,88. 


Tineiura  /erri  aeetiei  Sademacheri, 
(Radeinacher*Bche  Eisentincinr.) 


Sdd  Alamininmacetat. 

m)  (F6B0<  +  7H«0]  +      [(CI«H»0»)»Pb -f  SH»0] 

Elsenozydiilnilfiit  BMacetat 
(376)  (878,5) 

=      (OSHBOVl*«  +      Vb&O^      -f-  10H>0 
EUcno^vlaeetat  Bleiinlfi^  Waiaer 

b)  2(C«H»0»)»Fe   +   H«0   +   O     =  Fe^jg^gigs^j, 

EieeDoxydolacetat    Wswer   Banentoff  Basi»ch-Ei»enoxydacetat 

o)      -Pe«{gfo!H»0)»  +  «C*H*0»    =    Fe«(0 .  C«H»0)«  -f  2H*0 

BBaiKh-SbenoXTdaectet      EMigiänre  Neatimlei  BtaenoxydBoetat  WaiMT. 

Der  Eiiengehalt  der  Badem  ach  erwachen  Eiientinetar  ist  kein  constenter, 
da  der  theoretieche  Eisengehalt  (etwa  2,6  Proo.  Fe'O'}  sich  je  nach  der  Bt&rfce 
des  Essigs,  so  wie  je  nach  der  Bereitnngs-  und  Aufbewahningsweise  durch 
Autscheidang  onlßaUoher,  basischer  Ferriacetate  mehr  oder  weniger  stark  ver- 
mindert. 

Eine  eonstanter  zusammengesetzte ,  etwa  1,5  Froc.  Fe'  O'  enthaltende 
Tinctor  kann  leicht  durch  Yermischen  -von  6,4  Thln.  Liquor  /«rrt  aeetid.  Pharm, 
gtrm.  Ed.  III,  2  Thln.  30  procentiger  Essigsäure,  12  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Alkohol  bereitet  werden. 

Manganaoetst:  (0>H*0^>Mn  +  4H20oder(OH>— C0.0)SMd  +  4H>O, 
krystallisirt  in  rOthUohen,  luftbest&ndigen,  monokUnen  Tafeln,  welohe  in  3  Thln. 
Wasser  löslich  sind.  Das  Manganacetat  dient  als  gXanganbelze*  zum  Braun- 
färben in  der  Färberei  und  Kattondruckerei. 

Ohromoxydacetat:  (C'H"O')'0r'.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Ohromiaeetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (aus  Chromisulfet  und  Bleiacetat 
barrttet)  verbleibt  eine  violett -schwarze,  amorphe  Hasse,  die  siob  in  Wasser 
mit  parpnrvioletter  Farbe  löst.  Beim  Koohen  nimmt  diese  LOsong  allmMIg 
intensiT  grttne  F^be  an. 

Ohromozydulacetat:  (C'H'0')*Or,  siehe  J.  anorgan.  Theil,  B.  888. 


Alnmininmaoetat. 
(EssigBaurea  Alumininm,  essigBaare  Thonerde.) 

Das  neutrale  Aluminiumacetat  von  derZa8ammenBetznng(C'H'0*)*Al* 
oder  (CH»— CO  .  0)»A12  oder  AI' (0  -  C'H'O)«  ist  nur  in  wässeriger 
Lösung  bekannt.  Letztere  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  äqui- 
Talanter  Mengen  von  Aluminiamsnlfat  mit  Baryumacetat,  oder  durch 
Auflösen  von  Alnminiamhydroxjd  in  einer  enteprecbenGton  Menge  Essig- 
säure. Verdunstet  man  die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Aluminium- 
acetatB,  so  findet  eine  Abapaltnng  von  EBsigsäure  und  Bildung  basiseher 
Salze  statt,  deren  Katnr  und  Zusammensetzung  Tersohieden  ist,  je  nach 
der  Temperatur,  welche  bei  dem  Verdampfen  innegehalten  wurde.  Findet 
die  Verdunstung  unterhalb  38''C.  statt,  so  verbleibt  ein  gummiartiger, 
zu  einem  weissen  Pulver  zerreiblicher,  in  Wasser  löslicher  B&okstand  von 
adstringirendem  Qeschmacke,  dessen  Zusammensetzung  wahrscheinlich 

der  Formel  AI'J^q^iqsoj«  entspricht    Erhitzt  man  die  Lösung  des 

neutralen  Aluminiumacetats  zum  Kochen,  so  scheidet  sieh  ein  in  Wasser 
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ulSsliches  basisches  Salz,  TieBeicht  ^l'{[o^*H*0)**  ^  weisser, 
TdimuDteer  Niedenehlsg  ans. 

Auf  diMer  leichten  Zenetsbufceit  der  LSsnng  des  neutralen  Aln- 
miiiiaiiiacetata  bemht  die  Anwendung  desselben  als  Beize  in  der  Banm- 
Yollenfkrberei  und  Zengdmckerei  —  Rothbeize*)  — ,  sowie  die  Be- 
natzong  Bom  Wasserdichtmaoben  von  Wollgeweben  etc.  Zu  diesen 
Zwecken  impr&gnirt  man  die  betreffenden  Zeuge  mit  einer  Lösung  des 
Alamininmaoetats,  welche  durch  Zersetzung  von  Alaun  mit  Blei-,  Gal- 
ciun-  oder  Katriumaoetat  bereitet  wird,  troeknet  dieselben  unter  An- 
wendung Ton  Wirme  und  bewirkt  so  eine  Abacheidong  Ton  basischem 
Alnmininmaeetat  in  der  Zeugfoser. 

Auch  SU  arzneilichen  Zwecken  findet  nor  ein«  wftsserige  Lösung 
des  Alnminiumacetats  von  versohiedener  Coucentration  und  von  grösserer 
oder  geringerer  Reinheit  als  Xijpior  ahmdnii  aeeliei  Verwendung. 

Liquor  atuminii  acetici. 
Sjn.:  AJumina  aeeUea  soHuiOj  Liquor  tämmuae  a^ieae. 

Geschichtliches.  Die  wftsserige  Lösung  des  neutralen  Alnmininm- 
wetats  ist  durch  Bnrow  in  den  Arzneisebatz  eingeführt  worden.  Der 
JU^uor  (Uumimi  aaetici  Pharm,  germ.  Ed.  III  besteht  aus  einer  Lösung 

TOD  Basiach-Alnminiumacetat:  A^'j^Q^iHsO^*' 

DarsteUnng. 
Liquor  aUtmiitü  acttiei  Pharm,  gttm.  Sd.  III. 

a)  300  Thie.  kryttallUiiteai,  slnrefreien  AlumiBimtMulfat«  werden  in 
800  Thln.  Vaner  gelöst,  die  Lösung  mit  360  Thln.  EBsigsaare  von  30  Froc. 
versetzt  und  in  dieselbe  (in  einem  gerftumigen  ÖeOsse)  allmSlig  130  Thle. 
Calciumcarbonat,  die  mit  200  Thln.  Wasser  angerieben  sind,  eingetragen.  Die 
Ktachong  bleibe  hierauf  ^m  gewöhnlicher  Temperatar,  unter  wiederholtem 
Umrühren,  24  Stunden  stehen,  werde  sodann  colirt,  der  Bodensats  <^e  Aus- 
vuchen  abgepresst  und  die  FlOssigkeit  schliesdidh  flltrirt.  Bei  Darstellung 
Sröaaerer  Hangen  des  Idquors  emi^ebU  es  sich,  das  Aluatiuinmsnilat  in  Vonn 
det  technischen,  jedoch  mOgUtdist  s&nrefiieien  (vergl.  I.  anorgao.  TU.  S.'SM) 
Spätstes,  das  Calciumcarbonat  in  Gestalt  tob  fein  gepulvertem  Marmor  an* 
aweitden: 

[AlHaO*)='  4-  IBH^O]       +       SCftCO»         =  AJ*(OH)« 
Aluminiumsulfat  Oaleiumcarbonat  Alnmininmfaydroxyd 

(6«6)  (300)  (166) 

3Q0  .  ISb  70 

+         SOaSO«        +         SCO>        +  ISH'O 
Caleiamsttlfat       KohleniAareanhydrid  Wasser 


*)  Nkcb  der  roUiea  Färbung)  welche  AluniRiamacetatl&iaBg  Bsmenttich  mit  Fsrb- 
Hechten  liefert. 
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S6d  lA^mor  cXvminii  acetici. 

A1«(0H)«     +     4  0«H«0''      =      Al»[gH^',g3o)*    +  *H*0 

AlaminiumhydTD^d      Essigsäure        Baaisoh-Alamininiiueetat  Waiier. 
(IM)        (240  ~  80O  V.  30  Proo.)  (324) 
70                360v.30Proc  146 

b)   150  Tble  Bwisch-AlnmiiiiniDacetat  (von  Athenstftdt  und  Kedecker 

in  Hemelingen  bei  Bremen)  verde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Schütteln 
in  810  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  BwigB&ure  von  30  Proo.  geltest  und  die 
LBBDDg  nach  dem  AbMtaen  filtriit. 

H.   Xrt{wor  aUtminii  aeatiei  neufrolw. 

Kne  LOmng  Ton  67  TUn.  krystalliürtenT  aftutefreicn  Alnnüninnuiilfatfl  in 
180  Thln.  kalten  "Warnen  werde  nnter  ümittkren  in  eine  liögnng  von  76,5  Thln. 
zuvor  getroeknrten  BaiTvmacetiit«  in  150  Thln.  kalten  Waners  gegoisen  und 
nach  dem  vollft&ndigen  Abtetsen  flitrirt: 

[AI»  (B  0*)>  4-  18  H8  O]    +   3  (0»  H»  O^)»  Ba      =      (C  H»  0")«  AI" 
Alnmininmiulfat  Baryumacetat  Aluminiumacetat 

(666)  (7fl5.0)  (408) 

+         SBaSO*         +  18H«0 
Barynminlfot  Wauer. 

Die  hierdurch  reinltirende  LOiung  entbUt  10  Proceut  Alomininmacetat: 

{C3H'0«)«A1». 

Zum  fiutserlichen  Gebrauche  läset  sich  eine  etwas  verdünntere,  durch 
Kaliumacetat  Ternnreioigte  Lösung  de«  Alumimumacetatä  auch  in  folgender 
Weise  bereiten: 

a)  In  eine  XiÖsong  von  9b  Thln.  Kaliumalaun  in  700  Thln.  kalten  Wassers 
trage  man  unter  Umrühren  102  Thie.  zuvor  getrockneten,  fein  gepulverten 
Baryninacetats  ein  und  flltrire  die  Mischung  nach  dem  vollständigen  Absetoen : 

[Al»K»(BO*)*  +  24H»0]  -f-  4(C»H«0»)"Ba  =  (0«H«0«>»A1« 

KaUmnaluu  Baryumacetat  Aluwiniumneetat 

(»48)  (10SO,0)  (406) 

+   2C»H»K0«  4-      4Ba80*  -\-  24H»0 

Ealinmaoetat  Baryumsul&t  Wasser. 

Dia  ftuf  diese  Weise  erhaltene  IiO«ai^  enthält  neben  nahezu  S,4  throeent 
Kaliumacetat  5  Proc.  Aluminiumacetat:  (0*H*0*)'A1*. 

b)  In  eine  LOsung  von  95  Thln.  Kaliumalann  in  700  Thln.  kalten  Wassen 
werden  unter  Umrühren  151  Tble.  krystallisirten ,  fein  gepulverten  Bleiacetats 
eingetragen,  die  Hiscbang  einige  Zeit  an  einem  möglichst  kühlen  Orte  bei 
Seite  gestellt  und  alsdann  flitrirt: 

[A1"K»(80*)*  +  24H«0]  -i-  4[(C"H»0»)*Pb  -\-  3H>0]  =  (C«H»0«)«A1« 
Kaliomalaun  Bleiaoetaib^  Aluminiumacetat 

(948)  (1514,0)  (408) 

-f-   2  0"H»KO»      -f      4PbS0«      +  86H»0 
Kaliumacetat  Bleisulfat  Wasser. 

Eine  derartige  LOsong  enthält  etwa  5  Proc.  Aluminiumacetat :  (0'  O^'  Al^ 
Ausser  Kaliumacetat  (etwa  2,4  Proo.)  finden  sich  in  derselben  noch  kleine, 
die  Anwendung  zu  äusserlichen  Zwecken  kaum  beeinträchtigende  Mengen  BJei- 
BUllbt,  welche  bei  dieser  Barstellungsmethode  in  Lösimg  bleiben. 

In  alnCacherer  Weise,  als  durch  Sehwefehrassentt^,  lassen  sieh  die  kleinen 
Mengen  von  schw^elsaurem  Blei,  welche  bei  Anwendung  v<m  Bleiaoetat  In  dem 
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la^uor  atmmmii  tKttiei  Terbloiben,  daroh  Zuatc  einer  uit^preehend  kleinen 
Menge  TOn  BähwefelterTum  oder  Bohwefslealeinm  oder  magik  von  SehwefU- 
kftliom  Iflkht  edBttenen. 

Wendet  min  an  Stelle  von  95  TUn.  KalinnHÜMin  «7  Thle.  kzjitalUiirtaii, 

■tnr^Wien  Alominiaingulfote  an,  so  kann  auch  nach  letzterer  Vorschrift  (b) 
eine  Ijösang  von  nahezu  reinem  AJaminiamacetat  erzielt  werden,  deren  Oon* 
oentration  durch  Yermindenmg  des  zur  Lösung  angewendeten  'Wassen  nach 
Belieben  [bii  etwa  zn  einem  Gehalt  Ton  30  Proc.  (C^H'O^j'Al']  gesteigert 
«erden  kann. 

Der  nach  Yoracbrift  L  und  IL  dargestellte  lAgwr  eänmimi  acetiei  ist 
dne  klare,  fturtlose,  Baaerreagirende,  geruohloBe,  oder  scbwaoh  nach  Essig- 
Bäore  riechende,  adsiringirend  Bchmeokoide  FltlBBigkeit  von  antiBeptiecher 
Wirkung.  Beim  Itogeren  £rw&rmen  und  noch  mehr  beim  Aufkochen 
tritt  Trübnng  oder  Fftllnng  ein  Ton  ansgeachiedenem  basischem  Alnmi- 
ninmaeetat.  Auf  ZuBatz  einer  geringen  Menge  Ton  Kaliumsnlfat,  Chlor- 
natrium,  Natriumacetat  und  von  anderen  Salzen  coagulirt  die  Alumininm- 
acetaüdsung  sehr  leicht  beim  £nrftnnen  im  Wasserbode,  um  sich  beim 
£rkalten  viedar  sa  kl&ren. 

Durch  Eindampfen  bei  einer  Temperatur  unterhalb  38^  G.  liiert 
der  Liquor,  gleichgftltig  ob  nach  L  oder  II.  bereitet,  eine  durohBcheinende, 

leicht  zerreibliche  Masse  tou  Basisch-Aluminiumacetat:  -^^'j^Q^agsO^  * 

welchsB  sich  in  Wasser,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Essigftnre, 
wieder  löst.  Wird  die  AlnmininmaeetatlÖBung  bei  höherer  Temperatur 
Bar  Trockne  gebracht,  so  löst  sich  der  TerdampfongBrÜckBtand  nicht 
wieder  in  Waaaer  (vergl.  oben). 

Prüfung.  Di»  gute  Beiobaffienheit  des  Frftparatea  ere^ebt  nch,  aauer 
durdi  obige  Kennseiehen,  durch  folgenda  Kerlunale: 

Das  qieeiC  Gewicht  betrage  1,044  tu  1,046.  ChlorbaryunilösUDg  Teranache 
Dar  eine  geringe  Trübung:  ichwefelaaureB  Salz  — ;  Scbwefelwaaserstoff  bewirke 
keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Braunfärbong:  Blei  — ;  verdünnte 
^Schwefelsäure  veranlasie  keine  Trübung:  BaryuniBalz  — .  Mit  d«ni  zwei&chen 
Volum  Alkohol  von  BO  Proc.  gemischt,  trete  nur  eine  Opalisii'ung  ein. 

Behufs  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Alumiuiumacetat  scheidet  mau  aus 
einer  genau  gewogenen  Menge  des  zu  prüfenden  Präparates  (5  bis  10  g)  mitteilt 
Aminoniuniearbooatläeung  das  Aluminium  als  Hydroxyd  ab  und  bringt  letzteres 
all  Aiuminiumoxyd  zur  Wigung  (vetgL  L  anorgan.  Theü,  8.  848).  Die  Be- 
K^ung  gesehieht  nach  dem  Ansätze: 

A1«0»  :  Aia{|gfg,gso)4  =  ^"O»  : 

(102)  '  (324) 

bnGglich: 

A1"0"  :  (C*H«Oa)«Al»  =  gefand.  Menge  Al«oa  :  r. 
(102)  (40S) 

■twa  Tosluuidaies  Blei-  oder  Baryumsalz  ist  vor  der  Fiillung  des  Alumi* 
uioDu,  dufoh  BohvefetwasBUstoff,  beattglich  durch  verdünnte  Schwefelsaure, 
snt  n  cntÜBTuen* 

Sie  Fhanm.  germ.  Ei.  HI  Terlaogt  emem  Gehalt  von  7,6  bis  8  Proc.  Basisefa- 
Alamininmacetat:  Al»{|Q^aH80)*'  ^'^  ^ 

Sehaldt«  |»liaiM<>wllinli«  Ckmi».  IL  24 
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Die  Anwesenheit  von  Kaliumacetat  würde  sioh  durch  das  Terhleiben  eines  . 
beträchtlichen,  feuerbeständigen  Bückstandet  zu  erkennen  geben,  wenn  man  daf 
FUtiat  von  dem  in  obiger  Wein  abgetchiedeoen  A  luiptniumhydroxyd  eindampft 
und  daa  Zurftokbleibende  Mhwaob  {^flbt. 

*     Dia  Pharm,  germ.  Ed.  II  lie»  den  Gehalt  äoä  officinellen  Li^pMr  ofumtnit 
aeeHei  an  AI'(OH)'(00'H"0^*  nuMManalytisoh  mitteilt  Kormal-KaliUnge  er- 
mitteln.  Diese  Baatimmiuig  kann  jedoch  nur  dum  ein  liehtigM  Beanltat  er-  | 
geben,  wenn  dem  Liquor  keine  freie  Esiigsftnre  EOgewtaEt  ist  I 

10  g  Liquor,  mit  20  g  Wasser  verdünnt,  sollen  nach  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  f  henolphtaleinlösung  9,2  bis  9,8  ccm  Normat-Kalilauge  bis  zur  bleibenden 

BothOrbung  verbrauchen,  entsprechend  7,45  bis  7,93  Pn>o.  A1*(0H)'(0  .  0*H*0)*:  ! 

i 

•^»'{o°C«H»0)*  +  =      ^■(OH)*  -f-   *0«H»KO«  | 

(324)  (S24) 
81  56  ! 

Da  56g  KOH  =  lOOOccm  Normal-Kalilauge  81  g  A1«(0H)'(0  .C»H»0)* 
entsprechen,  so  entsprechen  0,056g  KOH  =  1  ccm  Normal-Kalilauge  0,061g 
A1*(OH)'(0  .  CH'O)*.    Da  10  g  Liquor  (duminii  acOici  nach  der  i^rm.  germ.  ' 
Ed.  II  9,2  bis  9,8  ccm  Normal-Kalilauge  zur  AuafiUlung  verbrauchen  MdlM,  so  | 
entspricht  dies  9,2  X  0.081  =  0,745  g,  beafigUch  9,8  X  0.081  =  0,793  g  , 
A1"(0H)«(0  .  C2H»0)*,  oder  7.45  bis  7,93  Proc.  A1?(OH)''(0  .  C"H»0)*. 

Der  Liquor  aluminii  acetid  werde  in  wohl  verschloBsenea  (refässen 
an  einem  kfihlen  Orte  aufbewahrt  j 

Vs'Basisch-Aluminiumacetat:  -^l^j^Q^Qa^SQ^ti  AUiminium  aettietm  | 

«iceuM,  resultirt,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Verdampfen  von  Alnmininmaeetot- 
lösung  [auch  durch  Lösen  von  frisch  geAIltem  AlnminiumhydKnjrd  (rergleirbe 
L  anorgan.  Theil,  Seite  851  und  852)  in  EsBigsSurä  von  50  Proc  darstellbar] 
unterhalb  380C.  oder  im  Vacuum.  WeissUche,  durchscheinende  Xassen,  die 
in  WaiBer,  namentlii^  unter  Zusatz  von  wenig  EssIgB&uie,  lOaUoh  aind. 

Als  A{umtit<uin  acdieo'tortarieum  wird  ein  von  Athenstftdt  dargestelltes 
Doppelsslz  von  Aluminiumacetat  und  Alnminiumtartrat  als  Antisepticum  an- 
gewendet. 5  Thle.  Vs-Basisch-Alurainiumacetat  werden  »ur  Darstellung  diej^i  j 
Präparates  mit  Hülfe  von  2  Tbin.  Weinsäure  in  Wasser  gelOst,  die  Lösung  zum 
dicken  Byrup  eingedampft,  letzterer  auf  Tellern  ausgestrichen  und  bei  mässiger  i 
Wärme  ausgetrocknet.  Farblose,  glänzende,  durchscheinende,  schwach  nach 
Essigsäure  riechende,  amorphe  Massen,  die  sich,  frisch  bereitet,  leicht  in  Wasser 
zu  einer  sauer  rfiagirenden,  adstringirend  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Das 
längere  Zeit  aufbewahrte  Präparat  löst  sich  nicht  mehr  klar  in  Wasser  auf. 
Nach  Fresenius  enthält  das  Präparat  83,67  Proc.  Al'O*,  18,18  Proc  H'O, 
30,77  Proc  (0>H>0)*0:  EssigBftureanhydrid,  und  27,17  Proo.  C*H*0>:  Wein- 
Bäareanhydrid. 

I 

Uranoxydacetat:  (C»H8b*)"[U  0»]  +  3  H^O  oder  (OH«— CO  .  0)>[üO*J  j 
3  H*  O  (Uraniacetat).  Zur  Darstellung  des  Uranoxydacetats  erhitzt  man  i 
Eunäehst  Uranozydnitrat  so  lange  gelinde,  als  noch  saure  Dämpfe  entweichen 
und  lOst  alsdann  das  zurückbleibende,  mit  etwas  basischem  Uranozydnittmt  ver 
unreinigte  Uranhydroxyd:  [üOä]{OH)",  in  htisser  SOprocentiger  Esaigsäare. 
Die  so  erzielte  gelbe  Lösung  ist  hierauf  zu  flltriren  und  cur  KiyitaUiiattoa 
einzudampfen,  wobei  das  noch  beigemengte  Uranoxjrdnitnt  in  der  Kattc^uge 
verbleibt. 
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l)u .  UrAoozydacetat^  scheidet  nah.  beim  Abkühlen  leiner  Terdthmten 
^^«ng  in  gd.beD  QuadratooteSdera  ab,  walcbe  S  Hol.  KzTitallvasiei  entiialten: 
|'fi*0*)>[UO>]  +  3H*0.  Aus  der  lieiiHm,  eomcentrirteii,  namentUoh  Mhr 
■aia  LOmng  leheidet  ^ih  das  Salz  auch  mit  2  Molecfllen  ETystaUwasser: 

i:h)0>)>[UO^  -f  2B.^0,  in  gelben  rhombiw^heti  Säulen  aus. 

Im  Liebte  und  bei  Itingerem  Stehen,  nsmentlicb  in  der  W&rme,  erlmdet 

■-■^  wäMerige  liOsung  des  TJranozydacetatg  eine  theilveiee  Zenetzung.  Mit  den 
-wuuren  Salzen  des  Ammoniums,  Kaliams,  Natrinms,  Calciums,  Baryums, 
r:»Uiaiiis  nnd  Magnesimns  liefert  das  üranoxydacetat  kiTstaUlsirbaTe  Dt^pel- 

Das  Üranoxydacetat  diente  fräher  zur  maassanalytischen  Bestimm ong  der 

ftoipbonaare. 

Sapferacetat:  (C«H»0»)»Cn  +  H*0  oder  (CHi-CO.O)«Ou  +  H>0.  * 
Hcdeoula^fevioht:  100,2. 
[In  lOD  Theilen,  C:  24,09;  H:  3,01;  O:  32,13;  Cu:  31,73;  H>0:  9,04]  oder 
[(C»H»0")»On:  90,96;  H»0:  9,04.] 

^JQ.:  Cuprum  aceiicum,  Aerugo  crystaUisata,  neatraleB  esaigsaares  Enpfer, 
aentnles  euigBanrea  Kapfero^d,  nentrales  Kapferaoetat,  Cnpriaoetat, 
krysUllisirter  Orflnspan. 

Qesehiehtliohes.   Das  neutral«  Kupfemcetat  scheint  zaerst  von  Basi- 
Valentinas  (im  15.  Jahrhundert)  bereitet  zu  sein.   Spftter  erhielt  das* 
Mt»  nur  Terheimlichung  der  Bereitungsweise  TOn  den  Fabrikanten  den  Namm 
i^ntUlittor  QrOi^ian*. 

Das  neutrale  Kvirfieracetat  wird  eriialten  durch  Auflösen  Ton  KnpferOi^d, 
KspfohTdroxyd,  KnpAnvarbonat  oder  Ton  Orfinspan  in  verdttmiter  Essigsäure, 
*(»ie  dordk  Wacbselwitkung  von  Knpfersulfot  mit  Uei-  oder  Batynmaoetat. 
Darstelliing.  1  Thl.  fein  zerriebener  OrQnspau  werde  mit  5  Thln.  Wasser 
1  Thl.  SSssigsänre  von  30  Proc.  zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann  der 
^hn^  so  viel  30prooentige  Essigsäure  zugesetzt,  dass  eine  vollständige  Lösung 
dn  bsriachea  Salzes  erfolgt.   Hierauf  flltrire  man  die  Flüssigkeit  nnd  stelle  sie 
nr  Kryitallisation  bei  Seite.   Die  aosgeschiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln 
und  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier 
n  trocknen.   Aus  der  Mutterlauge  können,  nach  Znsatz  von  etwas  30  proceu- 
^  Eirigsänre,  durch  Eindami^  weitere  Krystallisationen  erzeugt  werden. 
Asch  durch  Uteen  von  8  Thln.  Basisoh-Knpferearbonat  in  dnem  erwärmten 
('Müsch  Ton  4  Thln.  Ssngsftnre  mm  30  Proo.  und  8  Thln.  Wasser  IBsst  sich 
Knpferaeetat  gewinnen. 

Eigenschaften.  Das  neutrale  Kupferaoetat  krystallisirt  in  dnnkelblau- 
tTönen,  monoklinen  Krystallen  vom  qtetdf.  Gewicht  1,914.  An  der  Luft  ver* 
*ittem  dieselben  oberflächlich  nnd  fibendehen  sieh  in  Folge  dessen  mit  einer 
UtogrüiieB  palverigen  Schicht.   Ueber  Schwefelsäure  verliert  das  Kupferacetat 

sn  Gewicht;  bei  100'*  giebt  es  sein  Krys^aUwaraer  TollstSndig  ab.  Bei 
ifwghDlieher  Temperatur  löst  sich  das  Kupferacetat  in  14  bis  15  Thln.,  bei 
^•f>*  in  5  Thln.  Wasser  zu  einer  blangrnnen,  ekelhaft  metalli8<^  schmeckenden, 
^ffif^i  nossigkeit.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Balz  löslich,  namentlich  bei  Zu- 
Kts  äasr  geringen  Mmge  veidlbmter  Bsrigsftnre. 

KiUtet  naa  daa  Kupferacetat,  so  geht  zwischen  240  und  260*0.  kupfer- 
^*lt>f>  IMmliim  —  frSber  Kupferspiritui  genannt  —  ttber,  während  als 
B^«)utaad  Basisch -Kupferacetat  verbleibt.  Bei  etwas  höherer  Temperatur 
weisse  Dämpfe  auf,  die  sich  in  Qestalt  lockerer,  weisser  Flocken 

34* 
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Terdiohten.  Jietztere  bestehen  aus  Kopferoxydulaoetat:  (C*H'0')^Cn* 
(Cnproacetat).  Ueber  300*'O.  findet  v<MlBtändige  Zersetzong  dei  Knpferacetata 
statt,  indem  Aoeton,  Kt^auftQreanhydrid  und  andere  Oase  entwriohen,  iräb- 
Tsnd  <un  Gtemoige  aas  Knpf»,  Km^lwoxydal  aad  Sohle  ab  Bttckstand  Ueibt. 

Erhitzt  man  die  Kry^talls  des  KupferacetatR  auf  dem  Flatanbleohe,  flo  ent- 
sOnden  sich  die  entweichenden  Bfan^  und  verbrennen  mit  grünsetftnmter 
Flamme. 

Kooht  man  eine  verdfinnte  Lösimg  des  Kupferaoetats  Ifingere  Zelt,  so  ent- 
weicht Snigsfture  and  es  scheiden  sich  allm&lig  hellUaae,  mikroskopische  Nadeln 
von  Zweifach-baaisch-Kupferacetat:  [(C"H»03)'Ca  +  2CuO  -|-  2H»0] 
aus,  welche  aohliesilich  jedoch  weiter  io  Knpfiiroxyd  ntid  Ssngsfture  zerlegt  werden. 
Ist  die  wässerige  Lösung  des  Kupferaoetats  nicht  allzu  stark  verdflnnt,  so  Usst 
sie  sich  im  Wasserbade  ohne  merkliche  Zersetzung,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  etwas  &eier  Eseigsäure,  conoMatiiren. 

Setzt  man  eine  gesättigte,  etwas  freie  fiasigsänre  enthaltende  wässerige 
Lösung  des  Kupferacetata  der  Einwirkung  der  -Kälte  aus,  so  flsdct  Ab- 
Bcheidung  grosser  rhomUscher  Kiystalle  statt  von  der  Farbe  des  Kupferritriols, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  (C^  H'  0^'  Ou  5  H'  O  ent^richt.  Letzteres 
Salz  besitzt  jedoch  nur  eine  geringe  Beständigkeit ,  indem  es  schon  bei  30  bis 
G.  Tinter  Abgabe  von  "Wasser  zu  einem  feuchten  Krystallpulver  des  gewöhn- 
lichen Kupferaoetats  zerfSJlt. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Kupfbraoetat  in  alkoholischem  Ammo- 
niak resultiran  violett  geförbte  Krystalle  von  Kupferacetatammoniak: 
{0"H»03)aCa  +  ^ 

Prüfung.  Das  neutrale  Kupferacetat  löse  sich  vollständig  in  äber- 
sohÜBsiger  Ammoniumcarbonatlösung  zu  einer  tiefblauen^  auch  bei  längerem 
Stehen  Nichts  absetsenden  Flüssigkeit  auf:  Bisen-,  Alaminivm-,  K^ksahce  — . 
Zur  Oonitatirusg  der  Abwesenheit  von  Zink-,  Hagnesiiim-  und  Alkalisalzen  fUle 
man  simfichst  das  Kupfisr  aus  der  wiseexigu,  1  :  30  bereiteten,  mit  Salzsäure 
angesäuerten  LSiung  des  zu  priUiBnd«i  Salzes  mit  SohvefUwaaentoff  ans  vnd 
flltrire  das  abgeaebiedme  St^wefalkapfer  ab.  Pas  so  gawmmene  KihwefiehraiBer- 
itoffhaltige  Filtrat  erleide  alsdann  dur^  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Yerimde- 
rung:  Eisen-,  Zinksalc  — ,  ebensowenig  hinterlasse  dassrtbe  einen  wigbaren 
Yerdampfungsrückstand:  Magnesium-,  Alkalisalze  etc. 

Die  unter  Zusatz  einigier  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  bereitete  wässerige 
Lösung  des  Kupferaoetats  (1  :  20)  werde  weder  durch  Salpetersäure  enthaltende 
Silbernitratiösung;  GblormetaUe  — ,  nooh  durch  Chiorbaiyumlösung:  schwefel- 
saures Salz  — ,  noch  durch  Vermiechen  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum 
verdünnter  Schwefelsäure:  Blei  —  getrübt. 

Anwendung.  Das  neutrale  Kupferacetat  findet  unter  dem  Namen 
«destillirter  Grttnspan*  Verwendung  in  der  Färberei  und  Druckerei,  so- 
wie zur  Herstellung  von  Ku|rfiBrforbeii.  Eine  verdünnte,  eehwaoh  alkoholische 
Lösung  des  neutralen  KupferacetiM  dient  Usweilen  nooh  nutsr  dem  Namoi 
^Tinetura  a^ri  auHd  BMdmnaelMHf  als  Arzneimittel. 

Tinetura  eupri  aeetiei  Rademaeheri. 

Darstellung.  12  Thle.  krystallisirten,  reinen  Kupfersulfats  reibe  man 
mit  15  Tliln.  krystalUsirte'n  Bleiacetats  zu  einem  gleichmässigen  Brei,  erhitze 
letzteren  mit  6ä  Thlii.  destillirten  Wassers  bis  zum  Kodien,  lasse  alsdann  die 
Hischung  erkalten  und  füge  hierauf  noch  &8  Thle.  Alkohol  von  90  bis  91,  Fxo- 
cent  zu: 
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Knpferaulfat  .  Bleiacetet 
(249,2^,  (378,5) 
=      [(C*H'0")»dtt  +  H«0]      +      PbBO*      -f  7H»0 
SuMteacetat  M^mUsA  Waiaer. 

(199,2) 

Nachdem  die  glflwigfceit,  unter  leitwoUigem  ümsoliattelB,  vier  WoebeA 
ptnaDden  bat,  verde  dieidtie  flltrirt 

Sie  Bademaelier'Mhe  Tiedtira  et^pn  a«eMe£  üt  €uie  l^ogef&rUe  nttieig- 
k«ii,  welche,  emschlieeeli^  von  etwaa  KnpferBnlfiit,  der  Theorie  nach  rtwa 

:,2  Proc.  KupferaceUt:  (C"H'OS)'Cu  -|-  H^'O,  enthalten  mfinte,  in  Wirklich- 
keit davtHi  aber  weniger  enthält,  da  bei  der  Bereitung  und  Aufbewahrung 
meist  eine  Abscbeidung  von  unlöiUehefa,  bamech  ewigBaarem  Kaj/ieat  erfolgt, 
and  Bo  der  Kupfergehalt  zu  eiiiem  sehr  schwankenden  wird. 

In  einfRcberer  Weise  dfirfte  die  Tinetwa  «tfpri  acetiei  zu  bereiten  sein 
durch  Auflösen  einer  genau  nonuirten  Menge  neutralen  Kupferaeetate  in  einem 
Gemische  von  wenig  SOprocentiger  Eesigsfture  roit  Wasser  und  Alkt^ol  vcMi 
M  bis  91  Proc  Nach  Schacht  geschieht  die  Bor^tung  der  Tiitetura  mfri 
ufttiei  dnrdt  AufiOiaiig  von  1  ThL  krystalliairten  neutralan  Knptemcetate  in 
•üem  Gemisch  aue  1  ThL  SOjuroceidiger  ^esigifture  und  65  Tfaln.  Waaser, 
und  Süeehen  dieser  Laming  mit  28  Thto.  Alkohtd  von  90  1^  91  Proo. 

Basieoh-Enpferacetat. 

Das  Knpfleraoetai  liefert,  ähnlich  wie  das  Bleiacetat^  mehrm  haoiBche 
Sdie,  welche  zum  Theü  in  dem  «(^[enannten  Orftnspan  enthalten  sind,  xum 
Thril  daraus  erzeugt  werden  kOnnen.  Solche  basisch  essigsaure  Kupfersalze 
«ntstehen  beim  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  Kupferhydrozyd  oder  Kupfer- 
carbotmt  in  einer  zur  Neutralisation  ungenügenden  Eesigsäuremenge.  Bi©  Wer- 
zlen ferner  gebildet  bei  Berührung  von  Kupfer  mit  Essigsäure  unter  Zutritt 
Luft,  Mwie  heim  Auflösen  von  Kupferhjdrozyd  in  der  wässerigen  Ti^ffiirg 
d««  neutralen  Kupferacetats. 

Ton  den  basisch  essigsauren  Kupfeisalzen  sind  näher  bekannt: 

2(C*HB0>)SGa        CnO  +  6H>0:  Halb-baBiach  Kapfenwetat. 
(C^H'O^Cu  -j-    CqO  +  6H'0:  Einfoch-hasisch-KnpferaceUt, 
(C«H»0')'Cu  +  2CuO  +  2H20:  Zweifach-basisch-Kupferaoetat 

Ton  diesen  drei  basischen  Salzen  ist  das  Halb-basisch-Kupferacetat  wahr- 
scheinlich nur  eine  Molecnlarverbindung  gleicher  Molecnle  neutralen  Kupfer- 
awtati  und  Ein^h-badich-Kupferacetatai:  [(C>H»02)aCu]  -|-  [(C2HS03)'Cu 
T  CqO  -f.  6H*0].  Di«  Comititiition  dar  anderen  fanden  Balze  durfte  die  fol- 
gende sein:  ^O.C»H»0 


Cu<gä*^='°  +  «V.H>0 

Ebi£Bch-huiMh-Knpferacetat    *  Cn/ 

X) .  C^H'O  4-  ZH^O 
Z  weifacb-basisch -Knpf eracetat. 

Das  Einfaeh-baiitch-Kupferacetat  oder  Halb-essigsaure  Kupfer: 
[iC>U3o')'Cn  +  0«0  4-  fiH^O],  bildet  den  hauptsächlichsten  BestandtheU  des 
blaaen  Grfinipant,  wof^n  der  grüne  Grünspan  ans  einem  Gemenge 
*on  Zweifach-hasiiob-Kupferacetat  (Drittel-essigsaurem  Kupfer): 
[tC>H>Ol>Cu  -4-  SGnO  +  2H'oj  mit  Halb-baiisoh-Kupferaeetat: 
inC*H>0^>Cu  +  OnO  +  eB*0].  he^t. 
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Blauer  Grttngpaa. 


Grflnspan. 

SyxL:  Aentgo,  Viride  aeris,  Cuprum  subaceticum,  Guprum  aceticum  hasicum 
Spangrün,  basisches  Kapferaoetat. 

OeBchiobtliohei.  Der  Orünspan  wurde  bereits  im  Alterthtuu  darrl 
Zusammenbringen  vcm  Eapfer  mit  Wdntrestem  bereitet  und  ttaeils  zu  arzneii 
liehen  Zwecken,  theils  als  Parbe  verwendet  Die  Fabrikation  -des  Orfinspaa« 
in  Montpellier  dattat  eret  ans  dem  Anfenge  des  15.  Jahrhunderts;  seil 
dieaer  Ztit  sind  die  Beseidmungen  .Grünspan  and  Spangrün",  abgeleitet 
Tielleioht  von  Spanischgrdn,  im  Gebraache. 

Der  GrOnspan  kommt  Im  Handel  in  xwei,  durch  Farbe  und  Zusammen 
setzang  verscbiedeneD Sorten  tot,  nimlicbals  blauer  nnd  als  grüner  Orfinspan. 

a)  Blaner  Grfinspan. 

Sarstellang.  Der  blaue  oder  frauzCsiscbe  Grünspan  wird 
banptsftcblich  in  der  Umgegend  von  Montpellier  bereitet,  indem  man  Wein- 
t rester  znnftehst  einige  Tage  sich  Mlbst  überlftsst,  um  den  darin  entbaltraen 
Zuoker  dnrch  die  vorhandenen  Fermente  in  Alkohol  nnd  diesen  in  Essigsiare 
tthnraffibreii,  nnd  diese  Trester  alsdann  mit  KupferUe^Mi,  welche  mit  Oräti' 
spanlQnmg  besMehen  nnd  wieder  getMMknet  sind,  in  innige  Bertthmng  bringt. 
Hat  sich  anf  den  Enpferbleehen  dne  binreieheud  starke  Grflnspanachiebt  ge* 
bildet,  so  kratat  man  dieselbe  ab,  knetet  den  GrOnspan  mit  wenig  Waeser,  formt 
die  Masse  in  Wörfel  oder  Kugeln  und  Iftsat  letztere  an  der  Luft  trocknen.  Die 
vm  Grünspan  hefteten  Kupferbleche  dienen  dann  vonKenem  zn  dem  gleichen 
Zwecke.  Der  blaue  Grünspan  kommt  aus  Montpellier  in  Kugeln  ohne  Tm- 
hÜUnng  und  in  kugligen  Ballen  in  Ledersftcken  in  den  Handel. 

SSigenschaften.  Der  blaue  Grünspan  enthält,  wie  bereit«  oben  erw&hnt, 
als  Hanptbestandtheil  Einfach -basisch -Knpferacetat:  [(C*H'0*)*Cu 
-f-  CnO  ~|-  6H^0],  neben  kleinen  Mengen  anderer  basischer  Kupferaceta&. 
Das  Einfaeh-basisch-Kapfervcetat  bildet  blaue  Krystallschappen  oder 
Nadeln,  welche  zum  Theil  sich  durch  einen  gewissen  Glanz  auszeichnen.  Bn 
IKngerem  Idegen  an  der  Lnft,  schneller  beim  Erhitzen  an/  60"  0.,  verwittero 
die  blauen  Einstalle  nnd  udmien  in  Folge  dessen  dne  grüne  Farba  an. 

Btthrt  man  den  fein  sertheilten  blauen  Orflnq>an  mit  wenig  kaltem  oiler 
mtadg  erwärmtem  Wasser  an,  so  schwillt  er  nmBehflt  durch  Aufbafame  ^on 
Wasser  beträchtlich  auf  und  zerfällt  alsdann  allmälig  in  ein  blaues,  kr>-rt«Iti- 
nisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  Zweifach-basisch-Eupfer* 
Acetat,  während  Halb-basisob-Eupferacetat  mit  blaogrftner  Fsrtw 
in  Lösung  geht: 

3[(C*H»0")«Cu  +  CuO  -f  6H»0)  =  [(C"H»0»)»Cu  -f-  2CuO  +  2H»0l 
EinÜMh-basisch-Eupferacetat  Zwei&ch-basisch-Knpferac«tat 

-I-  [2(C"H>0«)"Cu  +  CfnO  +  6H»0]  +  10H«0 
Halb-basiach-KupfeAcetat  Wasser. 

Das  Zweifach-basisch-Kupferaoetat  entsteht  auch,  wie  b*nyits 
oben  erwähnt,  bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  neutralfo 
Kupferacetats ,  sowie  beim  Digeriren  der  Lösung  des  letzteren  mit  Kapfrr- 
bydroxyd.  Dasselbe  wird  femer  gebildet,  wenn  man  die  heisse  wll»»eripe 
Lösung  des  neutralen  Kupferacetats  mit  so  viel  Ammoniakllflssigkeit  vermiKht_ 
bis  der  entstehende  Niederschlag  beim  ÜmschÜtteln  lücbt  mehr  verschwind^. 
Beim  Erkalten  der  Mischung  scheidet  sich  dann  die  Verbindung  als  volami- 
Düfler,  blauer  Ktedenoblag  aui. 
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Kocht  man  das  Zwei&eh-liaaiRCh-Knpferaoetait  nh  Wasser,  so  giebt  es  all- 
■Uig  den  gesammten  Oehalt  an  EssigsKnra  ab  und  verwandelt  sieh  in  brstm- 
Khwanes  Kapferoxydt-SOaO  +  3B[*0.  IKesalbe  Zenetaang  findet  statt,  wenn 
man  den  fein  sertheilten  Grftnspan  direct  mit  Wasser  Ifingere  Zeit  kocht 

▼erdnnstet  man  die  blangrSne  LOrang,  vdche  man  twi  _  der  Behandlung 
des  Uanen  OrQnspant  mit  kaltan  oder  mSasig  erwftrmtem  Wasser  erhUt,  bei 
mögliehflt  niedriger  Temperatur,  bo  bleibt  das  geUMe  Halb-basiscfa-Kupfer- 
seetat  als  blangrüne,  ans  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  bestehend«  Schoppen 
zorfick.  Beim  Kochen  dieser  LOsung  wird  jedoch  aaoh  letzteres  Salz  in  Esrig* 
■iue'nnd  braonschirarzeB  Kupferozyd:  SCaO  -f-  H*0,  zerl^^t. 

b)   Orfiner.  Grünspan. 

Darstellnng.  Der  gräne  oder  schwedische  Grünspan  wird  in 
Bebweden  dargestellt,  indon  man  Kapforplatten  mit  Zenghq>pen  schichtet, 
die  mit  EMig  getrftnkt  sind.  Sin  Präparat  von  gleicher  Farbe  und  Zosammen- 
■etnmg  wird  Kwh  in  0renoble  doich  Besprengen  von  Knpferplattan  mit 
erwirmtem  Esng  gewoamen. 

Eigenschaften.  Der  grikne  Grünspan  besteht 
wenig  Zweifaoh-hasiseh-Kvpferaoetat:  [(C>H>0')'Cu  -\-  2CnO  -f  2B*0], 
mit  viel  Halb- basisch  -  Knpferacetat:  [2(C»H»0VCn  +  CuO  4-  6H'0]. 
Durch  Anssieben  mit  kaltem  Wasser  kann  der  grüne  Grünspan  in  diese  beiden 
Gemesgtheüe  zerlegt  werden,  indem  hierbei  das  Zweifach-basisdi-KQpferacetat 
ata  ein  blaues  Palver  angelöst  bleibt,  w&hrend  das  Halb*basi8eh-Knpf!eracetat 
mit  blangrnner  Farbe  in  LOsnng  geht  und  durah  Torsichtiges  Terdnnsten  hier- 
aus gewonnen  werden  kann  (vergl.  oben). 

Durch  längeres  Kochen  mitWuser  erleidet  auch  der  grüne  Grünen  eine 
▼(dlstand%e  Zertetinng  in  Xssigsftnre  und  brannaohwarzes  KnpferoxTd:  8 CuO  ^ 
+  H«0. 

Dnreh  Erfaitzan  in  einem  teodcenen  Beagena^sa  erleidet  dar  blaue  und 
dsr  grüne  Orflnspan  eine  Umliohe  Zersetzung,  wie  das  neutrale  Knpfer- 
aeetat  (riebe  dort). 

In  Wasser  Ifleen  sich  beide  Grflnspansprten  nur  theilweise  auf,  indem  nur 
di8  bereits  vorhandene  (grüner  Chrühspan)  oder  in  Folge  der  Einwirkung  des 
Wgswra  erst  gebildete  (blauer  Grünspan)  Halb-basisch -Kupferacetat  mit  blau- 
grüner  Farbe  in  LösnAg  geht.  Salzsäure,  verdünnte  Bchwefelsäure ,  Saipeter- 
BÄore,  Essigsäure  und  verschiedene  andere  Säuren  lösen  den  Grünspftn,  nament- 
lich in  der  Wärme,  leicht  auf.  Auch  in  überschüssigem  Ammoniak  nnd  in 
AnuDornnmcarboDatlÖBUng .  löst  sich  derselbe ,  bis  auf  die  mechanischen  Ver- 
nnreiuigungen,  auf. 

'  Prüfung.  Die  gute  BesohafFenheit  des  Grünspans  ergiebt  sich  zunächst 
duch  die  gleiobrnftssig  grüne  oder  blangrüne  Farbe,  sowie  ferner  durch  die 
mi^Jiehst  vtdlatftndige  Löslidikeit,  einesthwls  in  verdünnter'  Salzsftitn  oder 
Behwefelsänre ,  anderentheils  in  überschüssigem  Ammoniak  oder  Ammonium' 
carbmat.    Der  hierbei  verUeibende  Bückstand  betrage  nicht  mehr  altf  5  Froc. 

Anwendung.  Der  blaue  und  der  grüne  Grünspan  dienen  als  Halerfarbe, 
in  der  Färberei  und  Dmckerei  von  Zeugen,  sowie  zur  Herstellung  von  neutralem 
Kajrfieracetat,  von  Scbweinfurter  Grün  und  von  anderen  Kupferfarben. 

Doppelsalse  des  Eapferaoetats. 

Das  Kapferacetat  vereinigt  sich  mit  dem  Kalium-,  Ammonium-  und 
CaMtunaectet  beim  Vermiaohen  der  betardfendes  SalzlOtmigen  nnd  Kindampfen 
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Schweinfurter  GrÜD. 


des  Gemenges  zu  gat  kryataUiflirenden  DoppelverbindUBgen.  Du  Kupfer - 
Calciumacetat:  [(CSH30«)»Cu  -|-  (C»H'0^>Ca-f-6Hao],  büdet  z.B.  schön 
blaue,  durcbsicbtiga ,  quadratische  Krystalle.  Zn  diesen  Doppelsalzen  gehört 
auch  das  durch  seine  schön  grüne  Farbe,  aber  auch  gleichseitig  dorch  seine 
Giftigkeit,  auigezeicbnete  BclLweinf urter  Orün. 

Sohweinfnrter  Grün. 

Syn.:  Neawiedergr&n»  Wienergrün,  EaisergrfiD,  Papageigran, 
Giftgrün  etc. 

Die  Zusammensetzung  und  Darstellung  des  Schweinfurter  Qrfina  war  ur- 
spränglich  FabrikgeheimniBB ,  bis  Liebig  und  später  Braconnot  die  Be- 
reitung desselben  TerÖffentlichten.  Da»  Sohweinfnrter  Oriin  ist  zu  betrachten 
als  eine  Doppelverbindung  von  essigsaurem  und  metarsenigsaurem  Kapfer, 
dessen  Zusammensetcung  meist  der  Fbnnd:  (0'H'0')*Ca  +  SOn(AsO*)>  oder 

(AsO*)*}  entapnoht. 

Darstellang.  Das  Bchweinftarter  Grfin  wird  teohniich  gewonnen  durch 
Kochen  von  fein  gemablenem  Orflnspui  mit  Anenigsanreanhydrid  and  Esaig, 
oder  diuch  Kochen  der  wStaer^ceu  LSiuog  von  neutralem  Kupferacetat  (aua 
Kupferanlftet-  und  Natrium-  oder  Otleinmacetatltenng  bereitet)  mit  Arsenig- 
sünreanhydrid.  HäiiAg  geschieht  die  Bereitung  des  Schweinfürter  Grfins  auch 
in  der  Weise,  dass  man  zunächst  arsenigsaures  Kapfer  durch  Wechselwirkung 
von  Kupfersulfot  und  arsenigSBurran  Natrium  bereitet  und  dieses  «^l^ifm  mit 
Ilssig  kocht. 

Das  Sohweinfnrter  Grfin  ist  ein  kryttalliniBches,  smaragdgrAnes,  lichi-  und 
laftbeständiges ,  in  Waiser  anl&slicbes ,  stark  giftiges  Pulver,  welche«  bei 
l&ngerem  Kochen  mit  Wasser,  anter  Verlust  von  Essigsäure,  sich  braun  fSrbt. 

Ueber  den  Nachweis  B<diweinfiirier  Grüns  in  Farben  etc.  siehe  I.  an- 
organ.  Tfaeü,  8.  371. 


QuockBÜberoxydulacetat:  (C»H'0.')»Hgä  oder  (CH»— CO.O)*Hg«. 
Holwulargewicht:  518. 
(In  100  Theilen,  C:  9,27;  H:  1,16;  O:  12,35;  Hg:  77,22.) 

S  7  n. :  H^drarg^um  aceticum  oxydulalumy  Hydrargyrum  acetioum, 
«Bsigsanres  Qaeoksilberoxydnl,  Meronroacetat. 

Geschichtliche B.  Das  Queckfiilberoxydalacetat  wurde  zuerst  von 
Proust  (1804)  im  reinen  Zustande  dargestellt  und  von  dem  entsprechenden 
QuecksUberoxydsalze  unterachieden. 

Darstellung.  20  Thle.  lAquor  hydrargyri  tUirici  oxgdulati  (siehe  I.  an- 
organ.  Theil,  B.  978)  werden  unter  Umrühren,  bei  Absclilusa  des  Lichtes, 
in  eine  kalte,  flltxirte  Lösung  von  1,5  Tliln.  chlorfreien  krystallisirten Natrium- 
acetats  in  5  l^iln.  Wasser  gegossen: 

[Hg»(irO»)"+2H»0]  +  2[0«H»iraOS+3H«O] 
(560)  (272) 
=   (C»H»0«)»Hg*   +   SNaNO»   +  8H«0. 
(518) 

Nachdem  die  Miscliung  12  bia  24  Standen  an  einem  dunklen,  kühlen  Orte 
gestanden  hat ,  sammele  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wasche 
ihn,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,  mit  kleinen  Quantitäten  kalten  Wassen, 
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KhüessUch  mit  Alkohol  aiu,  bis  einige  Tropfen  des  Filtratea  bei  der  Yerdon- 
mag  auf  dem  Flatinblecbe  keinen  feaerbCBtändigen  Bnokstand  mehr  lünter- 
Iweii.  ScblieMÜch  werde  der  NiederBCblag  ohne  Anwendung  von  W&rme  im 
Oonkeln  getrocknet. 

XHe  Awbente  an  trockenem  Salze  wird  ans  20  Thln.  Liquor  ^thxHrgjfri 
lArM  «eydttl.  ^  i  TUn^  {Hg>(irO*)*  +  8IP0],  etwa  1,7  Tbk.  (tbeoretiaDb 
1^  Thle.)  belnfen. 

Eigtnsohaften.  Dai Queokdlberoxydnlacatat  Uldet  weine,  glinaaiidfi, 
ncli  fettig  anfüllende,  gemoUose,  Bohwach  metantooh  Bchmeekende  Blftttohen, 
velche,  namentlich  im  feuchten  Zustande,  sich  am  Idohte  nnd  heim  Brwinnen 
graa  färben.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  das  fiala  nur  Im  VerhUtnisse  von 
1 : 300 ;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  dasselbe  unlöslich.  Beim  Kochen  mit 
Vaaur  gebt  das  Quecksilberoxydulacetat ,  unter  Absoheidnng  von  QaeckdlbeT, 
in  Quecksilberoxydacetat  Qber. 

Früfang.  Die  gnte  BesohaHeoheit  des  QuecksUberoxydnlEwetate  giebfc 
rieh  zu  erkeunen  dnrch  die  weisse  Farbe,  die  vollständige  Flüchtigkeit  und  die 
Abwesenheit  von  mehr  als  Spuren  Queckalberoxydsalxes. 

Zorn  Nachweise  vtm  Qnecksilberox^rdsalz  verreibe  man  1  Thl.  des  zu 
pröfniden  Präparates  mit  1  Thl.  Ühlomatrium  'und  10  Thln.  Wasser,  flltrire 
nach  dem  Absetsen  und  prOfe  das  Filtrat  mit  starkem  Schw^lwaaserstoff- 
vtsser.  Bi  bete  hierbei  kdne,  oder  doch  nur  eine  geringe  donUeVKrhung  ein. 

(C»H»0«)»Hg«  +  2Na01  —  Hg««»  :f  2C»H"NaO« 
(CSH^O^Hg  +  2NaCl   =   HgCl"  +  2CaH'iraO*. 

Das  Queckdlberozydnlacetat  werde  in  geachwftxzten,  gut  TeiaohlofBenen 
Gefiasen  anfhewahtt.  Daseelhe  findet  nur  eine  beschrftnkte  Anwendung  als 
äonerliches  Arzneimittel. 

Quecksilberoxydacetat:  (C3H30>)2Hg  oder  (CH"— CO  .  0)3Hg  (Mer- 
coriacetat),  wird  erhalten  durch  Lösen  von  1  Thl.  Queckailberoxyd  in  i  Thln. 
30pTocentiger  Esaigsäure: 

HgO       +       20»H*0«       =       (C»H80»)«Hg      +  H^O. 
(Sie)  (l20=  400v.80ProO.)  (818) 

Ans  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Balz  beim  Erkalten  in  glänzenden, 
tafelfönnigcn,  metallisch  schmeckenden  Krystallen  aus,  welche  sieh  in  4  Thln. 
Wagger  von  10**  mit  saurer  Beaction  lösen.  Auch  in  Alkohol  und  in  Aether 
Am  galz  löslich.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  überziehen  sich  die 
KiyitaUe  des  Quecksilberoxydacetats  mit  einer  gelben  Schicht  eines  basischen 
Salzes.  Hit  Mach  geftUtem  Schwefelqneeksilber  vereinigt  sich  das  Quecksilber« 
oij'dacfltat  in  der  Wfirme  zn  ^em  Doppelsalze:  (G«H>0*)«Hg  +  Hg8.  welches 
au  der  liöning  durch  Alkohol  in  perlmatterglänzenden  Bl&ttcbnt  gel&llt  wird. 

Bilberacetat:  CH^AgO' oder  OH^OO .  OAg,  entsteht  als  ein  weisser, 
krystaUinischer  Niederschlag,  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  17  Thln. 
Hilbemiträts  in  50  Thln.  Wasser  mit  einer  Lösung  von  14  Thln.  chlorfreien, 
^O'^^lisirten  Katriumacetats  in  50  Thln.  Wasser.  Nachdem  man  die  Mischung, 
l^hfitzt  vor  Licht,  einige  Zeit  der  Bnhe  Überlassen, 'flltrirt  man  den  Nieder- 
>cb]ag  ab,  w&seht  ihn  mit  kleinen  Mengen  Wassers  aus  und  krystallisirt  ihn 
Khlieulich  ans  kochendem  Wasser  um. 

Bas  Silberacetat  bildet  dfinne,  giftnzende,  metallisch  schmeckende  Nadeln, 
w«Icbe  bd  gewöhnUdier  Temperatur  sich  in  108  Thln.  Wasser  lösen.  Beim 
Erhitzen  verbleibt,  unter  Entwickelnng  von  Essigsäure  und  von  gasförmigea 
Protlucten,  glänzend  wdases  metallisches  Silber. 
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378  Monochlorassigsäiire. 

Halogensabstitntionsproducte  der  Kssigsänre. 

B«i  geeigneter  Einwii^aDg  von  Chlor  auf  Essigs&ure  werden  in  der- 
lelben  mUmftlig  ein,  swai  und  drei  Atome  Wuierstoff  durch  Chlor  ersetst 
nnd  hierdoreh  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsftnre  gebildet: 

OH»  OH'CI  OHOl*  OCl* 

I  I  I  I 

00. OH  CO . OH  CO. OH  CO . OH 

EsdgHftnre      HonoohloreBsigflftnTe      Dichloresaigitlure    Tiiohloressigsäiire.  j 
Diesen  drei  oblorirten  £sBigaftaren  entsprechen  drei  bromirte  Essig-  | 
sfturen,  eine  Mono-,  Di-  und  TribromeBsigsftttre,  sowie  drei  jodirte  j 
Essigaftnren,  eine  Mono-,  Di-  and  Trijodessigsftnre.  | 

Monoehloressigflftnre:  G*HSC10<  oder  GHSGl— CO.OH.  j 

Melecnlai^ewicht:  94,.S.  t  ! 

(In  100  Thln.,  C:  35,40;  H:  3,17;  Cl:  37,57;  O:  33,86.)  j 

S  jn.:  Jtidim  monoekloraeelieum^  Aeidum  ehloraceUcum.  \ 

i 

Geschichtliches.  Die  Monochloressigsftare  ist  von  Leblanc 
(1841)  entdeckt,  jedoch  erst  Ton  B.  Hoffmann  (1867)  rein  dargestellt 
ottd  nftber  untersucht  worden. 

Darstellnng.  ■  a)  Auf  die  Oberfläche  Ton  reiner  Bsdgsäare,  welche  in 
einer  tnlmlirten,  mit^aufreehi  gerichtetem  Kühler  versebeneu  Betörte  im  Sand- 
hade  bii  nahe  cum  Sieden  erhitst  wird  (Fig.  37),  leitet  man  im  direoten  SouneQ-  | 
lichte  trockenes  Chlor  in  der  Vriie  ein,  dasi  der  obere  Theil  der  Betörte  j 
immer  gi^rbt  erscheint  und  noch  etwas  Cbiar  dnrch.  den  Kttliler  entweicht.  | 
Nadi  beoideter  Einwirknng  (Oewiehtszimahme  um  mehr  als  die  BUfte),  wozu 
nach  B.  Hoffmann  im  directen  Sonnenlichte  bd  Anwendung  von  250  bis 
500g  etwa  15  Stunden  erforderlich  sind,  verjagt  man  das  äberschtLBBige  Chlor 
durch  Erw&rmea  nnd  unterwirft  alsdann  die  Hasse  der  DeBtUlaUon.  Bis  ISO^G. 
geht  hierbei  nur  EMigs&ure,  über  1 90"  C.  Dichloressigsänre  etc.  über.   Ans  dem  ' 
zwischen  130  und  IfiO"  Uebergegangenen  wird  alsdann  durch  wiederholte  Becti- 
fication  dai  Bwischen  180  nnd  188*^  Siedende  isolirt,  welches  nach  dem  Erkalten 
entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt. 
Nach   dem  Pressen  zwischen  Fliettpapier  kann  letztere  alsdann  einer  noch- 
maligen Bectifleation,  bei  der  nur  das  swischen  165  bis  IB?*  tTeMrgeheude 
au^&ngen  wird,  nnterworfton,  oder  die  Masse  ans  hedssem  Stelnkoblenbensol 
umkrystallisirt  worden. 

Das  unter  180*  C.  Uebergehende  kann  alsdann  Ton  Neuem  der  Einwirkung 
von  Chlor  unterworfen  werden. 

Die  Einwirknng  des  Chlors  auf  Essigsäure  wird,  in  Ermangelung  von 
Sonnenlicht,  wesentlich  beschleunigt  dnrch  einen  Zusatz  von  Jod.  Zu  diesem 
Zwecke  leitet  man  auf  die  Oberfläche  einer  Mischung  von  V«  Liter  käuflichen 
Eisessigs  (95  bis  96  Proc.  C'H'O^)  nnd  40  bis  60g  Jod,  welche  sich  in  einer 
aufwärts  gerichteten,  langhalsigen  Betörte  befindet,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur während  einiger  Tage  einen  mäesigen  Strom  trockenen  Chlorgases. 
Hierbei  bildet  sich  zunächst  Chlotjod,  welches  sich  alsdann  mit  der  Essigsäure 
zu  Monoohloressigiftnre  and  Jodwasserstoff  nrnsetit.    Letzterer  wird  durch 
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Chlor  in  Ohlorwaasentotr  and  Chlorjod  wieder  umgewandelt,  irelcheB  al&äaiin 
Ton  Neuem  auf  die  EsugBänre  einwirkt. 

Nach  beendeter  Einwirkniij;  erliitzt  man  das  Product  am  Bäckflusskilhler 
'i.  Fig.  22,  8. 148)  cnm  Sieden  und  erhält  es  darin  so  lange,  bis  Dämpfe  von  Areiem 
iod  anftreten.  Man  Uast  alsdann  erkalten,  decantirt  die  Säure  vom  aui- 
rnchiedenen  Jod  and  reinigt  dieselbe,  wie  oben  erörtert. 

ObschoD  bei  der  Binwirkang  von  Chlor  auf  Essigsäure  der  Process  im 
TeKnt&chen  sich  nach  der  Q-leiohung: 

C"H*0»  -(-  2C1  =  0»H»C10"  -f  HCl 
ToUaeht,  so  werden  hierbei  doch  stets  kleinere  Mengen  von  Di-  and  Tricblor- 
tn^ure  gebildet,  die  nur  durch  wiederholte  Bectifioation  und  ITmkrystallisa- 
ÖOD  des  Beactionsprodactes  zn  beseitigen  sind. 

Auch  dnreh  Einleiten  von  Chlor  in  eine  am  Bnckfluaskühler  siedende 
Mischung  von  1  Thl.  Schwefel  nnd  1&  Thln.  EisesBig  und  darauffolgende 

Fig.  37. 


*i«4erholt«  Bectiflcation  des  Beactionsprodactes,  lässt  sich  Monochloresngsäure 
ieicht  gewinnen. 

b)  Die  Monochloressigi&ure  lässt  sich  auch  leicht  darstellen  durch  Ein- 
»irknng  von  trockenem  Chlor  auf  ein  Gemisch  von  6  Thln.  reiner  Essigsäure 
und  7  Thln.  Acetylehlorid ,  welches  man  in  einer  mit  Bückflaukähler  ver- 
Khfnen  Betört«  gelinde  erwärmt  Hat  die  Masse  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
U)  Gewicht  zugenommen,  so  unterwirft  man  dieselbe  der  Destillation  und  Angt 
lu«rbri  du  von  180  bis  188*  C.  Destillirende  gesondert  auf.  Durch  nochmalige 
R«iificstion,  bezüglich  durch  Ümkrystallisiren ,  kann  letzteres  dann  leicht 
»«ter  gereinigt  werden. 

Bei  letzterer  Bereitungsweise  wird  zunächst  durch  Wechselwirkung  von 
^giiore  nnd  Acetylehlorid  Essigsäareanhydrid :  (C^H'0)'0,  gebildet,  welches 
<l«iii  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  in  Monochloressigsäare  und  Acetyl- 
'Wotid:  C>H»0  .  Cl,  gespalten  wird: 
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880  EigenaohsfteD  der  Monochloressigeäore. 

a)  C«H*0*  -f  C»H»0  .  Cl  =  HCl  +  ^ßl^jo 

b)  o«Sol**  +  »O*  =  0*H»010«  +  0«H»0  .  Ol. 

Vorstehende  Bereltangsweiae  Usrt  sich  auch  derartig  abftndem,  dass  ntan 
direct  Esaigsaiireanbydrid  in  einem,  mit  &ttckflnwkflhler  -rars^enen  K(41wit  auf 
loo<>0.  erw&rmt,  dann  trcxAeaea  Chlor  eiaMtat  nnd  aUmäUg  Bsrigshire  zu- 

tropfen  Ulnt: 

a)    c'h»ü1°  +  ^01  =  0"H«OIO»  +  0«H»0  .  Cl 
l.)   0«H»0  .  Cl  +  C»H*0»  =  HCl  -I-  cJh'oI^- 

Eigenschaften.  Die  Monochloreaaigafture  bildet  beim  Erttarren 
eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse;  ans  Benzol  oder  aas 
Eisessig  nmkrystallisirt  groMe,  wMatrhelle  rbombiache  Tafeln.  In  der 
Kftlte  iat  die  HonocUoressigtftiiTe  fast  geraobloa,  in  der  Wftrme  dagegen 
entwickelt  sie  einen  erstickeaden  ^  zu  Thränen  reizenden  Geruch.  Sie 
schmilst  bei  62,50  bis  63,2«C.,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  185  bis  1870  G. 
und  besitzt  bei  73^0.  ein  ^eeif. Gewicht  Ton  1,3947  (Wasser  Ton  73*0. 
'=  1).  Die  wieder  erstarrte  Monoohloressigsfiare  schmilzt  bei  erneuter 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bei  52  bis  52,5'>C.  Durch  4Btündiges 
Erhitzen  der  Monochloressigsäare  im  geschlossenea  Bohre  auf  30Q*  C. 
serfällt  sie  in  Ghlormeihyl:  CH>G1  und  CG*. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Mono<^lores8igsfture  laicht 
löslich.  An  feuchter  Luft  zerfliesBt  dieselbe.  Auf  die  Haut  gebraoht» 
wirkt  sie  stark' ätxend  und  blasenziehend. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor,  namentlich  im  Sonnenlichte  oder 
bei  Gegenwart  von  Jod,  wird  die  Monochloreuigsfture  in  Di-  und  Trichlor« 
eisigsäure  (siehe  unten)  verwandelt.  Fhosphorpentacblorid  dagegen  erzeugt 
daraus  Chloracetylchlorid:  GH^Cl — COCl,  eine  fiirblose,  stechend  rieehende, 
bei  IO5OC.  siedende  Flüssigkeit,  vom  speoif.  Gewichte  1,495  bei  0*. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Monochloresrigsiure  voll- 
OH 

st&ndig  in  Glycolsäure:  CH'-<^q  übergeführt  (siehe  dort).  Schneller 

wird  diese  Zersetzung  nooh  bewirkt  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natrmilauge.  Koeht  man  die  wlsaerige  L&snng  derMonoohloressigsilnre  mit  den 

Hydrozyden  zweiwertbiger  Uetalle,  z.  B.  des  Calciums,  Baryums,  Bleies  etc.,  so 

P  Tf*  CO  OH 

wird  neben  Glycolsäure  die  zweibasiscbe  Diglycols&ure:  ^'^j^K-CQ  Qir 

geUIdet,  Welche  in  farblosen,  leicht  lösliohen,  bei  148*0.  schmelzenden,  rhom- 
bfaohen  Prismen  kKjrstaUlsirt 

KaliumsuUbydrat  führt  die  Honochloreffdgitture  in  Thioglyoolaftnre: 

OH*<:^Q         eine  farblose,  schwach  riechende,  Olige  Hasse,  über.  Kalium- 

methylat  und  Kaliumät^ylat  verwandeln  die  Monochloressigsäure  in  Methyl- 

glycolsäure:  CH«j°Q*^Qg,  beräglich  Aethylgycolsfture:  ÖH"<^q*^q^, 

welche  beide  dicke,  stark  saure,  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtige  Flüssig- 
keiten bilden. 
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Wftsseriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  verwandfllt  beim  Kochen  die 

KraiocMoressigsäQre  m  Amidoessigsfture:  CH*<Cqq  q-j^  (QlycocoU,  siehe 

dort).  Nehen  diesar  T«r1dndaiig  entetehoi  hierbei  jedoch  gleichzeitig  Siglyeol- 

imidBftnre:  NH<q^!;;^^'^^,  and  TriglycoUmidsftnre:  K(CH>— CO 

■  QH^i  welche  bride  prismatiiohe,  in  Wasser  rieniKcai  schwer,  in  Alkohol  und 
AMber  nahes«  nnlOsHoh«  Erystalle  Irilden. 

Dnrch  SiDwirkung  von  Cyaakalium  auf  Uonochloressigs&ore  resoltirt 

OS 

OjaneBsigBftare:  CH*<1jjq  qjj,  wel<Ae  sich  in  farblosen,  leicht  Ifielichen, 

siebt  UDze netzt  flüchti^n,  bei  65''  C.  B<dimel2euden  Krystalien  abscheidet. 
SehweliBicjankalium  erzeitgt  die  ölige,  leicht  polymerisirende  Bchwefelcyan- 

tisigsÄnre:  CH«<^^^Qg  (BhodanesrigiAara). 

Durch  Behandlung  mit  Katrinmamalgam  wird  die  HoQOchloreMigsäure 
wieder  in  Essigsänre  zurück  verwandelt. 

Anwendung.  Die  Monocbloressigsaare  findet  als  Aetsmittel  eine 
bescbriinkte  arzneiliohe  Anwendung. 

Die  Beiaheit  der  Monochloressigsäure  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die 
vollständige  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  den  Biedepimkt  und  das  Nicht- 
getröbtwerden  der  verdibinten,  w&sserigen  Löinng  durch  Salpeterefinre  ent- 
haltende salpetenaore  BÜberiQmng. 

Sie  MonoebhnwiigBftnre  -^erde  in  wiAil  Tersohlowenen  Oeftsaen  anf- 
bewahrt. 

Sie  Salze  der  Monochloreisigsfturft  werden  in  fthnlicber  Weise,  wie 
die  der  Esiigi&are  dargestellt ,  jedoch  ist  bei  ihrer  Bereitung  ein  Ueberschuss 
an  Base  und  eine  Erhöhung  der  Temperatur  möglichst  zu  vermeiden,  da  sonst 
leicht  eine  ümwandlnng  in  OlycoUSure  stattfindet.  Die  Salze  der  Monochlor- 
enigtfure  sind  meist  leicht  in  Wasser  lAslieh  und  krystallisirbar.  -  Werden  die* 
scUmb  im  tioaskenen  Zustande  «zhitafc,  lo  entatetat  neben  Chlonuetall  G-lyool- 

r  oH«i> 

Bänreanhydrid:  |0<Ci  (Olycolid). 


Das  monochloressigsanre  Kalium:  GHSC1~-00.0K  +  l'/aH^O, 
bildet  Inftbest&ndige,  farblose  Bl&ttchen;  die  mtaprechenden  Natrium-  und 
Ammoniomsalze  sind  ihrer  grossen  Löslichkeit  und  Zersetzbarkeit  wegen 
kaum ktystallisirbar.  Das  monochloressigsaure  Baryum:  (CU^l— CO  .0)%a 
4- SH^O,  kiystalliftirt  in  rhombischen  Prismen ;  das  monoch loresalgianre 
Silber:  CH^Cl— CO-.  OAg,  in  schwer  lOeUehen  Schuppen. 


Dichloreislgsanre:  CHCS*— 00  .  OH,  entsteht  dnreb  writere  Ohlorl- 
rang  der  Monocbloxessigsfture,  sowie  bei  der  ISnwirfcung  von  Cyankalinm  oder 
von  FerrDoyankaUnm  anf  Chloralhydrat  (siehe  8-  296).  Die  Dichloressigsänre 
ist  cön  farbloses ,  stark  ätsendes ,  bei  0*  noch  flassiges  liquidum ,  vom  speclf.' 
Gewichte  1,62  bei  li^C  Durch  starkes  Abkühlen  kann  sie  zum  Erstaj^  ge- 
bracht werden,  ffie  siedet  bei  1«»  bb  191*0.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  geht  die  DidUopessigsftiirs 
COH 

ui  Qlyoxyliaure:  i  ,  Aber  (siehe  dort).   Durch  «itfindiges  Erhitsen 

0  0 .  9H 

b>  gMcUaHanw  Balua  auf  800»  C.  serOUt  sie  in  00"  und  MsdtTlewdilond: 
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TrichloresBigsftare:  CC1>— GO.OH. 
Molecnlargewicbt:  163,5. 
(In  100  Ttün.,  C:  14,68;  H:  0,61  ^  Cl:  65,14;  O:  19,57.) 

DaTit«llung.  Die  TriohloreBsigBftnre  ist  daa  Endprodnct  der  £iii- 
wirkang  von  Chlor  auf  Earigsäure.  Am  bequemsten  wird  rie  erhalten  durch 
Oxydation  ihres  Aldehyds ,  des  Ohlorals ,  oder  des  Ohltn-alhydrats  mit  ranchen- 
der  Baipete nAure.  Man  schmilzt  zu  diesem  Zwecke  165,5  g  Ohloralhydrat,  setzt 
bei  680  0.  63  g  rauchende  Salpetersäure  zu  und  ftherlftsrt  die  Mischung  in  einem 
bedeckten  Oefltese  sieb  selbst.  }Tachdem  die  nach  einigt'  Zeit  eintretende  £nt- 
wickelUDg  rother  Dftmpfe  nachgelassen  hat,  bringt  man  die  Flfissigkeit  in  eine 
tubolirte  Betörte  und  ertiltit  nüt  cdngewuktem  Thetmcnneter.  Bis  123*  geht 
dann  SalpetunAnre,  iwiichen  123  tmd  190*  Balpetersänre  mit  etwas  Tiichlor' 
essigstare  und  fiber  190*  sehliesslich  reine  TriotaloreiiigaKure  iiber,  die  Iwim 
Abkühlen  der  Vorlage  «rstsrrt  (Clermont). 

Die  Trichloreasigsftnre  bildet  farblose,  zerfliesBliche ,  stark  ätzende, 
rbomboSdriBche  Krystalle  von  schwach  stechendem  Gerüche,  welche  bei 
Ö5*G,  schmelzen  und  bei  195*C.  sieden.  In  Wasser  ist  die  Trichlor- 
essigs&ure  leicht  löslich,  ebenso  auch,  unter  theilweiser  Umwandlung  in 
Trichloressigsfture-Aethyl&ther,  in  Alkohtd  und  auch  in  Aether. 

Durch  Behandlang  mit  Kalium-  odyr  Natriomamalgam  geht  die 
Trichloressigsftnre  in  wässeriger  Lösung  in  Essigsäure  über.  Beim 
Kochen  mit  NatriumcarbonatlAsnng  zerftllt  sie  allmälig  in  CO'  und 
Chloroform,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Kaliumcarbonat  und 
Chloroform  gebildet,  wobei  letateres  jedoch  leicht  eine  weitere  Zerlegung 
erleidet  (siehe  S.  143).  AmmoniakflOssigkeii  wirkt  in  ähnlicher  Weise. 
Auf  SOO^C.  im  geschlossenen  Bohre  erhitzt,  zerftllt  Triohloressigaäure 
in  Trichloracetylehlorid:  CCP— COCl  (Siedep.  164'»  C),  CO*,  CO 
und  HCl. 

Die  Xriohloressigsänre  dient  als  Aetzmittel. 

Fr&fung.  Die  Beinheit  der  Trichloressigsänre  lergiebt  sich  zunächst 
durch  das  Aenssere,  die  vollstäadige  Flftchtigkeit,  den  Schmelzpunkt  (550C.), 
den  Siedepunkt  (19500.)  und  die  klare  LösHchkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  (1 : 10)  werde  durch  wenig  Bilbemitrat  nicht 
mehr  als  schwach  opalisiread  getröbt. 

Zur  PrüAiDg  auf  Honochlorendgsäure  wäge  man  etwa  1  g  der  zuvor  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Triohloreislgsäure  im  Wäg^laa  genau  ab,  löse  sie 
in  Wasser  und  titrire  diese  Lösung  mit  Noimal-Ealilange,'  unter  Anwendung 
von  Fbemdphtalem  als  Lidicator.  locm  Normal -Kalilauge  entspridht  0,1635  g 
C*H01'0*.  Da  von  der  Honochloreerigsäure  0,0945g  bereits  locm  N<nmal- 
KalUauge  sättigen,  so  würde  bei  einem  Oehalt  an  dieser  Säure  der  Verbrauch 
an  Normal  -  Kalilauge  höher  sein,  ab  bei  der  Titration  von  reiner  Triohlor- 
essigsäure. 

Die  Sromsnbstitutionsprodttcte  der  Essigsäure  entstehen  in  ähn- 
licher Wdse,  wie  die  entsprechenden  Chlorrorbindungen. 

Xonobromessigsänre:  OH'Br^O.OH,  ttitstabt  durch  Erhitzen 
gleicher  UolecÜle  Brom  und  Essigsäure  in  augeschmolzenen,  staikwandigcn 
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GiMrtdiren  wUurend  einiger  Standen  rnf  120  bii  130*0.  Kaoh  Snl/ernung  dei 
dnefaieitig  geUldeten  BromwaMenfadh  dm^  einen  troekmen  Lnftitann  wird 
fie  lüme  deatillirt  nnd  dae  zwiiohien  200  nnd  S10"O.  üebergehmule  geeondMit. 
Biqwmer  Vmt  rieh  die  Monobromewigiiiure  doroh  Brliitaen  ftquivalaiter 
Jbigflu  ITiicerig  imd  Brom  «dt  etWH  BebweiUkolilenitoff  am  BBckfliuiktthler 
«der  dmioh  tn^fanweieei  Eintragen  einer  bereobnetan  Menge  Brom  (2  Atome 
*Rf  1  Hol.  £Mga&are)  in  ein  am  Bückflunkühler  liedendet  Oemiech  am  5  Thln. 
Schwefel  und  100  Thln.  Biaeuig,  und  darauffolgende  wiederholte  Beetifloation 
^  Reactioiuiprodnctea  erhalten. 

Die  MoDobrome««igs&ure  bildet  farblote,  ttark  fttseode,  niffiemUche  Khom- 
boeder,  wdche  bei  50  Ui  51*0.  ■ehmrtien.  Ha  riedet,  utor  theilwriew  Zer- 
Mzang,  bei  208*  C. 

Dibromeeiigiftare:  OHBr*— 00 .  OH,'  entsteht  In  kleiner  BCenge 
neben  MonobromeirigAnre  hei  der  Einwirkung  von  Bnnn  auf  Bmigetnre.  Sie 
*ird  femer,  entepreeliend  der  IHeh1(n«Migsanre  (ridie  8.  290),  geMldet  bei  der 
Bmrirknng  von  Cyankalhim  auf  Bromal  oder  Bromalhydrat.  Am  bequemsten 
viid  Bibromeerigefture  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  etwas  mehr  all 
4  Atomen  Brom  auf  1  Mol.  fiaiigafture ,  bei  Gtegenwart  von  Schwefel  (siehe 
Vonohromesiigaäure).  Farblose,  krystaUinieche,  swischen  45  und  ^O^C.  schmel- 
Hüde,  bei  2S2  bis  294*0.  siedende  Masse. 

Tribrumessigaanre:  OBr*— CO  .OH,  entsteht  bei  der Oxydaticoi  des 
^omals  mit  ranehuidar  Balpetenftnre.  KiTitalUnisohe,  bei  130*0.  schmelzende 
>uid  bei  245*  C.  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Masse. 

Von  den  Jodsabstitutionsproducten  der  Essigsäure  ist  eine  Modo-,  Di- 
DBd  eine  Trijodessigsäure  bekannt.  Dieselben  entstehen  nicht  hei  directer 
Erwirkung  von  Jod  auf  Essigsäure;  Mono-  und  Bijodeasigsfiore  werden  durch 
Zeri^^nng  ihrer  Aetbyläther  erhalten,  welche  durch  Erhitzen  von  fein  ge- 
pulvertem Jodkalium  mit  Mono-,  bezQglich  Dichloressigsäure-Aethyläther  ge- 
Wdet  werden. 

Zur  DarateUung  der  Tr^odessigsäure  trägt  man  bg  Maloniäure  in  eine 
n^Aoide  LOanng  von  b  g  Jodsftare  in  20  g  Wawer  ein  und  erhitat  Ui  xum  Ein* 
tiiU  riner  lebhaften  00>-enfewiek«tiii^.  Ans  der  xaach  abgekOhlteo  Fl&aaigkeit 
KlKidet  rieh  naoh  awei  bis  drei  Tagen  die  Trijodessigs&are  ab. 

Monojodessigsfture:  CH'J— CO  .  OH,  bildet  farblose,  luftbeetändige, 
bei 82* C.  sehmelsende,  rhomläsche Tafeln;  Dijodessigsäure:  CHJ^^CO.OH, 
^''OBw,  undurchsiohtige ,  gelbe,  bei  110*0.  schmelzende,  nicht  ätzende  Bhom- 
boMer;  Trijodesiigsänre:  OJ*— OO.OH,  tief  gelbe,  bei  1&0*C.  ichmelzende, 
tttaiende  Bllttchen. 

AmmoniakderiTst«  der  EBsigaftnre. 

Sa  Atom  Wasserstoff  der  Essigsäure  kann  auf  dem  Wege  der  Substitu- 
tion auch  lei^t  durah  den  elektroporitiven  Amm<Miiakrest:  NH',  .die  Amido- 
gruppe",  enetEt  werden.  Bie  hierdnroh  entstehende  Yerbindnng,  die  Amido« 

«■■igiänre:  OH*<QQ  beritrt  ein  herrorragendes  phyriologiiohei 

InteresK,  da  sie  mit  zahlreichen  AtiMdieidnng^rodaoten  des  TbleAörpers  in 
Uber  Beriehung  steht 

~~  OH* .  NH» 

*)  Viellcichl  kommt  der  Anddoesrigslare  die  Fonari  |        |  n. 

CO— 0 
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AmidoesBigs  äure:  CB.^<^q  (GlycocoU,  Qlj  ein,  LeimBÖss,  Leim- 

xnekerX  luHiiiiit  in  geringer  Menge  im  JInikelgewebe  einer  ewlMuen  Mnwshei, 
Ftatm  itrmdianMj  vor.  Dietelbe  entsteht  durch  Zonetnng  Tenohiedener  fchieri- 
wher  Bnbetanwn  mittelst  Mineralsäuren  oder  Aetsslkelien,  s.  B.  des  Knocben- 
leimei  (dahar  der  Name  I^eiButtN  od«r  &]jeoaoU),  der  im  Hüne  der  Tflanxen- 
frewer  vorkommenden  "J^j/pmOmu  und-  dar  in  dar  Galle  beflndlidoen  QIjcocliol- 
aftnre.  Awäk  beim  Bttaitsen  von  Heratänre  mit  Jodwassenrtoffiäare  oder  von 
Xanthin  mit  ChJorwaBBerstoffsäure  wird  GlycocoU  gebildet.  Künstlich  wird  die 
Anndoessigiftars  erhalten  durch  Einleiten  von  Dieyan  in  siedende  Jodvasoer- 
stoffsflure,  sowie  durch  Erwürmen  von  Uonochloressigs&ure  mit  Ammoninm- 
carbonat  oder  mit  wKsserigem  oder  alkoholischem  Ammoniak: 

OH«CI  OH* .  NH« 

I  -f    2NH8     =  4-  NH*C1. 

00. OH  CO. OH 

Um  du  GlycocoU  darzustellen,  kocht  mau  am  besten  1  XU.  Hippuraäure 
am  Bücfcflustkfihior  «ehn  Ua  iwUf  Stunden  lang  mit  4  Thln.  Sebwefelaftiure 
(1 : 2  TUdfinnt)  und  Usst  dann  die  geliöldete  BencoSs&nre  in  einer  flachen  ficltale 
anakrystallifliren.  Hierauf  dampft  man  die  flltzirt4  Flftsiigkeit  ein )  iKhfititttlt 
sie  mit  Aether  zur  Entfernung  der  Benzoesäure  aus,  neutralisirt  dann  mit 
BaCO'  und  dampft  nach  abeimaligem  Filtriren  zur  Krystallisaticm  ein. 
krystalliairt  &«ieB  GlycocoU.  3ut  synthetiBchen  DarsteUung  erhitze  man  1  Thl. 
Uouocbloressigsäure  mit  3  Thln.  festem  Ammoniumcarbouat  io  einem  Kolben 
zunächst  auf  60  bis  70''  und  zuletzt  auf  130*^0.  Die  Schmelze  wird  dann  in 
Wasser  gelöflt,  mit  Bleioxyd  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  ge- 
kocht ,  aus  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Schwefblwasserstoff  beseitig  und 
Bchliesrilich  zur  KrystaUiBation  eingedampft. 

Die  AmidoessigBäure  bildet  farblose,  luftbeständige ,  süss  schmeckende, 
m<mokline  Krystalle,  welche  sich  in  4,3  Thln.  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht 
ii^  Aether  lOsen.  Sie  sohmilat  tmter  Brftimnng  hei  282  bis  38e*'0.;  bei  höherer 
Temperatur  findet  Verkohlung  statt. 

Hegen  Säuren  ist  die  Amidoessigsäure  ziämlit^  b»tändlg,  auch  von  con- 
centrlrter  KaUlauge  wird  sie  nur  wenig  angegriffen.  Schmelzendes  Aetzkali 
bildet  daraus  Ammoniak,  kohlensaures  und  oialaaures  Kalium.  Trockenes 
Barynmhydroxyd  zerlegt  die  AmidoeflsigBäure  in  Methylamin  und  Kohlensäure. 
Oxydlrende  Agentien  liefern  Blaiisäure,  Wasser  und  KohlenBäareanhydrid ; 
salpetrige  Säure  Glycolsänre,  Stickstoff  und  Wasser. 

Die  Amidoeftsigsäure  fVingirt  sowohl  als  Säure,  als  auch  als  Base,  indem 
sie  vermöge  der  Carboxylgmppe :  00  .  OH,  die  Fähigkeit  beeilst,  sich  mit 
Basen  zu  Salzen  zu  verbinden,  vermöge  der  Amidogruppe:  NH*,  sich  aber 
auch  mit  Bäureo  zu  Salcra  vereinigen  kann.  Auch  mit  lüalicdten  Ghionuetallen 
und  Nitrat^  vereinigt  sich  die  Amidoessigsäure  zu  Doppel  salzen. 

Eisenchlorid  ruft  In  der  wässerigen  LOsung  der  Amidoessigsäure  eine  tief 
rothe,  Kupfertul&t  oder  Kupferohlorid  eine  tief  blaue  Färbung  hervor;  fHsch 
gefälltes  Knpferoxyd  lOst  sidi  in  derselben  mit  tief  blauer  Farbe  zu  amido- 
essigsaurem  Kupfer:  (0>H*N03)3Cu  +  H?0,  auf,  welche«  durch  Alkohol 
vollständig  geflUlt  wird.  Beim  Yersetzen  mit  einem  Tropfen  Phenol  und  etwas 
KatriamhypoohloritlOsung  zeigt  die  Lösung  des  Olycocolls  intensive  Blau- 
färbung. 

Glycocollqaeoksilber,  BpdrargyruM  glgeoeoUieum:  (CH'KO^'Hg, 
doroh  Auflösen  von  frisoh  gaflültam  HgO  in  O^wocoUlOsnng  darttoUbar,  findet 
In  IiOsnng  von  i  Vroo.  beschränkte  araneiliehe  Anwendung.  , 
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Ton  derAmiidoesngi&are  leiten  sich  mh  durch  Enati  von  einem  oder  von 
Wdcn  WuMraboOfttomen  dar  Amidograppe  durch  Methyl:  CH",  die  Methyl- 

smidoesBiKsfture:  0H><^^^^^  (Sarkosin),  and  die  Dimetbylamido- 

».ig.inre:  C&<^^^^^. 

Methylamido.e»8ig»aure:  OH*<^q  '^^^  (Barkotin,  Methyl- 

gljcoooU),  tritt  als  BpaltungspTOduct  des  Kreatins,  Ooffeins  and  Theobromins 
beim  Kochen  mit  BarytwasMr  aof.  Auch  heim  Erhitzen  von  Coffein  and 
Theobromin  mit  Salzsäure  auf  200"  wird  dasselbe  gebildet  (s.  dort).  Känstlich 
Tird  es  erzeugt  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  MoiUKMoressigsäure. 

Die  Methylatoidoesaigsäure  krystallisirt  in  süss  schmeckenden ,  in  Wasser 
leieht,  mit  neutraler  Baaction,  IJtoliehen  rhombisohen  Säulen.  In  Alkohol  ist 
ne  ichwn,  in  Aether  nnUMidL.  Die  IMhylamidoeüigs&UTe  gleicht  in  ihrem 
Terhalten  gegen  BAoren  and  Basen  dem  OlycocoU.  Bei  210  ois  215**  C.  Angt 
das  Sarkosin  an  flüssig  in  werden.  Bei  stärkerem  Erhitaen  destiUirt  das  bei 
IWkislM)«0.  sehmelMle.  bitter  Nhmeekende  Barkorin-Anhydrid:  (0>HB2I0}>, 
fiber.  Letzteres  ist  leidit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Salpetrige 

Sinre  fflhrt  das  Sarkosin  in  sympartigeB  NitrOBosarkosin:  CH"<^^^^^^', 

ober.  Barkosinknpfer:  (C'H'NO^^Ga  +  2H>0,  tiefblaue,  rhombische 
KrystaUe.  SarkoBinplatinchlori d:  (C»H'NO",  HCl)' +  PtCl*  +  2H«0, 
gelbrothe.  tafelförmige,  monokliue  KrystaUe.  C^H^NO',  HCl  -f  AaCl',  gelbe 
Nsdehi. 

Dimethylamidoessigs&nre:  0H><^^^^2  (Dimethylglyoocoll),  ist 

nor  in  Yerbindnng  mit  Sftaren  bekannt  Darstellbar  durch  Einwirkung  von 
Dimethylamin  auf  Honochloressigsäare. 

An  die  methyUrten  Amidoessigsäuren  schliesst  sich  an  das  Trimethyl- 
CH».  N(Cim« 

glyeoeoll  od«  Betain:   ^         ,  wetohes  sich  in  der  Bnnfcelrühe 

{BHa  vu^arssX  ^  ^™  Blftttem  von  Xynum  barbarum,  in  den  Fresekuchen  des 
Bsamwcdlentamens,  im  Wormiamen,  In  der  SeopoUawnnel,  in  den  Malz-  und 
Weizenkeimen  und  in  der  Melasse  findet.  Dasselbe  wird  geUldet  bei  der 
Oxydation  des  ChoUns  (siehe  dort),  beim  Erhitzen  T<m  Honoch]ore88ig8a.are  mit 
concentrirter  TrimetbylaminlÖsung  und  bei  der  Einwirkung  von  überschussigem 
Jodmethyl  auf  Olycocollsilber,  sowie  auf  eine  durch  Ealihydrat  alkalisch  ge- 
balteue  Lösung  von  Glyeoeoll  in  Methylalkohol. 

Das  als  Lycin:  C^H^'XO',  bezeichnete,  in  den  Stengeln  und  Blättern 
des  Teufelszwirns,  Xyetutn  barbarum,  enthaltene  Alkaloid  ist  identisch  mit  dem 
obigen  Betain.  Zur  Darstellung  wird  der  wässerige  Auszug  der  Blätter  mit 
Blriraiig  geflUlt,  das  Filtrat  mittelst  Schwefelsäure  von  überschüssigem  Blei 
befreit  und  nach  dem  Eindampfen  mit  so  viel  Phospbomolybdänsäurelöaung 
renetzt,  als  hierdnroh  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Letzterer  wird  alsdann 
mit  sehwefisMUuehaltigem  Waasn  anagewaichen ,  durch  sautrocknen  mit  Ba- 
lyomcarboiiat  zersetzt  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  zurGckhldbrade  Byrup  ist  hierauf  in  verdünnter  Stizs&nre  zu 
lösen,  die  Lösung  &u  flltriren  und  zur  Kryatallisation  einzodampfoi.  Die  aus- 
geschiednien  Ery  stalle  von  salzsaunm  Betain  sind  nach  dem  Abpresse  durcli 
Ümkrystallisation  aus  Alkohol  zu  reinigen.  Die  freie  Base  kaun  durch  Ein- 
trocknen des  salzsanren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Auszielien  des 
Bückftandes  mit  heissem  absoluten  Alkohol  leicht  erhalten  werden.  Die  Dar- 
Schmidt,  phkmwcMilbdrt  Oisnii«.  IL  25 
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iteUmig  Am  Betaiiu  ans  tmcb  geproMtein  Bsfte  junger  Znckerrflben,  welcher 
V4  Proc.  Betain ,  irogegea  der  Saft  reifer  Bflben  nur  Vio  Proe.  noch  enthllt, 
oder  anB  anderen  pflanzlichen  Materialien,  kann  in  gleicber  Weise  bewirkt  werden. 

Das  Betain  bildet,  aus  starkem  Alkohol  krystallisirt,  nicht  giftige,  glän- 
zende, zerflieBsUche  Krystalle,  welche  1  Mol.  KiystallwaBser  enthalten.  Das- 
selbe trägt  den  Charakter  einer  Base,  deren  salzsaures  Salz:  C^H^^NO',  HCl^ 
farblose,  laftbestfindige Krystalle  bildet.  Das  Betaingoldcblorid :  C^H"NO^ 
HCl-t-AuCl>,  bildet  goldgelbe,  bei  224^C.  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln, 
die  schwer  löslich  in  Wasser  sind;  das  Betainplatinchlorid:  (O^H^^NO^, 
H01)>  -{-  PtOl*,  rothgelbe  Krystalle  mit  wechselndem  Wasvet^halt. 

OH* .  N(C»H»)" 

Triäth  jlglyeocoll:  ^  ,  durch  Einwirknng  von  Tnäuiyl- 

amin  aof  Monochloreisigiftnre  darstellbar,  bildet  eine  zerfliesaUche ,  etraUig 
krystallinisohe  Masse,  welche  sich  ähnlich  wie  das  Betain  verhält. 

Diazoessigsänre:  ^>CH— CO  .  OH.    Der  AethyläOier  dieser  Säure 

entsteht  beim  Tersetsen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  salzsauren 
Amidoessigaänreäthyläthen  mit  KaNO*,  Aneäuem  der  Misehung  mit  ver- 
dttnuter  SchwefeMure  und  AuMobütteln  dendbai  mit  Acther: 

CH«.NH«.H01  ,   „  ^        ,  CH«.NH».HN0* 

ho .  oc»H>     +         =       +  60 .  oom" 

0H".NH».H1T0"  ,  CH<? 

00.00«H»  OO.OC>H^ 

Der  DiazoessigBäureäthyläther  ist  eine  gelbe,  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,973  bei  22°  C.  Erstarrt  in  der  Kälte  zu 
einer  blätterig-krystallinischen ,  bei  — 24"  C.  schmelzenden  Masse.  Biedet  bei 
143  bis,  li490.  (120mm  Druck).  Ezplodirt  durch  concentrirte  Schwefelsäure, 
nicht  aber  durch  Stoss  oder  Schlag.  Sehr  reactiontfähig ,  indem  die  beidvn 
N-atome  leicht  auatreten  und  an  deren  Stelle  zwei  einwarthige  Elemente  oder 
Atomgruppen  eintreten. 

Wird  Biaioessigsftureäther  mit  heisser  Kalilauge  behandelt,  so  entstehen 
gelbe  Prismen  des  Ealinmsalces  der  Diazoessigsäure ,  aus  welchem  die  freie 
Sfinre  durch  Mineralsäuren  in  goldgelben  Täfelch'en  ausgeschieden  wird.  Durch 
kurzes  Erwärmen  mit  verdQnnter  Schwefelsäure  wird  letztere  Säure  in  das  in 
glasglänzenden  Tafeln  kryatallisirende  Sulfat  des  Diamins  oder  Hydrazius: 
H>N— NH^  H>BO*.  übergeführt  (siebe  I.  anorgan.  Theü,  S.  282). 


Propionsäure:  CH^O'  oder  CH>— CH»— CO . OH. 
Syn.:  Aethylcarbonsäure,  Propionsäurehydrat,  Metacetonsäure. 

Die  von  Gottlieb*')  (1S44)  entdeckte  Propionsäure  kommt  in  der  Natur 
nur  spärlich,  neben  Essigsäure  und  anderen  Säuren,  vor,  so  z.  B.  in  den 
Früchten  von  Gingko  biloba,  in  dem  Fliegenschwamme,  in  den  Blflthen  Y<m 
AchüUa  miUtfoUum,  in  dem  Guano  und  in  dem  Schweisse. 

Die  Propionsäure  findet  sich  flsmer  im  roheu  Bolmmgy  in  den  wässerig» 
Froducten  der  Harzdestillation,  in  manchen  Mineralwftaseni  (BrückeiMn,  Weil- 

*)  Gottlieb  bezticbnete  die  FropionHXore  als  MetscetonsXure,  da  er  dlevelbe 
bei  der  Oiydstion  des  Hetsectons  (s.  unter  Zucker)  erhielt. 
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kuii),  in  dm  Probet»  dar  Spaltpilzgfthruzkg  des  milduaimn  Calciuitu,  Avie 
ii  denProdncten  anderer  QUinuigi-  und  FftnlmsspioeeiBe,  z.  B.  den  WoUiobireiBi« 
viwni. 

FtopioniiuTe  wird  gebildet  bei  der  Binwiiknng  concentrirter  Kalilauge 
tnf  Zucker;  beim  Erfaitsen  von' KenztiraabeniBure  imd  von  HUohiKDre  mit 
JodwaiMrrtolUnre  (dehe  dort);  beim  Znummenbringen  v(Ha  Natrinmiltliyl: 
(!*H*ira,  nnd  Kohlenaftoreanhydrid  (vergl.  8.316);  beim  Einleiten  Ton  Koblen- 
«xjd  in  eine  mrftmite,  concentrirte,  aDcohoUsche  Lösung  von  KatrimnAtliylat: 
C*H^.ONa,  sowie  bei  zahlreichen  Oxydations-  and Zertetzongiproceisen  kohlea- 
itoflreicher  organiBCher  YerUndangen. 

Zur  Barstellung  der  Propionsäure  dient  entweder  der  normale,  in  dem 
Fiuelöl  vorkommende  Fropylalkohol :  C'H^.OH,  welcher  bei  der  Oxydation 
nm&chst  Propions&urealdehyd :  C^H'O,  und  weiter  Propioniäure :  C^H^O^ 
üefert  (vergl.  8.  238),  oder  man  kocht  Propionitril :  C»H*— CN,  (Cyauäthyl) 
UQ  Räckflusskübler  so  lange  mit  verdünnter  alkoholiecher  Kalilauge,  bis  die 
EDiwiekelnng  von  Ammoniak  nahezu  anljgeh&rt  bat,  verdunstet  dann  die 
nöMigkeit  nnd  dettillirt  den  Bfickstend  mit  Bcbwefels&nre : 

I       4-  KOH  +  H*0    =     1  +  NH« 

CN  CO. OK 

Am  2weckmaa8igsten  erwärmt  man  1  Thl.  Propionitril  mit  3  Thln.  eines 
Gemisches  aus  3Yol.  H*SO*  und  2  Vol.  H'O  zwei  Stunden  lang  am  BückflUBs- 
kuhler  auf  100*>C.  Nach  dem  Erkalten  auf  etwa  50*^0.  wird  die  abgeschieden« 
ProiHonBäure  durch  einen  Scheidetrichter  getrennt  und  rectißcirt. 

Eigenschaften.  Die  Propionsäure  ist  eine  farblose  Flfisfligkeit,  welche 
der  Easigsinre  im  Gerüche  und  Oeschmacke  ausserordentlich  ähnlich  ist.  Sie 
nedet  bei  140,7°  und  hat  bei  19»  eio  specif.  Gewicht  von  0,996.  Bei  —  24O 
witarrt  die  Proi^ons&ure.  IGt  Wasser  mischt  sie  sich  in  jedem  YerhiUtniBse, 
vird  aber  durch  Sättigung  der  wässerigen  Lösung  mit  Chlorcalcium  wieder 
abgeschieden.  Ixl  dem  ehemisehen  Yerhalten  und  in  ihren  Salzen  zeigt  die 
Pmpimsftiiie  die  grfigsie  Analogie  mit  der  Essigsäure.  Die  Salze  der  Fropion- 
dure  —  Propionate  —  sind  sämmtlicb  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  noch 
leichter,  als  die  entsprechenden  essigsauren  Salze.  Hit  Eisenclilorid  und  mit 
Aneni^ureanhydrid  liefern  sie  ähnliche  Beactionen,  wie  jene  (fliehe  S.  331). 

Bary umpropionat:  (C'H''0')"Ba  +  H'O,  rhombische  Prismen,  in 
1,7 Thln.  Wasser  löslich;  -{-SH'O:  glänzende  Nadeln.  Calciumpropionat: 
(C«H*OS)«Ca  -f  H»0,  flache  Nadeln,  in' 1,9  TMn.  Wasser  löaUch;  -j-SHäO; 
sddenglfaizende  Nadeln.  Zinkpropionat:  (0"H*0')>Zn,  tafelförmige  Kry- 
■teUe.  HagnesiumpTopionat:  (C*B^O>)>Hg  +  H>0,  leiehtlSsUehe  Nadeln. 
Sleipropionat:  (C'H*0")*Pb,  buttrige  Krystalle.  Kupferpropionat: 
(CB'O^Cu  -)-  H*0,  grosse,  dunkelgrüne  Krystalle.  6i  Ib  e  r  p  r  opiona  t : 
C>H*AgO>,  weisse  Nadeln,  in  119  TUn.  Wasser  lOslich. 

Wird  in  der  Propionsäure  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Halogenatom 
emtzt,  so  sind  der  Theorie  nach  zwei  isomere  Subatitutionsproducte  möglich : 
CH»  OHäh 

OHh  CH* 

1  I 
CO. OH •  CO. OH 

a  ß 

welche  loan  als  a-  oder  jS -Verbindungen  bezeichnet,  je  nachdem  das  Halog^- 

atom:  h  =  Cl,  Br,  J,  der  Carbozylgruppe :  00  .  OH,  benachbart  ist,  oder 

25* 
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nioht.  Beide  Arten  v<m  au1)stitati(»uprodacteii  und  bek&imt.  Bei  dtrecter 
Bmwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Propionaftnre  treten  die  Halogenatome 
nur  in  die  a-8tellnng,  wogegen  die  jS-Bubstitutionsproducte  lediglich  auf  iit- 
direotem  Wege  danteUbu:  sind. 

a.OhlorpropiouittuTe:  CH>~CHCl--CO  .  OH,  ist  eine  dicke,  in 
WaMer  leicht  lOsliche,  hei  18e*C.  Redende  Flftitigfceit  vom  Bpedf.  Gewiehte  1,128. 
Bie  entsteht  bei  der  Binwirknng  von  Chlw  anf  Propioniftare,  vnd  von  WasM>r 
auf  MonocbloTmilchsäurecfalorid  (ilehe  dort). 

ff-BrompropionBäure;  CH"— CHBi^-CO  .  OH,  ist  ein  bei  — 17»  er- 
starrendes ,  bei  205**  C.  siedendes  Oel.  Sie  entsteht  beim  Erhltsen  v<m  Brom 
und  PropioQSäare  im  zugeschmolzenen  Bohre  aaf  130*>C.,  and  bei  der  Einwir- 
kung von  Bromvasserstofltöure  auf  Milchafture  (siehe  dort). 

ff-JodpTOpionsftnre:  OH"— CHJ— 00  .  OH,  entsteht  bei  der  Ein- 
virkvng  von  Jodphosphor  aufUUohsflnre  (siehe  dort).  Dickes,  in  Wasser  kaum 
Ifisliches  Oel. 

Ammoniak  verwandelt  in  der  Wttrme  die  a-Halogenpropionduren  in  ilie 
dem  Olycocoll  entsprechende  ff-AmidopropionsKure:  CH* — CH(NH*) — CO 
.  OH  (o-AlaniD),  welche  sich  wie  jenes  mit  Basen  und  Säuren  zu  fialzen  ver- 
einigt. Am  leichtesten  Iftast  es  sieb  darstellen  durch  Kochen  einer  wftsaerigen 
Lösung  von  2  Thln.  Aldehydammoaiak  mit  3  Thln.  Cyankalium  und  über- 
BcbÜBsiger  starker  Salzsäure.  Der  eingedampften  Hasse  wird  das  Alanin  durch 
wenig  Wasser  oder  verdQnnten  Alkohol  entzogen  und  das  gelöste  Alaninhydrt)- 
chlorid  durch  Bleioxyd  zerlegt  (s.  GlycocoU).  Das  o- Alanin  bildet  farUose, 
süss  schmeckende  Nadeln,  die  tltäi  in  4,6  Thln.  Wasser,  schwer  aber  in  Alkohol 
lösen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  nnzersetst  suUimirbar,  beim  raschen  Srhitcra 
in  Aldehyd,  00,  Nff  und  Spuren  von  Aethylamin  serfidlend. 

Alaninkupfer:  (C'H«N0»)'Cu  +  H'0,  üef  blaue  Nadeln  oder  rhombisch)- 
Prismen.  Alaninquecksilber,  Hydrmrgyrum  amidoproptonieum:  {C*B*']HO^'üg, 
findet  in  Lösung  von  1  bis  2  Proc.  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Dar- 
stellbar wie  das  Olycocollquecksilber  (siehe  S.  384). 

Zu  der  a-Amidopropionsäure  (a-Alanin)  stehen  in  naher  Beziehung  das 
Berin  und  das  Cysteln,  indem  ersteres  als  Ozyalanin  oder  Oxyamido- 
propionB&are,  letzteres  als  Thioalanin  oder  Thioamidopropionsäure 
zu  betrachten  ist: 

0H>  OH^ .  OH  CH"  CH>  CH' 

OH.NH«         CH.NH«         i<»H«  ti^KH« 

I  I  f      ^  ®  I 

00 .OH  00 . OH  CO .OH         00 . OB  OD.  OH 

a-Alanin  .  Serin  Cyste'in  Cystin. 

Das  Serin  entsteht  neben  anderen  Froducten  (Iieucin,  Tyrotin  etc.)  bt-i 
der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  sogenannte  Sericin, 
den  Seidenleim,  welcher  der  Bohseide  durch  Kochen  mit  Wasser  entzogen 
wird.  Das  Berin  bildet  farblose,  rhombische  Erj-ttalle,  die  sich  in  24  Thln. 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Dasselbe  ftugirt  sowohl  als 
BAare,  als  auch  alsBate.  Salpetrige  Säure  führt  datSerin  in  Dioxypropiou- 
sftare  oder  Glyoerinsfture  (vgl.  8.  255):  CH*.OH— OH.OH— GO.OH«  über. 

Das  Gysteln  entsteht  durch  Beductitm  des  Cystins  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. In  Wasser  ziemlich  leicht  löfliches  Kryatallpulver,  dessen  Tj«>sung  durcb 
SauerstofTaufnahme  rasch  wieder  Cystin  liefert.  Eisenchlorid  ruft  vorikbinv 
gehend  eine  indigblaue  Fftrbang  hervor. 
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Das  Cyatin:  (CH*— O.KH*.S— CO  .  OH)*,  findet  rieh  in  Bparai  im 
Donnalen  Harn,  ferna*  zuweilen  in  der  Lelm:,  in  den  Nieren,  In  den  Harn- 
irdimenten,  aowie  in  den  Nieren-  und  Blasensteinen.  DanellM  bildet  mikro- 
fkopisch  kleine,  darehsiclitige,  secbssritige  BUttohen  (Fig.  38),  welche  in  Walser 

kaum,  iu  Alkohol  gar  nicht  löslich  sind.  Mineralsänren,  AetsaUcalien  und 
AmmoniakflgfiBigkeit  Idsen  dasiielbe  leicht  auf.  Stark  linksdrehend:  «£,  =  205,9. 

Das  Ci^atin  unterscheidet  sich  von  der  Hamsäure ,  welche  unter  dem 
Xikroskope  bisweilen  ähnliche  Formen  zeigt,  durch  das  Fehlen  der  Hurexid- 
reactloD  (siehe  dort),  sowie  durch  die  Zersetzung,  welche  es  durch  kochende 
Kalilauge,  unter  Bildung  von  Bchwefelkaliom ,  erleidet.  Letzteres  lässt  sich 
leicht  dnrch  Zusatz  von  Bleiacetat  (Bchwarzf&rbung),  sowie  durch  Nitroprnssid- 
Datrium  (Tiolettfärhung)  nachweisen. 

/»-ChlorpropionBÄure:  CH"C1— 0H>— CO.OH,  und  /S-Brompropion- 
sänre:  CH'Br— CH'— CO  .  OH,  werden  erhalten  durch  Erhitzen  der  /S-Jod- 
propionsäure  mit  Chlor-,  hezaglich  Bromwasser,  oder  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Chlor-,  bezüglich  Bromwasserstoffsäure  auf  Acrylsäure:  C'H*0'  — . 

Farblose  Krystalle,  welche  bei  40,5''C., 
bezüglich  bei  61,5"  C.  schmelzen. 

jS.Jodpropionsfture:  CH'J— CH' 
— CO.  OH,  wird  erhalten  dnrch  Be- 
handlung von  wässeriger  GlyceiinsAure 
mit  Zweifach- Jodphosphor,  oder  von 
Acrylsftnre  mit  Jodwasserstoflhäure. 

Die  dareh  Oxydation  des  Olycerins 
erhaltene ,  von  Salpetersäure  befreite 
syrupförmige  rohe  GlycerinsSure  werde 
mit  Wasser  bis  zum  specif.  Gewichte 
1 ,2ß  verdünnt  und  hiervon  30  ccm  auf 
Jodphosphor  (atiB  50  g  Jod  und  6,5  g  ge- 
wöhnlichen Phosphoi-s  in  einer  Kohlen- 
siuireatrao-phRre  bereitet)  gegossen. 
Die  entweder  freiwillig  oder  durch  ge- 
lindes Erwärmen  eingeleitete  Reaction 
vollzieht  sich  tmter  heftiger  Entwickelung  von  Jodwasserstoff,  welchen  man 
durch  ein  Gasentbindungarohr  in  Wasser  leitet.  Ist  dieselbe  vorüber,  so  er- 
vänne  man  im  Wasserhade  bis  zum  AufhOren  der  HJ-Entwickelung.  Das 
erkaltete  Beactionsproduct  erstarrt  zu  einem  Erystallbrei  hellgelb  gefärbter 
Jodpropionsfture. 

Glänzende,  bei  82*^0.  schmelzende  Blättchen,  welche  nchwer  m  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind, 

Ammoniak  fuhrt  die  ^-Halogenpropionsäuren  in  jS-Ämidopropionaäure: 
Ca' .  CH*— CO  .  OH  (jS-AIanin),  über,  eine  in  Prismen  krystallisirende, 

zerfliessliche ,  hei  180"  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung.  Nebenbei 

entsteht  ^-DilactamidsÄure:  lfH<^gJ;2cH>^0  .  OH'        ^  Btrahlig 
krystallisirende,  leicht  I&sliche  Hasse.  ^Die  isomere  ir ■  Dil actamidsänre:  ■ 

CHfCBP^  00  OH 

^'H<^q\^,q^_^q  '         entsteht  nicht  durch  die  uialoge  Beection  aus 

«•flalogenpropionsäure. 

Isomer  mit  dem  a-  und  ^-Alanin  ist  die  im  rohen  Schellack  vorkommende 
Sarkosiniänre:  0>H'NO',  welche  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen,  die 
bei  19&«  C.  tcbmelzen,  bildet.  Salpetrige  Säure  bildet  daraus  UUcbffäore. 
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BiamidopropionBäare:  OH*  .  NH>— CH  .  NH>— CO  .  OH,  entsteht 
Itei  datfindigem  Erhitsen  Ton  Dibrompropioiufture  mit  nbenchÜHigem,  starkam 
BalnüBkgeM  auf  100  Ub  110*>C.  FarUou,  ktTitallmifche  Uane,  velche  leiclit 
in  Waner,  niobi  in  Alkolitd  und  in  Aethar  UMich  ist,  von  btaiBCbem  und  eu- 
gleieh  saurem  Obaraktsr. 

BBttersättren:  OIPOi  oder  C>H'— CO.  OH. 

Yon'deu  Sftaren  der  Ziuammensetzung  C*H^O^  sind  zwei  Isomere  bekannt, 
welche  den  beiden  primären  Batylalkoholen:  C^H^OQ  (vei-gl.  B.  238)  entoprecben  : 

CH»  CH«  CH'  OH» 


OH« 

0H> 

0H> 

CH« 

0H> 

OH« 

CH>  .  OH 

1 

CO  .  OH 

Primärer 

Sormid- 

Normalbo^l- 

Bnttenäure 

Alkobol 

Yb 


H 


0H>.  OH  CO  .  OH 


Primärer  Iso- 
Iiobntyl-  Buttersfture. 
Alfcobol. 

A.   Normal-Buttersäure:  CH»-CHa-CH«— CO  .  ÜH. 

Moleoulargewiclit:  88. 
(In  100  Thln.,  0:  54,55;  H:  9.09;  O:  S«,S6.) 

Syn.:  Acidum  iutyrieum,  FropylcarbonBäure,  gewöhnlicbe  Butteraänr«,  Qfttaniiigs- 

buttftraäure,  Buttersäurehydrat. 

Oescbicbtliches.  Die  Normal-Butteraäure  ist  zuerst  von  Chevreul 
(181i)  als  ein  Bestandtheil  der  Kuhbutter  auf  gefanden  and  iB<^irt  worden. 

Torkommen.  Sie  Normal-Bnttersäure  findet  sich  zum  Theil  frei,  zum 
Theil  in  Form  von  Salzen,  in  manchen  thierisohen  und  pfiandichen  BeOTOien, 
wie  z.  B.  im  SohweiBB,  in  den  Bzorementm,  in  der  HuskelflfliBigkeit,  in  der 
Hilz,  im  Brüsensafte  vieler  Laufkäfer  (besonders  der  Oarabusarten),  in  den 
alten  Früchten  von  Sapindtta  aaponaria,  Tamarindua  indica  und  Gingko  hiloha, 
im  Tabak,  in  den  Bliithen  von  Anthemia  nobilis,  Arnica  montana,  Tanacetum.  vul- 
gare etc.  £b  ist  jedoch  noch  zweifelhaft,  ob  diese  Yorkommnisse  der  Butter- 
säure Bämmtlich  solche  der  liormal-Buttersäure  sind,  oder  ob  sie  zum  Tlieil 
aU  solche  der  Isobuttersäure  zu  bezeichnen  sind.  Als  Glycerinäther  (Butyrin) 
findet  sich' die  Kormal-Buttersäure  in  der  Butter,  als  Hezyläther  in  dem  äthe- 
rischen Oele  von  Heradeum  giganteum,  als  Oc^lätber  in  dem  ätherischen  Gele 
von  Paatinaca  aatira. 

Nonnal-Bttttersäure  findet  sich  femer  unter  den  Producten  der  Fäulnis«  tmd 
der  Oxydation  der  EiweisskAxper,  des  Leimes  etc.,  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes,  Torfes,  Bernsteins  etc.  Sie  kommt  daher  vor  im  rohen  Holzesaig, 
im  faulenden  Käse,  sowie  unter  den  Producten  der  sogenannten  Buttersäure- 
gfthrung  des  Zuckers.  Auch  ans  Glycerin,  Mannit,  Dulcit  wird  Xormal-Butter- 
säure  durch  Spaltpilzgährung  gebildet. 

Die  Kormal -Butteraäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Kormal  «Btttyl- 
alkohols  und  heim  Kochen  von  Butyronitril  (Oyanpropyl):  C'H'-— ON,  mit 
KaUlauge. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Kormal-Butter- 
säure bedient  man  sich  aussohlieBslioh  der  Buttenäuregälirung  des  Zuckers 
(vergL  &  286).   Zu  diesem  Zwecke  löst  man  3  kg  Rohrzucker  in  18  Liter  basaen 
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Wamm  unter  Zusatz  von  15  g  Weinitture.  ÜTach  mehrtägigem  Stehen  fügt 
BBO  ZD  dieser  LOsung  100g  alten,  in  F&alniu  übei^egangeuen  Käse,  welcher 
in  4kg  abgerahmter,  saurer  Hilch  vertheilt  iit,  sowie  ly^  kg  Schlemmkreide, 
und  äberlSflst  alsdann  des  Giemisch,  unter  öfterem  Umrühren,  sich  selbst  bei 
dner  Temperatur  von  SO  bis  S&<*  C. 

Durch  die  Einwirkung  der  Weinsfture  wird  sunächst  der  Bohrzuoker  in 
ein  Gemisch  von  Trauben-  und  Frachtzacker,  in  InTertntcker,  verwandelt, 
vdcher  unter  dem  Einflüsse  des  in  dem  faulenden  Kftse  enthaltenen  Fermentes 
in  Milchsäure  zerfällt,  die  ihrerseits  von  dem  glei^zeitig  Torhandenim  Oal^om- 
ctrbonat  zu  Calciumlactat  gebunden  wird. 

0»H"O"-f  H*0  =  S0"H?*O« 
Bobrcuoker  Invertznoker 
2C«H»0»   =  4C»H«0« 
Livertzucker  Milchsäure 
i&mO*     +   2CaOO«   =   2[(0"H*0»)*Ca}   -f       300»     -f  2H«0 
JOohsäure  Galoiumlactat. 

Nach  8  bis  14  Tagen  gesteht  daher  die  anAui^  dflnnflflssige  Masse  zu 
daem  steifen  Brei  von  Caloiumlaetat.  Usst  man  dann  letzteres  mit  dem 
Fermente  bei  etwa  85<*  noch  längere  Zeit  in  Berührung,  so  verflüssigt  sich  die 
Xssse  allmälig  wieder,  unter  lebhafter  Entwldielung  von  EohlensättreaDhjFdrid 
and  WaBserstoff,  indem  das  zunächst  entstandene  Calciumlactat  in  Oalcium- 
batyrat  verwandelt  wird: 

2[(C»H»0»)*Ca]  4- H"0   =   (C*H'0»)*Ca  -f  CaCO» -f-  SCO*  4- 8H 
CalciumlBCtat  Oalciumbut^rat. 

Hat  die  Otsentwiokdung  aufgehört,  so  führt  man  das  gebildete  Calcium- 
butyrat  durch  Zusatz  von  Katriumcarbonat  (auf  3  kg  angewendeten  Zuckers ' 
etwa  4  kg  krjstallisirte  Boda)  fn  Natriumbatyrat  über.  Die  hierbei  resultirende 
Ijöning  letzteren  Salzes  wird  alsdann  auf  ein  sehr  kleines  Yolum  eingedampft 
Dnd  nach  dem'  Erkalten  vorsichtig  mit  einem  geringen  UeberscfauBse  eines 
Gemisches  gleicher  Theile  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  wo- 
durch sich  die  rohe  Butternäure  grösstentheils  als  ölige  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ansammelt.  Kach  dem  vollständigen  Erkalten  wird 
hierauf  die  rohe  Säure  abgehoben,  -mit  geschmolzenem  Cblorcalcium  entwässert 
und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Aus  der  von  der  rohen  Butter- 
Bäure  getrennten  wässerigen  Flüssigkeit  kann  durch  Destillation  eine  wässerige 
Lßsong  von  Buttersäure  erhalten  werden,  aus  welcher,  nach  Neutralisation  mit 
Soda  und  Eindampfen,  durch  Schwefelsäure  eine  neue  Menge  Buttersäure  aus- 
geschieden wird.  ^ 

Neben  Buttersäure  entstehen  bei  oUger  Darstellungsweise  auch  gleichzeitig 
Essigsäure,  Oapronsäure  und  noch  koblenstoffireichere  Homologe,  von  denen  die 
Buttersäure  nur  durch  wiederholte  Bectißcation  vollständig  zu  trennen  ist. 

Im  reinen  Zustande  wird  die  Normal'Battersäure  erhalten,  wenn  man  den 
zwischen  155  nnd  165"  C.  übergehenden  Theil  in  Wasser  löst,  das  etwa  unge- 
löste Oel  abflltrirt  und  das  FUlxat  mit  Kalkmilch  sättigt.  Dampft  man  alsdann 
die  geklärte  Ijösung  des  Oalcinmbutyrats  ein,  so  scheidet  sich  letzteres  bei 
genügender  Concentrstion  krystalliniscb  als  Schaum  an  der  Oberfläche  ab  und 
kann  dann  nach  dem  Abschöpfen  und  Auswaschen  mit  wenig  heissem  Wasser 
weiter  zur  Darstellung  der  Normal-Buttersäure,  wie  oben  erOrter^  dienen. 

Auch  durch  UeberAhrang  der  Buttersäure  in  Buttersäure -Aethylftther 
(siehe  dort),  Zerlegen  des  bei  ISO  bis  181*>0.  constant  siedenden  Antheils  durch 
Kocbaa  mit  Kalilauge,  Eindampfu  des  gebUdeten  KaUumbutyrats  und  Be- 
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handeln  desselben,  wie  oben  er<}rteit  iit,  Iftiit  mch  ehamiioli  reine  BattenSure 
geirinnen. 

£igeniohaften.  Die  Normal-Bnttenftnra  lit  eine  fiirbloee,  nmmgenehm 
ranxig  riediende,  ftfannde  Flüssigkeit,  welche  bei  —19*0.  m  einer  perlmutter- 
glftnsenden  Hasse  erstarrt.  Sie  siedet  bei  162  bis  163°  G.  und  besitct  bei  14<* 
ein  specif.  Oewloht  vim  0,958.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mtsobt  sich 
die  Batterefture,  sie  wird  jedoch  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  SftttigutiK 
letzterer  mit  leicht  l&elichen  Balzen  ölfSrinig  abgeschieden.  Die  so  abge- 
schiedene Bfture  enthält  Wasser,  sie  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung  an- 
nfthemd  dem  Hydrate:  C*H90»  +  H"0  oder  C»H'-C(OH)».  dem  Butyryl- 
trihydrat. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  die  Nonnal-Bnttersftnre  nnr  schwierig  ange- 
griffen und  dabei  in  einfachere  Verbindungen,  wie  Propionsäure,  EsrigiKiire, 
Kohlensäureanhydrid,  Bemsteiniänre,  Oxalifture,  verwandelt. 

Chlor  und  Brom  wirken  substitnirend  anf  die  Noxmal-Butteraftnre  ein  unter 
Bildnng  von  Mono-,  Di-  und  Trihalogenbnttars&nren.  Die  normal- 
buttersanren  Salze  —  Normal -Bntyrate  —  sind,  mit  Ansnahme  derKlber- 
und  QuecksÜberozydulTerbindung,  in  Wasser  leicht  ISslioh.  Heist  lösen  sie 
sich  auch  in  Alkohol.  Yon  Wasser  werden  sie  nur  langsam  benetzt  und  zeigten 
daher  häuftg  eine  rotirende  Bewegung,  wenn  sie  auf  Wasser  geworfen  werden. 
Besonders  charakteristisch  für  die  Normal-Buttersäure  ist  das  Calcium-  und 
das  Bilbersalz. 

Normal-Calciumbutyrat:  (C*H7  0')»Ca  +  H«0oder(C'H'— CO.O)«Ch 
-{-H'O,  bildet  feine  darchsi(^tige  Kadeln,  die  sich  bei  17**  in  S'/a  Thln.  Wasser 
lösen.  Erhitzt  man  eine  derartige,  kalt  gesättigte  Lösung,  so  scheidet  sich  bei 
700  daraus  fast  alles  Caleimnba^at  kiystallinisoh  ab,  nm  beim  Erkalten  sich 
wieder  zu  löten. 

Normal-Bilberbutyrat:  0*H^AgO'  oder  CßW—CO  .  OAg,  entatefat 
als  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  beim  YenniHhan  nioht  su  vev 
dflnnter  Lösungen  anderer  Bntyrate  mit  SUbemitrat.  Bei  ItPC.  löst  es  «ch 
in  242  Thln.  Wasser. 

Normal-Eaprerbntyrat:  (0*B'0*)«Ou  -|-  H«0,  entsteht  als  bla«- 
grilner  Niederschlag  durch  Fällen  von  Kupfersalfatlösung  mit  Alkalibutyrat. 

Die  Normal-Buttersäure  findet  besonders  in  Gestalt  ihres  AethylftUieni, 
als  Ananasessenz  (siehe  dort),  Verwendung. 


B.   Isobuttereäure:  J<gt>GH-GO.OH. 

•Holeculargewicht :  88. 
(In  100  Thln.,  0:  54,55;  H;  9,0»;  O:  38,36.) 

Syn.:  Isopropylcarbonsäure,  DimethylessigBäure. 

Die  Isobuttersäure  findet  sich  in  den  menschlichen  Excrementen,  in  den 
Früchten  von  SiUqua  dulin$  (Johannisbrod),  in  der  Wurzel  von  Amica  montanu. 
als  Buttersäure-Isobutyläther  im  Bömisch-Kamillenöl ,  sowie  als  Glycerid  im 
Orotonöl.   Bas  Johannisbrod  enthält  auch  Normal-Buttersänre. 

Die  Isobuttersäure  wird   erhalten   durch  Kochen   von  IsobutyronitrU: 

C  H"' 

C  H^*^^  H  .  C  N  (Gyanisopropyl),  mit  Kalilauge  und  durch  Oxydation  des  in  dem 

Fuselöle  enthaltenen  Xsobutylalkohols.  Die  Isobuttersäure  ist  eine  farblose, 
weniger  unangenehm  als  die  Normal-Buttersäure  rieohende  Flfissigkeit,  wdcbe 
bei  1540  C,  siedet  und  bei  SO»  ein  specif.  Gewicht  von  0,9»0S  beiitrt.   Sie  lört 
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•eh  erst  in  5  Thlo.  Waaser  von  M^C.  und  vird  durch  Balie  leicht  wieder  am 
üatT  LQmng  abgesehieden.  Bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäure  zerfüllt  di« 
bobnttersftnre  leicht  in  Eangefture,  Koblensftureanbydrid  und  Aceton. 

Dm  Calciumisobutyrat:  (O'H'O'j'Ca  +  5H^0,  kryitallisirt  in  Pris- 
tata,  die  in  heissem  WasMr  leichter  löalioh  sind,  all  in  kaltem  (in  2,8  Thin. 
bei  18*C.).  Das  Bilberisohutyrat:  O^WAgO*,  UM  lieh  bei  1S«0.  aohon 
io  110  ThIn.  Wuaor. 


Valeriana&uren:  C^H'^O»  oder  C*H9— CO.OH. 

Molecalargewicht:  102. 
(In  100  TUn-,  C:  58,83;  H:  9,80;  0:  31,37.) 

(BatylcarboDBäuren,  Pentylsäaren.) 

Die  der  Theorie  nach  mögliehen  und  auch  wirklich  bekannten  vier 
Säuren  der  Formel  G^^  H^^  0^  entsprechen  den  Tier  theoretiaeh  mfiglichent 
pnmftren  Amylalkoholen:  G>H»0  (rergL  S.  239  u.  240): 


CH*  0H>  CH*  OH* 

I  \/  I  I 

OH«                     OH  CH>  CH>  ^„j  i 

I             I  \y 

GH>                      0H>  OH 

CH*                     CO  .OH  CO .  OH 


CH» 

CH»— C— CHS 
I 

CO  .  OH 


CO  .  OH 

Normale  Iiovalerianaftare      Hethyl-Aethyl-  Trimethyl- 

ValeriansAiiTe  Essigsäure  Essigsäure. 

A.  NormaleYaleriansanre:  OH»— CH»— CB*-OH>— CO  .  OH (Nor- 
naal'Tentylsftnref  Nonnal-BntylearbonrilnTe,  Normiü-Propyleesig^nre),  findet  sich 
in  kleiner  Menge  im  rohen  ^Izessig.  Sie  entiteht  bei  der  Zersetzung  des 
KtniBal-ButylcyaiudB :  C*H*— OK,  durch  Kalilange,  bei  der  Spaltpilzgäfarung 

Calciumlactat,  beim  Erhitzen  von  Propylmalonsftare :  C>H^.CH(CO.OH)» 
anf  170*  C,  sowie  durch  Einwirkung  von  Uatrinmaroalgam  auf  wässerige 
LiTulinsfturelQsung.  -Letzterer  Weg  der  Darstellung  ist  der  bequemste. 

Die  Normal-Talerianature  ist  eine  farblose,  nach  Buttersfture  riechende 
FlÖNigkait,  welche  bei  —  IS^  noch  nicht  erstarrt.  Sie  siedet  bei  184  bis  IS^^C. 
and  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,9415  bei  20°  C.  Sie  löst  sich  erst  in  der 
STCuhen  Menge  'Waasen. 

a-Amido-yormalTalerians&ure:  0«H»(NH»)— CO  .  OH  (Bntal- 
uUq),  entatefat  dnrch  Elnwitkung  Ton  Ammoniak  auf  o-Brom-Normalvalerian- 
Rinre.  üarUoae,  glBazende,  snbUmirbare,  in  Waaaer  leicht,  in  Alkohol  aohwer 
ISdiehe  BlAttchen.  Dieser  Amidoeftore  ähnlich  sind  die  AmidoTalerianattnren, 
velcbe  sich  in  den  Keimlingen  der  Lupinen  und  Wicken,  sowie  in  der  Bauch- 
speicheldrüse und  in  der  Kilz  des  Ochsen  finden. 

(f-Amido-Normalvalerians&nre:  OH*(NH»)— CH^"— CH»— CH»— CO 
•  OH,  entsteht  bei  der  Fftulnlaa  Ton  Fibrin  und  Ton  Fleisch.  Perlmntter- 
gttoiende.  in  Waaser  aehr  leioht  UMUche  BUttehen,  bei  1 67  bis  1 58*>  0.  schmelxend. 

Als  DiamidoTalerianaänre:  C^HB(NH»)»0«,  ist  vielleicht  das  Orni- 
thin anzusprechen ,  welches  beim  Kochen  der  Ornithursäure:  C'^H*(NH 
>  C^H'0)*O»,  mit  Salzsäure,  neben  Benzoesäure,  gebildet  wird,  Hygroskopische 
Krystallmasse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  UMich, 


Digitized  by 


Goog 


894 


Normale-,  Isovalerifuisäure. 


Die  OrnithurBftnre  findet  bicIl  In  deit  HfilmerexoremeDten  nach  BwizoS- 
B&nrefttttemng.  Farbloee,  'bei  182°  C.  Khnfilzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Aether  sehr  schwer  löslich,  in  Biedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Helolonthin:  G>Hi*N>SOS,  findet  rieh  neben  Lencin,  Sarkin  und 
Xanthin  in  den  Mailtftfem.  Farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  Ifisliche  Nadeln. 
Hineralsäuren  und  Aetzalkalien  lösen  es  leicht  auf. 


B.   IsOTaleTiansäare:  ^g,>CH— GH*— CO  .  OH. 

(Isopentylaftnre,  Isobutylcarbons&ure,  IsopropylesriKsAure.) 

Die  Isovaleriansäure  kommt  in  Begleitong  von  optisch  activer  Hethyl- 
Aethyl-Essigsäure  in  der  I^ator  ziemlich  verbreitet  vor  (siehe  unten).  Sie  findet 
sich  femer  in  den  Frodocten  der  trocknen  DeatUlation  des  Ftchtenharzes.  Sie 
wird  dargestellt  duroh  Oxydation  des  Isoamylalkohols  und  dozvh  Einwirkung 

von  Kalüaage  auf  Oyanisobntyl:  q^>OH— OH*— CNii 

Sie  IioTaleriansftnre  ist  ^ne  &rU(Me,  unangenehm  nach  Baldrian  und 
faulem  Kftse  riechende,  Stzende  FlQisigkeit,  w«lßhe  sitdi  in  etwa  30  Thin. 
Wasser  löst.  Sie  siedet  bei  175^0.  und  besttzt  bei  17,5<>C.  ein  speeif.  Gewicht 
von  0,9309.   Mit  Wasser  geschüttelt,  bildet  die  Isovaleriansftnre  ein  Hydrat: 

ß^0H-€H«-CO  .  OH  +■  H^O  oder  °j^J>OH— OH«— C(OH)" 

das  Isovaleryltrihydrat. 

Die  isovaleriansauren Balze  —  Isovalerianate  —  sind  frisch  darffestellt 
und  im  trockenen  Zustande  fast  geruchlos;  heim  Aufbewahren,  beBonders  bei 
Luftzutritt,  nehmen  sie  jedoch  nach  kurzer  Zeit  den  Geruch  der  YBleriansilure 
an,  indem  sie  sich  theilweise  in  basisches  Salz  vei-wandeln.  Sie  fühlen  sich  cum 
Theil  fettig  an  und  reagiren  in  wässeriger  Lösung  meist  schwach  saner. 

Die  Salze  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  in  geringerer  Menge  dagegen  lOs^  sidi  die  MetsiUsalze. 
Letstere  zeigm  die  Eigenthfimlichkeit,  dais  sie  im  Allgemünen  in  der  Kälte 
löslicher  sind  als  in  der  Wftnne.  Kalt  gesättigte  wfisserige  Lösungen  scheiden 
daher  bum  Erwftrmen  beträchtliche  Mengen  des  gelösten  Salzes  aus,  um  beim 
Erkalten,  wenn  das  Erhitzen  nicht  zu  hmge  fortgesetzt  ist,  dasselbe  grössten- 
theils  wieder  zu  lösen.  Hat  man  jedoch  die  Lösungen  der  Hetallsalze  lUngere 
Zeit  bis  auf  etwa  100"  erwärmt,  so  bleibt  beim  Abfcfihlen  eine  reichliche  Menge 
von  basischem  Salze  ungelöst. 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  der  Isovaleriansäure  zeichnet  sich 
nicht  duroh  besondere  Erystallisationsfilhigkeit  aus.  Die  bei  mftssiger  Wftrme 
eingedampften  Lösungen  erstarren  allmälig  im  Tacuum  zu  einer  steiftn  Gallerte, 
welche  sich  schliesslich  in  eine  weisse,  hygroskopische  Masse  verwandelt. 

Das  Ammoninmsalz  der  Isovalerianrtnre  erieidet  schmi  bei  der  Ver- 
dunstung eine  Zersetzung,  so  dass  schliesslich  nur  eine  saure,  «s^partige 
Flüsrigkeit  zurückbleibt,  die  über  Schwefelsäure  allmälig  erstarrt 

Caiciumisovalerianat:  (C'*H»03)»Ca  -|-  SH^O,  bildet  ziemlich  luft- 
beständige,  nadelförmige  Krystalle.  Ba ry umi so v aleri anat:  (C''H*0^)*Ba, 
krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  Zinkiso v alerianat:  (C^HBO>)*Zn 
4-  H^O,  bildet  grosse,  glänzende,  sich  fettig  anfühlende,  wdsae  Blätter.  Beim 
Kocheo  der  wfaserigen  Löstmg  scheidet  sich  ein  nnlötiiohes  basisches  Salz  ab. 
Manganisovalerianat:  {C&H«OS)>Mn  SH>0,  krystallisirt  in  dfinnen, 
leicht  löslichen,  rOtbUchen  Blättchen.  Eupferlsovalerianat;  i&B*0*j*Cu, 
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läldet  ein  grSBei,  krystalUmscbefl  Pulver,  welches  nch  bei  freiwilligem  Ver- 
dnniten  Beiner  w&Bserigen  LCBimg  in  duokelgrüne,  würfelartige,  schwer  l&diche 
Krystalln  verwandeln  l&sat.  Bilber i ao v alerianat:  C^H'ÄgO*,  bildet  ein 
weiases,  krystaUinisohes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

C.  Methyl-Aethyl-Essigslure:  *^^'~^>CH— CO.OH,  findet 

rieh  ab  snninmeiigewtsta-  Aethnr  in  den  Frachten  rm  ÄnftUea  ^nAm- 
StÜtor  sowie  in  optisch  aotiver,  rechts  drehender  Kodiflcation  als  Begl^ter  der 
IsovaleriftnsSare  Tor  (liehe  unten).  In  inaetiver  Form  eutatebt  sie  bei  der  Ein* 
wirknng  von  naseirendem  Wasserstoff  anf  das  Additionaprodnct  der  Angelica- 
liiire  und  der  Hethjlcrotonsftore  mit  Jodwasserstoff,  die  Hydrcjodangelicasäure 
DDd  die  Hydrojodmaäiylerotonsftnre,  sowie  beim  Brbitmi  der  MeUiyl-Aetbyl- 

Malonsinre:  ^^^"0(00  .  OH)". 

Die  inactive  Methyl-Aethyl'Estigs&are  bildet  eine  farblose,  schwach  nach 
Baldrian  riechende  Fläs^keit,  welche  bei  173  bis  llb^G.  siedet  and  bei  IT^C. 
ein  specif.  Oewicht  von  0,9405  besitzt,  sie  erstarrt  bei  — 17^  C.  noch  nicht. 

IMe  Sal»  der  inactiven  Hethyl-AeÜiyl-EsBigsäure  zeigen,  sowat  sie  unter- 
sucht sind,  eine  gewisse  Aeholiohkeit  mit  denen  der  Isovaleriansfinre. 

Das  Calciumsalz:  (CBH'0>)"Ca  +  5H>0,  bildet  farblose,  leicht  Us- 
liehe,  leicht  Terwittemde  ITadeln.  Das  Barynmsalz:  (C'^H*0')>Ba,  ist  bis 
jetct  nicht  im  kryrtalUairtan  Zustande  erhalten  worden.  Das  Zinfcsalz: 
((^H*0^*Zn,  Tnldet  wasseiAele,  weisse,  seldengUnMnde Nadehi.  Das  Mangan* 
>aU  ist  nicht  kryataUidrbar.  Das  Knpfersali:  (OBH*OVc:a)  ^  ^^n- 
gTBnes,  krystallioischet  Pulver.  Das  Silbersalz:  C^H'AgO^,  Uldet  feder- 
ffirmige,  ziemlich  lichtbestAn^iSe  Krystalle. 

Eine  optisch  active,  rechtsdrehende  Modifloation  der  Methyl-Aethyl-Eaeig- 
Bänre  findet  rieh,  wie  bereits  erwähnt,  in  wechselnden  Mengen  in  der  natürlich 
vorkommenden  Yaleriansftare  (siehe  unten).  Diese  Modiflcation  ist  bis  jetzt 
noch  nidit  im  reinen  Zustande  dargestellt. 

D.  TrimethylessigsSure:  (0^>!  C—CQ  .  OH  (Pivalins&nre),  wird 
■erhalten  durch  Kochen  des  Cyanteimethylmethyls:  (CH")'!  0  .  CK  (TrimeUiyl- 
carUncyannrs),  mit  Kalüauge  oder  Balzsfture,  sowie  durch  Oxydation  des  Pinafco- 
lins.  20g  Pinakon  (s.S.  310)  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  100  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  am  Bückfiusskühler  1  bis  iV^  Standen  im  schwachen  Sieden  er- 

kalten,  wodurch  sich  Finakolin:  ^qs^sq  ^^0>  gelbliches  Oel  ab- 
scheidet, die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  35  g  gepulverten  Kalium- 
dichromats  und  einem  Gemisch  aus  60  g  concentrirter  Scbwefelsfture  und  60  g 
Wuser  versetzt,  und  hierauf  S  bis  5  Stunden  lang  schwach  gekocht.  Die  grüne 
Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  Aether  auszuschütteln  oder  zu  destilliren  und 
ilie  gewomiene  Tiimethyleesigsture  durch  üeberfuhrang  in  ihr  Natiiumsalz  zu 
reinigen. 

Die  Trimethylessigsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei 
35,5i>C.  schmelzen.  Bie  siedet  bei  163,80  0.  IThl.  derselben  lOst  sich  bei  20*>C. 
in  40  Thln.  Waaser.  Das  Galeiamsala:  (0BH»O>)>0a  -f  SHSO,  und  dex 
Baryamsalz:  (0'H*O*)*Ba  +  5H>0,  bilden  seidenglänzende,  leicht  IMiche 
Xsdehi. 


Digitized  by  Google 


396 


Officinelle  ValerifUisäure. 


Officinelle  Yalerianafture. 

Syn.:  Aeidum  vaJerianicum  offidnale^  BaldriaDBäare,  gevöhnliche 
Valeriansäure,  Delphinsfiure. 

Die  Valerianaftnre,  velche  als  Aädum  vaUrianicum  beschränkte 
arzaeiliche  Anwendung  findet  und  su  diesem  Zwecke  zum  Theil  aus  der 
Baldrianwurzel,  zum  Theil  aus  jQähnuigBamylalkohol  bereitet  wird,%i8t 
kein  einheitliches  Prodnct,  sondern  ein  Gemenge  ans  (optisoh  inaotiver) 

Q  JJS 

IsoTaleiians&ure :  ^q,>>GH— CH*— CO.OH,  mit  kleineren  oder  grösseren 

Quantitäten  dei-  optisch  activen,  rachtsdrehended  Hodifieation  der  ICethyl- 

Aethyl-Easigsaure:  ^^'~^g|>CH— CO.OH  (s.  auch  S.241n.f.).  Aus 

einem  gleichen  oder  sehr  ähnlichen  Gemenge  scheinen  alle  natOclidi  Tor- 
kommenden  Yaleriansäuren  za  bestehen. 

Geschichtliches.  Die  Baldriansfture*)  ist  im  Jahre  1817  darcb 
Chevrenl  im  Thraue  der  Delphine  und  Robben  entdeckt  und  zunächst 
Iiis  Delphinsäure  oder  Phocaensänre  bezeichnet  worden.  Pentz 
(1829)  und  später  Grote  (1831)  fanden  dieselbe  in  der  Baldrian wurzel. 
Die  Eigenschaften  der  aus  Baldrianwurzel  dargestellten  Säure  wurden 
snierst  Ton  Trommsdorff  (1832  und  1833)  feststellt« 

Die  Darstellung  der  Baldriansänre  aus  Amylalkohol  lehrten  gleich- 
zeitig Dumas,  Stas  und  Cahoura  (1843). 

Vorkommen.  Die  Baldriansäure  findet  sich  im  Thier-  und 
Pflanzenreiche,  theils  frei,  theila  in  Salzen,  theils  in  Gestalt  zusammen- 
gesetzter, leicht  zersetzbarer  Aether,  in  ziemlich  grosser  Verbreitung. 
Sie  kommt  frei  vor  z.  B.  im  Schweisse,  zuweilen  im  Harn  und  in  einigen 
anderen  thierischen  Secreten.  Als  Glycerid  ist  sie  vorhanden  in  dem 
Thrane  der  Dephine  und  anderer  Seethiere,  sowie  im  GrotonfiL 

In  vielen  Pflanzen  finden  sich  zusammengesetzte  Aether  der  Bal- 
driunsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasaerdämpfen  leicht  zer- 
fallen, 80  dasB  in  Folge  dessen  freie  Baldriansäure  mit  überdeütillirt.  So 
liefern  Baldriansäure  e.  B.  die  Wurzeln  des  Baldrians ,  der  Angelica  und 
der  Aihamanta  orcoM^tnum,  die  Beeren  und  die  Rinde  von  Vibumum 
opultts,  die  Blüthen  von  Anthemis  nobiUs,  der  Hopfen,  die  Frftchte  von 
(ringJco  bUöba,  das  Asch/oetida-H.avz,  der  Splint  von  Satt^ucus  nigra  und 
Terschiedene  andere  Pflanzen. 

Baldriansäure  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  vieler  Fette,  des 
Leimes  und  der  Eiweiaskörper,  sowie  beim  Schmelzen  derselben  mit 
KuUumhydroxyd.  Auch  anter  den  Producten  der  Fäulniss  des  Leimes 
und  der  Albuminate,  sowie  unter  denen  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes  tritt  stets  Baldriansänre  neben  anderen  Fettsäuren  aut 


*)  Zum  Untenehlede  von  den  einhritiichen  ValeriHnsXaren  mll  dir  officinelle  Sävn 
to  Nschstehendem      „Bsldriusliiire''  besäcb&et  werden. 
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Darstellung. 

a.  Aui  Baldrianwurzel.  Aeidum  voZerianicum  e  radiee  pmratutn.  In 
mer  ger&umigen  kapfemen  Destillirblase  äber^esse  man  1  Tbl.  zerkleinerter 
Bsidrianwarzel  mit  5  Thln.  Wasser,  welches  mit  etwas  Phosphorsfture  ange- 
i&Dert  ist,  und  deitillire  über  freiem  Feuer  2  Thle.  ab.  Den  Destillationsrück- 
itand  übergiesae  man  alsdann  nochmals  mit  3  Thln.  Wasser  und  destillire 
abennals  8  Thle.  ab.  Um  die  Destillate  von  dem  mit  abergeb«iden  ftthniiehen 
Oele  zu  befreien,  sammele  man  dieselben  in  einer  Florentiner  Flasche  (siebe 
nntär  iOMrische  Oele).  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  DestiUate  neutralisire 
man  mit  Beda,  Teidampfe  die  LOsung  cur  Trockne,  bringe  das  zurückUeibende 
trockene  baldriansaure  ITatriom  in  eine  mit  EAhlTorrichtnng  versehene,  tubu* 
lirte  Betörte  und  obergiesse  dasselbe  mit  so  viel  concentrirter  Schwefelsäure, 
Teiche  zuvor  mit  einem  gleichen  Gewichte  Wassers  gemischt  ist,  dass  auf 
6  Thle.  des  trockenen  Salzes  5  Thle.  eoncentrirter  Schwefelsäure  zur  Anwen- 
ijmg  gelangen.  Nachdem  die  Mischung  einige  Zeit  gestanden,  destillire  man 
lÜeselbe  im  Sandbade.  Die  Destillation  ist  zu  unterbrechen,  wenn  keine  öligen 
Tropfen  mehr  Übergehen.  Sobald  sich  das  Destillat  in  zwei  klare  Schichten 
getheilt  hat,  sondere  man  die  obere,  aus  Baldria'nsäurehydrat:  C^H'^O'  4~  H'O, 
bestehende,  von  der  unteren  wässerigen  Lösung. 

ÜoXl  aus  dem  so  gewonnenen  Baldriutsfinrehydrate  r^ne  Batdriansftnre 
gewonnen  werden,  so  entwfissere  man  dasselbe  mittelst  geschmolzenen  Ohlor- 
ealdmna  und  unterwerfe  ^i^^aym  die  B&ure  einer  nochmaligen  Destillation,  bei 
wdcher  die  zwiaehoi  174  und  1760  fibei^i;ehenden  Antheile  als  rtine  Säure  ge* 
sondert  werden. 

Das  BOB  der  Baldrianvnnel  gewonnene  Baldrians&nrehfdrat  «nthftlt 

als  wesentlichsten  Bestandtheil  laoTaleriansäure  neben  wechselnden 
Mengen  Ton  rechtadrehender  Metbyl-Aethyl-Esfiigs&ore,  von  Ameisensäure, 
Esaiga&nre  und  Gapronsfture.  Die  reine,  von  der  kleinen  Beimengung 
letzterer  drei  Sftnren  befreite,  Aeuhm  v^erianicum  e  radke  partUum, 
uigt  keine  TenehiedenheitMi  von  der  aoa  Gfthrungsamylalkohol  be- 
reiteten Yerbindiiiig  (neke  anten). 

ß.  Aus  Oährungsamylalkohol.  Acidum  valm'anieum  ex  alcoholo 
ftratum.  In  einer  mit  Bückflnsikflibler  venehenen,  aufwärts  gerichteten  Betörte 
(vGfgl.  Fig.  37,  8.  379)  fibergiesee  man  &  Thle  zerriebenen  Ealiumdichromats 
mit  4  Thln.  Waaser  und  trage  hierin  allmälig  ein  Gemisch  aus  1  Tbl. 
(lährongsamylalkohol  (Siedepunkt  129  bis  131<*G.)  und  4  Thln.  eoncentrirter 
Scbwefelsänre  ein.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber,  so  erhitze  man 
den  Betarteninhalt  so  lange  zum  Sieden,  bis  sich  aus  dem  Kühlrobre  kein  er- 
ttiekender  Geruch  von  Isoamylaldehyd:  C^H^'^O,  mehr  bemerkbar  macht.  Die 
Betörte  mit  Kählvorrichtang  wird  dann  abwärts  gerichtet  und  hierauf  die  ge- 
bildete Valeriansänre  abdestillirt.  Das  so  gewonnene  Destillat  neutralisire  man 
mit  Sodalflenng,  bebe  den  ahgeschiedmen  Isovaleriansäure-Isoam^läüier: 
C*H*— CO  .  OC^H*',  ab,  verdampfe  die  klare  LSsnng  zur  Trockne  und  scheide 
ans  dem  znr&ckbleibenden  baldriansauren  Salze  die  Baldriansäure,  wie  oben 
*n"irtert,  ab. 

Eigenschaften.  Die  Baldriansäure  Inldet  eine  farblose,  ölige 
Flfissigkeit  von  nnangenehmem  Baldriangeruche  und  von  ätzend  saurem 
Geaehmaeke.  Im  Tollst&ndig  entwässerten  Zustande  siedet  sie  bei  175*>C. 
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und  besitzt  bei  15*>  ein  8pe<!if,  Gewicht  von  0,936.  Nach  der  Pharm, 
germ.  Ed.  I.  gelangt  nicht  die  wasserfreie  S&nre:  C'H^'^O^  sondern  nur 
deren  Hydrat:  G^H'*'0^  -|-  H^O«  zur  Anwendung,  welehes  früher  auch 
wohl  als  Baldriansfturetrihjdrat  bezeichnet  wurde,  im  Gregeneatze 
zu  der  vollständig  entwässerten  Säure,  die  man  als  Baldriansäure- 
monohydrat  auffaaste.  Das  specif.  Gewicht  des  BaldriansänrehydratR 
beträgt  bei  15«  G.  0,945. 

*  Der  überwiegende,  unter  Umständen  sogar  fast  ausschliessliche  Be- 
standtheil  der  aus  Gährungaamylalkohol  bereiteten,  tn  praxi  fast  nur 
angewendeten  Baldriansänre  ist  die  optisch  inaotiTe  IsoTaleriansänre : 
CH" 

^g,>>CH — GH' — CO. OH,  der  je  nach  der  Natur  des  angewendeten 

Amylalkohols  und  je  nach  der  Art  der  Oxydation  kleinere  oder  grÖBsere 
Mengen  Ton  optisch  actirer,  rechtsdrefaender  Methyl- Aethyl-Essigsäure : 

QQg>>CH — GO .  OH,  beigemischt  sind.    Die  Anwesenheit  letsterer 

Säure  macht  sich  durch  eine  stärkere  oder  schwächere  Drehung  des  pola- 
risirten  Lichtstrafales  nach  rechts  bemerkbar. 

Im  Allgemeinen  enthält  die  ans  G&hrungsamylalkobol  bereitete 
Baldriansänre  geringere  Mengen  Ton  der  rechtsdr^enden  Uethyl-Aethyl- 

Essigsänre,  als  dies  bei  der  aus  Baldrianwurzel  dargestellten  Säure  der 
Fall  ist,  da  diese  optisch  active  Säure  bei  der  Oxydation  leicht  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäureanhydrid  zersetzt  wird,  wogegen  die  Iso- 
Taleriansänre hierbei  viel  beständiger  ist.  Sieht  man  ab  Ton  kleinen 
Mengen  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Gapronsäure,  welche  meist  in  der 
aus  Baldrian  Wurzel  bereiteten  Baldriansäure  enÜialten  sind,  so  ist  die 
Qualität  der  Valerians&uren,  die  in  der  aus  Gährungsamylalkohol  und 
ans  Baldrianwnrsel  bereiteten  Baldriansänre  Torhanden  sind,  die 
gleiche,  und  sind  die  Termeintlichen  Unterschiede,  welche  man  früher 
zwischen  denselben  annahm,  nur  zurückzuführen  auf  das  wechselnde 
Mengenverhältniss,  in  dem  Isovaleriansäure  und  rechtsdrehende 
Methyl-Aethyl-Essigsänre  darin  mit  einander  gemischt  vorkommen. 

Snroh  anhaltendeB  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Baldriansäure  in 
ByrupfSrmige  Methy läpf elsäure :  C*H»(CH")0^  Nitro valeri ansäu re : 
C*H"(NO*)0',  welche  in  fublimirharen ,  farblosen,  monoklinen  Tafeln  krystalli- 
sirt,  und  in  Dinitroisopr opan :  C8H8(NO*)'  (Schmelzp.  SOi^C.),  verwandelt. 
Doi-ch  Oxydation  mit  verdünnter  ChamäleonlDsnog  wird  die  Baldiiaosäure  in 
alkalischer  Lösung  in  syrupfötmige  /f-OxylBOvaleriansänre:  (OH*)* :  0(0H)— CH* 
—00 .  OH,  übergeföhrt. 

Die  wasserfireie  Baldriansäure:  G^H^^O*,  löst  sieh  in  30  Thln.  Wasser, 
daa  officinelle  Hydrat:  C>H>"0'  -f  H'O,  in  26,5  Thln.  "Wasser  zu  einer 
sauer  reagireuden  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Zusatz  von  leicht  löslichen 
^Salzen  die  Säure  ölartig  wieder  abgeschieden  werden  kann.  In  Alkohol, 
Aether  und  Ammoniak  ist  die  Baldriansäure  leicht  löslich. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  oüßcinellen  Baldriansäure  ergiebt 
sich  zunächst  durch  die  vollständige  Farblotigkeit  und  Flüchtigkeit  derselben, 
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»vie  durch  du  specifiscbe  Oewicht.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  1.  verlangt  bei  15*> 
m  Bpecif.  Gewicht  von  0,940  bis  0,950;  das  des  reinen  Hydrats:  C^U'OOS 
-f-  H'O,  beträgt  bei  der  gleichen  Temperatur  0,945  (nach  der  Pharm,  hdvttie. 
U.  in  0,955),  daa  der  entvässerten  Säure:  0'HlOO^  0,938. 

LOslichkeit  1  g  offlcineUer  BaldrianBänre  mit  25  g  Wasser  tod  16**  ge- 
Kbnttelt,  gebe  ehie  milchig-tenbe  LOsang,  welche  jedoch  auf  weiteren  Zusats 
von  3  g  Wasser  ^ch  ToUkommen  kl&rt.  £iD  Oehalt  von  Wasser,  Alkohol, 
foigiftnie  und  Buttersänre  würde  die  LOslichkeit  erhöhen,  ein  GMialt  von  Iso- 
iQjIaldehyd,  Isovaleriansäure-Isoamyläther«  Caprcmsäure  etc.  die  LOslichkeit 
vennindeTn. 

In  Alkohol  und  in  Aether  löse  sich  die  Baldriansäure  vollkommen  klar 
aaf:  Balze  — ,  ebenso  zeige  sie  bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  keine  oder 
doch  nnr  eine  sehr  geringe  Trübung:  Isoamylaldehyd,  IsovaleriansäuTe-Isoamyl- 
äther  — . 

Essigsäure,  Buttersfture.  5  g  Baldriansäure  werden  mit  20  g  Wasser 
itark  geschfittelt,  die  erzielte  wässerige  Lösung  durch  ein  feuchtes  Filter  flltrirt, 
letztere  mit  Ammoniak  neutrftlisirt  und  unter  Umrühren  mit  so  viel  salpeter- 
«nrer  SUbezUSeung  versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Letz- 
teier  werde  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  bei  möglichstem  Lichtabschlnss 
gesammelt,  mehrfach  mit  kleinen  QuantiUiten  kalten  Wassers  nachgewaschen, 
zwischen  Pliesspapier  gepresst,  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet,  dann  ein  genau  gewogener  Theil  desselben  (0,2  bis  0,3  g)  vorsichtig 
im  Forceliantiegel  geglüht  und  schliesslich  der  aus  metaUischem  Silber  bestehende 
Bückstand  gewogen.  Beines  baldriansaurea  Silber  hinterlftsst  beim  Glühen 
51,67  Proc.  metallisches  Silber,  wogegen  die  Silbersalze  der  Buitersäure  und 
Esugsäure,  die  beim  Schütteln  der  Baldriansäure  mit  einer  zur  Lösung  unge- 
nügenden Wassermenge  besonders  gelöst  werden,  beträchtlich  mehr  Silber  ent* 
halten:  buttersaures  Silber  55,38  Proc.  Ag,  essigsaures  Silber  84,67  Proc.  Ag. 

Die  Anwesenheit  der  Essigsäure  lässt  sich  auch  auf  folgende  Weise  nach- 
weisen; man  aentralisire  die  wässerige  Lösung  der  Baldriansftare  genau  mit 
Ammoniak  und  venrtse  ue  aladann  mit  so  viel  verdünnter  SisenchloridlOsung, 
ab  dadurch  noch  ehie  FUlong  von  baldriansaurem  Bfaen  entsteht.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Esügsäure  ist  die  über  dem  entstandenen  Niederschlage  stehende 
Flöisigkeit  ungefirbt,  anderenfalls  zeigt  sie  eine  Bothfärbung  von  gebildetem 
essigeauren  Eisenoxyd.    Ameisensäure  giebt  die  gleiche  Beaction. 

Die  wässerige  Lösung  der  Baldriansäure  erleide  weder  durch  Chlorbaryum- 
Üsang:  Schwefelsäure  — ,  xuxii  dnrc^  SilbemitratlOsung:  Salzsäure  —  eine 
Trübung. 

D^  Oehalt  der  Baldriansäure  an  reiner  Säure:  C'^H^'^O^,  läset  sich  auch 
leicht  dureh  Titration  mit  Vio-Normal-Kalilauge  (l  ccm  —  0,0102  g  C^H'OO^ 
mnitteln  (vergL  Essigsäure). 

Anwendung.  Die  Baldriansäure  findet  als  Hydrat:  H^OO' 
+  H'O,  sowie  in  Gestalt  einiger  Salze  beschrftokte  arzneiliohe  An* 
vendung.  Der  Isoan^l&ther  derselben  ist  unter  dem  Namen  „Aepfelttl'* 
iin  Gebrauche  (siehe  dort). 

Die  baldriansauren  Salze  — Valerianate  —  gleichen  im  Allgemeinen 
in  ihrer  Zusammenaetzong  and  in  ihren  Eigenschaften  denen  der  lao- 
Talerians&ore  (siehe  oben).  Die  Terhältnissmässig  kleine  Beimengung 
TOD  optisch  sofciTer,  rechtsdrehender  Methyl- Aethyl-Easigsfinre  ist  in  dieser 
Beriahnng  meist  nnr  Ton  geringem  Einflnsse. 
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Dm  AmmoniamTkUriftnftt:  <yH'(NH*)0» (Ammonium tammimm), 
findet  in  .Oeatalt  einer  wKsierigen  Lösung  —  Zäquor  ammenii  «olerfame»  — 
zeitweilig  atzneiliehe  Anwendung.  Zur  Dantellung  dieier  LOtnng  nentnHuTe 
man  15  Thle.  officineUer  Baldriansäure:  O'^H^OQ'  -{-  H*0,  mit  Ammoniak- 
flÜBsigkeit  und  verdünne  alsdann  die  Flösaig^it  auf  100  Thle. 

Pie  auf  Tontehende  Weise  bereitete  Lösung  eathiUt,  entipreohend  dem 
Liquor  ammonii  acHici,  15  Proc.  0^H'<MH*)O>. 

Wiimuthv«leri»nat. 
Bitmuthum  veierimieum  Pftarn».  germ.  Ed.  I.,  iMidecbes  WismnthTalerfuiat. 

Unt«r  obiger  Bezeichnung  war  nach  der  Pharm,  gtrm.  Ed.  I.  ein  Baaisch- 
'Wismathvalerianat  offtcinell,  dessen  Zusunmemetsang  jedoch  wohl  kaum  einer 
bestimmten  Formel  entspneb.  Der  Oebalt.  desselben  an  Wimuth  und  an 
Baldiiansäure  war  ein  schwankender ,  je  nach  der  ITotar  des  angewendeten 
Basisch-Wismnthnitrats  und  je  nach  der  Temperatur,  welche  bei  der  Bereitung' 
innegehalten  wurde.  Wegen  dieser  ünsicherheit  in  der  ZuBammensetzung  ist 
daher  dies  Prftparat  als  ein  fflr  den  arzneilichen  Gebrauch  wenig  geeignetes 
zu  bezeichnen. 

Darstellung.  3*2  Thle.  Basisch  -  WiHmuthnitrat  reibe  man  in  einer 
FoTcellanschale  mit  Waaser  zu  einem  gleichmäuigen  Brei  an,  füge  demselben 
eine  LtSaung  von  9  Thlo.  Baldriansaure  in  30  Thln.  Wasser  und  12  Thln.  reinen 
krystallisirten  Natriumcarbonats  zu,  und  digerire  alsdann  das  Oemiscb  eint> 
Stunde  lang  bei  gelinder  W&rine.  Kach  dem  Erkalten  sammele  man  den 
Niederschlag  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus,  Us  das 
FUtrat  keine  Balpetersfturereaction  mehr  liefert  und  trockene  denselben  alsdann 
XitA  gewöhnlicher  Temperatur. 

Da  zur  Neutralisation  von  9  Thln.  der  ofBcinellen  BaldriansSare:  0'^H>'O* 
+  H'O,  nur  10,7  Thle.  krysUllisirter  Boda  erfordeiüeh  sind: 

2[C6H"0»  +  H»0]  +  [Na»0O»  -f  lOH'O]  =  2C^H»»aO»  +  00«  +  ISHiQ, 
(340)  (38a) 

so  wird  bei  der  Darstellung  nach  obigen  MengenverhSltniwen  nicht  allein  das 
gebildete  Natriumvalerianat,  sondern  auch  das  ßberschössige  Natxiumcarbonnt 
zersetzend  auf  das  Basisch  •Wismuthnitrat  einwirken  und  hierdurch  ein  sehr 
basisches,  d.  h.  an  Wismath  reiches,  an  BaldriansKure  armes  Prftparat  ei4ialten 
werden. 

Eigenschaften.  Das  Wismuthvalerianat  (Pharm,  germ,  Ei.  I.)  ist  ein 
weisses,  nach  Baldrianafture  riechendes  Pulver,  welches  in  Wasser  unl&slich 
ist,  sich  aber  in  Salzsfture  oder  Salpetersäure,  unter  Abscheidung  von  Baidrian- 
säure,  löst.  Nach  der  PAana.  germ.  Ed.  I.  soll  das  Frilparat  ungeffthr  70  Proc. 
Wismuthozyd:  Bi*0*,  enthalten,  was  bei  den  käuflichen  Wlsmuthvalerianaten 
jedoch  nur  selten  der  Fall  ist  (etwa  73  bis  75  Proc.). 

Ein  Wismuthvalerianat  der  Formel  C<'H'(BiO)0'  durfte  sieb,  ent- 
spi-echend  dem  Wismuthsalicylat  {siehe  dort),  durch  Digestion  von  frisch  be- 
reitetem Wismuthhydroxyd  (aus  484  Thln.  Bi(NO")'  -\-  6H'0  dargestellt)  mit 
Valeriansäurehydrat  (180  Thle.'  C'*H"0*      H?0)  darstellen  lassen. 

Fräfnng,  Ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften  ergiebt  sich  die  gute 
Beschaflbnhidt  des  Wlsmuthvalerianats  durch  folgende  Kennaeiehen: 

Die  Salpetersäure  Lösung  des  ra  prüfenden  Prttparates  werde  weder  durch 
einen  Tropfen  EUlberlösung:  Ohlormetall  — ,  noch  durch  einige  Tn^liin  Bar}-iun- 
nitratlösung:  schwefelsaures  Salz  —  getrübt. 
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Beim  Verdunsten  ein««  vftner^oi  Anmg«t  dei  in  nntemchmdan  Mpa- 
ntei  mUeibe  kdn  wftgbanr  feaerbeitändiger  Röokstand:  KatriunBalz  — . 

Salpetersäare.  Kne  Probe  dw  Frl^aratea  werde  mit  Waiaer  ange- 
■chöttelt,  die  Hiiohimg  mit  einem  gleichen  Vtdnm  concenteirter  Sehwefelaftnre 
Teraetet  aod  alsdann  mit  lUsenTitrioliöflung  geschichtet.  Et  trete  hierbei  keine 
oder  doch  nur  eine  tehi*  schwache  bräunliche  Zone  auf. 

Zar  Bestimmung  des  WiBmathgebaltee  durchfeuchte  man  eine  genau  ab- 
^ogene  Menge  des  Präparates  (etwa  1  g)  in  einem  Forcellantiegel  mit  Bal- 
petersiure,  verdampfe  dieselbe  auf  einer  kleinen  flamme,  glühe  alsdann  den 
Eöckitand  und  wäge  das  schliesslich  zurückbleibende  Wiimuthoxyd:  Bi^O^ 
Bich  dem  Erkalten. 

Bleifalerianat:  i(fiB*0*)*Vb,  wird  erhltlten,  wenn  man  Baldrian- 
iSare  bei  mäsiiger  Wärme  mit  Bldoxyd  neafralinrt  Beim  Abdampfen  der  LOning 
im  Vacuum  scheidet  es  sich  in  glänzenden,  leicht  Ifislichen,  schuppigen  Kri- 
stallen aas,  welche  in  der  Wärme  leicht  zersetat  werden. 

Magnefliumvalerianat:  (0*lPO')*Mg  (MagHesium  vaUrianieum),  bildet 
Irieht  IStliche,  süss  schmeckende,  prismatische  Krystalle,  wenn  eine  mit  Hagne- 
nomcarbonat  neutral! sirte  BaldriansänreUtenng  langsam  verdunitet  wird. 

Zinkralerianat:  (C6H»0»J»Za  +  2HäO. 

Moleculargewicht:  303. 

(In  100  Thln^  0:  30,61;  H:  5,94;  0:-3l,13;  Zn:  21,45;  H'O:  11,88.) 
Syn.:  Bineum  valerianieum,  ZinkTalralanat. 

Geschieh tliehes.  Das  Zinkvalerianat  wurde  zuerst  von Trommsdorff 
(1833)  dargertellt  und  näher  untersucht.  Prinz  Louis  Lucian  Bonaparte 
empfahl  ee  1842  zum  arzneiliohen  Gebrauche. 

Darstellung,  a)  8  Thle.  reinen  käuflichen  Zlnkoxyds  reibe  man  mit 
venig  Alkohol  zu  einem  gleichmäsiigen  Brei  an,  füge  dranielben  24  Thle. 
offlciueller  Baldriansäure  zu  und  lasse  die  Uisidiung,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren, bei  mäasiger  Wärme  einige  Zeit  lang  stehen.  Die  auf  diese  Weise 
entstehende  krystalliniscbe,  aus  Zinkvalerianat  bestehende  Masse  werde  durch 
Ümkrystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  (2  Thle.  Alkohol,  1  Thl.  Wasser)  bei 
einer  60  bis  70*  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  gereinigt.  Die  ausge- 
srfaiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln  und  liei  gewöhnlicher  Temperatur 
iwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Die  Mutteiiauge  liefert  bei  vorsichtiger 
Terdnnstung  neue  KrystalUsationen: 

ZnO  +  2(C*H"0»  -h  nao)  =  [(C»H»0«)>Zn  -f-  2H«0]  +  H»0 

(81)  .  (240)  (303) 

b)  12  Thle.  ofBciueUer  Baldriansäure  werden  mit  Ammoniakflössigkeit  genau 
neatralisirt  und  alsdann  unter  Umrühren  mit  einer  LSsung  von  11  Thln.  Zink- 
acetat  io  der  dreifhchen  Menge  Wassers  versetzt: 

2C»H»(NH*)0*     +     [(0"H»O«)«Zn     +  2H«0] 
(= 240  Baldiiansäurehydrat)  (219) 

=    f(C'*H"0>)»Zn   +    2H»0]    +   2  Ci»H»(NH*)0« 
(303). 

Nach  mehrstündigem  Stehen  sammele  man  den  Krystallbrei  auf  einem  Filter, 
Wasche  ihn  nach  dem  Abtropfen  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wasser« 
aus,  presse  ihn  und  reinige  ihn  durch  Umkrystallisation  aus  verdünntem  Alko- 
liol  [aiehe  oben  unter  a)]. 
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An  Stelle  von  11  Xhla.  Ziokacetat  k&onen  auch  14,3  Thle.  ZinksuUkt  zur 
Unuetaung  verwendet  werdeö. 

Eigenschaften.  Das ZinkTalerlanat  bildet  weisse,  gt&nzende, sieh  fettig 
anfOhlende,  sehwach  nach  Baldrian  riechende  KrTstaUsehappen  von  sfisdiebein, 

etwas  zasammenziehendem  Geschmacke.  Von  Wasser  werden  die  Krystalle  nur 
langsam  benetzt.  Sie  15sen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  90  Thin. 
Wasser  2U  einer  sauer  reag^renden  Flüssigkeit.  Stwas  leichter,  als  in  Wauer, 
lüat  sich  das  Zinkvalerianat  in  Alkohol  aof,  jedoch  nur  wenig  in  Aether.  Er- 
wärmt man  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  auf  50  bis  AO"  0, ,  so  scheidet 
sich  ein  Theil  des  gel&sten  Balzes  wieder  aus,  um  sich  jedoßh  beim  Erkalten 
von  Neuem  zu  lOsen.  Beim  Kochen  scheidet  die  wässerige  Ij5sang  ein  unlös- 
liches boaiscbes  Salz  ab.  Die  Bildung  des  letctM^n  erfolgt  auch  bei  längerer 
Aufbewahrung  des  Balzes  an  der  Luft  oder  beim  Erwärmen  desselben.  Zwisohen 
80  und  80»  C.  Angt  dai  krystaUisirte  Zinkvalwlanat  an  «uammeanisintBni, 
unter  Abgabe  seines  KiystaUwaasers  und  Yorlust  vm  etwas  Baldiiansilure. 
Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  bei  gewOhnlicber  Temperatur  sein  Kiystall- 
wasser  vollständig. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Zinkvalerianats  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  70"  C.  scheiden  sich  allmälig  an  der  Oberfläche  der 
FlüBsigkeit  beträchtliche  Mengen  blätteriger  Kristalle  eines  basischen  Salxes  aus. 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  Zinkvalerianat  unter 
AlHusheidung  von  BaldrianBänre. 

FrAfang.  Die  gute  Besehaffenhett  des  Zinkvalerianats  erglebt  sich, 
ausser  durch  das  Aeussere,  snnäehs*  durch  die  richtige  Zusammensetzung: 
(C^H^O^J'Zn  +  2H>0.   Zur  Ermittelnng  derselben  trockene  man  eine  genau 

gewogene  Menge  (etwa  1  g)  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewichte. 
Der  Oewichtsverlust  betrage  annähernd  11,9  Proc,  Das  von  Krystallwasser  be< 
freite  Präparat  werde  alsdann  mit  Salpetei-säure  durchfeui-htet,  letztere  auf 
einer  kleinen  Flamme  verdunstet,  der  Rückstand  geglüht  und  das  zurück- 
bleibende Zinkoxyd:  ZnO,  nach  dem  Erkalten  schliesslich  gewogen.  Letzteres 
betrage  3ü,3  Proc.  für  das  entwässerte  Salz:  (C^HBo3)^Zn,  26,8  Ptoc  für  das 
ursprüngliche,  krystallwasserhaltige  Salz:  (CBHi'O')^Zn  -|-  2H'0. 

Eine  Beimengung  von  basischem  Salz,  sowie  von  Zinkbutyrat:  [(C*H^O'jZn: 
33,9  Proc.  ZnO],  oder  von  Zinkacetat,  [(C'H'O^j'Zn:  44,3  Proc  ZnO],  würde 
sich  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  Zinkozyd  zu  erkennen  geben. 

Die  Gegenwart  von  Zinkacetat  lässt  si(^  auch  in  der  Weise  darthun,  dass 
man  eine  Probe  des  zerriebenen  Präparates  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
Wassers  schüttelt  und  das  Filtrat  alsdann  mit  so  viel  verdünnter  Eisen- 
chloridlösung versetzt,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Bei 
Abwesenheit  von  essigsaurem  Salz  ist  die  über  dem  Niederschlage  befindliche 
Flüssigkeit  ungefärbt,  wogegen  sie  anderenfalls  eine  mehr  oder  minder  rothe 
Farbe  besitzt. 

In  Ammoniak-  und  in  ATamoniumcarbonatlOsung  sei  das  Präparat  voll- 
kommen löslich:  A-emde  Hetallsalze,  Calcinmsalz  — .  Die  hierdurch  erzielte 
Lösung  werde  durch  wenig  Natriumphosphat,  auch  nach  längerer  Zeit,  nicht 
getrübt:  Magnesiumsalz  — . 

Schwefelwasserstoff  bewirke  in  der  wässerigen  oder  ammoniakalischen  Auf- 
lösung des  zu  prüfenden  Balzes  eine  rein  weisse  Fällung  von  Bchwefelzink. 
Das  Filtrat  davon  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  feuerbeständigen  Rfick- 
stand:  Natriumsalz  etc.  Die  salzsanre  I^Osung  des  Zinkvalerianats  werde  durch 
Chlorbaryum  nicht  geüübt:  Zinksnifat. 
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EiHenozydTa'lerianat,  nrrum  orydatum  volartameuh.  Zar  Dar- 
rtellmig  dieser  yerUndang  nentralialre  mau  BaldriaDsäure  mit  AmmonüikflttBsig- 
keit,  verdünne  die  so  erzielte  Lösung  mit  der  30  fachen  Menge  Wasser  nnd  füge 
onter  Umrahren  so  lange  verdünnte  EisenchloridlOsong  (1  :  40)  za,  als  dadarch 
noch  eine  weitere  Fällung  bewirkt  wird.  Der  entstandene  braune  Niederschlag 
ist  nach  dem  Ahsetsen  zu  sammeln,  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen,  zu 
pressen  imd  bei  gewöhnbeher  Temperatur  so  trocknen. 

Die  TOD  dem  EisenanydTalerianat  abfiltrirte  Flässigkeit  enthält  freie  Vale- 
liansäare  und  liefert  daher  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  auf  Zusatz 
T<Hi  KseuebloridlOsaDg  eine  neue  Menge  dieser  Yerhindung. 

Du  auf  dieie  Veiie  gewonnene  Eisenoxydralerianat  ist  ein  baaiiebes  Salz 
mit  einBm  Oahalte  von  etwa  S7  Proc  F^O*.  Eb  ist  ein  roüitiraunes,  amorphes, 
■chmch  nach  Baldriaa  riechendes  und  echmeckendes  Pulver,  wdchea  in  Wasser 
nolDsUelt  ist.  Durch  kochendes  Wimmt  wird  es,  untw  Abgabe  von  Baldrian- 
nure,  zersetzt. 

AlnmininmTaler ianat  scheidet  rieh  in  weissen,  unlöslichen  Flocken 
aas,  wenn  man  Lösungen  ftqnivalenter  Mengen  von  Alnmmiamsulfat  und  Natrium- 
oder  AmnHmiomvZletianat  zueammenbringt. 

Knpfervalerianat:  (C6h'0")'Cu,  entstellt  als  ein  grüner,  in  Wasser 
schwer  IMicher  Niederschlag  beim  Tenni'roheH  nicbt  zu  verdünnter  Lösungen 
ätjuivalenter  Meugen  von  Natriumvaleriauat  und  Kupferaulfat.  Bei  langsamer 
Verdunstung  der  wässerigen  Lösung  resultirt  das  Balz  in  dunkelgrünen,  würfel- 
artigen Kristallen. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kupferacetat  mit  freier  Baldriansäure,  so 
wird  die  Flüssigkeit  beim  Schütteln  nahezu  entfärbt,  während  auf  derselben 
dunkelgrüne  Oeltropfen  einer  Lösung  von  Knpfervalerianat  in  Baldriansäure 
schwimmen,  die  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  bei  weiterem  Zusätze  von 
Eapferacetatl&sung,  ein  blaugrünes  Pulver  von  Kupfervalerianat  fallen  lassen. 

Quecksilberoxydvaler ianat:  (G^H*O^^Hg,  scheidet  nich  als  weisser, 
krystaUiaiBcher  Niederschlag  ab  beim  Yermischen  der  Löüuugen  äquivalenter 
Hengen  von  Natriumvaleriauat  und  Qaecksilberoxydnitrat  oder  auch  Queck- 
»Uberclilorid. 


GaproBBftnrea:  Cm^O*  oder  C*Hii— CO  .  OH. 
(Hexylsäuren,  AmylcarbonaSureo,  Pentylcarbonsäaren.) 

Ton  den  acht  theoretisch  möglichen  Säuren  der  Formel  C'H^^O^  sind  bin 
jetzt  neben  dargrai^  wotden: 

Kormale  Oapronsftnre:  Siedepunkt  Speoif.  Gewicht 

CH«— OH»-CH«— OH«— CH»-CO . OH  MS'C.  0,9284  bei  20" 
Isocapronsänre: 

Q2l>CH— CHS— CH*-CO.OH  X99  bis  2000C.      0,825  bei  20* 

Diäthylesrigsäure:  ^gJ^|J>CH— CO.OH  1850 C.  0,046  hiÄ 
Kethyl-Propyl- Essigsäure : 

Xethyl-Iac^ropyl-SiBigzftnfe : 
(CH^»=  CH^g_pQ  1900  0.  0^28  bei  16» 
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Dimetbyl-Aetb^l-EnigAäare :                            Biedepunkt  fipeoif.  Qevicht 

^^""^^^C-CO .  OH                               1870C.  - 

Methyl-Aethy  l-Propioo«iluTe : 

*^Qg5>0H— CH»— OO.OH                         1»7«C.  0,930  l)ei  15» 

Normale  Capronnfture:  CH"— CH"— OH«— CH*— CH"— CO .  OH  (Butyl- 
esaigfitlare,  Ofthrangscapronafture),  findet  sieb  im  freien  Zustande  im  Beb  weisse, 
im  rohen  Holzemig  ttnd  in  den  Blüthen  von  Satyrium  hireinuni.  Als  Olycerld 
kommt  tie  vor  in  der  Butter,  im  OocosdubbOI  und  in  ferscbiedenen  anderen 
]Mten.  Auch  in  den  Früehtea  von  Oingkü  Moba  und  In  der  Wnzsel  von 
Arnita  numtana  ist  yormal-CaprOniftare  au^eflinden  vordeu.  Kormsl-GaproD- 
täure  entsteht  auch  in  beMkihtUeher  Kenge  bei  der  Buttersftnregfthrang  den 
Zuckern,  der  Weizenkleie  ete^  bei  der  F&nlniM  und  Oxydation  der  Eiireisii- 
*kj}rper,  bei  Oxydation  der  Fett«  etc.  Bei  diesen  VorkommDlssen  der  Oapron- 
Rftaren  ist  es  jedoch  noch  unsicher,  ob  dieselben  sämmtlich  als  solche  der 
Normal-Capronsäure  oder  zum  Theil  auch  als  solche  der  Isocaprons&nre  anzu- 
sprechen Rind.  Zur  Darstellung  der  Normal- Capronsfture  unterwirft  man  den 
primären  Normal-Hezylalkobol  (siehe  S.  243)  der  Oxydation  oder  kocht  das 
Normal-Capronitril :  C'H^*— CN  (Cyanamyl),  mit  alkoholischer  KalilOsuug,  oder 
reinigt  die  hochsiedenden  Antheile  der  Qftbrungsbuttersäure  durch  wiederholte 
Fractionirung. 

Die  Normal-Capronsfture  ist  eine  farblose,  Ölige,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare Flflsdgkeit  von  unangenehmem  Geruohe.  Sie  dedet  bei  205*  C.  und  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  0,9294  bei  20*0.  Bei  starker  Abkühlung  (— 18<>C.) 
erstarrt  die  yonnal-Capronsäui-e  lU  einer  krystallinischen  Hasse. 

Caiciumcapronat:  (O'Hi^O^Oa  +  H*0,  kleine  Blftttoben,  inWasrcr 
1  :  37  löslidi. 

Isooapronsftnre:  q^>OH— CH>— OH*— OO.OH(IsobutyleeBigs&ure), 

wird  aus  Isocapronitril:  C*H" — CN  (Cyan-Isoamyl),  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer EalilOsung,  sowie  aue  Terebinsftare  durch  Srhitzen  mit  rauchender 
JodwaBserstoffs&ure  auf  170*^0.  erhalten. 

Die  Itocaprcmsänre  ist  ein  farbloses,  der  Normal -Capronsäure  sehr  ähn- 
liches Gel,  welche!  bd  199  bis  200*  C.  siedet  und  bei  200  C.  ein  spedf.  Gewicht 
von0,92&be8it8t.  Oalciumisooapronat:  (0*HiiO*)*Ca  +  3 H'O, BUttohen, 
in  Wasser  1  :  17  löslich. 

DieHethyl-Fropylessigsäure  ist  in  der  Harzessenz  (den  DestUlations- 
producten  des  Fichtenharzes)  enthalten.  Ke  entsteht  beim  Erhitzen  von  Iso- 
saccharin uud  von  Saccharin  (siehe  dort)  mit  Jodwasserstofibänre  und  amorphem 
Phosphor.   Eine  optisch  active,  rechtsdrehende  Methyl-Aethyl'Fropion- 

sfiare  ^jJ^p-CH— CH>— CO  .OH,  entateht  durch  Oxydation  des  im  Bömlseb- 

Kamillenöl  vorkommenden  Hexylalkohols.  Siedep.  197*0.;  specit  Gewicht 
0,930  bei  15*0. 

Leucin:  C«H"(NH»)0« 
(a-Amidoisocapronafiure,  Amidooapronsfture.) 

In  naher  Beilehung  zu  der  laocapronsäure  steht  nach  dem  Stande  unserer 
jetiigen  Kennbiiue  das  physiologisch  s^r  wichtige  Leuoln,  welches  autkuCassen 

ist  als  optisch  active  a-Amido-Isocapronsäure:  ^^|>CH— CH^CH(NB*>— CO 
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-OH,  d.  h.  Isocapronsäure,  in  der  «in  Atom  Wasserstoff  in  der  R-Stelloog  (be- 
uchbart  der  CO .  OH-Grnppe)  durch  die  Amidi^nippe;  NH',  ersetatt  ist. 

Dm  Leucin  findet  üoh.  Enm  Thöl  ala  normslet,  211m  Theil  all  krankhaftes 
Prodoct  in  der  Leber,  der  Müs,  der  PankreaadrOBe,  dem  Lnngengewebe,  deni 
Xsgmaafte  ete.  Auch  in  den  Kartoffblkncrilen,  in  den  Eeimen  der  Wicken  und 
4er  Efirtnne,  in  der  Hefe)  in  dem  Safta  v<m  Chem^edium  Mum  (Chanopodin), 
io  der  HeUsee  kommt  dasselbe  tot.  Lenoin  soll  sich  aneh  in  Bchmetterlings- 
nnpen,  Spinnen,  Krebsen  eto.  finden. 

Das  Leucin  entsteht  als  charakteristisches  ZerBetzungsprodact  aller  Eiweiss- 
körper  und  des  Leimes,  wenn  dieselben  der  Fänlniss,  der  Einwirkung  des 
Fankreasdräsenfennentes,  verdännter  Sfturen  oder  Aetzalkalien  unterworfen 
werden.  Ob  diese  Leaoine  Terschiedenen  Unpnmgs  jedoch  simmtJidk  als 
«-Amido-Isooapronaftare  au&ufusen  sind,  ist  vorläufig  noch  imentechieden. 

Zur  Dantallnng  dee  Leadns.  kooht  man  2  Thle.  Homipftne  mit  &  Thln. 
Bchwefelsftnre  und  13  Tbln.  Waaser  24  Stunden  lang,  nentralisirt  mit  Ealk- 
milch,  flltrirt  und  fUIt  aus  dem  Filtrat  den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  aus. 
Beim  EHndampfen  scheidet  sich  zunAehst  Tyrosin,  bei  weiterer  Conoentratim 
Lencin  ans,  welches  dann  durch  Umkiystalliiiren  aus  ammcmiakbaHigem  Alkohol 
zu  reinigen  ist. 

Das  aus  Conglutin,  Kärbiseiweiss,  Leim,  Homspftnen  und  HSmoglobin- 
eiveiss  dargestellte  Leucin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  sich  fettig  an- 
blenden, geruch-  und  geschmacklosen  Blättcbea,  welche  sich  bei  19'' C.  im 
45,8bchen  Gewichte  kalten  Wassers  und  erat  im  1040  fachen  Gewichte  kalten 
Alkohols  IQsen.  In  Aether  und  in  Chloroform  ist  es  unlöslich.  Daa  aus  Caseln 
und  Hefe  dai^estellte  Leucin  löst  sich  bei  IB^C.  schon  in  29  Thln.  Wasser. 
OUge  Leaeine  schmelzen  alle  bei  etwa  170*  C.  und  sublimiren  dabei  theilweise, 
obne  Zersetzung.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Isoamylamin: 
CBH".KH*  und  KohlemAureanbydHd. 

Bauchende  JodwasaerstoffBäure  führt  obige  Leucins  bei  längerem  Erhitzen 
auf  150"  C.  in  Isocaprons&ure  über.  Salpetrige  Säure  *ildet  optisch  active 
Oxyiaocapronfläure:  C'H"(0H)03  (Leucinsfi u re)  vom  ßchmelzp. TS^C. 
Schmelzeudes  AetzkaU  zerlegt  das  Leucin  allmälig,  unter  Eutwickelung  von 
Ammoniak  und  Wasser ,  in  Isovaleriansäure  und  Kohlensäure ,  welche  als 
Kaliumsalz«  zurückbleiben.  Kalilauge  (1  :  3)  und  BarytwasBer  sind  bei  Siede- 
hitze ohne  Einwirkung.  In  salzsaurer  Lösung  siud  obige  Leucine  rechtsdrehend, 
in  wiiseriger  Lösung  dagegen  Unksdrefaend.  Die  aus  Conglutin,  Knrbiseiweiss, 
Ltim,  Horospftnen,  Oase&i  und  Hefe  dargestellten  Leaoine  ergeben  in  salzsaurer 
LSsODg  ttjy  =  17,4^  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150  bis  160"  gehen 
(lieedben  in  inactive  R-Amido-Isocapronsäure  (siehe  unten)  fiber.  Die  gleiche 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  die  Eiweissstoffe 
l«i  160".  Wird  diese  inactive  o-Amido-Isocapronafture  in  wässeriger  Lösung 
^er  Einwirkung  von  PeniciUiwm  glaueum  ausgesetzt,  so  geht  sie  in  ein  optisch 
Kctives  Leucin  wieder  über,  welches  in  salzsaurer  Lösung  jedoch  linksdrehend 
itt:      —  _  17,4». 

Das  Leuoin  TexefnigC  noh,  Ibnlioh  wie  das  OlyoocoU,  mit  Bänren  und  mit 
Baien  zu  Salzoi. 

Die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  aaf  «- Brom« Normal -Capronsfture 
und  auf  a-BromiBocapronsAuTe:  0*H"BrO>,  gelnldeten  Amidocapronsäuren: 
C*H1MNH^0'  (künstlichen  Leucine),  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
LcDciu  anderer  FroTesienz.  Diese  künstlichen  Leucine  sind  optisch  inaetiv, 
voden  aber  durch  Einwijiknng  von  flnunUtum  f^vctm  opttsob  Mtiv. 
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Oenanthylsäur^,  Gaprylsäuren. 


Sie  inaotive  a-Amido'Normalcaprons&ure  löst  sich  bei  16^C.  in 
79,5  Thin.  Wasser;  PeHidUium  gktueum  erzeugt  daraus  ein  Leucin,  welches  in 
salzsanrer  LöBimg  links  dreht:  =  —  26".  Die  inactive  «-Amido-Iso- 
capronsäure  löst  sich  bei  15'' C.  in  105,9  Thln.  WaMer;  PetiidUium  glaucum 
führt  sie  in  ein  Leucjn  über,  welches  in  salzsanrer  Lösung  links  dreht: 
fi],  =  —  17,4"  (siehe  oben).  Ueber  die  OxycapronB&uren,  w6lche  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  SAnre  aus  den  inactiven  AmidocapionsäuTen  dftrgestellt 
werden  kOnnen,  siehe  OxysAuren. 

Eine  Biamidocapronsäure:  C'Hi''(NH')^0^  wird  neben  der  in  flacheu 
Prismen  kryatallisirenden  Diamidoessigsäure:  CH(NH*)' — CO  .OH,  und 
anderen  Yerbindangeu  gebildet  beim  Kochen  von  Casein,  Leim,  Conglutin  etc. 
mit  Sal28fture  und  Chlotzink.  Die  Diamidooapronsäure  (Lysin)  bildet  eine 
krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  and  Aether  unlfiiliehe 
Masse  von  basischen  und  zugleich  saaren  Eigenschaften. 

Oenanthylsäuren:  CW^O^  oder  C>H>>— CO  .  OH. 
(Heptylsäuren,  Hezylcarbcnufturen-) 

Von  den  17  theoretiBiA  möglichen  Btturen  O^H^'O'  sind  nnr  sehr  wemge 

bekannt. 

Die  Kormal-Oenanthylsfture: 


(Konnal<Heptylsfture) ,  entsteht  bei  der  Destillation  des  OcdophoniuBU ,  bd  der 
Oxydation  mancher  Fette,  besonders  des  Bicinusöls,  ebenso  bei  der  Oigrdation 
der  Oelsäure  mit  Salpeteraäure.  Sie  wird  dargestellt  durch  Kochen  von  nor- 
malem Oenaothonitril :  C'H'^ — CK  (Cyanhexyl),  mit  Kalilauge,  durch  Oxydation 
des  Normal-Heptylalkohols  (s.  S.  244)^  oder  am  bequemsten  durch  Oxydation 
ihres  Aldehyds,  des  Oeoanthols  (s.  8.  305),  [S  Thle.  K'Cr'O',  4,5  Thle.  H»80*, 
»  Thle.  H^O,  3  Thle.  C'H"0,  mehrere  Stunden  lang  gekocht]. 

Die  Normal  -  Oenanthylsäure ,  welche  auch  beim  Erhitzen  von  Dextrose- 
und  von  Isodulcitcar bonsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht,  bildet  ein  farb- 
loses, fettartig  riechendes  Gel,  welches  bei  222  bis  223'' C.  siedet  und  in  einer 
Kaltemischung  krystallinisch  erstarrt.  Das  speciflsche  Gewicht  derselben  be- 
trägt 0,9183  bei  ZO^C. 

Von  den  Isomeren  der  Normal  -  Oenanthylsänre  seien  erwähnt:  Iso- 
önanthyls&ure  oder  Hetbyl-Buty l-Essigsäure: 


Von  den  zahlreichen ,  der  Theorie  nach  möglichen  Oap^liäuren  ist  nnr 
die  Normal-Caprylsäure  von  praktischer  Wicht^keit. 

Kormal-Caprylsfture:  C^H^'O',  kommt  frei  vor  im  Bohwain,  sowie 
in  Oestalt  von  zusunmengesetxten  Aethem  in  dem  FuteUUe  da  Weines  und 
des  B&ben*,  Korn-  und  Mainbranntweines.  Als  Olycerid  findet  sie  sich  in  der 
Ziegen-  und  Kuhbutter,  im  CocosnusBÖl  und  in  manchen  anderen  thierisdien 
und  pflanzlichen  Fetten.  Die  Kormal-Caprylsäure  entsteht  bei  der  F&ulniss  der 
EiweiBskötper,  sowie  hei  der  trockenen  Destillation  der  Oelsäure,  der  Fette  und 


CH«— CH*— 0H>— CH«-OH>-CH*— 00  .  OH 


Caprylsäuren:  C«H"0*  oder  C'H'^CO  .  OH. 
(Octylsänren,  Heptylcarbonsäuren.) 
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anderer  kohlttiBt(rfh«icber  SubttanzeD.  Sie  wird  dargestellt  durch  Oxydation 
des  Nomtal'Caprylalkohols  (sieha  8.  244),  oder  durch  YerMifaag  des  Cocosdosb- 
öles  mit  Katronlauge,  DestillatioD  der  hierbei  erhaltenen  fsttaauren  Salze  mit 
«erdöimter  BohwefeUare  und  wiederholte  Fraotionirung  der  hierbei  erhaltenen 
S&aren. 

Die  Normal-Caprylsäure  iit  eine  farblose,  schweissartig  riechende  Flnsaig- 
kdt,  welche  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  erst 
gegen  16*  C.  wieder  sehmilst  Bio  siedet  bei  286  bis  237<*C.  und  besitast  bei 
20**  G.  ein  qteoif.  Gewicbt  von  0,014.   In  Wasser  ist  sie  kaum  löslich. 

Pelargonsiuren:  C»H"p«  oder  C9H"--C0  .  OH. 
(NonylsSuren,  Octylcarbonsäuren.) 

Normal-Pelargonsäure:  C^H^^O',  findet  sich  als  zusammeugesetzter 
Aether  in  dem  ätherischen  Oele  von  Peiargonium  roaeum,  sowie  im  Fuselöle  des 
KelassenspiritnB.  Sie  wird  erhalten  bei  der  Oxydation  des  in  dem  fttherischen 
Bftateoöle  enthaltenen  Uethyl-Nonylketons :  CH^— CO— C°H>b  (s.  S.  312),  beim 
KAchen  des  normalen  Octylcyanids:  C^H^' — CS,  mit  Kalllauge,  beim  Schmelsen 
von  Undecylensäure  (siehe  dort)  mit  der  drei-  bii  vierfachen  Menge  Ealihydimti 
sowie  bei  drei-  bis  vierstttndigem  Erhitzen  glei^äier  Moleefile  tebacin sauren 
Barytuns  und  NatrinrnmeOtylats:  OH*  .  OHb,  auf  soqoc. 

Die  Nonud-PcdaigcmBlkire  bildet  eine  bä  12  bis  12,S0  0.  sohmelnnde,  bei 
258  bis  254« a  siedende  krystaUinische  Masse,  welche  bei  17,5° C.  ein  specif. 
Gewicht  TIA  0,9066  besitzt. 

«Die  derFelatgonsänre  isomere  Hethyl-Hezyl-Essigslnre  oder  Iso- 

nonylBfture:  ^cb^^>CH— 00  .  OH,  siedet  bei  244  bis  2460  und.  wird  bei 

—  11*0.  noch  nicht  fytt 

Caprinsaure:  Cf'n'öO*  oder  C»H'»— CO.OH. 
.  (NonylcArboDBäure.) 

Die  Normal-CapriniAure:  C^H^O",  kommt  in  der  Natur  ziemlich  ver- 
breitet vor.  Sie  findet  sich  im  Limburger  Käse,  im  Wollfett  und  den  Woll- 
WBichwässem,  sowie  als  Q-lycerid  in  der  Butter,  in  dem  Gocosnussöl  und  in 
anderen  thierischen  und  pflanzlichen  Fetten.  Andere  zusammengesetzte  Aether 
der  Caprinsänre  finden  sich  in  den  meisten  Fuselölen,  besonders  in  dem  des 
Weines  (Oenanthätber,  vergl.  S.  214).  Zu  ilirer  Darstellung  dient  das  Wein- 
fiuel&l  oder  das  Cocosnussöl. 

Die  Caprins&ure  ist  eine  weisse,  butterige,  schwach  bockartig  riechende 
Masse,  welche  bei  31,4*0.  schmilzt  und  bü  2680  bis  2700C.  siedet. 

Die  durch  Oxydation  des  Oaprinalkohols:  C"H»0  (Decatylalkohtds,  siehe 
8.244),  erhaltene  Isocaprinsfture  siedet  bei  241,5*0.  und  erstarrt  bei 

—  37*0.  noch  nicht. 

Dndecylsäure:  0"H"0»  oder  C>*H!"— 00  .  OH,  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Methyl-Lauryl-Ketons:  OH»— 00— 0"H«»,  einer  bei  2ßOO. 
setundzenden ,  durch  trockene  Destillation  eines  innigen  Gemischeti  aus  essig- 
sauTsm  und  Imnrinsaarem  Barynrn  sa  «haltenden  Masse.  Sie  wird  ferner  ge- 
Inldet  dnreh  Brbltcen  von  Uadecyleuänre :  O^^H^OO*,  mit  Jodwasserstoff  and 
am»|dieDi  Phosphor  auf  S00*O.  Di«  Undee^säuxe  ist  ein  fiirblwer,  bfi  28,5*0, 
Bchmclsnider  Kteper. 
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Laurinsäurc,  Myristinsäure. 


Eine  der  Uudeoylsinre  lehr  ahnlidie  Sfture.  Tom  Sehmelzp-  21  bis  23^  C. 
soll  al8  Qlycerid  in  dem  Fette  der  Frflchte  des  CaUfbtnia-Bay'tree,  VmbeUuluria 
ealtfomiea,  vorkommen. 

Laurinsäure:  C"H"0'  oder  C"H«s— CO.OH. 
(Laurostearinsäure,  Picharimtalgsäure.) 

Die  Laurimftnre  findet  lich  ala  Olycerid  (Laarortearin)  im  LortieeriU,  in 
den  Pichurimbohnen ,  in  dem  OoeosnnuOl,  in  der  Butter,  in  don  Fette  von 
Ooccus  Axin,  in  dem  Enochenfatte,  in  dem  Dikabrode  (Früchten  tod  Mangifera 
galovensis)  Mni  Termutblich  in  noch  verschiedenen  anderen  Fetten.  Das  Fan  f;- 
kallakfett  der  Früchte  von  Cylieoda^hne  sebi/era,  welches  auf  Java  zar  Kerzen- 
fabrikation dient,  enthält  85Proc.  Laurostearin  (Trilaurin).  Auch  im  Wallrath 
ist  eine  gering;«  Uenge  lAurinsäure  als  zosammengesetzter  Aether  entlialtra. 

Zu  ihrer  Darstellnng  verseift  man  das  Lorbeeröl  durch  mehratttndiges 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  zersetzt  das  hierbei  resultirende  Gemens 
von  Kaliamsalzen  verschiedener  Fetta&uren  mit  Salzsfture  und  reinigt  die  ab- 
geschiedenen Säuren,  nach  dem  Trocknen,  dnroh  oftmalige  Umkryitallitttion 
ans  heinem,  verdSmitaa  Alkohol,  oder  einfacher  durdi  wiederluilte  DestUlation 
unter  itark  vennindratem  Dmoke. 

Die  Lanrini&ure  izt  eine  wdsse,  feite,  Bchuppig-krTitaUiniiche  Sfane, 
Telohe  bei  48,50  0.  schmilzt  und  bei  einem  Drucke  von  100  mm  bei  SS5,50G. 
siedet.  Bei  20**  C.  hat  «ie  ein  speclf.  Gewicht  von  0,883.  In  Wasser  ist  die 
Säure  unlöslich ,  ziemlich  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aettier. 
Unterwirft  man  das  laarinsanre  Calcium  der  trockenen  Destillation,  so  entsteht 
das  KetoD  der  Laurinsäure,  das  Lauron:  0"H'*-rOO— C^^H*",  als  eine  feste, 
bei  66^0.  schmelzende  Masse. 

Als  Isomere  der  Laurinsäure  sind  nelleicht  die  Hordeinsäure  (durch 
Destillation  von  4  Thln.  Gerste  und  6  Thln.  Scbwefels&nre  mit  4  Thln.  Wasser 
darstellbar;  Schmelzp.  80' 0.)  und  eine  im  Oacaofett  entlialtrae  Sfture  vom 
Schmelzp,  57,5"  C.  anzusehen. 

Tridecylsäure:  C>'H"0"  oder  CHi^— CO  ,  Oft,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation des  Methjl-Myristyl-Ketons:  OH»— CO— C"H",  einer  bei  39"C. 
schmelzenden,  durch  trockene  Destillation  von  essigsaurem  und  myTistinsaurem 
Barynm  sich  bildenden  Masse.  Die  Tridecylsäure  ist  ein  schuppig  -  kiystaUini- 
scher,  bei  40,50C.  schmelzender,  bei  2360 0.  unter  100mm  Druck  siedender 
KGrper. 

Myristinsäure:  C»H!"*0'  oder  C"H"— CO.OH. 
(MyriBtioinsfture.) 

Die  Myristinsäure  ist  im  freien  Zustande  enthalten  in  den  Muscatnüsseu 
und  in  dem  ätherischen  Gele ,  welches  durch  Destillation  der  Iriswurxel  mit 
Wasserdämpfen  erhalten  wird,  als  Natriumsalz  in  der  Rindergalle.  Als  Qlycerid 
(Myristicin)  bildet  sie  den  Hauptbestandtbeil  der  Muscatbutter,  dea  Otobafettes 
(Mt/riatica  Otoha),  des  Bicuhibafettes  (Myristiea  Bicuhiba)j  sowie  des  Fettes 
anderer  MyristicaArnchte.  In  gleicher  Form  ßndet  sie  -Indern  Mgenannten 
Dikabrode  (Früchten  -von  Mmg^era  galoneMit),  im  CocosnuMöl,  in  der  Butter, 
im  Fette  der  Coccuaarten  und  in  verschiedenen  anderen  Letten.  Auch  im 
Wallrath  ist  eine  geringe  Kenge  Myristinsäure  »3»  Oetylätiier  enthalten. 

Zur  Darstellung  der  Myristinsäure  dient  die  Muscatbutter.  Dieselbe  ge- 
schieht in  ähnlicher  Weise,  wie  die  der  Laurinsäure  aus  Lorbeeröl  (s.  obm).  Die 
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lyriBtinsfture  krystalliairt  aui  Alkotud  in  seidengliazendea,  weiwen  Nadeln, 
niche  bei  iSJ^  C.  lobnwlzen.  Im  laftTardiinnten  Baume  (100  mm  Druck)  de* 
itillirt  sie  gegen  248*  C.  obne  ZenetEong.  In  Wanar  ist  die  l^nistdnifiure  un- 
löalieh;  auch  in  Alkohol  and  in  AeUier  lOet  ne  flieh  bei  gewöhnlicher  Tem- 
pnatur  nur  wenig.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersftore  liefert  lie  Kohlensäure, 
OxaMnre,  Benuteins&nre,  Adipinsäure,  Glntanäure,  Pimelinaäure  Und  Korküure. 

Durch  trockene  DeitiUation  des  myriatioBauren  Calciums  entsteht  das  Keton 
der  Myrirtiniänre,  da«  Myriston:  C"H"— CO— C"H",  als  ein  fester,  bei 
'ä^C.  schmelzender  Körper. 

Pentadecylsäure:  C»H«0«  oder  C"H*»-0O.OH,  bildet  perlmutter- 
glänzende Schuppen,  welche  bei  bl^C.  schmelzen.  Sie  entsteht  bei  der  Oxy- 
<Ution  des  Coccerylalkohols  (siehe  B.  S&l)  und  der  Coocerinsäure,  sowie  des 
Xethyl-Palmityl-Ketons:  0H&— CO— 0»H»,  einer  krystalUnisohen,  hei 
49' C.  ichmelMnden  Sutetanz. 

Ein  Isomeres  der  PentadeeyMure  (Lactarsäure)  findet  sich  in  4sarieu» 
nUtfftr  und  in  Laetariu»  piperatus  als  farblose,  bei  69  bis  70** C.  schmelzende 
KadehL  Eine  Säure  der  Formel  C^^H^O':  Isocetinsäure,  soll  auch  als 
Olycerid  in  dem  Gele  von  Jatropha  Oureeu  enthalten  sein;  Blfittchen  vom 
Schmelzpunkt  55°  C. 

Palmitinsäure:  C>6H"0a  oder  CJ^H^»— CO.OH. 

Das  Glycerid  der  Palmitinsäure  (Tripalmitin)  findet  sich  neben  den  Qlyce- 
rideo  der  Stearinsäure  (Tristeaiin)  und  der  Oels&ure  (Triolein)  in  fast  allen 
thieriscben  and  pflanzlichen  Fetten,  namentlich  in  den  festen.  Besonders  reich 
an  Tripalmitin  ist  das  aus  der  Frucht  und  den  Kernen  Ton  Ela¥ia  guineensii 
gewonnene  Palmöl  —  daher  der  Nanoe  Ftthnitinsäure  — ,  sowie  das  aus  den 
Beeren  Ton  Nma  sueeedanea  gewonnene  >  sogenannte  japanische  Wachs  (siehe 
dort)  nnd  das  Fett  der  Barnen  von  ^iUigta  aOifertt.  Der  Oetylfttber  der 
Falmitiniäare:  C»HB^0  .OCUH",  hUdet  den  HauptbestandOieU  des  WaÜ- 
nUu  (siehe  Hott),  der  HelissyUther  der  Pahnltinsänre :  0»H"i— CO.OO*oh", 
einen  Bestandtheil  des  Bienenwachses.  Im  freien  Zustande  findet  sieh  die 
Psltnitinsäure  im  Palmöl,  in  dem  Wachs  der  Beeren  von  Myriea  sebifera, 
•V.  etrifera  etc.,  im  LorbeerOI  und  vielleicht  in  noch  einigen  anderen  Fetten. 

Zur  Darstellung  der  Palmitinsäure  dient  besonders  das  Palmöl,  das  japanische 
Wachs,  und  der  WaUrath.  Um  Palmitinsäure  aus  japanischem  Wachs  zu  ge- 
^<^en,  verseift  man  3  Thle.  desselben  dureh  Kochen  mit  1  Thl.  Kalihydrat 
und  1  Tbl.  Wasser,  scheidet  alsdann  die  Säure  mit  Salzsäure  ab  and  reinigt 
sie  durch  Destillation  im  luftverdönnten  Banme  (Siedep.  bei  100  mm  Druck 
gegen  209*0.)  oder  durch  UmkrystaUisirea  aus  Alkohol  von  70  bis  75  Proo. 
Zm-  DanteUnng  der  PalmitinAire  aus  Wallrath  erhitat  man  ein  inniges  Oe- 
OMQg«  ans  1  ThL  desidhen  mit  «  Thln.  fMn  gepulverten  Natronkalks  im  Oel- 

ParslBnhade  sechs  Stunden  la^g  auf  2200,  serlegt  das  gebildete  Palmitin- 
säure Salz: 

C"Hn— CO  .  00"H"  -f  2NaOH   =   2  C»H»»— CO  .  ONa  -f  4H 
PahnitlnBftnre-Oetylftther  Fahnitinsaures  Natrium 

dorch  Salzsäure  und  krystallisirt  die  abgeschiedene  Säure  wiederholt  aus  heissem 
Alkohol  oder  läsessig  um. 

Falmifinsfture  kann  ferner  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  des 
Cetylalkohols  mit  Katronkfdk  (siehe  B.  245)  und  durch  Schmelzen  der  Oelsäure 
mit  Ealiumhydroxyd: 
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Margarinsäure,  Steariusaure. 


C"H"0*  +  2K0H    =    C3H>K0«  +  0«H<»KO"  -f-  2H 
Oels&ure  EBsigsaures  Palmitineaures 

Kalium  Kalium. 
Die  ralmitiusäure  kTj'stalHiiirt  hud  hpitmem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  irelrhp 
bei  62''C.  «chmelzen.  Die  geschmolzene  und  wieder  erkaltete  Bfture  bildet  eine 
perlniutterglRnzende  Masse  von  uchuppigem  Ge^ge.  In  Wasser  ist,  die  Palmitin- 
säure iiiilöslif.li  ,  in  heissem  Alkohol,  Aother  imtl  Eisessig  löst  sie  sich  k-iclit 
auf.  Bei  Luf'tabschluss  destillirt  sie  gegen  390"  ohne  Zersetzung;  leichter  fjeht 
sie  nher  bei  vermindertem  Luftdruck  (twi  100  mm  Druck  gegen  269®  C.)-  Durch 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  die  Palmitini&ure  zu  Oxalsäure, 
Bernsteiusäm-e,  Essigsäure,  Buttersfinre,  OapronsAnre,  OzyTaleriaiuftllie  und 
Dioxypalmitjnsäure  oxydirt. 

IKe  Alkalisalze  der  FalmitinBäure,  welche  sich  aus  Wasser  und  aus  Alkohol 
leic&t  als  Gallerten  abscheiden,  bilden  einen  wesentlichen  Bestandth^  der  Seifie 
(siehe  dort).  Die  fibrigen  Metalle  liefern  mit  der  PabnitinsftiiTe  in  Waner  un- 
lösliche Salze.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Palmitinsäuren  GalGiBma  ent- 
rteht  das  Keton  der  Palmitinsäure,  das  Pal  mit  on:  0"H**— CO— G'^H*!,  in 
kleinen,  bei  84"  C.  schmelzenden  BlÄttchen. 

Aluminiampalmitat  ist  als  Verdickungsmittel  für  Petroleum,  Schmieröl, 
Bowie  zur  Appretur  empfohlen  worden.  Durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösuiif; 
von  Falmölseife  mit  Alumiuiumsulfat  dargestellt,  bildet  es  eine  harzartige, 
schmelzbare  Masse,  die  leicht  in  TerpeutinOl  und  Petrdeumkohlenvasserstofl'en 
löslich  ist. 

Isomer  mit  der  Palmitinsäure  ist  die  Diheptylessigsäui-e:  (C'H^*)*CH 
~CO.OH,  walche  heim  Kochen  von  Diheptylacetesaigäther  mit  Kalilauge  ent- 
steht.  Sohmelzp.  26  bis  270  c. 

Margarinsäure:  C"H'*0'  oder  O'^H»'— CO  .  OH ,  kommt  nicht,  wie 
man  früher  annahm ,  in  den  Fetten  vor.  Sie  wird  künstlich  dargestellt  durch 
Kochen  von  Cyancetyl:  C'^H^^CK,  mit  Kalilauge,  sowie  durch  Oxydation 
von  Methyl-Ötearylketon:  CH^— CO— C^fl"*. 

Die  Margarinsäure  bUdet  weisse,  bei  59,9®  schmelzende  Krystalle. 

Isomer  mit  der  Margarinsäure  ist  die  Daturinsäure:  C^^H^^O^,  weiche 
als  Olycerid  in  dem  fetten  Oele  der  Samen  von  Datura  Stramonium  vorkommt. 
Feiue,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche,  bei  55®  0.  scbmelzenda  Nadeln. 

Stearinsäure:  C'SH«0«  oder  C"H»^— CO.OH. 
(Stearopbansäure,  Basaiasäure,  TalgsRure,  Cetylessigsäure.) 

Die  Stearinsäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in  dem  Fette  der  Kokkels- 
kömer  und  vermutiihch  noch  in  vielen  anderen  Fetten.  Das  Glycerid  der 
Stearinsäure  (Tristearin)  kommt  in  den  meisten  pflauKlicben  und  in  allen 
thierischen  Fetten  vor,  besonders  reichlich  in  den  Fetten  härterer  Consistenz, 
den  sogenannten  Talgarten.  In  diesen  Fetten  ist  das  Tristearin  jedoch  nie  in 
reiuom  Zustande  vorhuidsn,  sondern  stets  gemengt  mit  grösseren  oder  kleineren 
Quantitäten  der  Glyceride  der  Palmitinsäure  (Tiipolmitiit}  und  der  Oela&ure 
(Triolein). 

Stearinsäure,  gemengt  mit  Palmitinsäure,  bildet  denHanptbestandtheil  der 
Stearinkerzenmasse.  Zur  Darstellung  derselben  wird  ausgeschmolzener 
Hammeltalg  oder  anderes  festes  Fett  durch  gespannten  Wasserdampf  unter 
Mitwirkung  der  sogenannten  Kalk  v  er  sei  f  ung  oder  der  Sch  wef  elsfture- 
verseifong  (siehe  B.  2bi)  in  Glycerin  und  in  ein  Gemisch  von  freier  Stearin- 
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Mue,  Palmitiiifftare  und  Oebftare  oerlegt.  Das  Glyoerin  UmI  sich  vennöge 
Kber  IjBiliehkeit  in  Wawor  l^lit  von  den  Vettsännn  brennen,  welche  lieh  nn 
än  Oberfläche  da  heisien  wSuerigen  Flfiasigkät  ölartig  abscheiden  and  dalier 
oadi  demErfcaltaa  ali  toter  Kochen  abgehoben  werden  kfinnen.  Um  letcteren 
TOD  der  beigemengten  flfiaiigen  Odli&ure  an  befreien,  wird  die  Maate  mitteilt 
bydranliacber  Presien  znn&ebst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  ^  bis 
aoagepresat.  Die  auf  diese  Weit«  gewonnene  Masse ,  welche  ira  Wesent- 
Ucheo  aus  einem  Gemische  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  besteht,  dient 
nach  Zusatz  von  etwas  Wachs  oder  Paraffin  (um  die  Krystallisation  an  ver- 
hiDdem)  direct  zur  Kerzenfabrikation. 

Um  aus  dieser  rohen ,  mit  Palmitinsäure  gemischten  Btearinsäure  reine 
Stearinsäure  zu  gewinnen,  löat  man  dieselbe  in  Alkohol  und  unterwirft  die 
LOeung  der  partiellen  Fällung  mit  Baryumacetat  (vergl.  8.  318),  oder  anter- 
wirft  das  Bäaregemiseh  der  wiederholten  fractionirten  Destillation  im  luftver- 
dnnnten  Baome. 

J>iß  xfins  flteaxinsftare  kryitalliairt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättern, 
Teldie  bei  68,S*C.  zu  einer  forblosen  Flftsdgkeit  schmelzen,  die  beim  Erkalten 
lo  dnar  seliappig^iTstalliniMben  Xasae  erstarrt.  Beim  ^hitien  dfMtlllirt  die 
Stearinrtore  nor  zum  Tfaeil  anveitodert  fiber.  Unter  vermindertem  Druck 
(bei  100  mm  Druck  g^en  iST^C),  und  mit  gespannten  Waaserdämpfen  läsat 
sich  die  Stearinsäure  leicht  ohne  Zersetzung  destilliren.  In  'Waaser  ist  die 
Stearinsäure  unlöslich;  auch  von  kaltem  Alkohol  wird  nur  wenig  gelöst. 
Grosser  ist  ihre  LOslichkeit  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  an- 
haltendes Kochen  einer  Losung  von  Stearinsäure  in  Eisessig  mit  rauchender 
Balpetersänra,  wird  Isonitrostearinsänre;  C"H''»(NO«)0»,  gebildet,  welche 
t<ich  bei  der  YerdÜnnang  mit  Wasser  als  gelbes  Oel  ausscheidet. 

Ein  Gemiich  aps  Steaiüisäure  und  Palmitinsäure  zeigt  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt,  als  man  nach  den  Bchinelzpankten  der  reinen  Bäaren  erwarten 
'cUiA.  Ein  Oemisoh  aus  9  Thln.  Stearinsäure  und  einem  Theil  Palmitinsäure 
schmilzt  z.B.  bei  67,8" C,  ein  Gemisdi  aus  gleichen  Theilen  beider  Säuren  bei 
Mfi^O.  etc. 

Die  Alkaliaalze  der  Stearinsäure,  Alkalistearate,  sind  in  Wasser  und  in 

Alkohol  löslich.  Dieselben  zeichnen  sich  jedoch  nur  durch  eine  geringe  Kry- 
«Uiliisatiimsfshigkeit  aus,  da  ihre  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  leicht 
gelatiniren.  Durch  sehr  viel  Wasser  erleiden  sie  eine  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung  eines  sauren  Salzes  (siehe  unter  Seife).  Die  Alkalisalze  der  Btearin- 
fäure  bilden  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Seife  (siehe  dort). 

Die  übrigen  Salze  der  Stearinsaure  sind  sämmtlich  in  Wasser  unlöslich. 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Oaloiumsalzes  entsteht  neben  anderen  Pro- 
dmsten  dasKet<m  der  Stearinsäure,  dasStearon:  C^H'^CO— C^^H^,  welches 
US  hoisaem  Aether  in  glänzenden,  bei  87,B*>0.  schmelzenden  Blättchen  kry- 
otaDiiirt.  Gegen  Qsydationimittel  verhält  sich  die  Stearinsäure  ähnlich  wie 
^  Myristicin-  Palmitinsäure. 

Anwendung.  Die  rohe,  gewöhnlich  als  Stearin  bezeichnete  Stearin- 
»änre  (Behroelap.  60  bis  65^  0.)  findet,  ausser  zur  Fabrikation  der  Stearinkerzen, 
Verwendung  als  Zusatz  zu  Salben  und  Pomaden,  sowie  als  Zusatz  zur  Stärke, 
Um  den  damit  gestärkten  Gegenständen  einen  grösseren  Glanz  zu  verleihen. 

Prüfung.    Die  Brauchbarkeit  der  rohen  Stearinsäure  zu  diesen  Zwecken 
ergiebt  sieb  durch  die  rein  weisse  Farbe ,  die  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol, 
den  Sdunelzpnnkt  und  die  Abwesenheit  von  Talg  etc.  Zum  Nachweise  letzterer  * 
Temnreinigung  neutralisiie  man  die  heitse  alkoholische  LOsong  der  zu  prüfen- 
den Stearinsäure  mit  Aetznatros  oder  mit  Natriumc-arbcnut,  verdampfe  dia 
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FIÜBsigkeit  zur  Ti-ockne  und  siehe  alsdann  den  Rückstand  mit  kaltem  Ctaloro- 
foi-m  aus.  Beim  Verdunsten  dieses  AuuuKes  verbleibe  kein  oder  doch  nnr  ein 
sehr  geringer  Bäckstand. 

Isomer  mit  der  Stearinsäure  ist  die  künstlich,  durch  Erhitzen  von  XHoctyl- 
malonriLure:  (CBHif)^:0:(CO.OH)^  dargestellte Dioctylessigsfture:  (C^B^^)* 
:C^— CO.OH  (IsoBteatinsänre),  Behmebtp.  88,5<*C. 

Die  Cetylesaigsänre:  C"H".  CH»— CO  .  OH,  erhalten  durch  Erhitzen 
von  CetylmalonBüure:  CWS"  .  CH  (00  .  OH)»,  auf  120  bis  ISCO.,  oder  durch 
Einwirkung  von  alkoholiecher  Kalilauge  auf  Cetylacetessigftther ,  ist  iden- 
tisch mit  Stearinsäure.  Das  Qleicbe  gilt  von  der  sogenannten  MeduUin- 
säare  des  Knochenmarkfettes. 

Ammoniumstearat:  0"H'^(KH*)0',  wird  als  eine  weisse,  fiut  geruch- 
lose Masse  erhalten,  wenn  geschmolzene  oder  gepulverte  Stearinsftaia  so  lange 

in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  aufbewahrt  wird ,  bis  keine  Absorption 
mehr  stattfindet.  Das  Ammoniumateurat  zeichnet  sich  durch  geringe  Beständig- 
keit ans,  indem  es  leicht,  unter  Abgabe  von  Ammoniak,  in  saure  ßs^  übergeht. 

Kaliumstearat:  O^^H^^KO»,  stellt  man  dar,  indem  man  Btearinsäure 
mit  der  Lösung  einer  gleichen  Qewichtamenge  von  EaUumhydrozyd  in  20  Thln. 
Wasser  digerirt  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  KrystallkOmer  presst 
man  aus  und  kiystaüiürt  sie  aus  heisaem  Alkohol  um.  Auch  durch  Erwfamen 
der  Stearinsäure  mit  wttsseriger  KaliumcarbonatlOsungt  Eindampfen  der  klaren 
Flttssigkeit  zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  des  BAckstandes  ans  heinem 
Alkohol  lässt  sich  das  Kaliumstearat  rein  erhalten. 

Das  Kaliumstearat  bildet  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Blftttohen ,  die 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissam  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Wasser  zer- 
setzt sich  das  Salz,  indem  auf  Zusatz  grosser  Wasserm^ngen  sich  Krystall- 
sdiuppen  eines  sauren  Salzes  abscheiden. 

ITatriumstearat:  C^H'^NaO',  erhftlt  man  rein,  indem  man  in  der 
Wärme  Stearins&ure  in  Alkohol  Ifist  und  zu  der  heissen  Lösung  allmaiig  so  viel 
von  einer  wässerigen  NatriumoarbonatlOsung  setzt,  "iÖB  die  FlQsngfceit  neutral 
geworden  ist.  Hierauf  verdampfe  man  die  Lösung  zur  Trockne,  koche  den  fein 
gepulverten  Bückstand  mit  Alkohol  aus,  füge  der  flltrirten  Lösung  etwa  Vs  Vol. 
Iteisses  Wasser  zu  and  lasse  dann  erkalten.  Das  Natriumstearat  ^heidet  sich 
in^der  Kälte  zunächst  als  Gallerte  aus,  die  allmälig  krystalUnisch  wii-d.  Ist 
letzteres  eingetreten,  so  werde  das  Salz  auagepresst  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet 

Das  Natriumstearat  bildet  glänzende  Blättchen  oder  harte,  durchscheinende, 
seifenartige  Massen,  die  sich  in  20  Thln.  kochenden,  500  Thln.  kalten  Alkohols 
von  94Proc.  lösen.  Durch  Wasser  erleidet  es,  ähnlich  dem  Kalisalze,  eine  Zersetzung. 

Die  übrigen  Metallsalze  der  Stearinsäure  werden  erhalten,  indem  man  eine 
alkoholische  oder  eine  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
stearat tait  der  Lösung  Squivalenter  Mengen  der  betreffenden  MetaBsalza  ver- 
setzt, und  den  gebildeten  Niederschlag  mit  verdünntem  Alkohol  auswäscht 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  die  Salze  der  Stearinsäure  mit  den  Metallen  der 
alkiüischen  Erden  und  den  Schwermetallen  in  Wasser  unlöslich.  Dasselbe  gilt 
für  kajten  Alkohol  nnd  für  Aether.  Kochender  Alkohol  nimmt  von  einzelnen 
dieser  Salze  kleine  Mengen  auf,  welche  sich  beim  Erkalten  kzystaUiniaoh  wieder 
abscheiden. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  und  auch  der  Myriatinsäure  gleichen 
sowohl  in  der  Darstellungsweise,  als  auch  in  der  Zusammensetzung  und  in  den 
Eigenschaften  im  Wesentlichen  denen  der  Steazinsänre. 
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AmidosteArini&nre:  Oi*Htt(NH>)0>  Uldet  sich  bei  der mnhiiii  das 
tiäacbm.  WaxaenlSnnige^  bei  e8*C.  lehnuABende,  weiue  Mmh,  die  nulödioh 
in  Alkohol  ist.  Die  IdaEmit  isomere  «-AmidoBtesTinBftnre,  dnr^  Ein^irir- 
Innig  von  Ammoniak  auf  Honobromsteannsfiiure  gebildet,  tohmilat  bei  S21  bis 
8S2«  C. 


Nondeeylafture:  Ci*H"0*,  ist  kanatUch  durch  Einwizknng  von  Kali- 
luge  Knf  O^H^—ON  dugfesteUt.   Schmelzp.  66,500. 

Aracbinsfture:  C^H"©«  oder  C»H»~CO.OH,  kommt  als  Olycerid 
im  Fette  der  Erdnass  (AroeAtt  hypogata) ,  in  dem  Fruchtkerne  von  NqpMium 
iapfoetttm,  in  der  Butter,  im  01iv«iöle  und  in  einigen  anderen  Fetten  Tor. 
Aach  durch  Schmelzen  von  Brasndinsftnre  mit  Kalihydrat  wird  Arachinsftnre 
getöMet.  Sie  kiTitallidrt  in  gUnaenden,  bei  75*  C.  schmelienden  BUttchen. 

Bebensaure:  C«H"0*  oder  C*^H"— CO.OH,  findet  sich  als  Glycerid 
in  dem  aas  dem  Samen  von  Moringa  oUifera  bereiteten  Behen51.  Sie 
»cliinüzt  bei  83,5*  C. 

Lignoeerinstture:  G^H^^O'  und  C^^H*^— CO  .  OH,  kommt  in  rohem 
BnchenholztheerpantBa ,  lowie  als  Olycerid  im  ErdnuHi51  vor.  Sie  schmilzt 
bei  B0,5*O. 

Der  Formel  O^H^O'  lollen  auch  entqireohen  die  Oingkosfture  des 
Fmehtfi^sdiei  Ttm  Owifk»  hüoUk,  Schmelzpunkt  S&OC;  die  Faraffjniftnre, 
dueh  Knwirknng  T<ni  raUahender  BalpetersBure  auf  AtfailBn  entstehend, 
Schmelzpunkt  45*'C.  und  die  Carnaubasfiure,  als  zusammengesetater  Aether 
im  Gamaubawachte  vorkommend,  Schmelzpunkt  72,5"  C. 

Hyanaaftare:  C»H»0"  oder  C"H"— OO.OH,  ist  als  Glycerid  in  dem 
Fette  der  AnaldrOien  von  Sgäna  striata  enthalten.  Sie  schmilzt  hei  77,50C. 

CerotiiiBiure:  C"H«0»  oder  C«H"— CO.OH*). 

Die  Cerotinsftnre  findet  ^h  im  freien  Zustande  in  dem  Oamaubawachse 
(Waehi  von  Olnpsnwew  «ervl^),  sowie  in  dem  Bienenwachse ;  letzterem  kann 
üe  durch  Auskochen  mit  staAem  Alkohol  entzogen  werden.  Als  Cerylftther: 
CH"* — 00  .  OC*^H^,  kommt  ne  vor  im  Opiumwachs  und  in  dem  aus  S^aximtM 
dmmai*  gewonnenen  chinesischen  Wachse,  als  Oholesterln-  und  Isocholesterin- 
ftther  im  WoUsch weisse  und  im  Lanolin. 

Zur  Darstellung  der  Cerotinsfture  kocht  man  das  Bienenwachs  wiederholt 
mit  starkem  Alkohol  ans,  sammelt  die  beim  Erkalten  ausgeüchiedene  rohe 
Cerotinrture,  presst  sie  aus,  um  sie  alsdann  von  Neuem  in  beiasem  Alkohol  zu 
lösen.  Letztere  Lösung  versetzt  man  hierauf  mit  einer  heissen  alkohoHschen 
Ij&snng  von  Bleiacetat  and  reinigt  das  auegeschiedene  cerotinsaure  Blei  von 
beigettengten  fremden  Stoffen  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  schliesslich 
mit  Aether.  Das  so  gereinigte  ung^fis^  Uelbende  cerotinsaure  Blei  wird  mit 
rtarker  Essigsäure  zetli^  und  die  abgeschiedene  Cerotihsäure  schliesslich  aus 
Alkohol  umkrystaUisirt. 

Ans  dem  Oerotinrtnre-OeryUther,  welcher  im  chinesiaohen  Wachse  ent- 
halten ist,  kann  die  Oerotins&ure,  entsprechend  der  Darstellung  der  Palmitän- 
(Kure  aas  Wallrath  (siehe  S.  409) ,  gewonnen  werden.  Die  Cerotinsäure  kry- 
rtaUisirt  ans  Alkohol  in  feinen  Körnern,  die  bei  78  Ins  TB^C.  schmelzen  und 
beimEikaHen  za  einer  wachswtigen  Hasse  erstarren.  Bei  anhaltendem  Kochen 


*)  Vielleicht  such  der  Formel  G^KV^Qi  oder  C»H>i~CO.üH  entsprechend. 
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Melissinsäure,  Seifen. 


mit  BalpeteTsänze  vom  spedf.  Gewicht  1,15  wird  sie  za  Enigsftnie,  BoMenänre, 
Yalerianaäare,  Capronflftaie,  H^yli&uze,  Bernrteiiuänre,  BreniweiiuAtue,  Kork- 
sftare,  Sebaolnsäure  ete.  oxydirt. 

G-eooerins&nre:  mll  in  .gewimen  Bnunköhlen  voi^ommen; 

Bchmelzpunkt  820  0. 

Melissinsfture:  C30H»O*  oder  C"H»— GO.OH. 

Die  UeliBBinBäure  fliulet  sich  im  freien  Zustande  in  dem  Oarnauliawacbse 
und  im  fiianenwachse.  Sie  wird  gewonnen  durch  Oxydation  de«  Meliasyl- 
alkohols  (eiehe  S.  246),  indem  man  letzteren  mit  der  vierfachen  Menge  Katron- 
kalk  mischt  und  alsdann  einige  Stunden  lang  auf  220"  erhitat. 

Die  Melissiusäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  aeidenglänzenden  Schuppen, 
welche  bei  90"  C.  schmelzen.  Durch  wiederholtes  ümkrjitalliBiren  am  Aetlier 
scheint  sich  die  bei  90''  schmelzende  XelisiinsäUTe  in  zwei  Säuren  zerlegen 
zu  lassen,  von  denen  die  eine  bei  fll^O.,  die  andere  bei  88*>0.  sohmilzt  (s.  Wachs). 


Kohlenstoffreichere  Glieder  der  Fettaäurereihe :  CH^hQ^,  als  die  Meliasin- 
süure,  Hind  biü  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Eine  Säure  der  Formel: 
(;aij{68o3  3oll  neben  Cerotinsäure  frei  im  Bienenwachse  vorkommen,  femer 
soll  auch  in  dem  Cacaoöle  sich  das  Glycerid  einer  Säure,  C^H^^O':  Theo- 
bromasäure,  finden,  wafl  jedoch  nach  Traub  nicht  der  Fall  ist. 

Seifen. 

Als  Seife  bezeichnet  man  in  des  Wortes  gewöhnlicher  Bedeutung 
ein  Gemisch  der  Alkalisalse  der  Stearin-,  der-Palmitin-  nnd  der  Oel- 
sänre.  Die  Seife  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  heissen,  wftsserigen 
oder  alkoholiBcfaen  Lösung  ätzender  Alkalien  anf  die  Fette,  ein  Gemisch 
der  Glycerinäther  der  Stearinsäure  (Tristearin),  Fohuitinsäure  (Tripalmi- 
tin)  nnd  Oelsäure  (Triolein),  indem  hierbei  unter  Abspaltung  Ton  Glycerin 
die  Alkalisalze  letzterer  Säuren  gebildet  werden: 

C"H»(0  .  C"H»0)8   -H   3NaOH     =     0»H»(OH)»   -j-  3C"HWNaO» 
Tristearin         Natriumhydroxyd         Glycerin         Stearins.  Natrium 

C"HB(0 .  C"H»»0)«   +   SNaOH     =     C»HH0H)»  +  3C»H"NaO> 
l^palmitin        Natriumhydrozyd       Glycerin       Falmitdns.  Natrium 

CaH»(0  .  CWH«0)3   +   SNaOH     —     C^HHüH)"   +  SO^H^SNaO» 
Triolein  Natriumhydroxyd         Glycerin        Oelsaures  Natrium 

Das  Holecolai^wicht  des  Tristesrins  ist  8B0,  das  des  Tripalmitina  808 
und  das  des  Triolelns  884 ;  ein  Gemisch,  welches  ans  je  gleichen  Theilen  dieser 

drei  Glyceride  besteht,  JHoIeculargewicht  =  860,  würde  somit 

8 

auf  860  Tble.  120  Thle.  NaOH  (=  3  Hol.  NaOH)  bedOrfen,  um  888  TUe. 

trockene  Natronseife  zu  liefern. 

Diesen  ZersetzungBprocess  der  Fette  bezeichnet  man  als  den  Process 
der  Yerseifung  oder  als  Saponification.  Das  bei  dem  YerseifnngB- 
processe  gebildete  Glycerin  bleibt  nach  der  Abscheidung  der  Seife  in  der 
sogenannten  Unterlauge  und  kann  hieraus,  wie  S.  253  erörtert,  ge- 
wonnen werden. 
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Vorkommen.  Kleine  Mengen  Beifenartigo:  V  erbindnngen  acheinen 
fldi  im  Blate,  im  Cäiylus,  in  der  Lymj^e,  in  der  Galle,  im  Eiter  und  such 
in  den  Ezcremeuten  vorzufinden. 

Je  nach  der  Natnr  der  Bohmaterialien ,  irelcfae  inr  Uerstellang  der 
Snfe  Terwendet  Verden,  sind  die  E^^enaehaften  der  letateren  Teraohie- 
dene.  Findet  die  Terseifang  der  Fette  mittelst  Kalinmbydraxjd  statt, 
Bo  resolürt  stets  eine  veiche,  n^ter  Umständen  sogar  Bohmierige  Seife  — 
Kaliseife  — ,  Tog^en  bei  der  Verseif nng  mittelst  Natrinmhydrozyd 
stets  harte  Seifen  —  Natronseifen  —  gebildet  werden. 

Je  naoh  der  Art  der  Fettsabstanx,  welohe  zur  Heratdlung  der  Seife 
diente,  unterscheidet  man  unter  den  Natronaeifen  besonders  Talgaeife 
Dfid  Oelseife.  Von  dieaen  besitzt  die  aus  festen  Fetten  beigestellte 
Tslgseife,  Termöge  Uiree  gröeaeren  Gehaltes  an  steaiinsanrem  und  an 
palmitinsaurem  Katrium,  eine  gröaaere  H&rte  als  die  aus  flüssigen  Fetten 
bereitete  Oelseife,  deren  Haoptbestandtbeil  das  Ölsäure  Natrium  bildet. 
Ausser  durch  die  grössere,  bezügliob  geringere  Härte,  unterscheiden  sich 
die  Katrostalgseife  nnd  die  Natnmdlaeife  auch  durch  das  Verhalten  ihrer 
heias  bereiteten  aUu^udisehen  Ldanngen,'*ron  denen  nur  die  der  Natron- 
faügseife  (1 : 20)  bom  Erkalten  gelatinirt,  nioht  dagegen  die  der  Natron- 
tUieife. 

Die  Natronseilen  seiohnen  sieb  Avreh  das  Vermögen  ans,  Waasw  in 
grosser  Menge,  bü  zu  50  und  60  Proc.,  in  sich  aufzunehmen,  ohne  dabei 
äusserlich  sehr  an  ihrer  Festigkeit  einzubtlsaen.  Die  Kaliseifen  besitzen 
in  dieser  Beziehung  ähnliche  Eigenaduften,  sie  bleiben  jedoch  bei  hohem 
und  bei  niedrigem  Wasae^^^te  stets  schmierig. 

Naeb  dem  grösseren  oder  geringeren  Wassergehalte  tfaeiH  man  in 
technischer  Hinsicht  die  Nabvnseifen  noch  ein  in  Kernseifen,  ge- 
aobliffene  Seifen  und  in  Leimseifen  oder  gefällte  Seifen 
(nthe  unten). 

Die  harten  Seifen  bilden  weisse  oder  grauweiase,  mehr  oder  minder 
feste,  in  dflnner  Schicht  durchscheinende,  zuweilen  krystalliniache,  neutral 
Kagirrade  Massen.  Die  Natronaeifen  verändem  sich  im  trockenen  Zu- 
stande nicht  an  der  Luft,  wogten  die  Kalis^en  hygroskopisch  sind. 
In  Waner  lösen  aich  die  Seifen,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  und 
ToUständig  anf  zu  Flüssigkeiten,  die  namentlich  im  verdünnten  Zustande 
stark  sehänxeen.  Die  heiss  bereitete,  w&saerige  Seifenlösung  erstarrt  bei 
näsai^^  Verdflnnnng  in  der  Kälte  zu  einer  durchscheinenden,  gelatinösen 
blasse.  Dampft  man  eine  derartige  wässerige  Seifenlösung  weiter  ein, 
^  wird  aie  mit  steigender  Coneentration  dickflüssiger  nnd  geht  allmälig 
in  eine  durchsichtige,  fadenziebende,  leimarüge  Masse,  den  sogenannten 
^eifenleim,  über. 

Je  naoh  der  Menge  des  zugesetzten  Wassern  ist  die  Zersetzung  der 
Seife  eine  mehr  oder  minder  weitgehende. 

Dnreh  Znaats  von  ^vA  Wasser  wird  die  wässerige  Seifenlösung  in 
üeh  auaacheidfflides  aanrea  iettsamrea  Alkali  und  gelöst  Ueibendea  alkali- 


Digitized  by 


Seifen. 


reicheres,  alkalisch  reagirendes,  basisch  fettsanres  Sak  sserlegt.  Beim 
Erwftrmeii  Iftst  dos  basisch  fettsanre  Alkali  das  ansgesdiiedene  saure 
fettsaure  Alkali  wieder  auf.  Hierdurch  erklixt  es  sieh,  dass  die  Seifen 
in  warmem  Wasser  klar  löslich  sind,  obschon  faierdarch  noch  eine 
stärkere  Zeriegnng  eintritt,  als  durch  kaltes  Wasser. 

Die  basisch  fettsauren  Alkalien  werden  dnrch  Eochsala  ans  ilirer 
wässerigen  Lösung  Tollst&ndig  wieder  jtbgeschieden ,  ohne  daas  dabei 
Aetzalkali  gebildet  wird.  Dass  letzteres  bei  der  Verdännnng  der  Seifen- 
lösnng  mit  viel  Wasser  nicht  entsteht,  geht  auch  daraus  herror,  dass 
verdünnte  Seifsnlösnng  Calomel  nicht  schwärst 

Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalimetalle  scheiden  die 
Seife  ans  ihrer  wässerigen  Lösung  aus  —  Aussalzen  der  Seife,  siehe 
unten  — .  Calcium-  und  Magnesiumsalze,  ebenso  Wasser;  welches  diese 
Verbindungen  in  beträchtlioher  Menge  enthält  (sf^fenanntes  hartes  Wasser, 
Tergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  144),  Terursaohen  in  wässeriger  Seifmlösang 
eine  Abscbeidung  von  fettsaurem  Calcium  und  Magnesium  —  Kalk- 
und  Magnesiaseife  — .  Wendet  man  daher  hartes  Wasser  Kom 
Waschen  aa ,  so  kcmtmt  die  Wirkung  der  Seife  erst  dann  zur  Geltung, 
nachdem  durch  dieselbe  die  in  dem  Wasser  enthaltenen  Calcium-  nnd 
MagnesinmTerbindungen  vollständig  ausgeschieden  sind.  Auch  Kohlen- 
säure vermag  die  Seife  ans  ihrer  wässerigen  Lösung  abauoheiden ;  stark 
kohlensäurehaltige  Wässer  eignen  sich  daher  wenig  mm  Waaohm  mit 
Seife. 

Die  Kalieeifen  werden  durch  Natriumsalze,  z.B.  durch  Ghlornatrium, 
derartig  zersetzt,  dass  das  ratsprechende  Kaliumsalz,  htä  Anwendiuig 
z.  B.  von  Chlornatrium,  Chlorkalinm,  gebildet  wird  and  Katronseifa  ent- 
steht. Diese  Umsetzung  ist  jedoch  keine  quantitative,  sondern  nur  eine 
theilweise.  Auch  durch  die  Salze  der  Schwermetalle  erleidet  die  wässe- 
rige Seifenlösung,  unter  Abscheidnng  der  entsprechenden  fettsanren  Me- 
talle, eine  Zersetzung. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  Seifen,  besonders  in  der  Wärme,  leicht 
und  vollständig  zu  farblosen,  leicht  filtrirbaren  Flüssigkeiten.  Wie  be- 
reits oben  erwähnt,  .gelatintren  nach  dem  Erkalten  die  alkoholischen 
Lösungen  der  Talgseifen,  während  dies  bei  denen  der  Odseifen  nicht  der 
Kall  ist.  Bei  längerer  Aufbewahrung  scheiden  sich  aus  diesen  Grallerten, 
namentlich  wenn  dieselben  vollständig  oder  nahezu  vollständig  aus 
Natriumstearat  bestehen,  krjstalliniscfae,  feste  Kömchen  letzterer  Ver- 
bindung ans.  Gallerten,  welche  aus  Gemischen  von  Talg-  und  Oelseifen 
bereitet  sind,  zeigen  hierzu  weniger  Neigung;  denuüge  Seifengemiaehe 
eignen  sich  daher  besser  zur  Darstellung  des  sogenannten  Opodeldok, 
als  die  reinen  Talgseifen. 

In  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol  lösen  sich  die  Seifen  nur  in 
sehr  geringer  Menge  auf. 

Die  Anwendbarkeit  der  Seife  zum  Waschen  und  Reinigen  von  Stof- 
fen etc.  beruht  auf  der  bereits  erwähnten  Zersetzung  dersdben  durch 
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Wissar  in  sanres  fettaanres  Alkali  nnd  in  alkalireicheres,  basisohtt  Salz. 
LetetereB  besitzt  die  Ffthigkeit ,  Fettsubstanaeii  ni  binden  und  sie  da- 
durch in  Wasser  löslich  zu  'macheo,  w&hrend  saorea  fettsaureB  Alkali  die 
Fettaabstanzen  durch  Emnlgirnng  einhflllt  und  sie  hierdurch  TOn  den  zu 
Rinigenden  G^enstinden  entfernt.  Diese  reinigenden  Bigensohaften  der 
ä«ife  werden  dadurch  gefördert,  dass  die  Lösnng  derselben  die  Ffthig- 
keit besitzt,  die  meisten  Körper  schnell  sn  benetzen  und  daher  in  die 
Poren  der  Gewebe  etc.  leichter  einindringen,  als  reines  Wasser. 

Nach  den  nenesten  Untersut^ungen  von  F.  Erafft  soll  die  Seife  durch 
Tid  Wasser  in  saures  fettsanres  und  in  freies  Alkali  gespalten  werdeo. 

Hedioinische  Seife. 

Oesehichtliches.  Die  ersten  bestimmten  Angaben  über  die  Seife  und 
ihre  Bereitung  finden  sich  in  den  nsturwissenach&ftlichen  Schriften  des  Plinia», 
Teicher  die  Erfindung  derselben  den  Galliern  zuschreiht.  WAbrend  des  Mittel- 
alters erfreute  sich  die  in  Venedig  fabricirte  S^e  eines  besonderen  Ansehens. 
In  rationeller  Weise  findet  die  Darstellung  derSei/e  erst  statt,  seitdem  Chevreul 
(1823)  durch  seine  Untersuchungen  die  chemische  Vatur  der  Fette  kennen  lehrte 
und  hierdurch  den  Verlauf  des  Verseifungsproo^sses  anfklftrta. 

Darstellung.  In  einer  gerflumigenPtnrcellanscäkaleerw&rme  man  120  Thle. 
mOgJielist  hdüeuBftuzefreier  Katronlange  vom  specif.  Gewichte  1,168  Us  3,178 
(snt^rechend  einem  Gehalte  von  15  Proc  NaOH)  im  Dampfbade  nnd  setn 
nach  und  nach,  unter  beständigem  Umrfihren,  ein  gescdimolzenes  Qemenge 
TOB  50  Thln.  Schweinefett  und  50  Thin.  Provenoeröl  zu.  Unter  Ersatz  des 
verdauxpftoden  Wassers  und  Btetem  BShren  erhitze  man  alsdann  die  IDsohung 
eine  halbe  Stunde  lang,  füge  dann  12  Thle.  Alkohol  Ton  SO  Proc.  zu  und 
■chUesslichf  sobald  die  Masse  gleichförmig  geworden  ist,  nach  und  nach  200  Thle. 
Wasser.  Alsdann  erhitze  man,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  kleiner  Mengen 
Katronlange,  bis  sich  die  Masse  in  einen  Tollständig  gleichmässigen, 
dnrehsichtigen,  in  heissem  Wasser  klar  löslichen  Seifenleim  ver- 
wandelt hat.  Letzterem  füge  man  eine  flltrirte  Auflösung  von  25  Thln.  reinen 
Clüomatriums  in  75  Thln.  destilUrten  Wassers*)  zu,  erwärme  die  Mischung, 
bis  »ch  die  Seife  Tt^stftndig  abgeschieden  hat  —  ausgesalcen  ist  —  nnd 
"teile  die  Hasse  schliesslich  zum  Erkalten  bei  Seite.  Die  erstarrte  Seife  hebe 
man  alsdann  von  der  darunter  beflndliidien  lAUge  —  Unterlauge  —  ah, 
wasche  dieselbe  mit  destUlirtem  Wasser  ab  nnd  befreie  sie  durch  Auspressen 
von  eingeschlossener  Unterlange.  Die  so  g^<mnene  Seife  werde  zerkleinert,  an 
«nem  misstg  warmen  Orte  getrocknet  und  schliesslich  fein  gepulvert. 

Die  aus  je  50  Thln.  Fett  und  Provenceröl  gewonnene  Ausbeute  an  trockener 
Seife  wird  etwas  mehr  als  100  Thle.  betragen. 

Eigenschaften.  Die  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Seife  gehört 
zur  Kategorie  der  Natron^Useifen.  Sie  besteht  daher  im  WesenÜicheu  aus  &!• 
«orem  Natrium,  dem  etwas  grössere  Mengen  von  stearinsaurem  und  palmitin- 
saurem  Katrinm  bdgemengt  sind,  als  dies  bei  den  gewöhnlichen  Oelseifen  der 


')  An  Stdie  des  reinen  Chlomstilnnls  kann  aacb  gewSlinliclies  Cfalonwtrinm  Ver- 
vendug  finden,  jedoeb  ist  die  Lösong  desselben  vor  der  Filtration,  znr  Abscheidung 
des  Maj^ieciums,  mit  SodalÖsnng  schwach  slkalisch  in  mschsn. 

Bchmtdl,  phamwaantbaba  OMnis.  IL  .  j|7 


Digilized  by 


Goog 


418 


Oelseife. 


Fall  ist   Die  mediciniscbe  Seife  'bildet  ein  weissee ,  nahezu  genicLloses  Pulver, 

welches,  in  beissem  Wasser  und  in  Alkohol  volLkommen  klar  loslich  ist. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  mediciniachen  Seife  ergieht  eich 
durch  die  feine  Yertheilung,  die  weisse  Farbe,  den  durchaus  nicht  ranzigfn 
Geruch  und  die  vollständige  Löslichkeit  in  heixaem  Wnsser  und  in  Alkoliol. 
Die  Anwesenheit  von  unveraeiftem  Fette  würde  sieb  durch  die  trnbe  LDfilirh- 
keit  der  Seife  in  Wasser  Icnndthun,  ebenso  wurde  dasselbe  der  Seife  durcb  ' 
Bohütteln  mit  Chloroform,  worin  die  Seife  unlOalioh  ist,  entzogen  werden  und 
beim  Verdunsten  dann  zurückbleiben. 

He  t  alle  etc.  1  bis  2  g  der  zu  prüfenden  Seife  werden  in  der  zehn&chen 
Menge  heiasen  Wassers  gelöst,  aus  der  Lösung  durch  Kochen  mit  überschüssiger 
Salzsäure  die  Fettsäuren  abgeschieden  und  letztere  durch  ein  feuchtes  Filter 
abfiltrirt.  Das  so  gewonnene  klare  Filtrat  werde  weder  durt;h  Schwefelwasser- 
stoff, noch  durch  Schwefelammonium,  noch  durch  Natriamcarbonat  irgendwie 
verändert.  Dasselbe  binterlaase  beim  Verdunaten  einen  trockenen,  nur  au^ 
Chlomatrium  bestehenden  Bückatond. 

Freies  Alkali.  Die  Anwesenheit  von  freiem  oder  von  koUeniauTem 
Alkali  würde  sich  in  der  zu  prüfenden  Seifie  dadurch  bemerkbar  machen,  dva 
die  durch  mässiges  Erwärmen,  1 : 10,  bereitete  wässerige  Lösung  derselben  mit 
QueckBilberohlorid  einen  gelben  oder  rothbraunen  Niederschlag  von  Quecksilbor- 
oxychlorid  liefert,  wogegen  reine  Seife  nur  einen  ungefärbten  Niederschlag  von 
fettaaurem  Quecksilberoiyd  erzeugt.  Auch  durch  Schütteln  einer  derartigen 
Lösung  mit  Calomel ,  kann  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  durch  die  hier- 
durch verursaclite  Schwärzung  (Hg'O)  nachgewiesen  werden  (^ehe  anoh  anter 
Hansaelfe).  Die  durch  gelindes  Erwärmen  hergestellte  Lösung  von  1  g  Seife  in 
10  com  WeiogeoBt  "Werde  auf  Zusatz  vtm  1  Tropfen  PhenolphtaleYnlOiang  (i:liH)) 
nicht  geröthet. 

Oelseife. 
Sapo  dleaceus,  Sapo  venduSy  Sapo  hispanieuSi 
Tenetianische  Seife,  Harseiller  Seife. 

'Die  sogenannte  venetianieche  Seife,  welche  noch  mehr  als  die  mediciniscb^ 
Seife  als  eine  Natronolseife  zu  cliai-akterisiren  ist,  wird  besondere  in  aüdliclieii 
Gegenden ,  in  denen  der  Oelbaum  cultivirt  wird ,  aus  den  schlechteren  Sorten 
des  Olivenöls  fabricirt.  Ursprünglich  geschah  die  Fabrikation  dieser  Seife  fast 
aniischlieaBlich  in  Marseille  aus  Olivenöl  und  Natronlauge,  dj«  gus  natfirlicber 
Soda  bereitet  wurde.  Gegenwärtig  geschieht  die  Darstellung  der  Oelseife  unter 
Anwmdnng  von  gewöhnlicher,  ans  künstlicher  Soda  bereiteter  Katoonlaugr 
auch  an  anderen  Orten  Frankreichs^  wie  Lyon,  Toulon,  Paris ,  sowie  auch  in 
Italien,  Spanien  und  in  anderen  südlichen  lifindetn. 

Findet  die  Darstellung  der  Oelseife  nur  aus  Olivenöl  statt,  so  gleicht  die* 
selbe  im  Wesentlichen  der  medicinischen  Seife,  von  der  sie  sich  nur  durch  die 
geringere  Sorgfalt,  welche  bei  ihrer  Bereitung  zur  Anwendung  gelangt  und 
durch  einen  etwas  geringeren  Gehalt  an  palmitinsaurem  und  an  stearinworeni 
Natrium  untersclieidet.  Häufig  werden  jedoch  dem  zu  verseifenden  Bauniöle 
andere  fette  Gele  zugesetzt,  wie  z.  B.  BaumwoUensamenöl,  Sesamöl,  CocordumöI, 
Erduussöl ,  Mohnöl ,  Leinöl  etc. ,  und  ändern  sich  hierdurch  natüiüch  die  Äu- 
sanuuensetzung  und  die  Eigenschaften  der  hieraus  produdrten  Seife. 

Prüfung.  Die  venetianiscbe  Seife  bilde  eine  weine  oder  grttnlich-weliWt 
harte,  ti-rickene,  geschmeidige  Masse,  welche  weder  eine  Bchmierige,  Doeb  eine 
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nke  fieKhaffonheit  sdgL  In  warmem  Wauer  sei  dieselbe  vollkommen  klar 
Mdi,  «tieiiao  Ifiw  de  doh  ancli  in  arwftrmtem  Alkolud  tod  M  Froc  (1 : 20) 
HhUfHtig  oder  Ui  anf  einen  lehr  klebwn  Bttekstand  (1  liü  2  Proe.)  auf: 
hmde  Beimengungen.  Die  to  erhaltene  alkobolisohe  BelfeiüOrang  gelattnire 
acht  beim  £rkalten :  Talg-  oder  FettaeifB. 

Der  Wamergelialt  der  Tenetianiiohai  Beife  ttbenteige  80  Proc  nicht  (über 
die  Bestünmung  desselben  aiehe  unter  HansKeife).   Sie  enthalte  femer  kein  nu- 
nneifteB  Oel,  keine  Metalle  und  kein  freie»  Alkali  (vergl.  Sapo  medieatus). 
Die  venetianische  Seife  diente  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  I.  zur  Darstellung 
Seifenspiritus  (l  Tbl.  Oelwife,  3  Thle.  Alkohol,  2  Thle.  Bosenwaner)  und 
na  Seifenpflaster.   Bie  wird  zum  Wasahen  von  Beidenzeng  eto.  verwendet. 

HaÜBseife. 
damestieuBt  fikipo  seboewt«,  Talgseife,  gew&hnliohe  Seife. 

Zar  BwitaUimg  der  gewShnliehen  Han— elf«  dienen  tuA  anaedülenUdi  feite 
Pette,  wie  Talg,  Bebweinefett  oder  Gemische  am  beiden.  Wird  die  Yeneifüng 

dieser  Fette  durch  AetznatrcMi  l)ewirkt,  so  besteht  die  resoltirende  Beife  im 
Wesentlichen  ans  atearinsaorem  und  palmitinBaarem  Natrium,  gemischt  mit 
Ueinerui  Mengen  von  ölsaurem  M'atrium.  Nicht  selten  findet  jedoch  die  Yer- 
leifiug  des  Fettes ,  behufs  Darstellung  von  Hansseife ,  mit  Kalilange  oder  mit 
einem  Gemische  aus  Kali-  und  Natronlauge  und  darauf  folgendes  Aussalzen  mit 
Kochsalz  statt.  Da  durch  die  EinwiAung  des  Chlomatriums  auf  die  in  lets* 
Urem  FaUe  gebildete  Kaliseife  diese  nur  zum  TbeU  in  Katronseife  übeigefabrt 
*iid  (vergl.  obm),  lo  bestdit  die  auf  diese  Weise  bereitete  Seife  ans  einem 
Oemisiihe  der  Ealinm-  nnd  Nattinnualse  der  Btearinsftnre,  Mmitinsftnre  und 
in  geringerer  Menge  der  OeUnre. 

Daritellnng.  Kur  Bantellung  der  Hausseife  im  Ekinen  fBgt  man.  an 
dem  in  tinem  geräumigen  Keaeel  geschmolzenen  Talg  oder  Fett  allmftlig 
unter  ümrflhven  eine  gleiche  Gtewiehtem^oge  einer  eiioa  lOprocentigen  Aetz- 
lange,  bedeckt  den  Kessel  mit  einem  Deckel  und  kocht  alsdann  die  Masse 
unter  zeitweiligem  Umr&hren,  bis  sie  eine  gleichmästdge ,  durchsichtige,  zu- 
nmmenhilngende ,  leimartige  Beschaffenheit  —  die  des  Seifenleimes  —  an- 
geoommen  hat  Um  die  Bildung  dee  Beifenleimes  sn  fördern,  Iftsst  man  zu  der 
kochenden  Masse  noch  zeitweilig  kleine  Mengaa  verdflnnterer  Aetslauge,  lOge- 
naanter  Abriohtelauge,  zufliessen. 

Zweckmässiger  ist  es,  entsprechend  der  technischen  Seifendantellung,  das 
ni  verseifende  Fett  durch  Erhitzen  mit  einer  sohwaohen  Natronlange  v<»i  5  bis 
6  Froc  NaOH  erst  sn  emulieren  und  der  ^odunden  Mischung  dann  allmftlig 
das  noch  cor  vcdlstBndigen  Yeneifüng  nOthige  Qnantam  conoentrirterer  Lauge 
(von  18  bis  ]8  Proc  NaOH)  —  Fenerlauge  —  zuzusetzen. 

Die  YnaeiAmg  erfolgt  in  der  Technik  in  Üefen,  conisoben,  ans  Bebmiede* 
oder  Qnsseisen  gefertigten  Kesseln,  deren  oberer  Theil,  der  sogenannte  Sturz, 
nber  das  Mauerwerk  hinausragt.  Die  Erhitzung  erfolgt  entweder  durch  directe 
Feuerung  oder  durch  gespannten  Wasserdampf,  welcher  entweder  in  das  zu 
verwifende  Gemisch  eingeleitet  wird,  oder  mit  welchem  die  Biedekessel  nur  von 
aussen  erhitzt  werden.  Das  Umrühren  der  zu  vraseifenden  Masse  geschieht 
entweder  durch  HandbeUieb  (UmkrOcken),  oder  durch  selbstthätige  Bflhrwerke 
Tencbiedmer  Ooistraction. 

Ist  die  vidlsUndige  YeraeiAmg  des  Fettes  erfolgt,  so  schreitet  man  zum 
Aussalzen  der  Seife.  Letztwea  beetdit  darin,  dass  man  dem  heissen  Btffen- 
l^ne  KfwrWl«  aosetit  (anf  100  Thle.  veneiftes  Fett  16  bis  18  Thle.  Kochsalz) 
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und  die  Haise  alsdann  noch  bd  lange  im  Sieden  erhält,  bis  sich  der  Seifenleim 
in  eine  weisse,  geronnene,  griesartige  Masse  verwandelt  hat,  unter  welcher 
tich  eine  voUkommen  klare  Flüssigkeit  —  die  ünterlaage  —  befindet  Hat 
öeh  die  TTnterlaiige  In  der  Bohe  Tollitftndig  gcikl&rt,  so  trennt  man  lie  von 
der  darauf  Bohwinunenden  Seife  dnroh  Abfliesienlaisen. 

Sie  weitere  Bebandlimg  der  ausgeBalzenen  Seife  richtet  läeb,  weaentlich 
nach  der  Beschaffenheit  der  BohmateriaUen  und  weiter  nach  dem  Waaser- 
gehalte,  den  die  fertige  Seifa  besitzen  soll.  War  der  angeweodete  Talg,  be2fig- 
lich  das  Fett  rein  und  die  Yerseifnng  eine  vollständige,  so  kann  die  ansgesalzene 
Seife  unmittelbar  auf  Kernseife,  bezüglich  geschliffene  Seife  verarbeitet  werden. 
"War  der  angewendete  Talg  dagegen  unrein,  mosa  die  Seife  daher  zur  Eizielang 
eines  gefälligeren  Aussehens  erst  noch  gereinigt  werden,  so  Itot  man  sie  in  ganz 
schwacher  Katronlauge  —  Abrichtelauge  — ,  salzt  sie  von  Neuem  aus,  Ifisst 
die  Unterlauge  abermals  ab  und  wiederholt  diese  Operationen  so  oft,  bis  die 
erforderliche  Einheit  der  Seife  erzielt  ist. 

Je  nach  dem  grfieaeren  oder  geringwen  Wasaergehalte  der  HaiuseifB  und 
der  dadurch  bedingten  Tetachiedenen  finsMrüiBeiohafltanhejt  nntendieidet  man 
Kernseife,  glatte  oder  geachliffene  Seife  und  gefftllte  Seife. 

Die  eigentliche  Kernseife  wird  erhalten,  wenn  man  die  auigeialEene 
Seife  nochmals  in  verdünnter  Natnmlange  lötA  und  den  so  entstandenen  Seifen- 
leim  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  so  weit  einkocht,  bis  die  Seife  sich 
in  eine  gleichmässig  geschmolzene,  blasenfVeie  Masse  verwandelt  hat,  in  welcher 
nach  dem  Abheben  von  der  kochsalzhaltigen  Unterlänge  und  Erkalten  feine 
Krystall^en  entstehen.  Die  kleinen  Unreinigkeiten,  welche  in  der  Seife  immer 
vorhanden  sind,  setzen  sich  hierbei,  namentlich  beim  langsamen  Erkaltenlassen 
der  Formen,  in  dem  nicht  kryst^liairenden  Theile  der  Kernseife  ab  und  Ulden 
hierdurch  die  natürliche  Marmorirung  derselben. 

An  Stelle  der  eigentlichen  Kernseife  findet  fdch  jetzt  mdst  nur  eine  gut 
ausgesalaene  gewöhnliche  Seife  im  Handel,  der  man  die  den  geringen  Wasser- 
gehalt öharakteiiBirende  natfirlictae  Uarmoiimng  auf  k&nsüiehem  Wege,  dnrcb 
Zusatz  geringer  Mengen  T(m  Oolcothar,  Braunstein,  Ultramarin  etc.,  ertheilt. 

Eine  wirkliche  Kernseife  enthält  nur  10  bis  '15Proo.  Wasser. 

Die  glatte  oder  geschliffene  Seife  unterscheidet  sich  von  der  Kern- 
seife durch  einen  grösseren  Wassergehalt,  sowie  das  Fehlen  der  kristallinischen 
Beschaffenheit  und  der  natürUchen  Marmorirung.  Dieselbe  entsteht  entweder 
durch  das  sogenannte  Schleifen  der  Kernseife,  indem  man  den  Wassergehalt 
der  letzteren  durch  Sieden  mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Lauge  erhöht  und 
der  Seife  auf  diese  Weise  die  Fähigkeit  benimmt,  kristallinisch  zu  erstarren, 
oder  gewöhnlich  dadurch,  dass  man  die  ansgesalzene  Seife  mit  wenig  ver* 
dünnter  Lange  nur  kurze  Zeit  sieden  und  alsdann  die  Masse  in  den  Formen 
erstarren  lässt. 

Der  Wassergehalt  der  geschliffenen  Seifen  schmnkt  zwisdien  SOondSOProc. 

Als  Oheriohalseife  schätzte  man  frfiher  die  obersten,  mit  natureller 
Kruste  versehenen  B^cke  der  Seifb,  welche  man  fSr  besser  hielt,  als  die  ans 
der  Mitte  der  Seifenblöcke  geschnittenen  Stücke.  Jetzt  giebt  man  geschliffener, 
sogar  auch  gefüllter  Seife  das  Ansehen  der  sogenannten  Oberachalseif e ,  indem 
man  die  weiche  Beifenmasse  in  flache  Formen  giesst  und  die  Oberfläche  durch 
Bühren  mit  einem  Stäbchen  zu  einer  rauhen  macht. 

Die  Leimseife  oder  gefüllte  Seife,  auch  Eschweger  Seife, 
Schweizer  Seife  oder  künstliche  Kernseife  genannt,  bildet  in  Folge 
ihres  grossen  Gehaltes  an  Wasser,  Qlycerin  tmd  Salzen  die  geringste  Seifen- 
Rorte  des  Handels.  Die  gefällten  Seifen  wenten  meist  dadurch  erhalten,  dasi 


Digilized  by  Google 


Prüfung  der  Hausseife. 


421 


un  den  bei  der  Veneifüng  gebildeten  Seifenleim  nor  ao  nnvoUkonunen  ans- 
alit,  daw  «ich  die  Unterlänge  nicht  von  der  Beife  trennt,  wnulem  die  ganse 
Ime  ztuanunenbleiM,  nm  nach  dem  Erstarren  direct  als  Seife  Yerweudong 
n finden  —  Leimieifen  — .  Biiweilen  geschieht  »das  Fflllen"  derSei&n 
ucli  dadnrch,  dara  man  der  weichen  geschliffenen  Seife,  nach  dem  Eingiesaen 
ii  die  Formen ,  noch  Wasser  oder  verdünnte  Lauge  duroh  Einrühren  zusetzt, 
«delies  dann  von  der  Seife  wie  Krystallwaawr  gehmiden  wird. 

Die  gefüllte  Seife  enthält  ausser  dem  Glycerin  und  den  Salzen,  welche  sich 
in  der  nicht  al^schiedenen  Unterlauge  befinden,  40  bis  70  Proc.  Wasser. 

Die  Fähigkeit,  gefüllte  Seifen  zu  liefern,  welche  trotz  ihres  hoben  Wasser» 
cehaltea  in  ihrem  Aensseren  hart  nnd  trocken  erscheinen,  besitzt  besonders  das 
CocosnuasÖL  Die  aus  letzterem  durch  Verseifong  mittelst  starker  Natron- 
Isof^  bereitete  Süfe  —  Oocosnassölseifei  Oocosnnss51sodaseife  — 
erhärtet  schnell  nnd  bildet  tnbt  hohen  Wassergehaltes  eine  ftosserlich  harte, 
dntchsoheinaute,  stark  seh&omende,  weisse  Hasse.  Da  die  OocomussSIsflifa  die 
Rhigkeit  besttat,  ihre  vanerUndende  Kraft  auch  auf  andere  fidfan  an  fiber- 
trsgen,  eo  pflegt  man  gegmwftrtig  das  CkwomnuOl  nur  selten  rein  za  ver* 
■öfien,  sondern  dasselbe,  gemengt  mit  anderen  Fetten  oder  fetten  Oelen,  wie 
z.  B.  Talg,  Palmöl,  HandelOI  etc.,  zur  Yeraeifong  Zn  bringen.  Wendet  man 
zur  Yerseifang  derartig  mit  Cocosnussöl  gemischter  Fette  concentrirte  Natron- 
lauge an,  so  erfolgt  die  Seifenbildung  bei  fleissigem  Umrühren  schon  weit 
unter  lOO"  (Seife  auf  kaltem  Wege  bereitet). 

Früfnn  g.  Der  Werth  oder  Unwerth  der  Hansseife  lässt  sich  kaum  nach 
der  äusseren  Beschaffenheit  und  der  Härte  derselben  beurtheilen,  da  häufig 
sefollte  Seifig  finiserli^  derartig  haigest^t  werdm,  dass  sie  Y<m  normalen 
Beifa  durch  das  iuenssere  kaum  unterschieden  werden  können.  Etwas  mehr 
^dult  Uetet  adum  das  Yerhalten,  veldies  die  zn  benrtheilende  Seife  bei  ihrer 
Anwendung  zum  Waschen  zeigt.  Eine  gute  Kernseife  giebt  beim  Waschen  nur 
■pirlich  Ton  ihrer  Hasse  an  den  an  reinigenden  Gegoistand  ab,  es  ist  daher 
ein  wiederholtes  Bdben  damit  erf<»derlich,  ehe  derselbe  so  viel  Seife  auf- 
genommen hat,  als  zur  Wegnahme  des  Schmutzes  nötbig  ist.  Stark  waaser- 
haltige  Seifen  und  noch  mehr  solche,  welche  Lauge,  Glycerin  and  Salze  ein- 
Kliliessen,  vennindem  sich  beim  Gebrauche  sehr  schnell,  indem  sie  weich 
werden  und  in  Folge  dessen  an  die  zu  reinigenden  Gegenstände  viel  mehr  ab- 
geben, als  zur  Entfernung  der  anhaftenden  Unreinigkeiten  erforderUch  ist. 

Gute  Hausseife  erleide  famer  bei  längerer  Aufbewahrung  keine  wesent- 
liche Yemühderung  ihres  Gewichtes  und  Yolnmens,  ebenso  wenig  bekleide  sich 
die  Oberfläche  derselben  mit.  Answittentngen  von  Soda,  Kochsalz  etc. 

Für  die  weitere  Beurtbeilnag  der  ^usseifs  ist  besonders  die  Bestimmung 
^  Wassergdialfes  nnd  die  der  Fettaftaren  tc»  Wichtigkeit. 

Wassergehalt.  Zar  Brmittelnng  des  Wassergehaltes  der  Haasseife  ent- 
nehme man  dem  Inneren  dmelben  ein  grOMores  Btflck  als  Dnrchschnitts- 
-probe,  verwandle  es  durdi  Schaben  in  möglichst  dünne  Lamellen,  wäge 
Von  letzteren  5  bis  10g  genau  in  einem  verschliessbaren  Oefässe  ab,  trockene 
ztmäclist  bei  60  bis  TO**,  dann  bei  lOO^  im  Waseerbade  oder  besser  imTrocken- 
Khranke  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  Fig.  60,  8. 135)  Ins  zum  oonstanten  Gewichte 
"ud  vftge  nach  dem  Erkalten  im  Exsicoator. 

Priache,  lufttrockene,  gewöhnliche  Hauraeife  verliere  bei  100^  nicht  mehr 
20  Proc.,  gute  Kernseife  nicht  mehr  als  10  bis  15  Proc.  Wasser. 

fettsänrebestimmung.  Zar  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Fettsäuren 
(Stearimiiire^  Palmitinsäure,  Oelsäare)  ttbergiesse  man  in  einem  Becherglase 
'Og  einer  zerkl^nerten  DorehsohnittiprQbe  der  zu  prüfenden  SeiiSs  mit  10  g 
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'  verdünnter  Schwefels&nre  (l :  5}  und  40  g  Waoer ,  and  koobe  mit  aafgel^iem 
ührglue  80  lan^ ,  bis  die  auf  der  Oberfläcbe  der  Flüssigkeit  Bchwimmende 
Fettichicht  vollkommen  klar  geworden  ist.  Hieranf  ffige  man  ni  der  ge- 
■ohmolienen  Mnwe  5  g  reines  trockenei  Waohi,  erbitce ,  tos  letiteree  lieh  mit 
den  Fettefturen  ToUkommen  gemiicht  hat,  tond  laan  alsdann  «Aalten.  Die  er- 
starrte Fettechetbe  ist  sodann  von  der  wKsserigen  Flösügkett  abzulieben  und 
nach  dem  Abspülen  mit  Warner  und  Abtrocknen  mit  Flienpapier  schliesslich 
zu  w&gen.  Das  Gewicht  der  Fettscheibe  minus  5  g  Ist  dann  gleich  dem  der 
Fettsäuren,  welche  in  der  geprüften  Seife  vorhanden  waren. 

Ein  vollständigeres  Trocknen  der  Fettscheibe  Iftsst  sich  leicht  aoi^  dadurch 
erreichen ,  dass  man  dieselbe  in  einem  gewogenen  Becherglase  so  lange  im 
Wasserbade  schmilzt,  bis  die  Hasse  vollkommen  klar  geworden  ist. 

Eine  normale  Natronseife  mit  10  Proo.  Wassergehalt  enthält  circa  82  bis 
83  Froc  Fettsftnren*},  eine  solche  mit  15  Proc.  Wassergehalt  circa  76  bis 
*  80  Froc,  eine  solche  mit  20  Proc.  Wassergehalt  circa  72  bis  73  Proc  nnd  eine 
soldie  mit  25  Froc.  Wasser  circa  67  bis  68  Proc.  Beifisn,  welobs  ans  einem 
Gemische  von  Kali-  und  Natron  seife  besteben,  liefern  eine  etwas  geringere 
Menge  an  Fettsinren. 

Sa  die  ans  der  Seife  at^esohiedenen  reinen  FettAuren  sich  in  der  Cou- 
sistenz  nur  wenig  von  den  zur  Verseilung  angewendeten  Fetten  unterscheiden, 
so  läset  sich  ans  der  Beschaffenheit  und  dem  Schmelzpunkte  derselben  leicht 
ein  Bchlnss  auf  die  Natur  des  Fettes  (ob  starres  oder  flüssiges  Fett)  ziehen, 
welches  die  betreffende  Seife  geliefert  hat.  Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
der  al^^eechiedenen  Pettsfturen  geschiebt  in  der  Weise,  wie  dieselbe  S.  103  er- 
örtert wurde.  Man  lasse  jedoch  die  im  OapiUarrohre  aufgesogeitfo  Fettsäuren 
vor  der  Bestimmung  des  BohmelipunkteB  erst  24  Stunden  bei  gewtttmlüdier 
Temperatur  liegen. 

Harzseife.  Zum  Naohwcdse  einer  Beimengung  von  Hanseife,  die  sich 
meist  schon  durch  die  bntnngelbe  Farbe  anzeigt,  koohe  man  die  aus  der  zu 
prfifenden  Seifb  auf  obige  Weise  abgeschiedene,  nicht  mit  Wachs  Teteetzten 
Fetts&oren  mit  Alkolud  von  60  Proc.  aus,  lasse  die  enidte  LOenng  an  einem 
kühlen  Orte  einige  Zeit  stdien,  giesse  die  klare  Flüssigkeit  von  den  aus- 
geschiedenen Fettsäuren  ab,  und  verdunste  dieselbe.  Bei  Anwesenheit  von 
Harzseife  verbleibt  hierbei  eiu  mehr  oder  minder  reichlicher  Bückstand  von 
harziger  Beschaffbnheit ,  auf  welchen  Salpetersäure  in  der  Wärme  lebhaft  ein- 
wirkt, unter  Bildung  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Uebersättigung  mit  Ammo- 
niak sich  intensiv  braunroth  färbt. 

Auch  durch  Behandeln  der  getrockneten  und  zerkleinerten  Fettsäuren  mit 
kaltem  Eisessig  lassen  sich  die  Harzsänren  extrahiren.  Der  Schmelzponkt  der 
bei  dem  Verdunsten  verbleibenden  Harzsäure  liegt  über  IWfi  0. 

Einihehe  imd  zugleich  ezacto  Methoden  für  die  quantitative  Bestimmung 
des  Hanes  in  der  Seife  fehlen  zur  Zeit  noch.  Annähernd  Uast  sich  Aer 
Har^halt  in  dar  Seifb  in  Mgender  Weise  bestimmen :  0,5  bis  1  g  des  Han- 
Fettsänrc^misohes  werden  unter  Erwärmen  in  20  com  Alkohol  gdöst,  die 
Lösung  mit  Normal -Kalilauge  (Phenolphthalelfn  als  Indioator)  genau  neutrali- 
sirt,  alsdann  mit  Wasser  zu  etwa  300  ccm  verdünnt  und  mit  Bilbemitrat  im 


*)  Diese  Zahlenwcrthe  beziehen  sich  auf  die  Fettsäuren  selbst,  d,  h.  StesrinsSure : 
Ci6H"0»,  PftlmitinnHure:  C^H^Oa,  +  Oelsäure:  C>8HM0»,  und  nicht  »uf  Fett- 
BÜareanhydriile.  Wollte  mnD  die  Fe ttaäur einenge  iu  Gestalt  von  Säureanhydriden  «ns- 
drttcken,  wie  es  bei  vollständigen  Seifenanst^sen  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  ziehe  man 
von  den  für  die  Koren  selbst  geftudenen  Werthen  fÖr  je  100  Thie.  3,25  Thle.  ab. 
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Dnakeln  voUsUndig  ansgeffllt.  Der  entstandene  Kledenchlag  vjrd  hierauf, 
lenh&tst  Tor  läoht,  alifllbrirt,  mit  WaMer  aii«gewaichen«  bei  100**  getrocknet 
tnd  im  Bozhlet'aehen  Apparate  (siehe  Milch)  mit  Aether  vollitändig  extra- 
birt.  I>er  erzielte,  da«  harzsanre  Silher  enüuütende,  gelb-  bi«  gelbbrann  ge- 
GIrbte  Aetheraoszug  wird  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure  gescbüttelt,  die 
icberiaohe  Lösung  von  dem  Cblorrilber  etc.  mittelst  Scbeidetricbter  getrennt, 
ttöthigenfalls  flltiirt,  in  einem  gewogenen  Kölbchen  verdnnstet  und  der  Bück- 
■tand,  nach  dem  Trocknen  bei  100**  C,  als  Harz  gewogen.  Der  Scbeidetricbter 
md  da«  Filter  sind  mit  Aether  nachznwaschen  (Gladding). 

Art  des  Alkali.  Die  Erkennung  des  in  der  zu  prüfenden  Seife  ent- 
haltenen Alkalis  geschieht  dnnh  qualitative  Pröftmg  der  sauren,  von  den  ab- 
geschiedenen FettiAuren  getrennten  Flüssigkeit. 

Kieselsftnre,  Kreide,  Oyps,  Bchwerspath,  Kochsalz,  Boda, 
Borax  etc.  bleiben  img«19st  bei  der  Behandlung  der  zu  nntersnchenden  Seife 
mit  erwärmtem  Alkohol  Sne  Beimengung  von  Wasserglas  Iftsst  sich  leicht 
in  der  Seife  erkennen,  wenn  man  aus  der  erwärmten  w&snerlgen  Lösung  der- 
selben die  Fettsftaren  mittelst  verdünnter  Bchwefelsänre  abscheidet  (siehe  oben), 
in  letzterem  Falle  scheidet  sich  die  Kieselsäure  als  gallertartige  Masse  am 
Buden  des  zur  Zersetzung  benutzten  Qefässes  ab.  Soll  die  Kieselsäure  quanti- 
tativ ermittelt  werden,  so  hebe  man  die  erstarrten  Fettsäuren  ab,  dampfe  die 
saure  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein  und  durchfeuobte  den  Verdampfangsrückstand 
mit  starker  Salzsäure.  Nach  Vt^^nndigem  Stehen  weiche  man  diese  Hasse  mit 
hdsaem  Wasser  auf,  wasche  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  mit  heissem  Wasser 
aus  und  wäge  sie  nach  dem  Trocknen  und  Gliilieu  als  ßiO^. 

Glyeerin.  Bei  unvollständigem  Aussalzen  enthält  die  Seife,  namentlich 
die  sogenannte  gefüllte  Seife,  stets  wechselnde  Mengen  von  Olyoerin.  Zum 
llachweise  desselben  neutralisire  man  die  Ttm  den  abgeschiedenen  Fettsäuren  be- 
freite FlOssigkeit  (h.  unter  Fettsäurebestimmung)  mit  Sodalösung,  venlampfe  sie  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  extrahire  den  Verdam^ungsrückstaud  mit  einem  Ge- 
mische aus  1  Tbl.  Aether  und  2  Tbln.  Alkohol.  Verdampft  man  letztere  Lösung, 
so  verbleibt  das  Glyeerin  als  sympartige,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  deren 
Menge  durch  Trocknen  bei  100"  und  Wägen  annähernd  ermittelt  werden  kann. 

Genauer  lässt  sieb  das  Glyeerin  in  folgender  Weise  bestimmen.  Man 
scheide  aus  5  g  Seife  in  obiger  Weise  die  Fettxäuren  ab ,  flltrire ,  wasche  mit 
Wasser  nach  nnd  neutralisire  das  Filtrat  mit  Kalilauge.  Hierauf  löse  man 
darin  10g  festesAetekali  auf  und  füge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  viel 
KaHnmpermanganatlOsnng  von  5  Proc.  zu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  grün, 
sondern  blauviolett  oder  scbwänlich  geffirbt  ist.  Sodann  verfahre  man,  wie 
8.  218  angegeben  ist. 

T<m  transparenten  Qlyeerinseifen  wende  man  zu  obiger  Bestimmung 
etwa  1  g  an.  Di«  Gegenwart  von  Zucker  (in  der  von  den  Fettsäuren  ge- 
trennten, zuvor  neutralisirten  Flüssigkeit  durch  Febling'sche  Kupferlösung 
nachzuweisen)  hindert  obige  Bestimmung.  Genügt  in  letzterem  Falle  nicht  der 
qualitative  Kachweis  des  Glycerins,  bez.  die  annähernde  Bestimmung  desselben 
durch  Eztraction  mit  Aether- Alkohol  -  (siehe  oben),  so  verfahre  man  mit  der 
fettsäurefreien  Flnssig^ät  ähnlich  wie  bei  der  Bestimmung  des  Olsrcerins  im 
Wein  (siehe  dort). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  kann  nOthigen- 
falls  die  von  den  Fettsäuren  befreite  Flüssigkeit  dienen.  Man  neutralisire  die- 
selbe zu  diesem  Zwadifl  mit  Kabronlauge,  bestimme  darin  alsdann  den  Zucker 
mittelst  Fehling*seher  XnpfeilÖBung  als  Invertzucker  (siehe  dort)  und  rechne 
letztem  auf  Botarznoker  um  (2G«H»0*  =  C»H«0"). 
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Stearinseife,  Butterseife. 


Freies  and  kohlenBaares  Alkali.  Zum  Nachweiae  von  freiem  und 
kohlensaurem  Alkali  iKtupfe  man  den  friachen  Querschnitt  der  Seife  mit  einer 
Lösung  von  QneckBilberchlorid  oder  besser  noch  mit  einer  eolctien  von  salpeter- 
saurem  QveeksUberoxyduL  Im  enteren  Falle  tritt  bei  Gegenwart  vcm  freiem 
oder  kohiensanrem  Alkali  ein  mehr  oder  minder  rothhraoner  Fleok  von  Queck- 
sUbero^ahlorid  auf,  im  letsteren  Falle  ein  grauer  oder  grauschinuzer  von 
QuecküIbenxxyduL  Auoh>  durch  Verreiben  der  Seife  mit  Oalomel  und  wenig 
Wasser:  eintretende  Sehwftnong  — ,  Ifisst  sich  nicht  gebundenes  Alkali  zum 
Nachweis  bringen,  lieber  die  quantitative  Sestdmmung  des  freien,  kohlen- 
sauren und  an  Fettsäuren  gebundenen  Alkalis  siehe  unter  Bchmierseife. 

Unverseiftes  Fett.  Das  Vorhandensein  von  unverseiftem  Fett  giebt 
sich  in  etwas  beträchtlicherer  Uenge  meist  schon  durch  die  fettige  Beschaffen- 
heit der  Beife  und  durch  die  Bchwierigkeit,  davon  eine  klare  Xidsnng  in  warmerp 
Wasser  zu  erzielen,  zu  erkennen.  Schüttelt  man  femer  die  hei  100**  getrocknete 
und  zerkleinerte  Seife  mit  Ohloroform,  so  wird  durch  letzteres  das  unveneifte 
Fett  entzogen,  während  die  Seife  darin  unlöelich  ist.  Behufs  quantitativer  Be- 
stimmung extrahire  mau  5g  bei  lOOOO.  grtrookneter,  gctpolverter  BeiflB  mit 
Chlorofonn  im  Soxhlet'sohen  i^parate  (dehe  JtfUoh}. 


Btearinseife,  Sapo stearinieus,  St^o  aebaeintm purta,  Natrium  aiearinieum, 
reine  Talgseife.  Barstellung.  100  Thle.  zerkleinerter  käuflicher 
Stearinsäure  trage  man  unter  Umrühren  in  dne  flltrirte,  heisse  LOsung  von 
56  Thln.  krystallisirten  Natriumcarbonats  In  300  Thln.  Wasser  ein,  und  erhitzet 
bis  ein  vollständig  gleiohmäsdger,  durchsichtiger  Seifenleim  entstanden  ist. 
lietEteren  versetze  man  mit  einer  heissen,  flltrirten  LOsnng  von  25  Thln.  Koch- 
salz und  5  Thln.  Soda,  koche,  bis  sich  die  Seife  von  der  Unterlänge  vollständig 
geschieden  hat  und  lasse  dann  erkalten.  Die  erstarrte  Seife  werde  hierauf  ab- 
gehoben, mit  Wasser  abgewaschen,  gepresst,  getrocknet  und  gepulvert. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Seife  besteht  aus  einem  Gemische  von 
stearinsaurem  und  palmitinsanrem  Katrium.  Sie  findet  Verwendung  zu  arznei- 
liehen Zwecken  und  zur  Darstellung  der  unlöslichen  Sfotallselfen. 


Butterseife,  Sapo  buiyrinu«.  Zur  Darstellung  von  Butterseife,  welche 
bisweilen  zu  arzneilichen  Zwecken  imd  zur  Bereitung  von  Opodeldok  dient,  be- 
freie man  die  Kuhbutter  zunächst  von  beigemengtem  Kochsalz,  Casein  etc., 
indem  man  sie  im  geschmolzenen  Zustande  absetzen  lässt,  das  klare  Fett  ab- 
giesst  und  den  letzten  Best  au  einem  warmen  Orte  durch  ein  trockenes  Filter 
flltrirt,  oder  indem  man  die  Bntter  mit  einer  heissen,  verdünnten  L^ng  von 
Natriumoarhonat  schüttelt,  die  Mischung  an  einem  warmen  Orte  bis  zur  voll- 
ständigen Klärung  bei  Seite  stellt  und  alsdann  das  Butterfett  nach  dem  £r- 
kalten  von  der  FIflssigkdt  abhebt  Die  VerseiAmg  des  derartig  gereinigten 
Bntterfisttes  werde  in  gleicher  Wdse  ausgeführt,  wie'  die  des  OeoUstihes  von 
Schweinefett  und  Olivenöl,  behufii  DarsteUung  von  Sapo  medieaiua  (siehe  dort). 
Auf  100  Thle.  ^reinigten  Butterfette  wende  man  jedoch  100  Thle.  frischer 
Natronlauge  von  20  Proc.  Na  OH  an. 

Die  Butterseife  gleicht  in  ihrer  Zusammensetzung  im  Wesentlichen  einer 
aus  Schweinefett  bereiteten  Hausseife.  Ausser  stearinsaurem,  palmitinsanrem 
und  ölsaurem  Natrium  enthält  dieselbe  sehr  kleine  Kengen  von  den  Natrium- 
salzen  der  Arachinsäure,  Hyristinsäure,  Laurinsäore  und  Caprinsäure.  Die  bei 
der  VerseiAmg  der  Butter  gebildeten  Natriumsalze  der  Buttersäure,  Capronsänre 
aud  Cainrylsäure  verbleiben  In  der  Unterlauge. 
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Toilettenieife.  Die  Hentellnng  der  BOgemumten  ToiletUnieifB  ge- 
idtieht  in  einer  Umliohen  Wein  wie  die  der  Haaueife  oder  der  Oel«eif&  Um 
fitaer  SeUe  jedooh  ein  dem  Ange  gefiUUgeg  AuMehen  in  der  Kaue,  in  der 
firlie  und  in  dem  Geraohe  m  geben,  ist  man  beuAIit,  aas  reineren  Xaterialien 
•Ol  mfiglichst  neabütes,  weder  freies  Alkali,  noch  nnTereeiftes  Fett  enUialtendes 
Dodact  darxusteUen,  welches  alsdann  meist  gef&rbt  and  mit  fttherischen  Oelen 
oder  Essenzen  versetzt  wird. 

Die  Toilettenseifen  gehören  gewöhnlich  sur  Kategorie  der  getohliffenen 
oder  der  gefüllten  Seifen ,  sie  besitz«!  in  Folge  dessen  immor  önen  sdir  be- 
tfiehUiclien  Wassergehalt. 

Hftnflg  geeeldeht  die  Bereitang  der  Toüettenselfen  auf  sogenanntem  kalten 
Vege  (■.  8.  481),  indem  Gemische  aas  OooosnnssSl  mit  anderen  Fetten  hierbei. 
xnrTersBifkug  gelangen.  Da  es  jedoch  sehr  schwierig  ist,  aaf  diese  Weise  ebw 
neoteale,  von  flbersehflisigem  Alkali  vollstindig  fkeie  Seife  zn  gewinnen,  so 
enthalten  derartige  S^en  sehr  hftnflg,  neben  hohem  Wasseigehalt,  ancb  noch 
Ätzendes  oder  kohlensaares  Alkali,  eine  Beimengang,  welche  bei  längerem  Qe- 
braaehe  die  Haut  spröde  und  rissig  macht  (über  die  Prüfhng  hierauf  siehe 
unter  Baasseife). 

Die  transparenten  oder  durchscheinenden  Seifen  werden  dar- 
gestellt durch  Ltisen  von  gut  ausgetrockoeter ,  zerkleinerter  Talgseife  in  etwa 
dem  gleichen  Gewichte  Alkt^ol,  Auflgiesseu  der  durch  Absetzenlassen  geklärten 
■aae  in  Formen  nnd  Eintrockneidas&en  wKhrmd  mehrerer  Wochen.  Die 
Torzngiweise  im  transparenten  Znstande  hergestellte  Glycerinseife  wird  ge- 
vimnen  durch  LOien  von  gewöholi<Aer  Seife  in  einer  gleichen  Gewiditsmenge 
Glycerin,  unter  Anwendung  von  Wftrme.'  Die  auf  diese  Weise  gewonnene 
SeifenlOsung  wird  nach  dem  Absetzen  in  Formen  gegossen,  worin  sie  nach 
Terlauf  mebrerer  Wochen  erstarrt.  In  ähnlicher  Weise ,  wie  man  die  ge- 
schmobene  Seife  oder  den  Seifenleim  mit  Farbstoffen  und  ätherischen  Oelen 
versetzt,  kann  man  dieselbe  auch  mit  anderen  Stoffen,  wie  Schwefel,  Tannin, 
Bimsstein,  Theer,  Galle  etc.,  vermischen  and  ao  Seifen  herstellen,  welche 
Vermöge  des  Gehaltes  an  diesen  Stoffen  mediciniscke  Verwendung  finden. 

Sublimatseife  wird  durch  Yermiscben  von  Seife,  die  etwas  freie  Fett- 
säure (Oebäure)  enthält,  mit  0,5  bis  I  Froc.  HgCl*  bereitet. 

Oelsäureseife,  Oleinseife,  Elainseife,  Elaidinseife.  Zur  Darstellung  der 
Oelsäureseife,  welche  im  Wesentlichen  affs  ölsaurem  Natrium  und  kleinen  Men- 
gen von  stearinsaurem  und  palmitinsaureai  Natrium  best«ht ,  benutzt  man  die 
rohe  Oelsäure,  die  bei  der  Stearinkerzenfabrikation  (s.  S.  410)  in  grosser  Menge 
als  Nebenprodnct  gewonnen  wird.  Die  rohe  Oelsäure  wird  durch  Erwärmen  mit 
Xatrmlange,  seltener  mit  Xatriumcarbonat  in  Seife  verwandelt  und  letztere 
alsdann  dnrch  starke  Lauge  oder  durch  Zosatz  von  Eocbsalz  abgeschieden. 

Häufig  glebt  man  der  rohen  Oels&are  -vor  der  Verseifung  einen  Zusatz 
von  Han  oder  von  FalmOl,  um  der  Seife  hierdurch  eine  angenehm  gelbe  Farbe 
n  Teilähen.  Bisweilen  wird  auch  die  Oels&are  vor  der  Yerselfimg  erst  in  die 
dunit  isMuere,  feste  Elaidinsftare  (siehe  d<nt)  verwandelt. 

Die  Oelsäureseife  enthält  gewöhnlich  circa  20  Proc.  Wasser  und  etwa 
70  Proc,  Fettsäuren. 

Harztalgseife,  Harzpalmölseife,  Harzseife.    Das  Fichtenharz  * 
nnd  das  Oolophonium  verlanden  sich  vermöge  ihres  Gehaltes  an  Harzsäuren 
(Bylvinsäuie,  Pimarsäure  etc.)  in  der  Siedehitze  leichter  als  die  Fette  mit 
Kaliom-  nnd  Natriomhydroxyd  su  seifenartigen  Terbindungen  —  Harzseifen  — . 
Utactere  löm  sidi  in  Wasser  la  schäumenden  Flflsilc^eiteii,  aas  dwen  die 
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Seife  dnroh  Habriamoarboiiat  oder  durch  Kodualz  aU  weiche,  achleümge,  i 
hranne  Kaue  wieder  ahgenhieden  werden  kann. 

Wegen  ihrer  sdimierigen  Beschaffenheit  nnd  Uirer  hygroRkt^edfacn  Kgen-  | 
schatten  ist  die  Harzieife  nicht  direot  aia  Seifs  verwendbar.    Miioht  man  da- 
gegen die  HftrzBeife  in  dnem  gewisien  VeThftltiune  mit  Talgieife  oder  Falm&l- 
seife,  Bo  reeultirt  ein  ToUkommen  hartes,  gelbes,  zum  Waschen  sehr  geeignetes  j 
Prodact,  die  sogenannte  Harztalgseife,  bezfiglidi  HaizpalmAlseife  oder  Ban- 
kernseife. 

Zar  Darstellung  der  Harztalgaeife  oder  HanBpalmöUeife  verseift  man  Talg 
oder  Palmöl  oder  ein  Gemisch  ans  beiden  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit 
Katnmlaage  nnd  mischt  alsdann  der  fertigen ,  heissen  Seife  eine  entsprechende  i 
Kenge  von  HaroMife  zu,  welche  gesondert  durch  Terseifting  von  Ctdophoninm 
oder  gewöhnlichem  Fichtenharze  mit  Kali-  oder  Natronlauge  bereitet  wird. 

Die  Harztalg-  und  die  HuspalmUseifen,  zu  deren  Darstellung  anoh  h&nflg  i 
das  ans  den  WoUwaschvftasem  gewonnene  Wollfett  Verwendung  fludet,  ent- 
halten gewöhnlich  20  bis  25  Froc  Wasser  und  08  bis  70  Proc  Fettsäuren 
-(-  Hars  (vergl.  B.  421). 

Die  hellgefUrbten  Harzseifen  werden  bisweilen  Wachskernseifen  ge- 
nannt.  In  letzteren  Seifen  ist  ebensowenig  Wachs  entlialten,  wie  in  den  so- 
genannten Wachsseifen,  welche  durch  Verseifung  eines  Gemisches  von  Talg,  i 
Falmkemöl  und  Cocosöl  bereitet  werden. 

Schmierseife. 
8apo  viridis,  Sapo  niger,  8apo  lcal\n\M,  grüne  Seife,  schwarze  Seife,  Kaliseifs. 

Wie  bereits  oben  erörtert  ist,  zeichnen  sich  die  Kaliseifen  im  Gegensatze  | 
zu  den  stets  otmustenten  Katronseifen  durch  eine  schmierige,  weiche,  hygros-  j 
kopisohe  Beschaffenheit  aus,  welche  auch  bei  vollständiger  Austroduiung  nicht 
ganz  verloren  geht    Man  bezeichnet  daher  die  Kaliseifen,  welche  gewöhnlicli  | 
nur  aus  sdhr  unreinen,  flüssigen  Fetten  dargestellt  zu  werden  pfl^^,  mit  dem 
gemeinsamen  Namen  „Schmierseifeu".  j 

Zur  Darstellung  der  Schmierseife  kocht  man  die  betreffenden  fläsaigen  I 
Fette  mit  einer  entspreohenden  Menge  Kalilauge,  bis  ein  klarer  Seifenleim  von 
der  gewünschten  Consistenz  reiiultirt.    Zur  Vermeidung  des  Eindampfens  des 
erzielten  Seifenleims  wird  die  Scbmiersgife  mäst  unter  Anwendung  concenbirter 
Kalilauge  von  21  bis  25  Proc.  KOH  bereitet. 

Die  Bclmiierseife  enthält  ausser  den  Kaliumsalzeo  der  Fettsäuren,  welcbe 
in  den  verseiften  Fetten  enthalten  sind,  überschüssiges  kaustisches  und  kohlen- 
saures Kalium ,  ferner  Olycerin  und  Wasser.  Ein  Aussalzen  der  Schmierseife 
ist  nicht  ausfiihrbar,  da  hierbei  die  weiche  Kaliseife  sich  in  harte  Natronseife 
verwandeln  wflrde.  ~ 

Nicht  selten  wird  bei  der  Bereitung  der  Schmierseife  ein  Theil  des  zur 
Verseifutig  angewendeten  Aetzkalis  durch  Aetznatron  ersetzt  Zuweilen  giebt 
man  auch  der  Schmierseife  ein  HOgenanntes  Kom  —  Talgkornschniier- 
seife  — ,  indem  man  dem  zu  verseifenden  flüssigen  Fette  einen  kleinen  Tslg- 
zusatz  macht.  Die  Seife  behält  trotzdem  ihre  weiche  Beschaffenheit,  enthält 
aber  kleinkörnige,  kristallinische  Ausscheidungen,  vermuthlich  der  Kalium-,  be- 
züglich Natriumsalze  der  Stearinsäure  und  FalmiÜns&ure.  Diese  krystailiniseheo 
Ausscheidungen  der  Schmierseife  werden  bisweilen  auch  künstlich  dadurch  erzengt, 
dass  mau  derselben  etwas  Kalkseife,  auch  granulirte  Schlämmkreide  etc.  zusetzt. 

Zur  Darstellung  der  Schmierseife  diente  früher  hauptsächlich  das  Hanföl; 
die  biernns  gewonnene  Seife,  weldie  sich  in  Ftdge  eines  Gehaltes  an  Cbloro- 
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Thj-n  dnrdi  eiiM  soh&n  gittn«  Farbe  atunklmete ,  wurde  als  gtUne  Belfe 
rier  Sapo  «indt»  in  den  Handel  gebracht.  Oegenwftrtig  dieiMii  atiner  HanAl 
kmnideTi  BaunwoUeiuaiBaiOl,  LelDöI,  BÜb^,  Fiiehthnui  und  andere  Inllige 
fttte  Oele  oder  deren  BS^itlnde  rar  BereMang  der  SchmieneiflB.  Die  hieraiiB 
pwDODene  Bchmieneife  besitzt  mehr  oder  minder  gelbbraune,  znweileti  auch 
Iniinscbwarze  Farbe  and  einen  eigenartigen ,  liilnBg  Dnangeoehmen  Gerach. 
Soweilen  wird  der  Schmieraeifie  dnrcb  Zusatz  von  gerbsaurem  Eisen,  von  Eisen- 
vitriol and  Campechenholzextraet,  von  Indigcarmin  etc.  eine  künstliche  schwarze 
oder  grüne  Farbe  ertfaeilt 

Prüfung.  Die  zu  anneilichen  Zwecken  verwendete  ficbmierseife  besitze 
keinen  nnangenehmen  Geruch ,  löse  rieh  in  i  Ttaln.  warmen  Wassers  ziemlich 
klar  auf  nnd  binteitesae  beim  Lüsen  in  S  Thln.  warmen  Alkohols  einoi  2  bis 
3  Froe.  nicht  Übentdgenden  Bttckstand.   Man  prüfe  letzteren  anf  Starke. 

Wassergehalt.  Der Wanergehalt  der Behmierseife  betrage  hftohstens 
45  Proc.  Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  trockne  man  b  g  einw  Dureh- 
■chnittqtrobe  der  ra  prüfenden  Seife  mit  5  g  trockenen  Bandes  oder  Bimsitein- 
pslrers  in  einem  Tiegel  zunftehst  bei  60  bis  70"  C,  dann  bei  100*  bis  snm  oon- 
«Unten  Gewichte,  und  wftge  nach  dem  Erkalten  im  Exriccator.  £s  verflüchtigt 
lieh  hierbei  stets  eine  geringe  Menge  61;cerin. 

Die  Menge  der  Fetts&aren  beträgt  in  guter  Schmierseife  4f>  bis  50  Proc. 
Ueber  die  Bestimmung  denelben  siehe  8.  421  u.  f.,  ebenso  über  die  Ermitte- 
long  von  Harz,  Wasserglas  nnd  nnveneiftem  Fett. 

Zur  Bestimmung  des  vorbandeneu  kaustischen  und  kohleuiiauren 
Alkalis  löse  man  10  g  einer  Dorchscbnittsprobe  der  zu  prüfenden  Schmier- 
nife  nnter  gelindem  Erwärmen  in  sftarafreiem  Alkohol,  lasse  die  Lösung 
alwetzmi,  ftltrire  von  dem  anagesehiedenen  Alkalioarbonat  eto.  ab,  wasche 
letzteres  nät  etwas  Alkohol  nach,  füge  Wasser  mid  etwas  PhenolphtaleiniaaaDg 
XB  and  titrire  die  alktAioHsche  Löenng  las  ram  Teisohwinden  der  Bothfilrbung 
mit  Vi^-Vormal-Balzsftare.  Aus  dew  verbrauchten  Vio-Normal  BdaAure  ist  die 
Botga  des  vorhandenen  freien  Aetzkalis:  KOH,  zu  berechnen  (1  ccm 
Vio-Normal-Balzriiare  =  O.OOSflg  KOH). 

Soll  auch  das  an  Fettsäuren  gebundene  Alkali  in  der  Schmierseife 
bestimmt  werden,  so  verdünne  man  obige  neutralisirte  Lösung  mit  etwas  Wasser, 
föge  etwas  DimethylamidoazobenzoUösung  (siehe  L  anorgan.  Theil,  B.  ö92)  zu, 
Üüire  mit  Vio-Normal-Salzsfture  bis  zur  bleibenden  Bothfärbung  und  berechne 
hienoa  das  AlkaU  (1  ccm  Vio-Normal-Balzsäure  =  0,0047  g  K^O). 

Zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Alkalicarbonata  löse  man  den  beim 
Auflesen  der  Seife  in  Alkohol  verbleibenden  BQckstand  in  heissem  Wuser, 
flibire  nnd  beetixnme  in  der  Lösung  das  Alkallearbcmat  dundt  Titration  mit 
Viff-Nonnal-Salzsänre,  anter  Anwendung  von  Bim^ylamidoazobensol  als  Indi- 
cator  (1  ccm  Vio-Normal-Ssl^iire  s  0,00eo  K*00>). 

Die  Bestimmung  des  Iteien,  kohlensauren  nnd  gebundenen  Alkalis  in  den 
gevöhnliehen  Seifen  (Natronseifen)  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  in  der 
Schmierseife  auszuführen,  die  zur  Titration  verbrauchte  '/jo-Nonnal-Salzsäure 
ist  jedoch  hier  auf  NaOH,  bezüglich  Na'CO*  and  Na"0  zu  berechnen  (1  ccm 
Vio-Kormal-Salzsäilre  =  0,004g  NaOH,  =0,0053g  Na*0O>  und  0,0031  Na>0). 

Natrongehalt.  Ein  grösserer  Gehalt  an  Natronseife  macht  sich  in  der 
Scbnierselfe  schon  durch  eine  festere  Consistenz  bemerkbar.  Zum  qualitativen 
Naehwdse  des  Katrongehaltes  versetze  man  eine  Lösung  von  5  g  Schmierseife 
in  25  g  Wasser  mit  2  bis  3  g  Weinsfture,  koche  die  Mischung  so  lange,  bis  sich 
die  TettsAnren  klar  abgeschieden  haben,  flltrire  die  wässerige  Flfiadgkeit  durch 
ein  fendites  Filter  ab,  dampfe  sie  ein  Ua  anf  etwa  8  hU  10g  und  Teraetz« 
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dieselbe  mit  einem  gleichen  Volume  abBOluteii  Alkohols.  Nach  cwölfstündigexn 
Bteben  fllbire  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  ansgeschiedeDen  Wein- 
stein ab,  verdfunpfe  dieselbe  zur  Tiookne  nnd  glfihe  Aen  BSokstand,  Ids  alle 
Kohle  verbraimt  ist.  Bei  reiner  Ealiieife  verUelbi  hierbei  iiur  du  kanm  be- 
merkbarer, ans  Katrinmcarbonai  bestehender  Bäekstaud.  Behnfii  qosntitativer 
Bestimmung  des  Natriomgehaltes  soheide  man  die  Fetts&tmn  mit  Balasiure  ab 
and  bestimme  Kalium  und  Natiiom  unter  Anwendong  Ton  natinohlmid  (siehe 
I.  anorgan.  Theil,  B.  487). 

Die  Pharm,  gtrm.  Ed.  III.  liUst  als  Bchmierseife  (Sapo  käHnua  venalia) 
eine  gelbbraune  oder  grünlich  gefärbte,  durchsiobtige,  schlöpMge  Hasse  an- 
wenden. 5  g  dieser  Beife,  in  10  com  heissen  Wassers  gelöst  und  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  mit  der  HUfte  ihres  Volums  Alkohol  von  90  ppoc  ver- 
mischt, Eoll  ein  klares  Liquidum  liefern,  welches  auch  nach  Zusatz  von  rwei 
Tropfen  Balss&nre  von  2S  Proe.  keinen  flockigai  Niederschlag  (Kieselsäure,  von 
einem  Qeh^te  an  Wässerig  harrObrend)  abicheiden  soll. 

Officinelle  Bchmierseife. 
fifiipa  MoUtB,  8apo  kalinus'ti/ßcinalis. 

Da  die  käufliehe  SdunierseiÜB  mdst  einen  wideriichen  Oeruob  besitzt,  so 
ist  sie  nur  wenig  zum  arzoeiUchen  Gebrauche  geeignet.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  zu  diesem  Zwecke  die  Schmierseife  im  pharmacentisohen  Laboratorium 
selbst  zu  bereiten. 

Zur  Darstellung  reiner  Schmierseife  fügt  man  zu  135  Thln.  im  Dampf- 
bade erwärmter,  möglichst  kobleneäureft:«ier  Kalilauge  von  15  Froc.  KOH  all- 
mälig  100  Thle.  Leinöl  zu,  erwännt  unter  Umrühren  eine  halbe  Stunde,  setzt 
dann  10  Thle.  Alkohol  von  90  Proo.  zu  und  fährt  mit  dem  EAitzen  fnrt,  bis 
die  Hasse  gleichnamig  geworden  ist. 

Brinnliah-gelbe,  wdehe,  sohlfipftige  Masse,  welche  in  gnt  Tersohlossenen 
Oefitasen  an&ubewahren  ist.  Dieselbe  sei  in  Wasser  nnd  in  W^ngeist  klar 
lOslidi.  Werden  femer  10  g  dieser  Seife'  in  30  ccm  Weingeist  gelöst  und  diese 
liösung  mit  0,5 ccm  Normal- Salzsäure  versetzt,  so  darf  dieselbe  sich  nicht 
trüben  (Kieselsäure ,  von  einem  Oehalt«  au  Wasserglas  herrührend)  und  geg>u 
PfaenolpbtaleM  nicht  mehr  alkalisch  reagiren  (ang^üriger  Oehalt  an  Artakali 
oder  Kaliumcarbonat). 

Der  Seifenspiritus,  Spiritus  aaponatua  Pharm,  germ.  Ed.  III.,  besteht  aus 
einer  Lösung  von  Kaliseife  in  verdünntem  Alkohol.  60  Thle.  Olivenöl  werden 
in  einem  tarirten  Kolben  mit  70  Thln.  möglichst  kohlenaäurefreier  Kalilauge 
von  1&  Proc.  KOH  und  75  Thln.  Alkohol  von  90  Froc.  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade  vollständig  verseift,  hierauf  der  verdampfte  Alkohol  ersetzt  und 
der  Mischung  noch  225  Thle.  Alkohol,  sowie  170  Thle.  Wasser  zugefügt.  Qelbe, 
alkalisch  reagirende  Flüs^keit  von  0,925  bis  0,935  qmcif.  Oewidht. 

Als  Mollin,  Sopo  unguinosu»,  findet  eine  Überfettete  BchmierBeife,  d.  h. 
eine  Seife,  bei  deren  Darstellong  ein  Theil  des  angewendeten  Fettes  durch 
Mangel  an  Aetzkali  nicht  verseift  worden  ist,  arzneiliche  Anwendung.  Zur 
Darstellung  dieser  Beifenart  vermischt  man  nach  E.  Dieterich  4000  Tble. 
fi'iflch  bereiteter  Kalilauge  von  20  Froc  mit  4000  Thln.  Schweinefett,  fügt  nach 
halbstündigem  Kühren  400  Thle.  Spiritus  von  90  Proo.  und  nach  12Btündiger 
Digestion  bei  50  bis  60^0.  schliesslich  1500  Thle.  Olycerin  zu.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  weüse,  salbmartige  Masse  ist  in  gut  verschlossenen  Oefäsien 
aufisubewahren. 

Tbiosapolpräparate  werden  Seifen  genannt,  wehdie  chemisch  ge- 
bundenen Schwefel  enthalten.   Zu  deren  Dantellnng  werden  Fette,  Gele,  Fett' 
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ila- Hwmftnnii  mit  Schwefel  bo  lange  anf  120  bü  160*>0.  erhitst,  \At  letzterer 
pu  geUM  Ift,  diese  ■chwefelhaltigen  Prodoote  dann  mit  gewöhnlichen  Fettm 
pmiacht  und  dieses  Gemiioh  MhlienUeh,  1m£  Yenneidiuig  bfiherer  TMoperatar, 
Bit  Alkali  Teneift. 

Zar  Hentellnng  Ton  ThioeapoleoeoBseife  mit  etwa  5 Proc.  Sehwefel- 
ivhalt,  wird  1  kg  LtinU  mit  166  g  Bdiwefel  zmlobst  auf  obige  Welie  erhitst; 
1  kg  dieses  f^esohwefelien  Leinöles  ist  alsdann  mit  1  kg  Cooosßl  ausammenzn- 
«ehmelzen ,  der  auf  25"  G.  al^kOhlten  Masse  hierauf  1  kg  Natronlauge  von 
3ö  Proc.  zuzumischen  und  die  Hischung  bis  zur  eingetretenen  vollst&ndigen 
Ven^fimg  stehen  zu  lassen.  Thioaapolnatrium  mit  10  Proc.' Schwefel* 
^halt  vird  erhalten  darch  Erhitzen  von  I  kg  Oelsfture  mit  120  g  Schwefel, 
VMTfihren  der  erkalteten  Mane  mit  600  g  Natronlange  von  25  Proc  unter  Ab- 
kahlung  und  Al^ressen  des  schHessliob  teigig  gewordenen  Froductes. 

Wasserglasseife.  Als  WanerglasMife  beaeiehiMt  man  eine  aus  Coeoe- 
nnssBl  oder  ans  einem  Gemische  von  letzterem  mit  PalmM,  meist  anf  kaltem 

W^e  (s.  oben)  bereitete  Seife,  welche  mit  25  bis  40  Proc.  einer  concentrirten 
Lösung  TOn  kieselsftnrereichem  Waesei^lase  vom  specif.  Gewichte  1,3t  bis  1,32 
versetzt  ist  Derartige  Seifen  enthalten  9  bis  10  Proc  Kleselefture,  SO  bis 
40  Proc.  Wasser  und  44  bis  48  Proc  Fettsäuren. 

Die  sogenannte  Waeserglascompoaition,  welche  eüie  weiche,  gallert- 
artige, weisse  Hasse  bildet,  besteht  aus  einem  glycerinhaltigen  Gemische  von 
venig  Oelseife  mit  viel  concentrirter  WasBerglastöflung.  Dieselbe  wird  bereitet 
durob  Zusatz  Ton  3  Proc.  CHyeerin  und  18  Proc.  OocosOl  ma  concentrirter, 
etwas  erwimter  NatrwiwaMorglnilOsung.  Dae  Ooooa&l  wird  hierdnxoh  zuntohst 
ia  dne  Emulsion  verwandelt  und  dann  aUmälig  verseift. 

Opodeldok,  Iiinimentum  »e^onato-camphoratum.  Hit  dem  Namen  Opo- 
deldok bezeichnet  man  eine  gelatinirte  Lösung  von  40  Thln.  mediciniecher 
Seife  nnd  10  Thln.  Eampher  iu  420  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  in 
welcher  vor  dem  Erkalten  2  Thie.  Thymlanöl,  9  Thle.  Koamarinöl  und  25  Thle. 
SalniiakgeiBt  aufgelöst  worden  sind. 

Die  reine,  im  Wesentlichen  aus  steannsatu^m  und  palmitinBaurem  Natrium 
bestehende  Talgs^  eignet  sich  zur  Herstellong  des  Opodeldoka  nicht,  weil  bei 
der  Avfbewalirung  laek  ein  Theil  des  Natrinmstearats  in  Gestalt  von  harten 
KOrnelien  aiwekeidet  (vergl.  8.  416).  Letztere  Anssdheidnng  findet  in  noch 
höherem  Kaaise  statt,  wenn  man  zur  Darstdlnng  des  Opoddldoks  tim  heisse 
alkoholische  StearinsäurelOsung  mit  Soda  neutralisirt. 

Liniment.  Ltnt«tentum  ammoniatum,  Linimentum  volatile,  flüchtiges  Lini- 
ment Hit  dem  Namen  Liniment  bezeichnet  man  ein  dickflüssiges,  weissep, 
emolrionsartiges  Gemisch  aas  3  Thln.  Provenceröl,  1  ThI.  Holmöl  und  1  Thl. 
Balmiakgeist  Im  firisch  bereiteten  Zustande  enthalt  das  Liniment  das  Gel  nur 
in  emolsionBartiger  TertheUung,  nicht  in  Gestalt  von  Ammouiakseife. 
Letztere  entsteht  atu  einem  Theile  des  fetten 'O^  erst  bei  lAngerar  Auf- 
bewahrnng  und  vird  in  Folge. dessen  dai  läniment  dickflflssiger. 

IMe  Anmumiunualze  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure' und  Odifture,  die 
sogenannten  Ammoniakseifen,  zeichnen  sich  durch  eine  nur  geringe  Be* 
■tändigkeit  aus,  indem  sie  schon  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft,  unter 
Abgabe  von  Ammoniak,  eine  Zersetzung  erleiden. 

Anch  verdünnte  Kalilauge  nnd  Natronlauge,  femer  auch  ITalkwasser  be- 
sitzen die  Eigenschaft,  fettes  Oel,  wie  z.  B.  Olivenöl,  Hohnöl,  Leinöl  etc,  in 
Linimmte  zu  verwandeln.  Diese  emtdsionsartigen  Gemisch«  erieiden  jedoch, 
ebenso  wie  zuweilen  auch  das  Ammonlaklinlment ,  bei  der  Aufbewahrung  all- 
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mUig  wieder  eine  TrennuDgf,  indem  sich  das  Oel  an  der  Oberfläche  des  Ge- 
mis^Les  langsam  als  trübe  Schicht  wieder  auascheidet. 

UnlOsliehe  Seifen.  Wie  beieiU  erwihnt,  sind  nur  die  Alkalisalxe  der 
Stearin-,  Palmitin-  und  Oeli&nre  in  Wasser  löslich,  wogegen  die  ftbrigen  Metall- 
Mlxe  dieser  S&oren  darin  anI5slioh  sind.  Letztere  he«eichnet  man  daher  im 
Gegenntie  m  du  enterai  als*  nnlOiliehe  8aif«n.  Die  niaUdieboi  Seifen 
weiden  erhalten  tiieili  durdi  Fftllnng  einer  winerigen  odnr.  Terdanirt4lkob<rfi- 
when  Kall-  oder  NatitmwifBnlSsnng  (1 : 10)  mit  den  wBnerigen  LOrangen  ^ea 
Salzes  der  betreffenden  Hetalle  (1 : 10)  —  so  z.  B.  die  Calcium-,  Baryum-, 
Strontium-,  Magnesium-,  Zink-,  Eisen-,  Mangan-,  Aluminium-, 
Kupfer-,  Quecksilber-,  Silberaeife  — ,  theils  durch  directe  Einwirkung 
der  betreffenden  Metallozyde  auf  die  Fette  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder 
besser  auf  rohe  Oelsfture  (siehe  dort)  —  so  z.  B.  die  Zink-,  Quecksilber-  und 
Bleiseife  — .  Die  durch  FUlung  bereiteten  unlÖBlichen  Seifen  bilden  amorphe, 
zerreibliche ,  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlösliche  Massen,  während  die  nach 
der  letzteren  Art  dargestellten  meist  mehr  klebrige,  ]>ftasterartige  Bestdiaffm- 
heit  besltaen  und  daher  gewöhnlich      Fflaiter  beseictanet  werden. 

Die  nnlOsliohan  Seifen  finden  nun  Theil  teohniioha  Yerwendnng. 

Pflaster. 

Mit  dem  Namen  Pflaster  im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  be- 
aoudera  die  Bleisalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsänre.  Dieselben 
bilden  amorphe,  undnrchBichtige,  plaBtische  Massen,  welche  in  der  K&lte 
spröde  sind,  bei  gewöhnlieber  Temperatnr  sich  jedoch  in  der  Hand  kneten 
lassen.  Erhitzt,  schmelBen  die  Pflaster  ohne  Zersetsnng  iwisehen  80  ond 
120*G.  zu  Tollkommen  klaren  Flüssigkeiten,  welche  beim  Btlcalten  wieder 
in  eine  amorphe  Masse  übergehen. 

Die  Gonsisteni  des  Bleipflasters  ist  eine  Terschiedene,  je  nachdem 
in  demselben  die  Bleisalze  der  Stearin-  und  Palmitinsäure,  oder  aber  die 
der  Oelsäure  überwiegen.  Da  die  Bleisalse  der  Stearin-  und  Palmitin- 
säure für  den  arzneilichen  Gebnneh  als  Pflaster  eine  etwas  zn  grosse 
Härte  nnd  Sprödigkeit  besitzen ,  so  pflegt  nur  ein  Gremisch  dieser  Ver- 
bindungen mit  ölsawem  Blei,  welches  eine  geringere  H&rte,  aber  grössere 
Geschmeidigkeit  und  Klebkraft  besitit,  aar  praktischen  Anwendung  zu 
kommen. 

Die  Darstdlung  des  Bleipflasters  geschieht  durch  Erhitaen  eines 
Gemisches  der  betreffenden  Fette  mit  fein  vertheiltem,  mit  Wasser  an- 
geriebenem  Bleioxyd.  Die  Beendigung  der  Pflasterbildung  macht  sich 
einestheils  durch  die  weisse  Farbe  der  Masse  bemerkbar,  anderentheils 
aber  auch  dadurch,  daas  eine  herausgenommene  Probe  beim  Kneten  im 
Wasser  eine  normale  pflasterarüge  Beschaffenheit  seigt.  Die  Master- 
bildung vollzieht  sich  bereits  bei  der  Wärme  des  Wasserbades,  schneller 
geht  dieselbe  von  Statten,  wenn  das  Fett  mit  Bleioxyd,  unter  fort- 
vfthrendem  Bühren,  bei  Gregenwart  einer  genügenden  Waasarmenge ,  auf 
freiem  Feuer  erhitzt  wird.  Die  Bildung  des  Bleipflasters  iat  auf  nach- 
Vt«bende  Gleichungen  aurfickzuführen : 
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ä[C«H»(0  .C'«HW0)8]  +  3PbO  +  3H>0  =  2C»HH0H)"  -f  3|;(C"H»0»)"Pb] 
TrüteariD  Glyeerin  Steariiu.  Blei 

(1780)  (667,5)       (64)  (2317,5) 

SjCäH»{0  .0»H»0)*1  +  3PbO  +  3H>0  =  2C»H»(0H)"  +  3 [(0»H"O")"Pb] 
Tripalmitin  Glyoerin  Falmitiiuh  Bl^ 

(1612)  (667,5)      (M)  (2U9,5) 

2[C>H»(0  .C"HM0)"3  -f  8PbO  +  3H»0  =  2C»H"(OH)8  +  3 [(C"'H»0«)«Pb] 
Triolein  Glyeerin  Oelsaures  Blei 

(1768)  (667,5)      (M)  (2305,5). 

Znr  Dantellnng  von  Bleipflaster  findet  gewöhnlich  ein  Gemisch 
gleicher  Theile  Schweinefett  und  Olivendl  Verwendung.  Das  Schweine- 
fett besteht  nahezu  aus  gleiohen  Theilen  Tristearin  (890),  Tripalmitin 
(306)  und  Triolein  (884),  sein  Holeenlargewicht  betragt  daher  annfthemd 
860;  die  geringeren  Qualitäten  des  OlivenOls  enthalten  durchscl^nittlich 
2  Thle.  Triolein  (2  X  844)  und  1  Tbl.  festen ,  im  Wesentlichen  aus  Tri- 
pahnhän  besiehenden  Fettes  (806)  ^  das  Holeculargewicht  des  gewöhn- 
lichen OUrenOla  (858)  ist  daher  ann&hemd  das  gleiche ,  wie  das  des 
Schweinefettes.  Da  nna  nach  obigen  Gleichungen  2  Molecflie  Fett  zur 
PBasterbildnng  je  3  Molecttle  Bleioxyd  und  Wasser  erfordern,  so  werden 
100  Thle.  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Schweinefett  und  Olivenöl 
Ki^u  annfihemd  39  Thle.  Bleioxyd  und  3,2  Thle.  Waseer  bedflrfen: 

(860  -}-  858)  :  667,5  =  IOC  :  a-;  je  =  38,84 
(860  -i-  858)  :    54     =   100  :  a:;    a;  =  3,14. 

Da  das  MengenveriiAltniss  der  Einselbestandtheile  in  den  natOrliohen 
Fetten  kein  constantes  ist,  so  lassen  die  Pharmacopoeen  cur  Darstellung 

von  Bleipflaster  nicht  die  znr  Bildung  von  neutralem  fettsanren  Blei  er- 
forderliche Menge  Bleioxyd  anwenden,  sondern  einen  Ueberschuss  an 
letsterem  —  die  Ntarm.  gern.  Ed.  IZT.  achreibt  i.  B.  gleiohe  Theile 
Schweinefett,  Olivenöl  und  Bleioxyd  vor  — .  In  Folge  dieses  Ueber- 
schosses  an  angewendetem  Bleioxyd  enthält  das  Bleipflaster  nicht  die 
obigen  neutralen  Bleisalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oels&ure,  sondern 
basische  Bleisalae  derselben,  d.  h.  obige  Nentralsalze  verbunden  mit 
Bleiozyd,  bezüglich  Bleihydroxyd. 

Bleipflaster. 

Rmjltutrum  Uthargifri  atmpUx,  Emfltubvm  plumbi  aimphx,  Emptaatrum 
diacKylon  aimplex. 

Geschiehtlichei.  Die  HerrteUimg  von  Pflastern  durch  Eocben  von 
Fetten  mit  Bleioxyd  war  schon  im  Alterthume  bekannt,  jedoch  geschah  die- 
selbe meist  nach  nmstftndlichen  und  langwierigen  Yerttibim,  h&uflg  unter  Za- 
Batz  von  Stoffen,  welche  mit  der  Bildung  des  Pflasters  doiohaiis  niehts  in  thnn 
liatten.  In  rationellerer  Weise  findet  die  Darstellung  der  Fflastn-  erst  statt, 
Kitdem  durah  die  Untersoohiingen  Ohevrenrs  (1828)  die  Katnr  dar  Fette  und 
der  bei  der  FAasterUldnng  vorgehende  Proceis  bekannt  gawacäm  iiL 

Darstellung.  In  einem  gerftumigen*  das  Sechs*  bis  Aidit&cho  des  an* 
imndeten  FettgraiischeB  fasBendeo  kupfernen  Kessel  erhitze  man  je  100  Thle, 
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Schweinefett  and  gewöhnlichen  OUvenOU  anf  freiem  Feuer  auf  etwa  90  bis 
100",  und  trage  allmälig,  unter  fortwährendem  Umröhren,  100  Thle.  iVisch 
gesiebter,  von  Kohlensäure,  Mennige  und  metftUiBChem  Blei  möglichst  fVeier 
Bleiglfttte,  welche  mitWaawr  zu  einem  gleiohmftuigen  Brei  angerieben  ist,  ein. 
Ist  alle  Bleigl&tte  eingetrsgen,  so  kodie  man  die  Masse  unter  stetem  Umrühren 
und  nnter  Vermeidung  des  Anbrennens  (durch  zeitweiligen  Zusatz  kleiner  Mengen 
heisseA  Wassers)  und  Uebenteigens  so  lange,  bis  dieselbe  weiss  geworden  ist 
und  eine  herausgenommene  Probe  beim  Kneten  in  kaltem  Ifamet  nieht  mehr 
schmierige ,  stmdem  pflastorartige  Beschaffenheit  xeigt.  Ist  dieser  Punkt  er* 
reicht,  so  fBge  man  an  der  noch  heiasoi  Fflaatermasse  eine  grossere  Menge 
heissen  Wassers,  rühre  die  Hasse  t&chtig  durch,  knete  alsdann,  zur  vollständigen 
Entfernung  des  Glyeerins,  das  halb  erkaltete  Pflaster  noch  mit  Wasser  aus,  und 
forme  es  Khliesslich  dun^  Ausrollen  in  Stangen. 

Das  fertige  Bleipflaster  bildet  eine  weisse,  oder  gelblich-weisse,  zähe  Hasse, 
welche  beim  Aufbewahren  an  Härte  zunimmt.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist 
das  BleipÖaster  nicht  lösUch ;  von  Aet^ier  wird  es  nur  theilweise  gelöst,  indem 
letzterer  nur  das  Ölsäure  Blei  aufhimmt.  In  erwärmtem  Terpentin  und  in 
anderen  ätherischen  Oelen  lOst  sich  das  Bleipflaster  leicht  zu  einer  etwas  trüben 
Flüssigkeit  auf. 

In  der  Kälte  ist  das  Ueipflaster  spröde  und  zerreiblich,  durch  die  Wärme 
d«  Hand  nimmt  es  jedoch  bereits  eine  zähe  und  knetbare  BeschaflGenheit  an. 
Schon  unter  IOC"  verflflssigt  es  sich  zu  einem  trfiben  Liquidum,  welches  erst 
beim  BrwärmMi  äber  100*>  sich  alläiälig  klärt. 

Prüfung.  Das  Bleipflaster  sei  im  frisch  bereiteten  Zustande  von  weisser, 
nach  längerer  Aufbewahrung  von  gelblich-weisaer  Farbe.  Dasselbe  besitze  eine 
zähe,  durchaus  nicht  schmierige  oder  fettige  Beschaffenheit,  ebenso  nur  einen 
schwachen,  eigenartigen,  keineswegs  aber  ranzigen  Oeruoh. 

Das  Bleipflaster  enthalte  femer  weder  unverbundenes  Bleiozyd,  noch  Blei' 
carbonat,  noch  metallisches  Blei.  Diese  Verunreinigungen  setzen  sich  allmälig 
ab,  wenn  man  eine  Probe  des  zu  prSÜBnilrai  BMpflasters  längere  Zeit  im  ge- 
Bchmiflzenen  Znstande  erhält,  oder  dasselbe  in  erwärmtem  Terpentinöl  lOst. 

Bleiweisspflaster. 
Emplaatrum  cervMoe,  ^nplosfrum  album  eoetuMt  Frosohlaichpflaster. 

Darstellung.  100  Thle.  OlirenOt  werden  in  einem  gerftnmigen  kupfernen 
Kessel  zunächst  mit  40  Thln.  guter  Bleiglätte  und  etwas  Wasser  (vergl.  Blei- 
pflaster), unter  stetem  Umrfihren,  anf  freiem  Feuer  so  lange  gekocht,  bis  die 
Hasse  nahezu  weiss  geworden  ist,  alsdann  fuge  man  noch  72  Thle.  fein  ge- 
pulverten, frisch  gesiebten  Bleiweisses  zu  und  setze  das  Kochen,  bei  Gegenwart 
einer  genügenden,  das  Anbrennen  verhütenden  Wassermenge,  noch  bis  zur 
Pflasterconsistenz  fort. 

Wie  oben  erörtert,  erfordern  2  X  858  Thle.  Olivenöl  667,5  Thle.  Bleiglätte 
zur  PflasterbilduDg,  oder  100  Thle.  Olivenöl  38,9  Thle.  Bleiglätte,  es  werden 
somit  bei  normaler  Beschaff'enheit  des  angewendeten  OlivenOles  die  vorgeschrie- 
benen 40  Thle.  Bleiozyd  schon  ausreichen,  um  neutrales  fettsaures  Blei  tu  I 
bilden.  Letzteres  wird  durch  das  Bleihydroxyd,  welches  in  dem  Keiweiss  ent- 
halten ist^  in  bausch-fettsaures  Blei  übet^f&hrt,  dem  sich  das  K^carbonat  des 
Bleiwdsses  nur  mechanisch  belmengt. 

Das  Bleiweisspflaster  kann  auch  dnreh  directes  Kochen  von  OlivenOl  mit  < 
«iner  entsprechenden  Menge  BlelweiM  bereitet  werden ,  indessen  ist  hiem  viel  I 
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fiagere  Zeit  etfi>rderlicfaf  als  ei  nftch  olHger  Vorschrift  der  Fall  ist.  Neutralea 
Kdearbonat  wirkt  nur  sehr  Bchwaoh  lenetnnd  auf  die  Fette  ein. 

Die  fkon».  germ.  Ed.  III.  lätst  zur  Dantellung  des  Bleiweisspfiaiten 
(i^Thle.  Bleipflaster  mit  35  Tbln.  feingepulverten  BleiTeines,  die  mit  lOThln. 
Proresceröi  sorgfältig  angeriebep  sind,  versetzen  und  das  Qemiich  anter  zeit- 
weiligem Wasseiziuatz  zur  Fflasterconsiitenz  kochen. 

Das  Bleiweisspflaster  bildet  weisse,  schwere,  harte  Hassen,  welche  erst 
Wi  mäasiger  Wärme  zähe  und  klebrige  Beschaffenheit  annehmen. 

Braanes  Pflaster. 
Smfla^nM  Jkueum,  SmfUutrum  matri»  /Wwwm,  Hntterpflaster. 

Unter  vorstehoidem  Namen  findet  ein  Pflaster  arzneiliche  Anwendung, 
welch«!  aus  einem  Oemische  von  Bleipflaster,  dessen  brauu  oder  braunschwarz 
gefärbten  Oiydationsproducten  und  vielleicht  etwas  Bleisnboxyd:  Pb'O,  besteht. 

Darstellnng.  30  Tfale.  feia  gepolrerter  Hennige  werden  mit  60  Thln. 
gewittmlicben  OÜTenÖls  so  lange  unter  Umzfltaren  in  einem  kutHfemen  Kessel 
gekocht,  bis  die  UTiinnri  eine  Mdiwarzbramw  Farbe  angmommen  hat.  Alsdann 
iäge  nun  noch  Ib  Thle.  gelbes  Wachs  nnd  \  Tbl.  Oamphex,  der  mit  1  Thl. 
0Uven51  angerieben  ist,  zu  und  giesse  das  Pflaster  schliesslich  in  Papierkapseln, 
die  mit  verdfinntem  Qlycerin  ausgestrichen  sind. 

Da  die  Bereitung  des  braunen  Pflasters  ohne  Zusatz  von  Wasser  geschieht, 
»>  man  das  zur  Pflasterbildung  erforderUche  Wasser  (vergl.  S.  431)  erst  auf 
Kosten  des  augewendeten  Olivenöls  und  des  von  der  Mennige  abgegebenen 
Sauerstoffs  gebildet  werden.  Ein  weiterer  Theil  des  zur  Pflasterbildimg  nöthigen 
Wassers  entsteht  anch  durch  Zersetzung  des  ans  dem  Olivenöle  abgeschiedenen 
Olycerins: 

=:    2H'0  +  C*H*0 
Olycerin         Wasser  Acroldn. 

In  letzterem  Zersetzungsprocegse  findet  die  bei  der  Bereitung  des  braunen 
Pflasters  stattflndAnde  Kutwickelung  stechend  riechender,  die  Bdileimhänte 
reizender  Dftmpfe  von  Acrolein  eine  Erkl&rang. 

Die  Fftasterbildung  findet  bei  der  Bereitung  des  braunen  Pflasters  erst  bei 
einer  ungleich  höheren  Temperatur  statt,  als  dies  bei  der  Darstellung  des  ge- 
vöhnhchen  Bleipäasters  der  Fall  ist.  Eine  Folge  davon  ist,  dass  das  gebildete 
Bleipflagter  durch  Einwirkung  des  von  der  Mennige  abgegebenen  und  auch  ans 
der  Atmosphäre  aufgenommenen  Sftuerstofia  zum  Theil  in  dunkel  gefärbte ,  die 
Farbe  des  fertigen  Pflasters  verursachende  Producta  übergeführt  wird.  Ob  bei 
lettterem  Processe  ein  Theil  des  aus  derlfomige  zunächst  gebildeten  Bleioxyds : 

Pb«0*   =   3PbO  -f-  0 
in  KhwarzeS  Bleisuboxyd:  Pb'O,  oder  eine  andere,  dunkel  gefärbte  niedere 
Oxydationsstufe  des  Bleies  ttbeigefOhrt  wird,  läsat  sich  nicht  mit  Sicherheit 
t:nt8cbeiden. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  an  Luft  und  Licht  verhert  das  braune  Pflaster 
Mine  dunkele  Farbe,  und  nimmt  allmälig  eine  gelbbraune  Färbung  an.  Durch 
erneutes  Kochen  lässt  sich  jedoch  die  normale  Farbe  leicht  regeneriren. 

Die  übrigen  sahireichen  Pflaster,  welche  nach  den  verschiedenen  Pharma- 
eopöeen  «rffloinell  sind,  enthalten  meist  gewöhnliches  Bleipflaster  als  Orund- 
Buhrtanz.  Die  in  diesen  sogenannten  xusammengesetzten  Pflastern 
neben  Bleipfiaster  entbidtenen  Babstanzen  werden  mit  demselben  entweder  durch 
einfaches  Zusammenschmelzen  vereinigt  (z.B.  Fett,  Wachs,  Colophonium),  oder 
werden  dem  halb  erkalteten  Bleipflaster  in  feiner  Yertheilung  mechafaisoh  bei- 
Schmidt,  phanoHantiadM  Chemie.  IL  2S 
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gemragt  (z.  B.  GummihanEe ,  Fflans^iipulver ,  Oanthüriilen ,  Quecksilber  etc.). 
Ueber  einige  Rudere  aui  Tober  Oelsänre  l)ereitete  pflaiterarUga  Verbindnngen 
siehe  unter  Oalifture. 


2.  ZweibaBisehe  Sfturen:  CH^^-'O«  oder  G°H*''(GO.OHV. 
(Oxftls&arereihe.) 

Die  zweibasiscfaen  Sftnren  der  allgemeinen  Formel  C"H*''~*0*  oder 

{CO  OH 
CO '  OH  ^^^^  Ausnahme  der  OxalBftnre,  Ton  den  Kohlen- 

wasserstoffen der  Sumpfgasreihe  (siehe  S.  79)  ab  durch  Ersatz  zweier 
WasaerBtoffatome  durch  je  eine  Carboxylgruppe :  CO. OH.  Während  die 
einbasischen  organisohen  Säuren  (Monocarbonsftnren),  wie  S.  315  er- 
örtert, nur  eine  Oarboxylgrappe  enthalten,  ist  somit  in  den  zweibasisehen 
organischen  Sfturen  (Dicarbonsäuren)  die  Carboxjlgruppe  zweimal  Tor- 
handen.  Nach  ihrem  Änfangsgliede ,  der  Oxalsäure,  welche  die  beiden 
Carboxylgruppen  direct  mit  einander  verbunden  enth&lt,  pfl^  diese 
Reihe  der  iweibanaohen  Sftnren  gawfihnlioh  als  die  Ozalsänrereihe 
beseiolmet  lu  werden. 

Torkommen  nnd  Bildung  der  S&uren  der  Oxalsftnrereifae. 

Die  S&uren  der  Oxals&nrereihe  finden  sich  zum  Theil  sowohl  im 
freien,  wiio  auch  im  gebundenen  Zustande  in  der  Natnr  fertig  gebildet 
TOT,  nnd  zwar  nicht  allein  im  Pflanzenreiche,  sondern  auch  im  Thier- 
reiche.  Auf  kttnstlichem  Wege  entstehen  dieselben  bei  derSalpetersänre- 
oxfdation  der  kohlenstoffireicheren  Fettsäuren,  der  kohlenstoffireicheren 
Glieder  der  OeUänrereihe ,  der  Fette  und  anderer  Verbindongen  von 
hohem  Eohlenstoffgehalte.  Die  meisten  -  dieser  Oxydaiionsproeesse  vei^ 
laufen  jedoch  nicht  in  glatter  nnd  einfacher  Weise,  sondern  es  werden 
hierbei,  neben  anderen  Produoten ,  meist  mehrere  Glieder  der  Oxals&ure- 
reihe  gleichzeitig  gebildet. 

Die  Glieder  der  Oxalsfturereihe  entstehen  ferner: 

1.  Bei  der  Oxydation  der  doppelt  primären  Glycole  (siehe  S.  247),  z.  B. 

CH»  .OH  CO  .  OH 

I             +  40    =    aH»0  -|-  I 

CH«.OH  00.  OH 

Aethylenglycol  Oxalsäure. 

2.  Bei  der  Oxydation  der  primären  Glieder  der  Hücfasäurereihe  (stehe 
daselbst),  z.  B. : 

OH'.  OH  00.  OH 

I  +  20   =  H»0  4-  I 

00 .OH  00 . OH 

Glyeolsänre  Oxalsäure. 

3.  Durch  Srhitzen  der  Dlcyansubstttutionspraduete  der  Eohlrawanerstoffe 
der  Sumpfgasreihe  mit  Kalilauge,  z.  B. : 
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0"H»(OIO*  -h  SKOH  -h  2H«0  =  0»H*(00  .  OK)«  +  2IIH» 
Sicy&n&thau  Benirteins.  KaHmn. 

Diese  Dioy^uunlwtitntionBprodncte  derEthane,  welche  man  auch  auffassen 
kann  als  die  IMoTanadditionsprodacte  der  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe 
(Alkylendicyan&re)  oder  als  die  Nitrile  (siehe  dort)  der  S&nren  der  OzalsKure- 
»Qm,  werden  gelnldrt  durck  Üinwirknng  von  Oyankallmn  auf  die  IMfaklogen- 
lOlMtitDtioiiqnrodiicte  der  Ethimei  s.  B.: 

0*  H*  Br«     +     2  K  C  K      =      C"  H»  (0  N)"     -\-     2  K  Br 
IHbromüthan      Gyankaliom  Dieyanftthan  Bromluilium. 

(AethylendilffOBiid)  (Aethylendicyanid) 

El  lassen  üsili  jedoch  nur  ^qenigan  DfhalogenTerbindnngui  in  Dleyanide 
nbaAhren,  welche  die  Halogenatome  an  iwei  veriohiedene  Kohlenstoff- 
atogne  gebondui  enthalten.  Aethylidenchloiid:  OH*  .  OHOl',  llnt  uoh  daher 
nicht  in  Aethylidencyanid  verwandeln. 

4.  Durch  Ueberföhmng  der  XcmohalogenBabstitatioosproducte  der  Fett- 
änren  mittelst  Oyankalium  in  HtHioeyansahBtitutionsprodacte  und  Erhitzen  der 
letoteren  mit  Kalilange,  i.  B.: 

CH>01  OH^ .  CN 

I  +      KCH      =1  +  KOI 

00 .OH  00. OH 

MonochloreasigiftDre  Cyankalimn      Cyanessigsftnre  Chlorksliam 

OH*.  OH  CH^O.OH 

I  +  KOH  -I-  H^O     =      I         ,  +  KH» 

CO. OH  00. OK 

Cyanessigs&nre  Halonsaares  Kalium. 

Doroh  letztere,  itraktisch  Tielfach  verwendete  Beaotionen  können  ein- 
iMii^n  FeUnftorcoi  leicht  in  die  ^zweibasiichai  Glieder  der  Oxalsftorereihe 
öbergeffihrt  werden.  Umgekehrt  laisen  sich  einige  Sanmi  der Oxalaaurereihe 
in  die  der  Fettiinrereihe  Terwandeln,  wenn  man  entere  mit  Kaliuml^droxyd, 
welches  etwas  Wasser  enthfilt.  schmilzt,  oder  ne  im  freien  Zustande  flher  ihren 
Sdimelzpankt  hinaus  erhitst,  z.  B.: 

C»H*0*   +   3K0H      =      caH»KO"  +  K«CO»  +  aH»0 
Kaloaiflfture  KaHnmacetat. 

&.  Bei  dem  Brhitzen  der  Honohrom-  oder  Jodsnbstitutionflproducte  der  Fett* 
säuren  mit  fein  TCrtheiltem,  sc^nanntem  mcdeoularen,  metallischem  Silber,  z.B.: 

4C»H»JO*     -f     SAg     =     2AgJ   4-  C«HWO* 
Mondjodproi^cnu&nre     BUber        Jodsilber  Adipinsfinre. 

6.  Man  fChrt  diejfalons&ure:  CH3(00.0H)>,  bezüglich  deren  Aether, 
durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Mononatrium-,  bezüglich  in  Dinatrium- 
Terbindangen  über  und  l&sst  auf  letztere  Jodalkyle  einwirken: 

*'^^O.OC»H»      ^""*"Sj0  .  OCäH"  *^^*^O.OC«H» 

Zur  Aosfahrnng  dieser  praktisch  viel  benutzten  Synthese  —  Malon- 
■fturesynthese  — ,  versetzt  man  den  MaloQsänreäthyläther  mit  einw  zehn* 
procentlgen  Auflösung  von  1  bez.  2  Atomen  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  je 
nachdem  man  mono-  oder  dialkylirte  Malonsäuren  darstellen  will,  fügt  alsdann, 
dne  ftquivslente  Menge  von  Jodalkyl  zu  und  erhitct  auf  dem  Wasserbade  am 
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Bückflunkfililer  bia  zum  Yerschwinclen  der  alkalischen  Beactioo.  herauf  wird 
der  Alkohol  aMestUlirt,  der  Bfickstand  mit  Wasaer  versetzt,  der  at^escfaiedene 
alkylirte  Malonaäureäther  mit  Aether  aufgenommen  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Aus  diesen  aUcylirten  Halonsäureäthera  lassen  Bich  die  frmn  Säuren 
durch  Verseifnng  mit  £alilauge,  Zerlegen  der  hierdurch  gebildeten  Ealiomsalxe 
mit  Salzsäure  und  darauffolgendes  Ausschütteln  mit  Aether,  darateUen. 

Ueber  die  üebarfnhnmg  der  alkylirten  Halonsfturen  in  einbasianhe  Bftiiren 
uehe  8.  816. 

7.  Ueber  die  Bynfhese  Kweibasischer  Säuen  mittelflt  Aoeteesigäther 
■iehe  dort 

Die  Glieder  der  Oxals&nrereilie  bilden  Bämmtlioh ,  soweit  dieselben 
bis  jetzt  bekannt  sind,  feste,  krystaUisirbare  Verbindangen ,  weldie  sich 
meist  nicht  ohne  Zerseteung  verflüchtigen  lassen.  Sie  schmelzen  zrar 
ohne  Zersetznng,  zerfallen  jedoch  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser  und 
S&nreanhydrid,  oder  in  Yerbindongen  Ton  niedrigerem  Koblenstofl'- 
gefaalte. 

Anhydride  bilden  beim  Erbitsen  nur  diejenigen  zweibasischen 
Säuren ,  welche  die  beiden  Carboxylgmppen :  CO. OH,  an  ver- 
schiedene Kohlenstoffatome  gebunden  enthalten,  wogegen  die 
Säuren,  welche  die  beiden  Garboxy^pruppen  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden  enÜialten,  neben  CG',  einbasische  S&nren  lie- 
fern, z.  B. : 

OH»-CO  .  OH  CHS— COv 
t  =   H80   -f    I  >0 

CH^CO  .  OH  OH«— CO/ 
Bemsteinsäure  Bemsteinsäureanhydrid 

0HL-0H<^g;2|  =  CO«*+OH«-OH»— OO.OH 
iBObransteinBftnre  Fropionsäare. 

Die  Anfangsglieder  der  OxalB&urereihe  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  mit  stark  saurer  ßeaction  auf,  wogegen  die  kohlenstoff- 
reioheren  Glieder  in  kaltem  Wasser  kaum  noch  löslich  sind,  sich  aber  in 
Alkohol  und  in  Aether  leicht  auflösen. 

In  Folge  des  Vorhandenseins  von  je  zwei  Carboxylgruppen  bilden 
die  Glieder  der  Oxalsänrereihe  zwei  Arten  Ton  Salaen ,  nämlich  saure 
und  neutrale,  je  nachdem  in  einer  oder  in  beiden  Carboxylgmppen 
das  Wasserstoffatom  durch  einwerthiges  Metall  ersetzt  wird,  s.  B.: 

pamICO  .  OK  r»w*/OÖ  .  OK 

^  ^  (CO.OH  ™  (OO.OK 

Saures  bemsteinBaures  Neutrales  bemBtemsauTes 
Kalium  Kalium. 

Die  bekanntesten  der  bis  jetzt  isolirten  Glieder  der  Oxalsfturereihe 
sind  die  folgenden: 

CO.OH 

Oxalsäure  C^H^O*  oder  | 

00  .  OH 

Malonsäui«  C«H*0«    ,     ^'^(cO  '  OH 
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Bernsteiiiiäuen  cm*0*  odn  OH^  j^^  '  ^j^ 

BmmreiiuStuen    ....  O^B^O*    ,  O'H^jooioH 

AdipinB&uran  C«H>«0*  ,  C*H*{co!oH 

PioulliiBKiiim  C'HMO*-.  0»H»{°g;g| 

■Korluftnieii  cbhwq«  ,  C»H«{^g  ;  g| 

AzelalDidiire  C»H"0«  .  C»H»{^^  -gg 

SeliaciDsftnTe  o"H»0«  ,  O^H'^lcoloH 

Bnatybäore  C"H»0«     0»H"{gg  ; 

BoBmUBame  C"H»0*  ,  0»H«>{gg  ;  . 

CO. OH 


Oxalflftnre:  G>H>0*  +  2H*0  oder  l  +  2H>0. 

CO.OH 

Moleculargewicbt:  126. 
(In  100  Thln.,  C:  19,05;  H:  1,59;  O:  50,79;  B^O:  28,57.) 

SjD.:  Aadum  oxalicttm,  Aciäum  saccharinum,  Klees&nre,  Sauerkleesäure, 

Zuckers&ure. 

Geschichtliches.  Das  saure  Kalinmsalz  der  Oxalsäure,  das 
SsaerUemalz,  vurde  bereits  in  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  von 
Angelus  Sala  aus  Rumex  aceiosa  dargestellt,  jedoch  erst  von  Marg- 
graf  (1740)  und  später  besonders  von  Sayary  (1773)  näher  unter- 
sacht.  Scheele  stellte  auerst  (1776)  die  freie  Oxalsäure  durch  Oxy- 
dation Ton  Zucker  dar  und  wies  später  (1784)  die  Ideotität  der  auf 
diese  Weise  dargestellten,  als  Zuokersäure  bezeichneten  Yerbindting 
nüt  dn*  in  dem  Sauerkleeaalz  enthaltenen  Säure  nach. 

Torkommen.  Die  Oxalsäure  findet  sich  in  Gestalt  ihrer  Salze  in 
derKatur«  besonders  im  Pflansenreicbe,  in  ausserordentlicher  Verbreitung. 
Im  freien  Zustande  kommt  sie  nur  selten  vor  (im  BoldusJl^sülfureM, 
B.  ignarius  und  anderen  Pilsen,  der  Kichererbse,  Cicer  arietinum),  um 
90  häufige  aber  sind  die  Vorkommnisse  der  Oxalsäuren  Salse.  Das 
Kaliamsala  der  Oxalsäure  findet  sich  nameutlich  in  den  Oxalis-  und 
Ramexarten,  femer  in  Geranium  acetosum,  Spinaeea  oUracea,  Phyto- 
hcea  deeandray  Wteam  ptümaium,  Atropa  Belladonna  etc.;  das  Natrium- 
salz in  den  meisten  Species  .der  Gattungen  Salsola  und  £!aIicomui;  das 
Ammouiumsabi  im  Guana  Besondere  häufig  kommt  das  Calciumsabs  der 
Oxalsäure  in  den  Pflanzen  Tor,  und  swar  zum  Theil  gelOst,  snm  Thnl 
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abgelagert  in  den  Zellen,  io  Form  kleiner  Krystalle.  In  zahlreichen 
Wurzeln,  ^nden  und  Bl&ttem  ist  daher  oxalsaures  Calcium  anfgefunden 
worden.  Beeonderfl  reich  daran  sind  die  Bhabarberwnrzeln  und  eimtelne 
Fleehtenarten.  Durch  Verwesung  der  letsteren  ist  jedenfalls  das  als 
Thierschit  bezeichnete  Mineral  entstanden,  ebenso  scheint  auch  der 
in  Braunkohlenlagem  Torkommende,  aus  oxalsaure^i  £isenoxydul  be- 
stehende Oxalit  oder  Hnmboldtit  Tegetabilischen  Ursprungs  au  sein. 

Auch  im  thierischen  Organismus  findet  sich  die  Oxalsäure  in  Form 
ihres  Calciumsalses,  so  z.  B.  im  Harn,  in  den  Hamsedimenten,  im  Schleim 
der  Gallenblase,  in  den  als  Maolbeersteine  bezeichneten  Harnsteinen,  in 
den  Excrementen  und  Oallenabgftngen  der  Raupen,  im  Maik&fer  etc. 

Bildung.  Die  Oxalsfture  ist  ein  ausserordentlich  häufig  auftreten- 
des Product  der  Oxydation  anderer  organischer  Verbindungen.  Zahl- 
reiche einfachere  organische  Körper,  wie  z.  B.  Aethylalkofaol ,  Aethylen- 
glycol,  Glycols&ure,  Baldrians&ure  etc.  und  fast  alle  kohlensloC&eicheren 
organischen  Substanzen  liefern  Oxalsäure,  wenn  sie  mit  Salpeters&ure 
oder  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  oder  mit  Kalihydrat  geschmolzen 
werden. 

Oxals&ure  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  tou  trockenem 
Koblensftnreanhydrid  auf  Natrium  bei  350  bis  SÖG": 

CO  .  OKa 
2C0»  +  21fa  =    I  ; 

00  .  ONa 

beim  raseben  Erhitsen  Ton  Natriuinformiat  bei  Luilabschluaa  Aber  4000  C. 
(s.  S.  323) ;  bei  der  Zersetzung  des  Dicyangases  durch  Waaser  oder  durch 
wässerige  starke  Säuren ; 

OK  CO. OH 

I     +  4H>0  +  2H01  =   I  -(-  aKH«01, 

GM  00 . OH 

und  bei  Tielen  anderen  Processen. 

Darsteltung.  Zur  D&rstellang  der  Oxalsäure  diente  ArQher  aoBSchliees- 
lioh  das  in  dem  Safte  der  Oxalis-  und  Bumeiatten  enthaltene  saure  oxalsaure 
Kalium.  Der  Saft  dieser  Pflamen  .wutde  zu  diesem  Zwecke  mit  Bli^zucker- 
lüBUDg  auBgeflUtt,  der  entstandene  Kiederst^lag  von  oxalsaurem  Blei  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  mittelst  Schwefelsäure  oder  Sidiwefelwassenfeoff  zerlegt 
und  die  flltrirte  FlQssiglceit  dann  zur  KrystaUieation  eingedampft. 

Gegenwärtig  geschieht  die  DarBtellung  der  Oxalsäure  im  Kleinen  durch 
Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure ,  im  Grossen  dnrch  Zenetzung  von 
Cellulose  mittelst  eines  GemiBches  aas  Kalium-  nnd  Natriumhydroxyd. 

a)  Aus  Zucker.  1  Thl.  zerkleinerter  Rohrzucker  werde  in  einer  ge- 
räumigen Porcellansohale  mit  8  Thln.  roher  Salpetersäm«  anfibigUeti  gelinde, 
allmälig  bis  znm  Kochen  erhitzt.  Ist  die  heftige ,  von  leUmfter  Sutwickelung 
rotber  Dämpfe  begleitete  Kinwirkung  vorfther,  so  dampfe  man  die  Flüssigkeit 
aof  etwa  %  des  ursprünglichen  Volums  ein  nnd  lasse  alsdann  erkalten.  IMe 
auBgeachiedenen  Oxalsäurekrystalle  sammele  man  hierauf  auf  einem  Trichter, 
wasche  sie  nach  dem  Abtropfen  mit  wenig  kaltem  Wasser  nach  und  krystallt- 
sire  ne  schliesslioh  ans  der  doppelten  Uenge  heiasen  Wassers  um. 
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b)  Adb  Celluloae.  Die  tecliniMhe  Qe-winnung  der  OxalsäHre  geschieht 
auchlies8lich  durch  Einwirkung  ätzender  Alkalien  auf  Holz,  Zu  diesem 
Zvffke  tfägt  man  in  eine  Lauge  vom  specif.  Ctewichte  1,35,  welche  auf  iO  Thle. 
bitamhydrozyd  60  Thle.  Natriumhydroxid  enthält,  50  Thle.  Späne  von 
Tumen-  oder  KiefBmhols  ein  und  erhitzt  die  breiartige  KaMe  in  1  cm  hoher 
Schicht  auf  eiaemen  Platten,  unter  hinflgom  ümkrüoken,  «o  lange  auf  240  bis 
läO'C^  bis  die  Maiw  Tollkommen  trocken  and  poTöa  geworden  and  eine  weise- 
Gehe  oder  gelbliche  Farbe  angenommen  hat.  Durch  Natriomhydroxyd  allein, 
Cime  Mitwirkung  von  Kaliamhy droxyd ,  werden  anter  sonst  gleichen  Bedin- 
jangen  angleich  geringere  Mengen  von  Oxalsäure  erzeagt,  als  dies  bei  einem 
Gemenge  der  beiden  Aetzalkalien  der  Fall  ist. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Schmelze  pflegt 
in  der  Weise  zu  geschehen,  Hasi  man  dieselbe  in  boohendem  Wasser  I&st,  die 
geklärte  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  eindampft,  das  nach  dem  Erkalten  aus- 
f;e«ctiiedeae,  im  Wesentlichen  aus  oxaliaurem  Natrium  bestehende  Salz  sammelt 
(das  angewendete  Eaiiumhydroxyd  bleibt  als  Carbonat  in  den  Mutterlaugen) 
nnd  es  nach  abermaligem  Lösen  in  kochendem  Wasser  mittelst  Kalkmilch  in 
milötiliehet  oxalsaures  Calcium  überfährt.  Letztere  Terbindnng  wird  alsdann 
gesammelt,  mit  hdasem  Wasser  gvmsehen  niid  mitteilt  Bohwefelsänre  in 
CakiiUBiiüflit  and  in  freie  Oxalifture  zeriegt.  Die  weitere  Beiniguug  der  hier- 
bei in  hämng  gabendsn  Oxalifture  geiohieht,  naoh  dem  AbflUriien  des  ans- 
fcneliiedenan  CaMamsalfots,  durch  Eindampfen  und  UmkryitalliBiren  der  au- 
lüchst  gebildeten  Kryitalle. 

c)  Chemisch  reine  Oxalsäure.  Um  die  käufliche  Oxalsäure  für  analy- 
tische Zwecke  von  ihren  Verunreinigungen  au  Kalium-,  Natrium-  und  Calcium- 
salz  rollitändig  zu  bef^ien,  löse  man  dieselbe  in  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
heiaser,  verdünnter  Salzsäure  (von  18  bis  15  Proc.  HCl),  lasse  die  Lösung  unter 
häufigem  Umrühren  erkalten,  sammele  das  al^eschiedene  Kiystallmehl,  wasche 
es  nach  dem  Tollständigen  Abtropfen  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten 
Wessen  ans,  bis  das  Abßiessende  nur  noch  eine  schwache  Cblorreaction  liefert, 
nnd  krystalli^re  dann  die  Säure  aus  heissenr  Wasser  um.  Diese  Operationen 
nnd  aöthigenfidls  mit  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Oxalsäure  zu  wieder- 
bolen,  lUls  nch  diewlbe  noch  meht  ab  Tcdlkommen  flüchtig  erweist. 

Die  aus  Zucker  dargestellte  Oxalsäure  (s.  oben)  Iftsst  sieh  durch  ümkry- 
■tallisiren  aus  Wasser  leicht  in  chemischer  Beinheit  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  aas  wässeriger  LösuDg 
in  farblosen,  monQklinen  Säulen  von  der  ZnsammenBetzung  C^H^O* 
+  SH'O  nnd  Tom  speoif.  Gewichte  1,641.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rator  sind  die  Oxalafturekrystalle  luftbwtftndig,  bei  höherer  Temperatur 
venrittem  sie,  und  gehen  bei  lOC^  in  ein  weisses  Pulver  Ton  entwässerter 
Oxalsäure:  G'H'O^,  Uber.  Die  krystalUsirte  Oxalsäure  schmilzt  bei 
etwa  100"  in  ihrem  KrystaUwasser,  bei  höherer  Temperatur  Bublimirt 
ein  Theil  im  entwässerten  Zustande,  während  die  Hauptmenge  Zersetzung 
erleidet  Wird  die  entwässerte  Oxalsäure  vorsichtig  auf  150  bis  160<>C. 
erhitzt,  so  sublimirt  sie,  nnter  Entwickelung  stechender,  zum  Husten 
reizender  Dämpfe,  in  feinen  weissen  Nadeln.  Bei  raschem  Erhitsen 
findet  Tollst&ndige  Zersetsnng  statt,  indem  neben  wenig  Ämeisensftare, 
Kohlenoxyd,  Kohlensftnreanhydrid  und  Wasser  gebildet  wwden: 
CSH«0«  =  H— 00  .  OH  -f  00» 
O^H^O*  =  00  +  H»0  +  00' 
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Die  gleiche  Zersetzung  tritt  anoh  ein,  wenn  eine  mit  etwas  Uran- 
nitrat versetste  wässerige  Oxaltäareldsnng  dem  Sonnenlichte  ausge- 
setzt wird. 

Die  Oxalsäure  löst  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  in  10  Tfaln. 
Wasser  und  in  2Y;  Thin.  Alkohol  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  und 
schmeckenden,  giftig  wirkenden  Fldssigkeit.  Siedendes  Wasser  und 
siedender  Alkohol  lösen  die  OxdsAnre  fast  in  jedem  Mengenverh&ltnisse, 
dagegen  nimmt  Aether  nur  wenig  davon  auf. 

Trägt  man  in  12  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  unter  vorsich- 
tigem Erwärmen  1  Thl.  gepulverter  Oxalsäure  ein,  so  wird  sie  ohne  Zer- 
setzung gelöst  und  scheiden  sich  ans  dieser  Lösung  bei  längerem  Stehen 
farblose  Kryetalle  von  wasserfreier  Oxalsäure;  C*H'0*,  aus.  ^Bei 
stärkerer  Erwärmung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  die  Oxal- 
säure vollständig  in  Eohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser.  Die 
gleiche  Zersetzung  bewirken  auch  andere  wasserentziebende  Agentien, 
wie  z.  6.  Phosphorsäure,  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink,  Fhosphor- 
trichlorid,  Fhosphorpentachlorid  etc.  Die  wasaerfreie  Oxalsäure  resultirt 
auch  in  &ystallen,  wenn  die  b^  100'*  G.  getrocknet«  Oxalsänr«  in 
2^3  Thln.  heissen  Eisessigs  gelöst  wird.  Dieselbe  Bchmilst  erst  bei  186 
bis  1870  C. 

Gegen  Salpetersäure  ist  die  Oxalsäure  ziemlich  beständig,  indem 
sie  erst  bei  anhaltendem  Kochen  damit  zersetzt  wird.  Durdi  andere 
oxydirende  Agentien  zerfällt  die  Oxalsäure  leicht  in  Kohlensäureanhydrid 
und  Wasser.  In  letzterer  Weise  wirkt  z.  B.  Kaliumpermanganat,  be- 
sonders in  aanrer  Lösung  (s.  I.  anorgan,  Tbl.,  S.  824),  Brannstein  und 
Schwefelsäure  (s.I.  anoi^n.  Thl.,  S.812),  Bleisuperoxyd  ^s.  L  anorg.  Thl., 
S.  683),  Platinmohr,  Chromsäure  etc. 

Auch  Chlor  und  Brom  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht 
die  Oxalsäure,  z.  B.: 

Canao*  4-2Cl  =  2HCl  +  2  00«. 

Aehnlich  wirken  unterchlorige  Säure,  sowie  die  Chlorida  leicht  redu- 
cirbarer  Metalle,  wie  c.  B,  Goldchlorid  (b.  I.  anorg.  ThL,  S.  1026)  und 
Platinchlorid,  letzteres  jedoch  nur  im  Sonnenlichte. 

Schmelzende  Aetzalkalien,  ebenso  Barythydrat,  fahren  die  Oxalsäure 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Kohlensäure  über,  z.  B. 

C»H»0*  +  4K0H  =  2K'0O»  -H  2H  -h  2H«0. 

Nascirender,  aus  Zink  und  verdOnnter  Schwefelsäure  entwickelter 

Wasserstoff  verwandelt  die  Oxalsäure  in  Glycolsäure : 

00.  OH  CH=.OH 

1  -I-  4H  =  I  4-  H"0. 

CO .OH  00 . OH 

Schleimige  Substanzen,  vielleieht  auch  niedere  pflanzliche  und  tbie- 
riBche  Organismen  wirken  bei  längerer  Berührung  mit  wässeriger  Oxal- 
säurelösung, namentlich  im  Lichte,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
anhydridi'^Bersetzend  auf  letztere  ein. 
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Spec.  Gewicht  wkueriger  Oxals&nrdArang  bei  17 C  naofa  Oerla  eh : 
Proc.  C«H«0*  +  2H»0:      2         4  6         8  10 

Specif.  Qevicht:  1,007     1,014     1,021     1,028  1,0S5, 

üeber  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Glycerin 
f.  S.  321 ,  sowie  anter  Allylalkohol. 

Erkennung.  Die  Oxalsäure  and  die  Oxalsäuren  Salze  werden 
ZDnächsi  leicht  daran  erkannt,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  conoentrirter 
Schwefelsänre  ein  Gemisch  von  Eohlenoxyd  und  Kohlensäureanhydrid 
entwickeln.  Besonders  charakteristisch  ist  ferner  das  Verhalten  gegen 
l9eliche  Kalksalze.  Tersetzt  man  die  neutrale,  ammoniakalische  oder 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  der  Oxalsäure  oder  eines  oxal- 
Bsnren  Salzes  mit  der  Lösung  eines  Kalksalzes  (von  Ghlorcalciom,  Calcium- 
acetat, Caleinmsnl&i),  so  entsteht  entweder  sofort,  oder  nach  einiger  Zeit 
ein  weisser,  fein  krystallinischer  Niederschlag  von  oxalsaurem  Calcium, 
welcher  in  AVasser,  Ammoniak,  Essigsäure  und  Oxalsäure  unlöslich 
ist,  sich  aber  leicht  in  verdfinnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  koche  inan  behufs  ihrer 
Erkennung  mit  Übersohflssiger  SodiüÖsnng,  filüire,  flbersättige  das 
Filtrat  mit  EasigBäDre  und  prOfe  dann  mit  Ghloroaleiumlösnng,  wie  oben 
erörtert. 

Die  An6Ö8nng  der  freien  Oxalsänra,  sowie  die  ihrer  Salze  in  Salz- 
sänre,  scheidet  aus  GoldchloridlÖsung  Gold  aus.  Letzteres  findet  in  der 
Kälte  und  in  verdünnter  Lösung  nur  langsun  statt,  schneller  erfolgt  die 
Reduction  in  der  Wärme  (vergL  I.  anorg.  ThL,  S.  1026). 

Kaliumpermanganatlösnng  wird  durch  Oxalsäure  und  die^  Lösung 
der  Oxalsäuren  Salze  in  TerdOnuter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  langsam, 
rasch  in  der  Bitze  entfärbt  (vergl  L  anorg.  Thl.,  S.  824). 

Naohweis  der  Oxalsäure  und  der  Oxalsäuren  8'alze  in  toxi« 
cologisohen  Fällen. 

Zum  Nachweis  fireier  Oxalsäure  koche  man  das  im  Wasserbade  möglichst 
aiugetrocknete  üntersuchnngsolnject  (Speisereste,  Erbrochenes,  Mageninhalt  etc.) 
ivei  Us  drei  Mal  mit  Alkohol,  wacher  mit  etwas  Salzsäure  schwach  uige* 
säuert  ist,  aas,  lasss  die  so  erhaltenen  Xösnngen  erkalten,  flltrire  ue,  Ter* 
jage  den  Alkohol  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  und  koche  die  resü- 
•  tende,  zuvor  fil'birte  wässerige  Flfissigkeit  mit  NatriumearbonatlOBnng.  Alsdann 
äbersSttige  man  das  Filtrat  mit  Essigsäure  und  versetze  es  nach  vollstän- 
diger Klärung  scblietislich  mit  wenig  Calciumacetat-  oder  Chlorcalcinmlösung. 

Der  nach  der  Extraction  mit  Alkohol  verbliebene  Bäckstand  werde  zum 
Kachweise  von  Oxalsäuren  Balzen  (besonders  der  Alkalisalze)  alsdann  mit 
hÖMem  Wasser  ausgezogen  und  das  in  dem  flltrirten  Auszüge  enthaltene  Oxal- 
säure Balz,  wie  oben  erörtert,  ehenfkUs  in  oxalsaures  Calcium  äbet^fährt. 
ObsdKm  die  durch  Calciomsalze  in  essigsaurer  Lösung  bewirkte  Fällung  an 
sich  schon  Ür  Oxalsäure  und  deren  Salze  beweisend  ist,  so  suche  man  den  auf 
diese  Weise  erhaltenen  medersehlag  nach  dem  sorgfiUlägen  Auswaschen  mit 
Wasser,  ausser  durch  obige  Herkm&Ie  (s.  Erkennung),  doch  noch  in  folgender 
Weise  mit  oxalsaurem  Oaldmn  zu  identifloiren : 


Digitized  by 


Google 


442 


BestimmuDg  und  Prüfung  der  Oxalsäure. 


1.  Geglüht,  erleide  dendbe  kiine  B^wtaning  (üntoracliied  vom  traaben-  | 
sauren  Calcium)  und  hinterlMH  einen  alkalisch  reagirenden,  au  Cak^nmcayd  i 
bestehenden  Bäckstand. 

2.  Ooncentrirte  Schwefelaänre  ist  in  der  Kälte  darauf  ohne  Einwirkang,  ' 
damit  erhitzt,  findet,  ohne  Scfawänung,  eine  Entwickelung  Ton  Kohlensäure- 
anhydrid nnd  Kohlonaxyd  statt. 

3.  Durch  Kochen  mit  äbersohfisaiger  BodaUimmg  nnd  Fütriren  werde  eine 
FlSsdgkeit  «rhalteu,  die  nadi  dem  Uebenftttigen  mit  Eidgiftnre  von  Kenem 
durch  Kalk  salze  gefiUlt  wird. 

Da  die  pflanzlichen  und  thieriachen  Materialien  häufig  kleine  Mengen  von 
Oxalsäuren  Salzen  enthalten,  so  sollte  man  den  Nachweis  der .  Oxalsäure  j 
in   toxicologi scheu   Fällen  nicht  nur   qualitativ ,   sondern   auch  | 
quantitativ  ausfahren.    Zu  letEterem  Zwecke  ist  eine  gewogene  Menge  | 
des  gleii^mässig  gemischten  UDtersuchungsobjeote«  im  Wawerbade  möglichst  | 
auszutrocknen,  dann  wiederholt  mit  Alkohol,  der  mit  B&lzs&ure  sauer  gemacht 
ist,  heisa  zu  extrahiren,  hierauf  sind  die  flltrirten  Annüge  mit  einer  genügenden 
Wassennenge  zu  versetzen  and  ist  der  Alkohol  zu  veijagen.    Die  restirende 
wässerige  Flüssigkeit  ist  sodann,  nach  dem  Filtriren,  ammoniakalisch  und 
hierauf  wieder  mit  Eatigaftnre  stark  sauer  zu  machen,  und  in  denelben  die 
Oxaliänre,  'wie  es  unten  erOrtert  ist,  als  OalolumoxaUt  aaszosoheiden.  Da 
letateres  häufig  duroh  Oaldumpbosph^  eto.  veranrelttigt  ist,  so  iil  es  bei  ! 
genauen  Bestimmungen  zweckmässig,  den  Oxalsäuregehalt  des  Niederwdüags  mit 
titrirter  Ealiumpermanganatlösung  maassanalyUsch  zu  ermitteln  (vergl.  S.  218).  j 

Quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Oxalsäure  versetzt  man  die  heisse  essigsaure,  keine  freien  Mineral-  | 
säuren  enthaltende  Lösung  derselben  oder  ihrer  Salze  mit  einer  zur  Fällung  ge- 
nügenden Menge  Chlorcalcium-  oder  Oalciumacetatl&anng,  lässt  die  Mischung 
unter  zeitweiligem  Umrühren  12  Ui  24  Stunden  heiss  stehen,  sammelt  hierauf  | 
den  aus  Oakinmoxalat  bestehenden  krystallinisehen  medsmohlag  und  führt  j 
ihn,  nach  dem  Auswasohoi,  dnroh  Olühen  in  Caleiumoxyd  Aber  (vei^  I.  aaiorg.  j 
Tbl.,  8.  624).   Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze :  I 

CaO  :  C'H>0*  =  gefundene  Menge  CaO  :  «. 
(56)  (90) 

Die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  sind  zuvor  durcli 
Kochen  mit  BodalÖsnng  in  lösliches  Natiinmoxalat  zu  verrnndeln.  Enthält  die 
IiöBung,  aus  welcher  die  Oxalsäure  als  Calciumoxalat  gefällt  werden  soll.  Balze  j 
des  Eisens,  Chroms,  Aluminiums  oder  Kupfers,  so  sind  auch  diese  vor  der 
Fällung  durch  Kochen  mit  Katriumcarbonat  abzuscheiden,  da  deren  Oxalate 
mit  Calciumoxalat  lösliche  Verbindungen  bilden. 

Prüfung  der  Oxalsäure.  Die  Beinheit  der  Oxaltäura  ergiebt  sich,  i 
durch  die  vollständige  Farblosigkeit  der  Krystalle,  die  vollkommene  Iiöslichkeit 

in  Wasser  und  die  gSnzliche  Flüchtigktit  beim  Erhitaen  auf  dem  Piatinbledie,  j 
ohne  dass  dabei  eine  Ckdiwarzung  einteitt.   Bei  roher  und  gereinigter  Oxalsäure 

verbleibe  im  letzteren  Falle  nur  ein  sehr  geringer,  bei  reiner  Oxalsäure  dagegen  | 

durchaus  kein  Rückstand.  i 

Anwendung.  Die  Oxalsfture  findet  keine  arzneüiche  Anwendoag, 
dagegen  dient  sie  in  ausgedehntem  Staasse  zn  technischen  Zwecken ,  so 
z.  B.  zur  Heratellung  von  Aetzbeize  in  der  Kattundruckerei  —  Enle- 
vage  —  und  in  der  Färberei  —  Reserve  — ,  zum  Entfärben  vod 
Stroh  fOr  StrobhQte,  vom  Entfernen  von  Rost-  und  Tintenflecken,  in  der 
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Stfberei  mm  Ijedarbleiehoi  eie.  Die  ohemisoh  reine  OxalBäure  findet  in 
lier  qualitativen  nnd  qvantitatiTen  Analyse  Anwendung. 

Oxalsäure  Salze,  Oxalate. 

Die  Oxalsfture  ist  die  stärkste  der  bis  jetst  bekannten  organischen 

SiDien,  welche  nicht  nur  die  übrigen  organischen  S&nren  aus  ihren 
Teriindungen  frei  macht,  sondern  sc^ar  auch  anorganische  Säuren  daraus 
abscheidet.  In  ihrer  Affinität  zu  gewissen  Salzbasen,  besonders  zum 
Xstrium  und  Calcium,  übertrifit  die  Oxalsäure  selbst  die  stärksten 
Mioeralsänren.  Auf  letzterem  Verhalten  der  Oxalsäure  beruht  z.  B.  die 
UeberführuDg  des  Calciums  ulfats  und  anderer  Calciumsalze  in  Calcium- 
oxalat, die  Umwandlung  von  Chlornatrium  und  Natrinmnitrat  in  saures 
Nstriumoxalat  ötc. 

Als  zweibasische  Säure  bildet  die  Oxalsäure  mit  den  meisten 
einwerthtgen  Metallen  saure  nnd  neutrale  Salze,  mit  dem  Kalium 
und  Ammonium  liefert  sie  sogar  noch  Abersanre  Salze,  welche  auf- 
lofassen  sind  als  eine  Vereinigung  der  sauren  Sake  mit  fireier  Oxal- 
Binie,  I.  R: 

00 .OK  CO . OK  CO .OK       00  .  OH 

I  I  I  +  I 

CO .OH  00. OK  00 .OH       00 . OH 

Banras  Meutrales 

KaHumpxalat  Kalinmozalat  Uebersanres  Kaliumozalat. 

Hit  den  aweiwerthigen  Metallen  bildet  die  Oxalsäure,  ^it  Ansnahme 
des  Baryums  und  Strontiums,  nur-  neutrale  Salze. 

Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  Oxalsäuren  Salze  in  Wasser 
we&ig  oder  gar  nicht  Iflslich ,  starke  Mineralsäuren  lösen  jedoch  die  in 
Waaser  unldslichen  Oxalate  unter  Zersetznug  auf. 

Die  in  Wasser  löslichen,  stark  giftig  wirkenden  Oxalate  werden 
erhalten  durch  vollständige  oder  theüweise  Neutralisation  der  Oxalsäure 
mit  den  Garbonaten  oder  Hy droxyden  der  betreffenden  Metalle.  Die  in 
Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Oxalate  entstehen  durch  Wechselwirkung 
der  Alk^oxalate  mit  den  betreffenden  Metallsalzen. 

Beim  Erhitzen  erleiden  die  oxalsanren  Salze  ohne  Ansnahme  eine 
Zersetsnng.  Die  AlkaUoxalate  liefern  hierbd,  unter  E^iwiekelung  von 
Kohlenoxyd,  Alkalicarbonat;  die  übrigen  Metallealze  liefern  Metalloxyd 
(i.  B.  Calcium-,  Magnesium-,  Zinkoxalat)  oder  Metall  (z.  B.  Kobalt-, 
N'tckel-,  Silber-,  Kupferoxalat),  indem  im  ersteren  Falle  ein  Gemisch  von 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäureanhydrid,  im  letzteren  Falle  nur  Kohlen- 
Biareanhydrid  entweicht. 

Antimon-Kaliumoxalat:  {C"0*)88h»+  3  C^K*0*  -!-  12  H"0  (8  H"0  und 
H  H'O),  durch  Emtragen  von  Antimonoxyd  in  eine  nedeode  Lösung  von  »arem 
Kaüomozalat  bereitet,  bildet  bäscheliormig  gmppirte,  farblose  Nadeln,  welche 
leicht  in  heiaaem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslicb  sind.  Dasselbe  dient  als 
Brixe  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei. 

Wlsmuthoxalat:  (O'O^^Bi^  -|-  «H'O,  scheidet  sidi  als  ein  wednes, 
ktyitiülinisohes  Pulver  aus,  b^  Eintragen  von  WismnthnitraklOsnng  (in 
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Salpetorsliare)  in  übenshOiüge,  gesättigte  Ozalsäurelöstuig.  In  der  heinen 
Lösung  von  Alkalioxalsten  itt  es  löiÜcb,  anter  Bildung  von  Doppelsalzen. 

Neutrale«  Kaliumoxalat:  0>K>0*  -\-  B^O  (Dikaliumoxalat),  bereitet 
doroh  Neutralisation  Ton  OxalsSure  mit  Kaliumcarbonat,  bildet  fiirblose,  in  der 
WKime  verwitternde  rhimbiBelie  KrjritaUe  vom  speeif.  Qeviohte  2,080.  £s  löst 
■loh  bei  16*  in  3  Thln.  Vasaer. 

Banrei  Kaliumoxalat:  C*HKO<  +  (XonokaUamoatalat),  findet 
noh  in  dem  Safte  der  Ox^ii-  und  Runexartm,  sowie  in  TerMbäedoieii  anderen 
PflHQzen  (b.  Oxalsäure).  Künstlich  wird  es  bereitet  durch  NeutraliBaüon  von 
Oxalsäure  mit  Kaliumcarbonat  uud  Auflösen  einer  gleichen  Bäuremenge  in  der 
neutraliflirten  Iiösimg.  Bas  saure  Kaliumoxalat  bildet  farblose,  Inftbeständige, 
sauer  und  bitter  schmeckende,  sauer  reagirende,  monokline  Krystalle  vom 
speeif.  Gewichte  2,04,  welche  bei  8*>  uoh  In  26,8  Thln.,  bei  100*  in  14  Thln. 
Wasser  lOsen. 

-  üebersaures  Kaliumoxalat:  [C"HKO»  -}-  C»H«0*  -f  2H»0]  (Mono- 
kalinmdioxalat,  Ealinmtetraoxalat),  bereitet  durch  Nentraliaatitm  von  Oxal- 
säure mit  KaUumaarbonat  und  Anflttsen  dar  dreUbohen  Sänremei^  in  der 
nentadisirten  Flüssigkeit,  bildet  sauer  reagirende,  trikline  Erystalle  yam  speeif. 
Gewichte  1,765,  welche  Ach  hd  18"  in  ib,2  Thln.  Wasser  ISsen.  Das  Kalium- 
tetraoxalat  findet  fOr  maassanalytische  Zwecke,  an  Stelle  von  reiner  OziJsftnre, 
Terweudung*). 

Kleesals. 

Byn.:  OxaliitM,  StA  aeetonUae,  ^Uum  MoMlüim,  fianerkleenls,  Bitterideesalz. 

Das  unter  vorstehenden  Bezeichnungen  als  schwache  Beize  und  zum  Eot- 
feruen  von  Bost-  and  Tintenflecken  —  das  Eisenoxyd -Kaliumoxalat  ist  io 
Wasser  löslich  —  benutzte  Salz  ist  meist  ein  Gemenge  von  saurem  Kaliam- 
ozalat  und  flbersanrem  Kalimnoxalat.  Dasselbe  löst  sich  in  etwa  S8  bis  40  Tlihi. 
kalten  Wassers. 

Das  neutrale  Katrinmoxalat:  G^Na*0*  (DinatrinmoxBlat),  findet  ncti 
in  den  Balsola-  und  Salioomiaarten,  sowie  in  MeMemManthemum  erpattM^um. 
Sa  bildet  loftbeständige  KrystallkOmer  oder  feine  glänsende  Nadehi,  welche 
sieh  b^  13*  in  31,6  Thln.,  bei  lOu"  in  15,8  Thln.  Wasser  zu  einer  schwach 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  lösen. 

Das  saure  Katrinmoxalat,  C^HNaO*  -f-  H'O  (Hononatriuraozalat), 
bildet  kleine,  luftbeständige,  sauer  reagirende  Krystalle,  welche  sich  bei  Ibfi'* 
in  60,8  Ttün.,  bei  100*  in  4,7  Thln.  Wasser  lösen. 

Die  künstliche  Bereitung  dieser  beideoi  Natiiumoxalate  entspricht  der  der 
Kaliumoxalate.  < 

Das  neutrale  Ammoniumoxalat:  C'(N'H*)'0*  •4' H'O  (Diammonium- 
ozalat),  kommt  im  Guano  vor.  Dargestellt  durch  Neutralisation  oder  TTebe^ 
Sättigung  von  Oxalsäure  und  Ammoniak,  bildet  es  lange,  £M>bloee,  glänzende, 
säulenförmige,  rhomUsche  Krystalle  vom  spedf.  Gewichte  1,50.  Bei  IS"  lösen 
sie  sich  in  23,7  Thln.  Wasser.  Beim  Ürhitzen  zersetzt  sich  das  Diammoninni- 

00  .  NH* 

Oxalat  in  Waaser  and  Oxamid:  |  ,  ein  weisses,  in  Wassw  nahem  nn- 

CO  .  NH> 

*)  Zur  Einntellung  der  Kaliumpermanganatlöeung;  siod  0,685  g  [C'HKO* 
+  C^H'O*  -f  2H"0]:  100  ccnj  za  löKn,  und  nioht  0^467  g,  wie  1.  ntor%.  Tbl., 
3.  Aufl.,  S.  824  iirtUünlich  aiq;^bcB. 
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löddn  iPalVBT,  welohM  "bei  200*  dörch  Waaer  wieder  in  DiammcHiiniii- 
«nkt  xoräekverwandeH  wird.  Aower  Oxamid  und  Wawer  liefert  das  Di- 
uuHmiumoxslat  beim  BrliilMB  noch  Kohlratfnraanhydrid,  KolüenoiEyd,  Am- 
munnk,  Cysn  nnd  Blaneftnre.  Dai  Diammoninmoxalat  dient  alt  Beagecs  auf 
Catciomsalze. 

Das  saure  Ammoniumozalat:  0'H(NH*)0* -(- H*0  (Honoanunonium- 
•nalat),  Ixildeb  saaer  reag^rende,  monokline  Kryatalle  vom  specif.  Gewichte 
1.613,  welche  rieh  bei  11, 5<*  in  16  Thln.  "WaMer  löien.   Beim  Erhitzen  zersetzt 

00  .NH* 

es  ücb  in  Wasser  und  Ozaminsfture :   |  ,  tan  sauer  reagirendes,  kömigea 

00  .  OH 

Pulver,  velohes  üch  in  70  Thln.  kalten  Waisen  lört  und  beim  Kochen  damit 
wieder  in  Honoammoninmozalat  fibergeht. 

Uebersaures  Ammoniumoxalat:  LC'H(NH*)p*  +  CH'O*  +  2  H»0J 
{Monoanunomnmdioxalat,  Ammtmiumtetraoxalat),  krj'stallisirt  in  tiiUiaen,  sauer 
reagirenden  Kry stallen  tchu  ipecif.  Oewichte  1,662.  Siesdben  Uaen  sieh  bei 
in  40  Thln.  Wasser. 
Die  Darstellung  des  aauien  und  übenawren  Ammoniumoulati  entspricht 
der  der  Kaliumsalze. 

Caleinmoxalat:  C'OaO*  +  H'O,  findet  sich  inj  Pflanian-  nnd  Thier- 
reiehe  in  groner  Yer^rätong  (s,  unter  Ozalsftnre).    Dasselbe  entsteht  als  ein 

weisser,  kristallinischer.  In 
Fig'  Wasser  und   in  Esmgs&ure 

unlöslicher,  in  Salz-  nnd 
Salpetersäure  löslicher  Kie- 
derschlag,  wenn  Oxalsäure 
oder  Oxalsäure  Salze  mit 
löslichen  OalciumTerbiudun- 
gen  zosammengebracht  wer- 
den (siehe  nntör  Oxalsäure). 
Da*  geHUlte  Calüumoxalat 
enfhUt  stets  1  Kol.  Wasser, 
welches  es  bei  100'  noch 
nicht  verliert,  soDdero  erst 
bei  fiOC,  und  es  beim  Liegen 
an  der  Luft  rasch  wieder 
aufnimmt.  Mit  Chlorcalcium 
verbindet  sich^das  Calcium- 
Oxalat  zu  Doppelsalzen  von 
verschiedener  Znsammen- 
setzung. 

Schadet  uch  das  Calciumoxalat  langsam  aas  Losungen  ab,  wie  i.  B.  in 
ilea  Tflanzemcellen ,  im  Harne  (Hamsedimente) ,  lO  enthält  dasselbe  3  Hol. 
Vesser:  C>CaO*-f-  3H*0,  und  bildet  höchst  obarakteristisobe  Kiystalle,  welche 
unter  dem  Mikroskope  in  zierlichen,  glänzenden,  das  Lieht  stark  brechenden 
QuadratoctaSdem,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  haben  (s.  Figur  39), 
erscheinen. 

Baryumozalat:  0*BaO*  -f-  B^O,  nnd  Strontiumoxalat:  O^SrO* 
~{~  H^O,  sind  weisse,  in  Wasser  schwer,  in  heisser  wässeriger  Oxalsäurelösung, 
witer  Sildong  santw  Bai»;  C»ßaO*  0^B*0*  +  2B*0.  0"SrO*  +  0»H«0* 
+  2H*0,  lOsliehe  Fulver, 
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Bleioxalat,  0>PbO*,  igt  «in  weiases,  in  Waswr  und  in  Enigsänre  Ufi- 
lÖdioheB  PnlTer.  Bin  Baiisch-Bleioxalat:  O^FbO*  +  S  FbO,  caitoteht 
beim  FftUen  von  AmmoniumoxalatlösuDg  mit  Bleieadg. 

Mftffnesiumozalat:  (flUgO*  -\-  2H>0,  irt  ein  veitws,  in  Wiuwer 
nahezu  unlöBlicbes,  in  Kalium-  und  Ammoninmoxalat  sowie  in  anderen  Ammo- 
ninmsalzlÖBungen  lÖBlkhes  Ihüver. 

Das  Zinkoxalat:  O'ZnO*  +  2H>0,  and  das  Oadminmoxalat: 
O^CdO«  -)-  2H30,  büden  je  ein  weiBflBB,  das  liTickelozaUt:  C'KiO«  +  2H>Ü, 
ein  grQnlich-weiBses,  das  Eobaltoxalai:  C'CoO*  -|-  2H'0',  ein  rosenrotbes, 
das  Kupferozalat:  C*CuO*  -{•  H'O,  ein  blaagrünes  Palver,  welches  je  in 
Wasser  nahezu  unlSsUeh ,  in  Ammoniak  und  in  Alkalioxahtten  unter  Bildung 
von  Boppelsalzen  l&alieh  ist. 

Ferrooxalat:  O'O^Fe  -|-  2H'0,  findet  sich  in  Branokohleulagern  als 
Humboldtit  oder  Oxallt  in  g;elben,  baarf&nnigen  Kristallen,  meist  aber  in 
derben  Massen.  Kfinstlicb  wird  es  als  ein  schön  gelber,  in  Wasser  fast  unlös- 
licher Niederschlag  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  tou 
FerroBulfat-  und  Kaliumoxalatlösung. 

Ferro-Kaliumoxalat:  C'0*Fe  +  C*0*K3 -{- H^O,  wird  erhalten  durch 
Koohen  einer  Lösung,  von  frisdi  geflUltem  Ferrooxalat  mit  KaliomozalatlOsung 
in  ^aer  00*-Atauoa^iBre.  Bcbeidefc  sieb  beim  Erkalten  in  grtben  Kxyitallen 
ans,  welche  neh  im  ftnchten  Znstande  laicht  oxTdirai.  Wirkt  in  sanrer  und 
alkalischer  LOsung  als  starkes  BeduotioDsmittel  und  findet  daher  fBr  photo- 
graphisohe  Zwecke  Anwendung, 

Ferrioxalat:  (0>0<)>Fe>,  ist  ein  wenig  bertindiges,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Balz.  Ammonlumoxalat  scheidet  aus  Ferrisalzl&Bung,  namentlich  auf 
Znsatz  von  Alkohol,  einen  rothbraunen  Niedenohlag  eines  basisidien  fialaes 
aus,  welcher  sich  In  einem  UeberM^nsse  des  Fftllungsmittels,  unter  Bildüng 
eines  DoppelsalMS,  wieder  lOst. 

Das  Manganoxalat:  O'lbiO*  8  B*0,  )>ildet  tön  rÖthlicbM,  das 
Ohrom Oxalat:  (C'O*)'0r>,  ein  blaaigrfinea,  das  Alnminlnmoxalat: 
(C'0*)SA1',  ein  weisses  Pulver,  welches  je  in  Wasser  nnlOslieh  ist,  sich  aber 
in  einem  Uebersohusse  von  Alkalioxalat  zu  Doppelsalzen  löst. 

Das  Quecksilberoxydulozalat:  C"Hg^O*,  das  Quecksilberoxyfl- 
Oxalat;  C^HgO*  (vergl.  I.  anorg.  Tbl.,  S.  »73),  und  das  Bilberoxalat: 
C^Ag'O*,  sind  weisse,  in  "Wasser  und  in  Ozalsfture  unlösliche  Pulver.  Die 
beiden  letzteren  Balze  explodiren  dnräh  Btoss  und  Schlag,  ebenso  beim  Srbitsen. 


Halonsaare:  &E*0^  oder  OHS{^|{ '  ^g,  findet  sich  in  kleiner  Menge 


,in  den  Bnnkelrfiben.  KfinstUtdi  entsteht  sie  beim  Kochen  Von  Cjanessigsftare 
{s.  8.  4S6)  mit  Kalilauge  oder  Salxsftnre,  bei  vorsichtiger  Oxydation  der  Aepfel- 
säure  mit  Ealiumdichromat,  sowie  des  Propylens  und  Allylens  mit  Kalium- 
permanganat. Zur  Darstellung  der  Malonsäure  löst  man  100  Thle.  Monocblor- 
essigs^lure  in  200  Thln.  Wasser,  neutralisirt  mit  7b  Thln.  K'CO',  setzt  75  Thle. 
gepulvertes  KOK  von  98  Proc.  zu  und  erwärmt  gelinde.  Die  Flüssigkeit  erhitzt 
sich  dann  von  selbst  weiter  und  geräth  ins  Bieden.  Nach  beendigter  Beaction 
fügt  man  das  doppelte  Yolum  concentrirter  Salzsäure  zu,  sättigt  die  erhaltete 
Mischung  mit  ChlorwssserstofTgas,  dampft  fast  zur  Trockne  ein  und  schüttelt 
die  gebildete  Haloneäure  mit  Aether  aus.  Zur  Darstellung  von  Halonsfture- 
Aethyiather  verdampft  man  das  Beactionsproduct  der  Ibmoohloresngsävre 
mit  K'OO'  und  KON  zur  Trockne,  fiber^esst  den  zerriebenen  BfitAstsnd  in 
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tiaem  Kolben  mit'/g  aeineB  Oewicbia«  absoluten  Alkohols,  sSttigt  die  UiBchung 
luter  Erwftrmen  im  WasBsrtiAda  mit  CUtHrwanerstoffgiu ,  giewt  nacb  dem  Er- 
kalten die  HtMse  ib  SäsTamer  und  schüttelt  schliettUch  mit  Aether  aas.  Die 
äthnische  Lösung  wird  hierauf  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Chlor- 
ealäam  entwässert ,  schliesslich  der  Aether  abdestillirt  und  der  restirende 
M&lonBfiureäther  durch  wiederholte  Beotification  gereinigt  (Siedep.  195**  C.) 

Die  Halonsänre  krystalliairt  in  ftirUoeen,  bei  132*  C.  schmelzenden  Bl&ttem, 
die  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Erhitzt,  zerflUlt  de  in 
Esagsäure  und  Kohlens&nreanhjdrid. 

ErbitEt  man  eine  kleine  Menge  Haltmsfture  mit  der  gleichen  Menge  muHr- 
ft^an  Kstriumaoetats  und  der  drtifiuihen  Xmg«  Essigsftureanhydikb,  so  fhrht 
sieh  die  LOeong  xonftehst  gelb,  dann  gelbroth  und  zeigt  eine,  an  diu  Plnores- 
eeb  erinnernde  FlnorMo«auE,  die  heKmders  stark  auf  Zasats  Ton  fflsessig 
herrortritt. 

iCO  OH 
CO  '  OH'  hüm  Erwinnen  der 

Vkaunaure,  einem  Zanetnmgsprodaete  der  Hanulnre,  mit  Kalilauge,  sowie 
bri  der  Einwirkung  von  HydioxyUunin  auf  Mesozahänre.  QUnoende,  piiama- 
läsdie,  bei  ise**  0.  «ehmelzende,  bei  st&rkerem  Erhitzen  explodirende  Nadeln. 
Naseirender  WaaseTstoff  verwandelt  sie  in  die,  in  leicht  löslichen  Prismen  kry- 

rtaOirirende  Amidomalonafture:  OH(NH')|^^ ; 

BernateinsKnreD:  C<H*0«. 

Wfthrend  Ton  der  Formel  der  Oxais&nre  and  Malonsäitre  nur  je  eine 
zweibaBiMbe  Säure  existirt,  sind  von  der  Formel  C*B.*0*  der  Theorie 
DBoh  awei  sweibaBÜohe  SAnrm  möglich  und  aooh  wirkluh  bekannt: 
CH^O .  OH  CH»  ^ 

0H«-C0.OH  OH<Sg:S? 

Aethylenbemsteimt&are  Aethylidenbemsteinsfture 
oder  gewQhnl.  BenutteinsBun       oder  bobansteinsfture. 

Diese  beiden  Bernsteinsäuren  Bteben  in  naher  Beziehung  zu  der 
tt-  und  der  ^-Halogenpropionsänre  (s.  S.  387),  welche  sich  daher  auch 
ohne  Schwierigkeit  darin  Tervandeln  lassen,  indem  sie  bei  der  Behand- 
lung mit  Gyankalinm  in  eine  tt-,  bezw.  eine  /S-Cyanpropionsänre  über- 
geben, die,  ihrersräts  mit  Ealilange  oder  Salzsäure  gekocht,  Aetbylen-, 
bnw.  AethjlidenbamsteinsKiire  liiefem  (TergL  S<  435) : 
CH»  CH«  CH» 

I  I  I 

CHBr  OH— ON  CH— CO  .  OH 

I  .1  I 

CO .OH  00 . OH  CO . OH 

B-Bromprqpion»8nre      ic-Oyanpn^iansftare^  Aethylidenbemstdnrilure 


NC 

*)  Bne  «•Isoeyanproprionslart:  CH*-»CH<^Q  q^,  soll  In  dem  Gift» 
■ernte  des  Eammmoldies  Torkommen. 

HC 

Bine  Isocranetiigsäare:  CH»<j,q  Qjg,  boU  neben  MethylcarbyUmin:CH'-NC 
(k  dort),  in  dem  Giftseerete  der  Kräten  Torfcommen.   KünsUiflh  kann  die  Isocyanesilg* 
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OH»-ON 


OH«— CO.  OH 


CH« 


CH« 

ho  .  OH 


CO  .  OH 


CO. OH 


/f-Jodpropionnäare       /f-Cyanpropioniäare  Aethylenbernsteinsaure. 
iHe  Bezeichnnngeii  Aetiiylen-  und  Aethylidenbenuteinsänre  sind 
abgeleitet  von  den  beiden  iaomwen,  in  den  Bernsteinsanren  enthaltenen 


CH*-CO.OH 

I.  Aethylen bernsteinsänre:  i  * 
'  CH»— CO.OH 

Holecnlargewlcht:  118. 

(In  100  fhln.,  0  :  40,68;  H:  5,08;  O:  54,24.) 

S  y  n. :  Addwm  tucdnicum^  Bai  succini  vt^aiÜe,  gewfihnlicbe 

Bernsteinsäure. 

Geschichtliches,  Das  Anflareten  eines  krystallinischen  Sabli- 
mates  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  wurde  zuerst  von  Agricola, 
welcher  dasselbe  als  flüchtiges  Bernsteinsalz  bezeichnete,  in  der 
Hitte  des  16.  Jahrhitnderts  beobachtet  Anf  die  sanre  Natur  dieses 
BemsteinBubriinates  machten  jedoch  erst  Lemery  im  Jahre  1675  und 
später  Barchusen  (1696),  Bouldnc  (1699),  Boerhave  (1732)  auf- 
merksam. Näher  untersucht  wurde  die  Benuteinsftnre  besonders  ron 
Stokar(I761),  Berzelius,  d' Arcet  (1884),  DSpping  (1843),  Des- 
saignes  (1849),  Liebig  (1849)  und  Anderen. 

Vorkommen.  Die  Bernsteinsänre  findet  sich  im  freien  Zustande 
im  Bernstein,  in  einigen  Braunkohlen,  im  fossilen  Holze,  in  dem  Binden- 
fiberznge  Ton  Morus  al&a  und  im  Terpentin  rerschiedener  Finusarten. 
In  Geatalt  von  Salzen  kommt  sie  vor  im  Kraute  von  Laduca  saiiva  und 
Lactuca  virosa,  im  Wermuth,  im  Zittwersamen ,  im  Cfulidonium  me^HS^ 
im  ^paver  Sirnmißrum,  im  (Jerstenmalze ,  in  den  unreifen  Tranben,  im 
Marienbader  Mineralmoor  etc.  Auch  im  thierischen  Organismus  findet 
sich  die  Bernsteinsfiure ,  so  z.  B.  im  Harn  und  im  Blute  des  Rindes, 
Pferdes,  Kaninchens  etc.,  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  der  Schild- 
drüse und  Milz  des  Rindes,  in  einigen  krankhaften  Exsudaten  etc. 

Bildung.  Die  Bernsteinsänre  ist  öin  häufig  auftretendes  Oxyda- 
tionsproduct  kohleiistoffreicher  organischer  Verbindungen,  namentlich 
der  Fette  und  der  fetten  Säuren,  welche  von  der  Bnttersäure  an  auf' 
steigend  durch  längere  Einwirkung  von  Salpetersäure  ohne  Ausnahme, 
neben  anderen  Prodnoten,  Bernsteinsänre  liefern.    Sie  entsteht  ferner 


süure  durch  Einwirkung  von  CyanBÜber  auf  HonobromeBsigsSure,  sowie  ron  Chlororortn 
Und  Kalilauge  auf  Gljrcocoll  dai^itdlt  Verden.  Rechtwinklige  Doppelpfrainiden  ?oii 
^genthamlichem  Gcroche  und  acharieni,  ekelhaftem  OeBchmacke. 


,  CH*— CH* 


,  und 
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in  klainer  Menge  bei  der  alkaholiachen  Gahrung  und  bildet  daher  einen 
eaMtanten  Bestandtheil  des  Weines,  Bieres  nnd  anderer  alkoholischer, 
wAt  desfillirter  Getränke.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten 
auf  Appfelsäure  (a.  unten),  auf  Aaparagin,  auf  Asparaginfiäure,  auf  Fumar- 
säure, auf  Maleinsäure,  auf  Aconitsäure,  ebenso  bei  der  Spaltpilzg&hrung 
des  Glycerins,  Erythrits,  Manuits,  der  Citronensfiure,  der  Weinsäure  etc. 
wird  Bemateins&nre  gebildet,  Bemsteinsäure  wird  femer  erzeugt  bei 
der  Fftnlniss  des  Flmsches,  bei  dem  Schmelzen  Ton  Gnmmi,  Hilchzncker  - 
und  anderen  Substanzen  mit  Aetzkali;  bei  der  Einwirkung  von  Kali- 
Uoge  auf  Aethylendicyanid  (s.  S.  435)  und  auf  ^-Cyanpropions&ure 
(s.  oben);  bei  der  Rednction  der  Aepfels&are  und  der  Weins&ure  mittelst 
Jodwassei-stoff;  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  WasBcrstoff  auf 
Fornarsäure  und  auf  Maleinsäure,  beim  Erhitzen  von  Monobromessig- 
säure mit  SObeipulrer  auf  ISO»  G.  etc. 

Sarstellung.  Zur  Darstellong  der  Bemsteiniäure  dient  fhst  ansschliees- 
lieh  der  Bernstein. 

1.  Ana  Bernstein.  Behufs  Gewinnung  tod  BemsteinB&ure  erhitzt  man 
BemiteinabOlle  in  eisernen  oder  kupfernen  Betörten,  welche  mit  einer  Vor- 
lage venehen  sind,  bis  zum  ruhigen  Schmelzen.  Die  hierbei  sich  verflGchUgende 
fiemsteiuBäure  setzt  sich  grSsstentheils  iu  Gestalt  von  Krusten  in  dem  Betorten- 
b&lse  an,  während  niu-  ein  kleiner  TheU  sich  mit  Wasser  und  theerartig;en 
WsBScn  —  rohem  BernsteinOle  —  in  der  Vorlage  ansammelt.  Der  in  der 
Retorte  verbleibende  harzartige  BückaUnd  findet  als  Bernsteincolopho- 
niom  ZOT  Dantellong  T<ni  Firmss  Verwendung.  Um  die  in  dem  wässerigen 
Destillate  enUialtene  BemsteinsäUEe  zu  gewinnen,  trennt  man  dasselbe  von  dem 
BetnsteiiAle  und  dampft  es  zur  Krystallüation  ein.  Die  hierbei  gewtmnene 
Bftnre  ist,  ebenso  wie  die  direct  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  im  festen 
Zniunde  erhaltene,  noch  stark  durch  BemsteinSl  veranrtimgt,  vm  w^bem 
sie,  nach  dem  Abpressen,  selbst  durcb  wiederholte  Umlcxystallisadon  kaum  voO- 
Btandig  befreit  werden  kann.  Die  vollständige ,  von  den  Pharmacopöen  jedoch 
meist  nicht  verlangte  Beinigung  der  Bemsteinsäure  gelingt  dagegen  leicht 
durch  Kochen  der  rohen  Säure  mit  Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  des 
nach  dem  Erkalten  wieder  abgeschiedenen  Prodiictes. 

Die  Ausbeute  an  Bemsteinsäure  beträgt  nach  obiger  Bereitungaweise  3  bis 
5  Proc.  vom  angewendeten  Bernstein.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  mit  Ealil»nge  lassfin  sich  dem  gepulverten  Bernstein  bis  zu 
8  Proc  Bemsteinsäure  entziehen. 

S.  Aus  Aepfelsftnre  '(nach  Liebig).  12  Thle.  rohen,  aus  Vogelbeer- 
nft  daigestellten  äpfelsanren  Calciums  werden  mit  40  Thln.  Wasser  nnd  1  ThL 
fntUem  Kise,  der  mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  zetriuben  ist,  gemischt  und 
slwlann  die  Hasse  ao  lange  bei  30  bis  40'  0.  bei  Seite  gestellt  (fünf  bis  sechs 
Tage),  iäa  die  Kohlensänreentwickelung  aufgehört  bat: 

a)  2C«H*CaO»  -|-  8H»0  =  (0»H»08)«Ca  +  CaCO»  -|-  8C0*  -f-  8H 
Aepfelsaures  Essigsauree 

Calcium  Calcium 

b)  4  C^H^CaQ^       +       8  H       =       4  C*H*CaO*       +       4  H»0 
Aepfebaures  Calcium  Bemsteiuaaures  Calcium. 

Bierh^e  (auf  obige  Mengen  8  bis  4  TUe.)  bewirkt  die  gleiche  Zwsetzung. 
UebetBchreitet  die  während  der  Operation  obwaltende  Temperatur  90  bis  400C., 
Schnlil«,  pIwnMOMttaehs  OhtBol».  U.  29 
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to  fludet  cdne  Terminderung  der  Aosbeute  an  BernsteiniAuie  statt)  indem  Waflfter* 
Stoff  entwicht  und  Buttu^nre  gebildet  wird. 

Nach  voUeudeter  Einwlrkuiig  des  Fermeute»  wird  der  aus  benuteinsaureiu 
und  kohlensaurem  Calcium  bestehende  Niederschlag  gettammelt,  mit  kaltem 
"Wasser  ausgewaschen  und  mit  ho  viel  verdünnter  Bchwefelsäure  vetwtzt ,  als 
hierdurch  noch  ein  Aufbrausen  Ktattflodet.  Hierauf  fügt  man  noch  die  gleichi- 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  als  bereits  verbraucht  war,  zu,  kocht  einige 
Zeit,  ftltrirt  und  dampft  die  so  erzielte  Lösung  zur  Krystalliaation  «in.  Die 
auf  diese  Weise  gewonueae  Bemsteinsäure  ist  durch  UmkxygtallisaUon ,  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkoble,  weiter  zu  reinigen. 

8  Thle.  ftpfelsaures  Calcium  liefern  1  Thl.  reine  krystallixirte  Bernsteinsäurt-. 

3.  2  kg  roher  Weinsäure  werden  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  und  die  Lösung  auf.  40  Liter  verdünnt.  Hierzu  fügt  man  noch  die 
Lösungen  von  20  g  Kaliiimphosphat,  lU  g  Magnesiumsulfat  und  5  g  Chlorcalciiim, 
sowie  20  ccm  gährender  AmmoniumtartratlcVsmng  zu.  Letztere  wird  durch 
Verdünnen  einer  Probe  obiger  Mischung  mit  dem  ö  fachen  Volum  Wasser  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  erhalten.  Sie  Masse  bleibt  dann  bei  25  bis  SO''  ('. 
und  möglichst  beschränktem  Luftzutritt  6  bis  8  Wochen  stehen,  bis  alle  Wein- 
säure verschwanden  ist.  Alsdann  dampft  man  ein,  klärt  mit  Eiweias  und 
kocht  mit  Kalkmilch  bis  zur  Ueibendeu  alkalischen  Beaction  und  £ntfeTnuiig 
von  allem  Anuuoniak.  Nach  dem  Filüiren  und  Eindampfen  fcrjrsCaUisirt  beni' 
Bteinianxea  Calcium  au»,  aus  dem,  wie  oben  erörtert  ist,  die  f^e  Bemstein- 
säure  abgeschieden  werden  kann.    Ausbeute  20  Proc. 

Eigenschaften.  Die  Berasteinsäure  bildet  färb-  und  gerucbloee. 
stark  sauer  reagirende  und  schmeckende,  monokline  Prismen  Tom  specif. 
Gewichte  1,552,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  '20 
Thln.,  bei  100^  in  weniger  als  1  Thle.  Wasser  lösen.  In  Alkohol  von 
90  Froc.  löst  sich  die  Bernsteinsäure  bei  15"  G.  im  Varhältnisa  von 
1  :  8,  wenig  dagegen  nur  in  reinem  Aether  (1 :  80),  gar  nicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff» in  Petroleumäther,  in  Benzol,  in  Chloroform  und  in  Teriwn* 
tinöl.  Langsam  erhitzt,  fangt  sie  bei  120  bis  130"  C.  an  2U  subll- 
rairen;  rasch  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  184^  C.  und  kommt  bei  235"  C. 
unter  Entwickelnng  stechend  riechender,  weisser  Pämpfo  ins  Sieden, 
wobei  sie  grösstentheUB  zerfallt  in  AVasser  nnd  Bernsteinsfture- 

CH'— CO 

anhydrid:  C<H*0»  oder  i„  >0.  Letzteres  bildet  farUose Kry- 

CH2— CO 

stalle,  die  bei  120"  C.  schmelzen,  bei  260''  C.  sieden  und  mit  "Wasser 
gekocht  wieder  Bernsteiusäure  liefern.  In  glatterer  Weise  entsteht  das 
BemsteinBäureanhydrid  bei  dem  Erwärmen  gleicher  Holeoflle  UemsteiB- 
säure  und  Phosphorpentaclüorid. 

Wird  Beruflti-insäure  5  bis  6  Stunden  lang  mit  WfMWer  gekocht,  die  gelb- 
braun gefärbte  Flüssigkeit  alsdann  zum  Syrup  eingeilampft  und  kttlerer  hierauf 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  so  geht  da«  Anhydrid  der  Acetondiessigsäure : 
CH^O*.  in  Lösung: 

2  0*H80*      Ä     2fl«0     +     00»      +  C'H»0* 
Bemsteins&ure  Aeettmdiesrigsanmnhydiwl, 

Ijeizt4'rt>s  m^sultirt  beim  ünikrystnlltnii-pn  aus  idedendem  Alkohol  in  fsrb- 
losmi,  glänzenden,  bei  75"  V.  schmelzenden  Blättern,  lUe  unlÖBlich  in  kaltem 
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Wtn^,  lücht  löslich  in  Alkohol ,  Äeüier  und  Chloroform  sind.  Beim  Kochen 
Sit  concentrirter  Salztäare  geht  dieses  Anhj^drid  in  AcetondiesaigBäure: 


Tmer  in  gl&nzenden,  bei  143"  C.  schmelzenden  Blfittchen  kiystallisirt. 

Wird  die  wässerige  Bemsteinsäurelöaung,  bei  Gegenwart  von  etwas  Uran- 
nitrat,  dem  Sonnenlichte  aasgesetzt,  so  tritt  Zersetzung  in  CO'  nnd  Propion- 
Aan  ein. 

Goncentrirte  Sohwefels&nre  greift  die  BerasteiiuAnTe ,  seihst  iMim  Er- 
vinneQ,  nicht  an;  SchwafelsäaTCanbydrid  führt  sie  in  Bnlfobernsteiniftare: 

^^'{sO^H^^^  '  «erfliessliche,  dreibaaische  SKure,  über.   Gegen  einige 

oxfdirende  Agentien  verhält  sidi  die  Bemsteinsänre  sehr  widerstands^ig, 
indem  Salpetersäure,  Chromsäure  nnd  Chlor  kaum  darauf  einwirken.  Brom 
virkt  erst  bei  höherer  Temperatur  und  unter  Druck  auf  Bemsteinsäure  ein, 

ICO  OH 
CO  OH' 

Bibrombernsteinsänre:  C'H'Br*  |^q"  q^,  weiche  beide  fest  nnd  krystaili- 

Brbar  und.  Kaliompennanganst  führt  die  Bemsteinsänre  in  nentraler  Lösung 
in  Kohlensäure  nnd  Oxalsäure,  in  saurer  Lösung  dagegm  nur  in  Kohlensäure  über. 

Schmelzendes  Aetzalkali  zersetzt  die  Bemsteinsäure  unter  Bildung  von 
oxalsaurem,  essigsaurem  und  kohlensaurem  Kalium. 

Nascirender  AVasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  Bernsteinsäure.  Durch 
ElektroIyK  zerAUt  sie  iu  Kohlensäureanhydrid,  'Watwerstoff  und  Aethjien. 

Erkennung.  Die  freie  Bemsteinsäure  charakterisirt  sich  durch 
ihre  Flachtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  die  im  Vorstehenden  angegebenen 
ißgenschaften ,  sowie  durch  das  Verhalten  gegen  Eisenoxyd-  und  Cal- 
nnnualze. 

Bringt  man  Bernstein  sä nrelösung  mit  der.  Lösung  eines  nentralen 
Eisenoxydsalzes  zusammen,  so  entsteht  entweder  sofort,  oder  nach  einiger 
Zeit  ein  Toluminöser,  zimmtbrauner  Niederschlag  von  benuteinsanrem 
Kieenoxfd,  ohne  dass  jedoch  alles  Eisenoxydsals  gei&llt  wird.  Ijetzteres 
ist  der  Fall,  sobald  man  die  Bemsteinsäure  zuTor  mit  Ammoniak  nea- 
tratisirt  (Unterschied  Tom  Mangan,  fliehe  S.  455). 

Bemsteinsäure]  ösung  (1 :  30  bis  40  bereitet)  wird  weder  durch  Chlor- 
ealcium  noch  durch  Kalkwasser  getrübt,  auch  nicht  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  (vergL  bemateinsaures  Calcium).  Auf  Zusatz 
Ton  Alkohol  entsteht  ein  TolaminOser  Niederschlag  von  Calciumsuccinat. 
Chlorbarynm  scheidet  ans  der  wässerigen  Lösung  der  bernsteinsanren 
'Salze  in  der  Siedehitze  BaryumBucoinat  aus,  welches  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  wieder  in  Lösung  gebt. 

Bleiacetat  bewirkt  in  einer  Audösung  von  Bemsteinsäure  oder  eines 
bemsteinsauren  Salzes  einen  Niederschlag  von  berasteinBBurem  Blei,  der 
Bich  sowohl  in  freier  BernBteinsänre,  als  auch  in  einem  grossen  Ueber- 
uhuase  von  Bleiacetatlösung  wieder  löst. 

Goldchloridlüsung  wird  durch  BemsteiuBäure  oder  die  Lösung  eines 
bernstfflnsauren  Salzes  in  Salssänre,  selbst  in  der  Wärme  nicht  reducirt; 


OH"— CH»— CO.OH 
CH«— OH*— CO.OH 


(Hydrochelidonsäure),  über,  welche  aus  heissem 


29* 
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KaliumpermangaDaÜÖBnng  erleidet  nar  in  der  Kftite  keine  Verändeninc;, 
wird  jedocb  in  der  W&rme  redncirt  (s.  oben).  Erhitit  man  ein  inniges 
Gemisch  aus  einem  trockenen  bemsteinsanren  Öalse  und  saurem  Kaliniu- 
sulfat,  so  sublimirt  meist  ein  Gemisch  auB  Benuteinsftnreanhydrid  und 
Bemsteins&ure  in  feinen  Nadeln. 

Aus  den  in  WaBseor  schwer  löslichen  oder  unlfislichen  bwnstein- 
sauren  Salzen  kann  die  Bemsteinsänre  leicht  durch  Eindampfen  mit  Aber- 
Bohfis^iger  Terdfinuter  Sohwefels&ure  und  Ausziehen  des  Verd&mpfnngs- 
rQekstandeB  mit  absolntem  Alkohol  oder  Aether  abgeschieden  werden. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Berniteini&ure  ist  nur 
schwierig  genau  auszufahren,  besonden  hei  Gegenwart  von  Wekmäure  und 
AepfelBRure ,  wie  dies  in  praxi  meist  der  Fall  ist.  (Vetgl.  Fresenius,  Zeit- 
Dchr.  f.  analst.  Cbem.  21.  8.  124  und  535.) 

Officinelle  BernsteinBinre. 

Zum  ameilichen  Gebrauche  findet  nur  die  aus  Bernstein  durch  Destilla- 
tion bereitete  Säure  Verwendung.  In  Folge  eines  Gehaltes  an  Bemsteiniil 
bildet  dieselbe  gelbliclie,  empyreuinatisch  riechende  und  schmeckende  Kryatalle, 
welche  gewöhnlich  zu  lockeren  Krusten  vereinigt  sind.  In  "Wasser  löst  sit^li 
die  offlcineUe  Bemsteinsäure  zu  einer  schwach  opalisirenden  FIQssiglEeit,  die 
in  der  Buhe  jedoch  nur  wenige  Flodcen  von  empyreumatlschen  Substanzen 
absetzt. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  der  offlcinellen  Bemstsinsäun  ergiebt  neh 
durch  die  Farbe,  dieLÖsUchkeit  in  Wasser  (l :  20)  und  in  Alkohol  (t :  lOX  >uwie 
dnroh  folgende  Maximale : 

Erhitzt,  veräOchtige  sich  die  Bemsteinsäure  voHständig,  ohne  Absohei- 
dung  von  Kohle:  anoi^anische  Stoffe,  Zacker,  'WeinsAure  etc. 

Uit  Natronlauge  erwArmt,  entwickele  die  Bemsteinsäure  keinen  Ammoiiiak- 
geruch.  Die  wässerige,  flitrirte  Lösung' (1 :  20)  werde  weder  durch  Chlorbai;j'U!n- 
lösnng,  noch  durch  Bilbemitmtlösung ,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  ver- 
ändert; ebensowenig  erleide  dieselbe  bei  der  Uebersättigung  mit  Kalkwatser 
und  damnr  folgendem  Erwärmen  eine  Trfibung:  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronei)- 
säure.  Die  Anwesenheit  von  Weinsäure  würde  lücli  in  der  Bemsteinsäure  auch 
durch  die  allmftlige  Abscheidung  eines  kristallinischen  Niederschlages  tu  er- 
kennen geben ,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  (1 : 20)  mit  Kaliumacetat  ver- 
setzt (siehe  anob  unter  Liqu.  AfRmon.  SHeein.). 

Versetzt  man  die  mit  wenig  Wasser  angeschfittelte  Bemsteinsäure  mit 
einem  gleichen  Volumen  conoentrirter  SchwefblsRnre  und  schichtet  darauf  die 
heisse  Mischung  mit  EisenvitrioUdsung ,  so  mache  sich  auch  bei  längerem 
Stehen  keine  braune  Zone  bemeikbar:  Salpetersäure. 

Bemsteinsäure  Salze,  Suceinate. 

Die  Bernsteinsäurs  Inldet  mit  den  meisten  ^werthigen  Metallaa  zwei 
Beihen  von  Sidzen:  neutrale  und  saure,  je  nachdem  zwei  oder  ein  Atom 
Wasserstoff  der  vorhandenen  beiden  Carboxylgruppen  durch  Metall  ersetzt 
werden.  MitKnlium  liefert  sie  ausserdem,  entsprechend  der  Oxalsäure  (b.8.443 
und  444),  ein  überaaures  Salz. 

Die  AlkalisRlze  der  Bemsteinsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Succi- 
nete  der  übrigen  Metelle  lösen  sich  in  Wasser  schwer  oder  gar  nicht  Bei 
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itt*  C.  erleiden  die  SaeoiiMte  kama  dne  Yarftndernng.  Geglttht,  MmtAzen  rie 
sA;  je  BMcb.  der  Katur  der  BaM  verUnU  hierbei  Oarbonst,  JCetellozfd  oder 
ImU  als  BftckitMid. 

Die  Bantelliuig  der  Socoinate  entqnioht  in  Allgonetaien  deaien  der 
Oxalite. 

Da«  neutrale  Kalinmiuecinat:  C*H*K»O»+8H«0oderC*H*[^2- 
-|-  SH'O,  bUdet  zerflieesUche ,  rlunnbische  Krystalle;  das  lanre  Kaliam* 
inccinat:  D'H^KO*  -|-  2  H»0  oder  C^H'j^QQ^  +  2H"0,  leicht  lösliche, 
Territtenide ,  säulenförmige  Krystalle.    Das  übersaure  Kali amsac ein at: 

^^ioo'OH  +  *^'"*{cO  OH'  kiTstalliBlrt  waswrfrei  und  mit  iVa  Mol. 
KtTstaDwasser. 

Das  neutrale  N  a  t  ri  u  m  s  u  c  c  i  n  a  t ;  C*H*Na"0*  +  6H'0  oder 
CiE«j^^-^^^  +  8H>0.  läldet  leicht  ISdiche,  lofthest&ndige ,  moBoUine 
KiTstalle;  dan  sanre  N atr Inmsn e c in at:  O^H^NaO*  +  3  H*0  oder 
^'^*{oo'OH*  +  3H*0.  leicht  lösliche,  tiiUine  Krystatle. 

Das  neutrale  Ammoniamsuccinat:  C^H*(K  H*)'  O*  oder 
^^{cO  O^H*)*  l"^y***Uüirt  in  leicht  löslichen,  unter  Abgabe  tmi  Anuno- 
nisk  und  Bildung  des  sanren  Ammomnmsuccinate ,  leicht  zersetzbaren ,  sechs- 
witigen  Säulen;  das  sau  re  A  m  m  on  i  u  m  su  c  ci  n  a  t :  C*H''(NH*)0*  oder 

^'^*lcO  OH*^*^'  löslichen,  luftbeständigen,  langen  Säulen.  Beide 

AmmoniumBuocinate   gehen   durch   trockene   Destillation   in  Sucoinimid: 

CiH<|^Q>NH,  Aber.    Letzteres  krystallisirt  mit  1  HoL  Wasser  in  leicht 

!i»licheo,  rhombiseheu  Tafeln,  die  entwässert  bei  125  bis  126<>  0.  schmelzen 
and  bei  287  bis  288''  C.  sieden.  Durch  iteduction  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lütung  geht  das  Snccinimid  in  Tetrahydropyrrol:  O'H^.NH,  (Pynvlidin) 
über  (s.  dort). 

Svecinimidqneoksilber:  (C>H*  |^Q>NJ'Hg,  Hydrargyrum  suceini- 

Midofui»,  durch  LöBeo  von  frisch  geltem  HgO  in  erwärmter,  wä!>seriger  Succi- 
nimidlösnng  bereitet,  ist  in  1-  und  2procentiger  Lösung  arzneilich  empfohlen. 
Beim  Terdunsten  dieser  Lösung  resultirt  das  Suodnimldquecksilber  in  seiden- 
glänzenden,  feinen  Kadeln,  welche  in  etwa  25  Thlu.  Wasser  und  in  etwa 
300  Thfai.  Alkohol  löslich  sind. 
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auednatus,  bemsteinsaare 

Ammoniumlösung. 

ünter  obigen  Bezeichnungen  fand  nach  Pharm,  germ.  Ed.  J.  eine  etwa 
13,5procentige,  wässerige  Auflösung  von  neutralem  Ammoniumsuccinat,  der  die 
Bestandtheile  von  etwa  %  Proc.  ätherischen  Tbieröles  (s.  dort)  beigemengt 
waren,  arzoeiliche  Anwendung. 

Darstellung.  32  Thle.  ofAcinelter  Bemsteinsaare  werden  mit  »2  Tbln. 
käuflichen  Ammoninmcarbonats  und  1  Tbl.  ätherischen  ThierOtes  innig  ver- 
rieben, hierauf  allmälig  SS6  Thle.  destillirten  Wassen  zogefUgt  und  das 
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GemiKh,  nnter  Mitweiligem  Umichttttelii,  aliduin  34  Standen  bei  Seita  gestellt. 
Sollte  die  so  gewtmuene  lUttsngrkmt  noch  nicht  neutral  reagiren,  so  nentralisire 
man  sie  zun&chst  genau  mit  Ammoniak,  flltrire  sie  alsdEuin  and  bewahre  «ie 
lohUesiUoh  in  wohl  venohloBBenen  OelBsMn  anf. 

Eigenschaften.  Der  auf  diese  Weise  bereitete  Liqnor  bildet  eine  klare, 
schwach  gelbliche,  allmälig«  in  Folge  der  eintretenden  Zersetzung  dee  bei- 
gemengten Xhierölea ,  braun  werdende ,  empyreumatiBch  riechende ,  salzig 
schmeckende  Flösaigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,050  bis  1,054.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  nimmt  der  Liquor  aUmälig  sobwach  saure  Beaction  an,  indem 
das  ursprünglich  gelöste  neutrale  Ammoniumsuccinat,  unter  Ammoniakverhi)^, 
in  sanres  Ammoniumsaccinat  übergeht.  Letzteres  Salz  verbleibt  als  Bückstand, 
wenn  man  den  Liquor  eindampft. 

Prüfung.  Der  Liquor  ammonii  suecirUei  sei  klar  and  vetänder«  fcaam 
blaues  und  rotbea  Lackmuspapier.  Brbitzt,  veiflöchtige  er  sich,  ohne  einen 
feuerbeständigen  Bnckstand  zu  hinterlassen. 

Der  Liquor  sei  frei  von  8chwefel»änre ,  von  Balzsture  (zuvor  ansäaem), 
von  Balpeters&are,  von  Oxalsäure  und  von  Metallen  (s.  Bemsteins&are).  Bei  dem 
TTebersohichten  mit  einem  gleichen  Yolumen  Alkohol  trete  an  der  Be- 
rühruogsfiftche  der  beiden  Flüssigkeiten  keine  Trübung  auf:  fremde  Salze  — . 

Mit  Überschüssigem  Kalkwasser  erwärmt,  zeige  der  Liquor  keine  Trübung : 
Oxalsäure,  "Weinsäure,  Citronensäure  — . 

Versetzt  man  den  Liquor  so  lange  tropfenweise  mit  verdünnter  Eisen- 
chloridlöBung,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  so  nehme  die  über 
letzterem  stehende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  geringen  Eisenohloridüber- 
schassas  keine  Bothförbang  an:  Essigsaure  — .  Fügt  man  zu  dieser  Mischung 
alsdann  noch  etwas  mehr  EisenchloridlSsang  und  hierauf  einoi  Uebenchuss 
von  Ammoniakflüssie^eit,  so  soheide  sich  alles  Eisen  als  basisches  Buccinat  and 
Hydrozyd  aas;  bei  Anwesenheit  von  Wdfisäure,  Oitronens&ore  oder  Zucker 
würde  etwas  Eisen  in  Lösung  bleiben  und  daher  in  dem  ammoniakalischen 
Filtrate  durch  Schwefelammouium  nachgewiesen  werden  können. 

Calciumsuccinat:  C*H*CaO*  -f-  3  H*0,  scheidet  sich  allmftlig  in 
Nadeln  aus,  wenn  man  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von  Chlorcaiciam  und 
Ammoniumsuccinat  zusammenbringt.  Werden  beide  Lösungen  heiss  gemischt, 
so  entsteht  so^eich  ein  kiystallinischer  Hiederschlag :  C'H'CaO*  +  B^O. 
Beide  Salze  sind  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Bind  die  beiden  zur  Herstellong 
von  Calciumsuccinat  benutzten  Lösungen  sehr  verdünnt,  so  findet  keine  Ab- 
scheidung  desselben  statt  (vergl.  S.  451). 

Baryumsuccinat:  C*H<BaO*,  Strontiumsuccinat:  C*H*SrO*,  Blei- 
Buccinat:  C*H*PbO*,  Zinksuccinat:  C*H*ZnO*,  Kupfersucoinat: 
C*H*CuO*,  Queckailberoxydulsucciuat:  C*H*Hg3o*,  Quecksilberoxj'd- 
succinat:  C*H*HgO**),  Silbersuccinat:  C*H*ÄgäO*,  bilden  sich  als  mehr 
oder  minder  krjstallinische ,  in  Wasaer  und  in  Bernstein säurelösung  nur  sebr 
wenig,  in  Salpetersäure  dagegen  leicht  lösliche  Niederschläge,  wenn  man  eine 
mässig  verdünnte  Lösung  vouAlkalisuccinat  mit  der  des  betreffenden  MetallsalEes 
zusammenbringt. 

HagnesiamsttCCinat:C*H*MgO*-|-6H*O.NickelBUcoinat:C<H*N10^ 
4-  «H^O,  und  Mangansuccinat:  C*H*IfoO^  +  ^ H*0,  bereitet  durch  Neu- 
tralisation von  Bemsteinsäure  mit  den  betreffenden  Oarbonaten,  lüldas  in 
Wasser  lösliche  Krystalle. 

*)  QaecksilbrrchloridlBsDng  wird  durch  AlkaliBiiccinat  nicht  geOUIt,  wohl  sbcr 
Qoecksilberoiydacetiit-  und  -nitratlösang. 
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BaeiBch-Bisenoxjdiuccinat  scheidet  sich  als  ein  voluminöser  roth- 
oder  zimmtbraun  geffirbter  Niederschlag^  ab  beim  Znsammenbrinf^n  tod  Eisen- 
cliloridldsniig  mit  Alkalisnccinat.  Ein  Theü  der  Bernst^säure  wird  hierbei 
ftd  («macht,  dagegen  datiJBiBen,  bei  Anwendnog  Ton  aberBchüssigem  Alkali- 
ncd&at,  ToUftindig  geftUt  Da  Hangansalze  uniesr  diesen  Bedingung«!  nioht 
gcfiUt  Verden ,  so  bedient  man  sieh  Unreilen  AmjnoniununoolaatlOmuig, 
Dm  Eisen  und  Mangan  von  einander  zn  scheiden. 


Amidobernsteinsäure:  C'H^(KH')|^q ' (Asparaginsfture).  Diese 

"Ml  der  Aethylenbemsteinsäure  sich  durch  Ersatz  eines  Wasaerstoffatoma  durch 
liie  Gruppe  NH":  Amidogruppe,  ableitende  Säure  findet  sich  fertig  ge- 
bildet in  der  Zuckerrübenmelaase  und  in  den  Knrbiskeimlingen.  Sie  entsteht 
l*i  der  Zersetzang  der  Eiweisskörper  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
üDre,  durch  Erhitzen  derselben  mit  Brom  und  Wasser,  oder  mit  Zinnchlorür 
and  Sslzsäurö,  sowie  bei  der  künstlichen  Yerdanang  derselben  mit  Pankreas; 
lie  wird  femer  geUldet  bei  dem  Kochen  von  Asparagin  mit  Sfturen  oder  Basen. 

Zar  Dantellung  werden  100  g  geptilverten  Asparagins  mit  408  ccm  Balz- 
äure  von  12,5  Proc.  HOl  am  Bnokflasskähler  albnälig  znm  Kochen  erhitzt, 
hierin  zwei  bis  drei  Btnoden  erhalten  und  nach  dem  Abkühlen  mit  200  ccm 
Ammoniak  von  6  Proc.  NH'  Tersetzt.  Nach  mehreren  Stunden  scheidet  sich 
die  ABparaginitäure  in  farblosen  Kryställehen  aus.  Die  An^idobemsteinsäure 
l^mtatlisirt  in  farblosen,  rhombischen  Prismen,  wek-lie  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  (1  :  250),  leichter  in  heiasem  Wasser,  kaum  in  Alkohol  lösen,  Sie 
dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  in  wässeriger,  in  alkalischer  und  in  schwach 
ewigsiorer  Lösung  nach  links,  in  stark  salzsanrer  Lösung  nach  rechts  und  ver- 
Hndet  sich,  ähnlich  wie  das  GlycocoU  (siehe  8.  384),  mit  Säuren  und  mit 
BMen  zn  Salzen.  Durch  Barytwasser  und  durch  Kalilauge  wird  die  Asparagin- 
ünre,  selbst  beim  Kochen,  nicht  zersetzt.  Salpetrige  Säure  fQhrt  sie  In  Aepfel- 
Kinre  Aber  (Asparacumsäure.) 

Inactive  Asparaginsäore  entsteht  beim  Erhitzen  des  sauren  Ammo- 
niimiaalzes  der  Aepfelräure,  Fumarsäure  und  Haleühsäure  auf  I80his200*'C.  und 
Kochen  des  Bäckstandes  mit  Salzsäure.  Sie  entsteht  fenier  beim  Erhitzen  von 
activer  Asparaginsäure  mit  Salzsäure  auf  170  bis  ISO^C,  sowie  bei  20stümligem 
f^rliitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  wässerigem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  auf  140  bis  150*  C.  Die  inactive  Asparaginsäure  bildet  kleine,  farb- 
l'>9e,  moßokline  Krj'stalle,  die  sich  bei  13.5*  C.  in  208  Thln.  Wasser  lösen. 
Sip  ist  zu  betrachten  als  eine  Verbindung  gleicher  MoIecCile  rechts-  und  links- 
drebender  Asparaginsäure,  durch  deren  Vereinigung  sie  auch  erzeugt  werden  kann. 
Erliitzt  man  den  HoncAthyläther  der  inactiren  Asparaginsänre  mit  alkoholi- 
whem  Ammoniak,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  rechts-  und  linksdreheudem 
Asparagin,  aas  denen  sich,  wie  oben  erörtert  ist,  eine  rechts-  und  eine 
liaksdrehende  Asparaginsäure  gewinnen  lUsst. 

■ 

Asparagin:  caH3{NH3){^^  •  NH"  jj8o. 

f^Asparaginsäurcamid,  AmidobemsteiDsäureaminsäure,  Ltuks-Asparagin,  Althäin.) 

Das  Asparagin  oder  die  AmidobemsteinsäureHminsäure  findet  sich  fertig 
Jt^hildet  in  vielen  Pfiauzensäften ;  namentlich  ist  es  in  solchen  Pflanzentheilen 
enthalten ,  die  sich  im  Dunkeln  entwickelt  haben.  So  kommt  es  z.  B.  vor  im 
ßpai^el,  in  der  BttMihoIz-,  Althee-  und  Schwarzwurzel,  in  den  Bunkelrfiben,  in 
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den  im  Dunkeln  entwickelten  Kämen  der  Legiumhunen,  in  den  entwickelten 
LegaminosenpRfinzen  vor  der  Blüthe,  in  den  Kämen  des  Oetreidea  etc. 

Da«  Asparagin  wird  dargestellt  dnrch  wiederhcdtai  Extrahiren  Yoa  Altbee- 
wnrzel  mit  kaltem  Wasser ,  Eindampfen  der  Annage  aaf  ein  kleines  Volnm 
und  ITmkrystaUisiren  der  nach  mehrwöchentlichem  Bteben  aiugaschiedenen 
KrystallkruBten  ans  heisiem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Thieritoble. 

Geeigneter  noch  als  der  Auszug  der  Altheewurzel  ist  zur  Darstellung  vou 
A8paraf!;in  der  ausgepresste  Saft  von  farblosen  Wickenkeimen,  welche  sich  im 
Kelter  his  zu  50  bis  60  cm  Ltoge  entwickelt  haben.  Zur  Abscheidung  der 
EiweisBstoffe  kocht  man  denselben  auf,  dampft  die  öltrirte  Lösung  zum  Byrup 
ein  und  reinigt  die  nach  längerer  Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Um- 
krystalUaatioD. 

Zur  Abscheidung  den  Asparagins  ans  luvor  dnrdii  Auf  kochen,  oder  dur^ 
Bleiessig  geklärten  Pflanzensfiften  kann  auch  dewen  F&Ubsrkeit  dnrch  Qaeok- 
silberoxydnitratlöMing  Terwendung  finden.  Der  hierdurch  entstandene  Nieder- 
Khlag  ist  auszuwaschen,  durch  Bchwefelwaaseratoff  zu  serlegm  und  das  FUfarat. 
zur  Kryatallisation  einzudampfen. 

Künstlich  wird  das  Asparagin  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Asparaginsäureäther  (siehe  oben),  sowie  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
^Uonobrombemsteinsäareäther  bei  105  bis  llO^'C.  Im  letzteren  Falle  entsteht 
zunächst  Asparaginsäureimid:  C'H^N^O^,  welches,  mit  Wasser  auf  100**  erhitzti 
optisch  inactives  Asparagin  liefert,  das  jedoch  bei  der  Krj'stallisation 
in  Hechts-  and  Link s-A sparagin  zerfiUlt. 

Das  gewöhnliche  (Idnlu-)  Asparagin  bildet  farblose,  nicht  unzeraetzt 
flüchtige,  harte,  rbtHnbische  Bftulen,  welche  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei 
20" C.  Ii  47),  kaum  in  Alkohol  lösen.  Es  dreht  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  in  saurer  Lösung  nach  rechts. 
Mit  Säuren  und  mit  Basen  verbindet  es  sich  zu  Balzen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  erweist  äcb  das  Asparagin  sehr  beständig,  beim  Kochen  mit  Säuren 
oder  Aetzalkalien  wird  ihm  die  Hälfte  des  Stickstoffe  als  Ammoniak  entzogen, 
nnter  gleichzeitiger  Bildung  von  Asparaginsäure.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
Aepfelsäure.  Durch  Qährung  mit  faulem  Käie  entsteht  Ammoniumsuccinat. 
Kupferhydrozyd  wird  beim  Kochen  von  Asparaginlösung  mit  lasurblauer  Farbe 
aufgelöst ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  blauer  Kiederschlag  von  Asparagin- 
kupfer:  CC*H'N303)aCu,  aus. 

Ein  in  neutraler  und  in  alkalischer  Lösung  rechtsdrehendes  Aspa- 
ragin  findet  sich' neben  dem  gewöhnlichen,  Unksdrehenden  Asparagin  in  den 
Wickenkeimen.  Das  rechtsdreheode  Asparagin  besitzt  süssen  Geschmack,  wäh- 
rend das  linksdrehende  geschmacklos  ist. 

Das  Asparagin  fand  zeitweilig  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 
Asparagin-Quecksilber:  (C*H^N^O")*Hg»  ist  in  wässeriger,  1  Proc.  HgO 
enthaltender  Lösung  arzneilioh  empfohlen.  Frisch  geltes,  aus  0,9  g  HgCl' 
bei-eitetes  Quecksilberoxyd  wird  diurch  Schütteln  in  einer  Lösung  von  1  g 
Asparagin  in  5  g  Wasser  aufgelegt,  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  72  g  vej- 
dünnt  und  flltrirt. 

CH" 

II.  Aethylideiibernsteinsäure:  ^^"^C^q  qH* 

(IsobemsteinB&ure.) 

Die  uiit  der  gewöhnlichen  oder  der  Aethylenbenuteins&ure  isomere  Aetby- 
lidenbemsteins&nre  entsteht,  wie  B.  448  erörtert.  Im  dem  Kochen  von  n-Oyui- 
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KqnoDriEare  mit  KalUsage.  Sie  wird  femer  gebildet  durdh  Einwirknng  von 
Ifitriiim  und  Jodmethyl  auf  Malonsäureäther  (siehe  S.  485). 

Die  Isohernsteinsäure  hildet  farblose,  in  1,6  Thln.  Wasser  lÖBÜcbeXryfllalle, 
•lie  «chon  unter  100°  suhlijniren,  hei  134°  C.  schmelzen  und  bei  150"  C.  in 
KoUenaftoreanhydrid  und  Propionsftare  xerfiülen.  Die  Alkalisalxe  denelhen 
««den  durch  Eisenohlorldlötang  nicht  gef^lllt. 

0  O  OTT 

AmidoisohernBteiniänre:  CH* — C(NH*)<j,q  '  q^.,  Isoaeparagin- 

■inre,  luldet  darcbnt^tige,  &rbloie,  prismatiache  Kryitalle,  welche  sich  bei 
lA'C.  1:42  in  Waeser  lOsan.  Dib  Ijörang  ist  optistth  inactiv.  Beim  Erw&nnen 
mit  Salzsäure  entsteht  CO'  and  n-Alanin.  Sie  IsoasparaginiSnre  entiteht  beim 
EiliitBen  von  BrenztraubenBänre  mit  wässeriger  Blausäure  und  Ammoniak,  und 
Zenetzen  des  Beactionsproänctes  mit  Barytwaater. 

Amidoitoberniteinsänreaminsänre:  CH*— C(KH*}<^q'qq  ,  Iso- 

asparagin,  Inldet  hexagonaJe,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heisson  leicht 
UMiche  Krystalle,  deren  LÖmng  optisch  Inactav  ist 

BreniTeinBAuren:  G^H^O«  oder  C'H<|^^-^^. 

(Fyroweinsfturen.) 

Die  Tier  der  Theorie  nach  möglichen  Brenzweinsäuren  sind  sämmtlich 
bekannt. 

CH'— CO.OH 

L  Normale  Brenaweinsfture:  CH'  (Olutarsänre)  kommt 

CH*— CO .  OH 

in  den  Waschwäsaem  der  rohen  Schafwolle  vor.  Bie  entsteht  hei  dem  Kochen 
von  normalem  Propylencjanid :  C'H*(CN)^,  mit  Kalilauge,  bei  der  Beduction 
der  Oxyglutarsäare  mittelst  Jodwasserstoff,  bei  der  Oxydation  der  Steariufiänre, 
äebacinsäure  und  Oelsäure  mit  Salpetersäure,  bei  der  Oxydation  des  Piperidins 
mit  Wasserstoffsuperoxyd,  und  bei  verschiedenen  anderen  Beactionen. 

Elin«4kontHtche,  bei  M  his  »70  schmelzende,  bei  299"  upzersetst  siedende 
BUUtoban.  die  nch  hei  l4fi  in  l.S  Tbfai.  WasMT  ICsen. 

Glutaminsäure:  C>H»(NH*)|^^-q^  (normale  Amidobrenzwein- 

säare),  findet  sich  in  der  Bftbenznokermelasse ,  sowie  in  den  Wieken*  und 
KfnlilskeiDilingeD.  Sie  entsteht  femer  bei  der  Spaltung  der  Xüwelskkiyrper  mit 
Tcrdfinnter  Schwefelsäure,  oder  mit  Zinnchlorör  und  Balzsänre. 

Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche ,  bei  202"  C.  schmelzende ,  rhomWsohe 
Pyramiden.  Verbindet  sieh  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen.  Die  neutralen 
Bulzlösnngen  sind  buksdrehend,  die  sauren  Lösungen  recbtadrehend.  £ine  in- 
active  Glutamin  säure  resultirt  beim  Erhitzen  dcH  Eiweisskörpers  Con- 
glntin  mit  Barytwastser  auf  150  bis  16uOC.  Letztere  Qlutamimtäure  wird  dnrch 
Fmie3liuM  glaucum  in  eine,  io  saarer  Lösung  Itnksdr eh e nde  Hodiflcation 
nbergeföhrt  Beim  Erhitzen  auf  180  bis  190°  C.  geht  die  Glutaminsäure  in  die 
in  grosien  Friemen  krystallirirende  Pyroglntaminsaare:  C^H^NO*,  und 
M  noeh  stärkerau  Erhitzra  in  Pyrroli  G*H*.KH,  Aber. 

Das  dem  Aipatagin  entsprechende,  in  farhiosen  ITadeln  krystallisirende 

Amid  der  OEatamins&nre :  C>HB(^H'){co' qh'  ^1"^'^">*°> 

der  Bübensuckermelaaw,  in  den  KftrUskeimlingen,  in  den  Wickenkeimlingen, 


Digilized  by  Google 


468  Brenzweinsäureo. 

in  den  Knollen  van  Stachst  tuberif<Bra  und  in  vielen  anderen  Pflnmen.  SMOlut- 

amin  löst  fdob  1 : 25  in  Waner.   Sie  sohwefelsnure  Lösung  ist  rechtsdr^end. 

Darob  QneokiUbenaydnitoat  wird  es,  ähnlich  dem  Aiparagio,  gefUlt. 

OH«— CH— CO.  OH 
II.  Gewöhnliche  Breniweinsfture:  (Hetfayl- 

OH«— OO.OH 

bernsteineftare),  entsteht  durch  langtame  trockene  Dütillätion  der  mit 
dem  gleüdien  Gewicht  BimssteininilTer  gemengten  Weinsäure  oder  duxoh  Er- 
hitzen denelben  mit  concentrirter  Salzsäure  aof  180".  Ble  wird  feiner  gebildet 
beim  Kochen  von  gewöhnlichem  Propylencyanid :  C'H*i(01T)*,  mit  Kalilauge; 
bei  der  Einwirkung  von  nasoirendem  Wasgerstoff  auf  die  Brenzütronensäuren 
(fliehe  dort);  hei  dem  Schmelzen  von  Gummigutti  mit  Aetzkali  etc.  Zur 
Reinigang  der  Breuzweinsäure  kann  dna  schwer  lösliche  saure  Kaliumsalz  oder 
das  Calciumsalz  derselben  dienen.  Kleine,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  farblose,  bei  IIZ^C.  schmelzende  Krystalle,  die  hei  höherer  Temperatur 
in  Wasser  und  Brenz wei n säur eanhy d ri d:  C''H''0',  edne  bei  245"  0. 
siedende  Flüssigkeit,  zerfallen.  In  wässeriger  Ijösung  zerfflllt  die  Brenzwein- 
säure ,  bei  Gegenwart  von  etwas  Urannitrat ,  unter  dem  Kinflnsse  des  Sonnen- 
lichtes in  CO^  und  Normal-Buttersäure. 

m.  Aethylmalonsfture:  CH>— CH"— CH<^q  "  q^,  entsteht  durch 

Zersetzung  von  a^Jyanbnttersäure  mit  Kalilange,  sowie  darch  Einwirkung  von 
Katrinm  und  Jodäth}!  auf  Halonsäureäther  {titAK  8.  4S5).  Vierseitige,  leicht 
lösliche,  bei  111,5^0.  schmelzende  rhombische  Prismen,  die  gegen  leo^'C.  in 
Kohlensäureanhydrid  nnd  in  Buttersftnre  zerfallen. 

IV.  Dimethylmalonsfture:  ^^5>0<qq'oh' ^""^^ 
Kochen  von  Cyanisobuttersäure  mit  Kalilauge,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Jodmetliyl  auf  Dinatriummalonsäureäther  (siehe  B.  435).  Leicht  lösliche,  vier- 
seitige Prismen,  welche  bei  117*>C.  schmelzen,  gegen  120*^0.  sublimiren  und  hei 
ITO^O.,  unter  Zei'eetzung  in  Kohlensäureanhydrid  und  Isobuttersänre,  schmelzen. 

Die  kohlenstoih-eicheren  Glieder  der  Oxalsäurereihe  entstehen,  mit  Aus- 
nahme der  Eoccellsäure ,  bei  der  Oxydation  der  Fette  und  der  kohlenstoff- 
reicheren  Fettsäuren  mittelst  Salpetersäure.  Die  Trennung  der  hierbei  auf- 
tretenden verschiedenen  Producte  gwohieht  durch  fhiotionirte  KrystalUsaUon 
aus  Aether. 

Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  mö^^chen  Isomeren  dieser  Bäuren, 
besonders  der  kohlenstofibeichen ,  sind  meist  nur  wenige  Vertrete  näher  be- 
kannt. 

Von  der  Formel  b'H"(CO.OH)>  exisUren  der  Theorie  nach  neun,  wdcbe 
sämmtlieh  bekannt  sind. 

CH»— CH"— CO.OH 
I.  Adipinsäure:  i         _„  ,  entsteht  neben  Bemsteinsäore 

*^  CH^^CH"— CO.OH 

beim  Kochen  von  Bebacinsäure  mit  Salpetersäure,  sowie  beim  Erhitzen  von 
/I-Jodpropionsänre  (siehe  B.  435)  mit  pnlverförmigem  Bilber  auf  1500C. 

GlAsglftnzende,  in  Aether  (1 :  1S5)  nnd  in  kaltem  Wasser  (1 :  70)  schwer 
lösliche,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  148*0.  schmel- 
zende Blätt«-.  Die  Adipinsäure  destillirt  nnzersetct  bei  265*  C.  Durch  trockene 
Destillation  von  adipinsanrem  Calcium  resultirt  pfeffeiminzartig  rieobendea, 
bei  130*0.  siedendes  Adipinketon:  C^H^.CO.  Salpetersänre  von  1,2  specif 
Gewicht  führt  letzteres  in  Glutarsäuie  Uber. 
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n.  3)ie  WM  d«r  a-Biompropionaftiire  mittelrt  Silber  und  dnrch  ver- 

■■cbMene  andere  Beaetionen  darsteUbare  A.dipios&ure,  die  lyiiimetTiiohe 

CH»— CH— CO.OH 
DimethjlbernsteijiBäure:       .    '  „,  ist  m  zwei  allouomerea 

CH'—CH— CO.OH 

inactiTen  Formen  trakannt,  deren  Isomerie  vieUeielit  eine  ftlmliche  Erklämng 

findet,  wjs  die  Aer  Maläbl-  und  Famaraftnre  (siehe  6.  57)  oder  der  Trauben- 

tiun  and  InaoÜTen  Weiniftiire  (siehe  8.  54).    IMe  in  97  Thln.  Wasser  ISsliche 

fm-  oder  Aunaroide  Form  hildek  FiiBmen.  die  im  reinen  Zustande  hti  196'  0. 

■dimelzen;  die  in  3,3  Thln.  Wasser  ISsliche  Anti-  oder  male&ioide  Form  kry- 

■talli^  in  füsmen,  die  bei  123  Ins  12400.  schmelzen. 

CH"— CO.OH 

HL  Unsymmetrische  Pimethylbernsteinsfture:  q^qj^^^i  qq  q^» 

entsteht  in  geringer  Henge       der  Oxydation  des  Ot^airaOles.  Schmebpnnkt 

138«  C. 

IV.  a-Methylglntarsäure:  CH»<^g'^9|l^J,Q  q^,  schmilzt bfei  Ta'C. 

V.  ^-MethylglQtarsSure:  OH». CH<^^QQ  Qg,  schmilzt bei8««C. 
TL  Aethyl-Bernsteinsäure:  G>H<i.OH-CO.OH,  schmilzt  bei  98«C. 

iH*-0O.ÖH 

Vn.  Methyiathyl-Malonsftnre:  (jafl'^^'^O  OH'  «^^J^^^tbei  1 18«0. 

THI.  Fropylmalonsäure:  C>H^.CH(CO.OH)^  schmilzt  bei  96°0. 

IX.  Isopropylmalonsfture:  C"H'.CH(GO.OH)',  schmilzt  bei  87<*C. 

Zu  den  zahlreichefi  BSuren  der  Formel  0*H**(CO .  OH)*  gehören: 

p -at  n Dl  fj o  OH 

«-Pimelinsäure:  CH»<ßgj__^g5i_PQ  •         welche  darch  Oxydation 

<ies  Saberons:  C'H^'O  (nehe  anten)  mit  Bftlpetersfture  von  1,2  speoif.  Gewidit, 
iowie  durch  Erhitzen  der  Chelidonaäure  mit  HJ  und  amorphem  Phosphor  auf 
200*  gelMldet  wird.  Rhombische  Prismen,  die  bei  103" C.  schmelzen.  Durch 
trockene  I>e8tillation  des  Calciumsalzes  entsteht  das  bei  152  bis  155*>  siedende 
Pimeli&keton:  C'>Hi°.CO;  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  letzteres 
in  Adipinsäure  über. 

Jl-f imelinsäure:  C'H^. OH— CO.OH,  Isopropylbernsteinsäore ,  wird 
0H*-C0.OH 

durch  Schmelzen  von  Camphersänre  mit  Aetzkali  dargest^t  FarUoie,  trikline, 
leicht  lösliche,  bei  114<>  sohmelzende  KrystaUe. 

KorkaSnre:  C*^"{co  OH  (^a^Tuuäure) ,  entsteht  bei  anhaltendem 

Kochen  von  Korksubstanz,  Fettsäuren  und- Fetten  mit  concentrirter  Salpeter- 
täare.  Zur  Danteilung  lässt  man  zu  drei  Theilen  siedender  Salpetersäure  von 
1.25  specif.  Gewicht,  die  sich  in  einer  geräumigen  Betörte  befindet,  sehr  langsam 
einen  Theil  BieinosÖl  zuflieasen.  Kaoh  beendeter  Einwirkung  wird  die  gebildete 
Oeoanthsänre  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  die  rückständige  Flüssigkeit  von 
■lern  atugeschiedenen  Hatx  al^gossen  und  zur  KrystaUisation  bei  Seite  ge- 
stellt Bs  scheidet  rieh  ein  Oemiseh  von  Eorksänre  und  Azelainsäure  aus,  die 
nach  dem  Trodtnen  dnroh  wiederholte  Behandlung  mit  kleinen  Mengen  Aether, 
vorin  die  Azelainsäure  leicht,  die  Korksäure  schwer  lOsUch  ist,  und  ichliev- 
üehes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  trennen  sind.  Farblose  Nadeln 
oder  Tafeln,  die  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  lös- 
Ueh  nnd,  bei  140<*  sohmelzen  und  beim  Erhitzen  mit  übetaohüsrigem  Bajyt- 
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bydrat  normaleB  Hexan:  CH'\  lirfMD.  Bei  der  troBkeneB  DestiUatloo  An 
korl^fauren Calcianu  enUtdht  Bntieioii:  C'H^'.CO,  eine ikrtdofle,  ketonartise, 
nach  Ffefferminx  riechende,  hei  180* C.  siedende  Flössigkeit,  welche  hei  der 
Oxydation  mit  Mpetersäore  in  n-Fimeliniftare  flhergeht- 

Isomere.  bei  97"  C,  bezaKlieh  bei  190  "bin  193*  C.  schmelzende  Korksftorea 
ent«tebeD  bei  der  Einwirkung  von  fein  vertheiltem  Bilber  auf  Bromisohntter* 
säure  j  weitere  Isomere  werden  gebildet  bei  der  entsprechenden  Behandlung  der 
Bromnormalhattersftnre. 

AzeUtnsfture:  C'H"|^^^^  (Lepargylsäure),  entateht  hei  der  Oxy- 
dation des  Ricinusölea  (eielie  Korksftnre),  sowie  des  Schellacks  (durch  K^Hn'O^ 
in  alkalischer  Lösung).  Ol&nzende  Blätter  oder  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  bei  106*0.  schmelzen  und  mit  öberschÜBsigem  Aetxbaryt 
»hitit  normales  Heptan,  C'H",  Uefbm. 

Sebacinsäure:  O^Huj^QQ^  (Iponuttni«),  wirtl  gebildet  heim  Kochen 

von  Jalappenharz ,  Wallrath  vnd  Stearinsftare  mit  Salpeter^are.  Am  leich- 
testen wird  sie  durdi  trockene  Destillation  der  OeMare,  sowie  durch  ErhitKn 
von  RicjniuOl  mit  AetcnatKni  erhalten.  Man  lässt  BicinUsOl  mit  ßberschüssiger, 
eoncentrirter  Natronlange  einige  Stunden  bei  40*>  0.  stehen ,  zerschlägt  den 
festen  Kuchen,  trocknet  denselben  rHsch  und  erhitzt  ihn  in  einem  eisernen  Ge- 
CLsse,  so  lange  das  Gemisch  noch  nach  Octjlalkohol  riecht.  Hierauf  scfaöttet 
man  die  Uasie,  sobald  sie  anfangt  pich  zu  bräunen,  in  Wasser,  fHllt  die  Lösung 
mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  abgeschiedene  Btlure  aus  kochendem  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  um.  Olftnzende,  bei  IS^t^O.  schmelzende  Blätter,  die 
bei  lOOO  sich  in  50  Thln.  Wasser  lösen.  ZerfiUlt  beim  Glühen  mit  Aetxbaryt 
in  CO'  und  Outan:  O^H» 

BrassyUäure:  O'^H^j^^-^^,  bildet  farblose,  bei  lOS.SOC.  schmel- 

xende  Schuppen.  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Behenolsänre. 

Oeoretinsänre:  C><*H^'>(CO  .  OH)^  soll  in  der  erdigen  Braunkdil«  von 
Gerstewitz  bei  Weiatenflels  vorkommen.   Farblose  Nadeln. 

Thapsiasäure:  Ci*H"(CO  .OH)',  ist  in  der  Wurzel  von  Thapaia  gar- 
fanica  enthalten.  Das  durch  Aether  aus  dieser  Wurael  extrahirte  Hai-z  wird 
in  kalter,  eoncentrirter  wässeriger  Kalilauge  gelöst,  das  nach  24  Stunden  auR- 
geechiedene  thapsiasaare  Kalium  mit  Waaser  gewaschen,  mit  Salzsäure  zerlegt 
tmd  die  ausgeschiedene  Säure  ana  Alkohol  nrnkryitallisirt.  Glänzende,  bei  183 
bis  124*  C.  schmelzende  Schuppen. 

iCO  OH 
00  OH'  ^  Soee^la  tinctoria  vor  und 

kann  daraus  durch  Ammoniak  extrahirt  werden.  Farblose,  in  Wasser  unlös- 
liche, bei  132"  0.  schmelzende  Frismen. 

Synthetisch  aus  Malonsäureäther  (s.  S.  435)  sind  von  koblenstoffreiclieren 
zweibasisohen  Säuren  dargestellt: 

Dioctylmalonsäure:  (GBH")>0(00  .  OH)>,  SetameIxpnBkt  75*  C; 
Oetylmalons&ure:  0"H».0H(CO.OHyi  Schmelzpunkt  132*a;  Bioetyl- 
malonsäure:  (Oi*H*>)>C(CO.OH)S,  Schmelzpunkt  87*C. 

Eine  Säure  C»H"(CO.OH)*  entsteht  beim  Erhitzen  des  in  dem  Csr 
nauhawacfase  enthaltenen  Glycols,  C**HM0>,  mit  Natronkalk  anf  250*0.;  hiy- 
stallittische  Flocken.   Schmelzpunkt  102,5«  0. 
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S.  Dreibssiaohe  Sinren:  G»H*'^^<GO.OH)>. 

Von  der  allgemeioen  Formel  CH^»— ^(CO .  OH)'  ist  bis  jetzt  nur  eine, 
in  der  Katar  vorkommeDde  SAnre  bekannt,  die  Tricarballylsäure  oder 
Glfceryltricarbonsflare:  C'H'(00  .  OB)^  Diestibe  ist  aufzufassen  als 
Fn^pan:  C^H^,  in  welchem  drei  Atome  Wassenitoff  durch  Carboxyl:  CO. OH, 
emtzt  sind. 

Synthetisch  sind  dreibasische  Sfturen  aus  dem  yatriummalonsäureäther 
durch  Sinwirkniig  vm  halögenrabstitoirten  Fettsäuren  in  grönerer  Zahl  dar- 
iiestellt,  X.  B.  die  nur  als  Aether  bekannte  Methenyltriearbonsftuve: 
CH(C0.OH)>,  durch  Sänwirkumg  von ChloranieisenaauTeftllier:  01.CO.OC^H^ 
auf  Natriummaloniftureftther:  0HNa(CO.O.0*H'^)^  entstehend;  die  Aethe- 
nyltriearbonsftnre:  CH*~CO.OH,  als  Aethylftther,  aus  Cttiloress^ctäure- 

6h(C0  :  OH)" 
und  NattinnunaloniiaTeAtiMT  wtateAend: 

0H«01r-00.00«H»  +  0HKa(OO.O0SHB)' 
ChloressigBftureäther  Natrinm-Halonsftnre&ther 
-  w^lPi  4- rH*^CO.OC»H>*)a 

bildet  kleine,  leicht  IdsUche  Prismen;  Schmelzpunkt  159",  dabei  in  CO'  und 
Benuteiniftiire  nrfiülend.   Propenyltriearboniftnre:  OH". OH— CO. OH 

OHCCCOH)** 

ans  ff'Brompropions&oreftther  In  analoger  Weise  dargestellt,  schmilzt  bei  146"  0., 
dabei  in  CO^  nnd  Brenzweina&ure  zerEallend. 

Die  Tricarballylsänre:  C^H^O"  oder  C^H^CCO .  OH)»,  findet  sich 
fertig  gebildet  im  Safte  der  unreifen  Znckerrflbe,  sowie  in  den  Niederw^ftgen, 
welche  sieh  beim  Eindampftoi  der  ZaekarlOaungen  in  den  Bübenzaeker&briken 
bilden.  Künstlich  wird  dieselbe  erhalten  durch  Uebentfihrui][g  von  Qlyceryl- 
tribromid  oder  Tribromhydrin:  C'H'^Br'  (vergl.  B.  252),  mittelst  Cyan- 
kslinm  in  Olyceryltricy anid  oder  Trioyanhydrin:  &B!^(C3H)^,  und 
Zersetzen  des  letzteren  durch  Eoehen  mit  Kalilange.  Die  TrioarballylsAure 
wird  femer  gelnldet  durch  Reducüon  der  Citroneusfture:  C'H^O^  mittelst  Jod- 
wasserstoff, durch  Behandlung  der  AconitsAure:  C^H''0^,  mit  nascjrentlem 
Wasserstoff  (Nabriumamalgam)  nnd  durch  Terseifung  des  Fropantetracarbon- 
■Sureftthers  (siehe  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

C»H«lCO.OC»H»)*  +  5K0H  =  C'H'HOO.OK)»  +  K«00»  +  4C*fl'i.0H. 

Bie  TriGarbaHyltRnra  bildet  farblose,  rhombische  Prismen,  welche  bei 
157  bis  168*0,  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  lösen. 

4.  Tier-  nnd  mehTbasisohe  S&nren. 

Vier-  und  mehrhasisehe  SKnren  sind  bisher  in  der  Katur  nicht  auf-  . 
gefunden  worden,  kAnnen  aber  durch  MalonsSurefiUier-  und  Acetessigather- 
syDthesSB  (siehe  Aört)  kflnsUleh  dargestellt  werd^.  Sie  sind  meist  im  J^ien 
Znstande  sehr  unbeständig  oder  gar  nicht  existenzfUiig.  Ihre  Aether  entet^en 
durch  Einwirkung  der  Aether  halogensubstituirter  zweibasischer  Bäuren  auf 
Katriammalonsäureäther  oder  der  Aether  halogensubstituirter  ein-  oder  zw^- 
banscher  Säuren  auf  Katriamäthdoyltriearboiuäureäther  (siehe  oben),  z.  B.; 
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aH{CO.OO«H»)» 

oHciioo.ocsm)  I 

0HKa(CO.OO>H»)>  +  I  =  N»01  -|-  0H(0O.OO*H») 

CH«(0O.O.C>H^)  I 

CH»(00.00«H^) 

Nfttriam-Ualon-  Chlorbeinstein-  Propantetracarboii- 

s&ureftther  Bäureäther  säureäther 

^35^00 .  OCH»  CHCl— 00  .  OC"H* 
Natriuin-Aethenyl-  Ohlorbernstein- 
tticar1x>nBaureittheT  aSaTelltheT 

r^CO  .  OC«H»)» 
I^OH»— CO-OCH» 

=   KaCl  +  ÜH— CO.OC^H"* 

CH»— CO.OO'H» 
BatMipentacsTbon- 
flAnreAther. 


5.   Alkoholsäure  n. 
(OxysSureo.) 

Mit  dem  Namen  Alkoholsäuren  bezeichnet  man  eine  Gruppe 
organischer  Verbindungen,  welche  in  Folge  dea  gleichzeitigen  Vorhandeu' 
seins  von  Carboxylgruppen :  CO. OH,  und  von  Hydroxylgrup|>en :  OH, 
sowohl  den  ChaHkter  von  S&nren,  als  auch  snm  Theil  den  ron  Alkoholen 
tragen.  Es  lassen  sich  die  Alkobolsfinren  daher  aufihssen  sowohl  sIr 
Kohlenwasserstoffe,  in  denen  gleichseitig  Wasserstoflatome  durch 
Garbozyl:  CO.OH,  und  durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt  sind,  als  auch  ale 
organische  Sfturen,  in  welchen  in  dem  Kohlenwasserstofteste  ein  Ersatz 
eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch  Hydroxyl:  OH,  stattgefundi^n 
hat,  z.  B.: 

lOH  (CO.OH 

y^^-^^  ICO.OH 

Aethan  Milchnfture  AepfelsKore 

C  H»— 0  O  .  O  H  C  HHO  H)-C  0  .  O  H 

Essigsaure  OlycoMure  oder 

Oxyessigsilure 

Benuteinitäure  Aepfelsäure  oder  WeinsAure  oder 

Oxybennteiiuilurs  DiozybeniBtänsSun!. 

Entsprechend  letzterer  Ableitung  bezeichnet  man  die  Alkohols&uren 
auch  als  Hydroxysäuren  oder  Oxysäuren,  da  die  empiriscbeii 
Fonbeln  derselben  sidi  TOn  denen  der  ent^irechenden  Bftnrmi  nur  durch 
einen  Mehigehalt  an  Sauerstoffatomen  untersoheiden,  i.  B.: 
0*H"0*  BemBteinaäure, 

C*H'0''  Aepfelf>aure  oder  Oxybemsteiiiaäure, 
C*H*0*  Weinsäure  oder  Diöxybemsteinsäure. 


Digilized  by  Google 


Alkoholsäm^.  i6S 

Die  Basicit&t  der  Alkoholsäuren  bemisst  sich,  wie  die  der  organi- 
Htieu  Sftnren  ftberhanpt,  naoh  der  Ansalil  der  Tocliandeiien  Garboxyl- 
grappen.  Da  die  AlkoholsAuren  jedoch  anseer  Carboxylgrnppen  auch 
noch  gleichzeitig  Hydroxylgrappen  enthalten,  so  unterscheidet  man  die- 
Klben,  entsprechend  den  Alkoholen  (siehe  S.  167),  auch  noch  nach  ihrer 
Atomigkeit.  Letztei«  beniisst  sich,  ebenso  wie  die  der  Alkohole,  nach 
der  Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxyle :  OH,  wobei  jedoch  sowohl  die 
innerhalb  der  Carboxylgruppen :  CO. OH,  vorhandenen  Hydroxyle  — 
SäDrehydroxylgruppen  — ,  als  auch  die,  welche  als  wirkliche  Hydro- 
xflgrappen  —  Alkoholhydroxylgrappen  —  in  den  Alkoholsäuren 
fungiren,  in  Betracht  kommen.  So  ist  s.  B.  die  Milchsfture  als  eine  ein- 
basische und  zweiatomige  Säure  zu  bezeichnen,  da  sie  eine  Carbozyl- 
grnppe:  CO. OH,  und  zwei  Hydroxylgruppen:  OH,  enthält,  nftmlioh  je 
ein  Alkohol-  und  ein  S&urehydroxyl ;  die  Aepfelsäure  als  eine  zwei- 
basische  und  dreiatomige  Säure,  denn  sie  enthält  zwei  Carboxyl-:  CO  .OH, 
und  drei  Hydroxylgruppen:  OH,  nämlich  ein  Alkoholhydroxyl  und  zwei 
Säurehydroxyle ;  die  Weiusäure  als  eine  zweibasische  und  vieratomige. 
Säure,  da  sie  zwei  Carboxyl-  und  vier  Hydroxylgruppen  enthält,  nämlich 
zwei  Alkoholhydroxyle  und  zwei  Säurehydroxyle : 

Hilchsänre  A^elsänre  Weinsäure 

änbasbch,  zweiatomig      zweibasiscb,  dreiatomig      zweibasisch,  vieratomig. 

Bei  der  Nentralisation  der  Alkoholsäuren  mit  Basen  können  auf  dem 

Wege  der  Salzbildung  gewöhnlich  nur  die  Wasserstoffatome  der  Garboxyl- 

grnppen:  CO.OH,  durch  Metall  ersetzt  werden,  nicht  dagegen  die  Wasser; 

Btoffatome  der  Alkoholbydroxylgruppen :  OH,  z.  B.: 

(CO. OH  (CO. OK 

CäH'-»  -f  8K0H   =   C'Ha^g         +  2H»0 

IcO.OH  loO.OK 
Weinsäure  Weins&ures  Kalium. 

Die  Wasserstoffatome  der  Alkoholhydroxylgruppen  können  in  den 
AtkoholsBuren,  entsprechend  den  Alkoholen,  dagegen  leicht  durch  Alkohol- 
üder  durch  Säureradieale  ersetzt  werden,  z.  B.: 

0*=*{cS.OH  +  0«H»OCl    =     C^H-jgö^'S^     +  =C» 
Kilebsäare      Acetylchlorid        Acetylmilcbsäure  Ohlorwassentoff. 

Ein  Ersatz  der  Wasserstofiatome  der  Alkoholhydroxylgruppen  durch 
Metall  findet  meist  nur  statt  bei  der  Einwirkung  von  Kaliam-  oder 
Natrinmmetall  auf  die  Salze  oder  Aetfaer  der  Alkoholsäuren,  und  aaoh 
hier  nur  schwierig  nnd  nnvoUatandig. 


OH 
OH 

CO.OH 
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a.   EiubsBiBche  und  Bweiatomige  S&nreu: 
C^R'^'O*  oder  C-^ff^j^Q  q^- 

(Gljeols&ure-  oder  Milchaanrereihe,  Oxyfettsfturen.) 

Die  Alkobolsftaren  dar  allgemeinen  Formel  CR^^O',  welche  man 

nach  ihren  Änfangsgliedem  auch  ale  die  Glycolsänre-  oder  Milchsäiire- 
reihe  bezeichnet,  leiten  Bich  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Snmpfgas- 
reihe  ab  durch  gleichzeitigen  Ersatz  je  eines  Waasergtoffatomes  durch 
Hjdroxyl  and  durch  Carboxyl.  Da  sich  die  empirischen  Formeln  dieser 
Säurereihe  Ton  denen  der  Fettsfturen  nur  durch  einen  Mehi^halt  eines 
Atomes  Sauerstoff  unterscheiden,  bedingt  durch  den  Ersatz  eines  Waaser- 
etoffatomes  des  Kohlenwasserstoffrestes  durch  Hydroxyl:  OH«  so  be- 
zeichnet man  dieselben  auch  als  Oxyfettsiluren  oder  Hydroxy- 
f  etts&nren. 

Je  nach  der  Stellung,  bezüglich  der  Bindungeweiae ,  -  in  welcher  die 
Alkoholhydroxylgruppe  in  den  Säuren  der  Milcbsäurereihe  enthalten  ist, 
unterscheidet  man^  ihnlich  wie  bei  den  einatomigen  Alkoholen  (siehe 
S.  168  u.  f.))  zwischen  primftren,  secundären  nnd  tertiären 
Alkoholsänren,  i^.  B.: 

CH*.OH  CH»  CH»  OH» 

CB*  CH.OH  C.OH 

I  1  I 

CO. OH  00. OH  00. OH 

primäre  Movndäre  tertifire 


Alkoholsäure. 

Diese  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholsänren  charakteri- 

siren  sich,  ähnlich  wie  die  primären,  secundären  und  tertiären  einatouii- 

gen  Alkohole  (siehe  S.  169  u.  f.)  durch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation. 

Hierbei  liefern  die  primären,  die  Grappe  G U' .  0 H  enthaltendea 

Alkoholsäuren  zweibasische  Säuren  von  gleichem  Kohlenstoffgelullte,  z.B.: 

CH8.0H  CO. OH 

I  +  20  =     I  +H,0 

CO. OH  CO. OH 

GlycolsKure  Oxalsäure 

die  secundären,  die  Gruppe  CH.OH  enthaltenden  Alkoholsäuren 
Kohlensäureanhydrid  und  eine  einbasische  Fettsäure,  bezOglicb  inter- 
mediär deren  Aldehyd,  z.  B.: 
CH' 

I  CH» 

CH.OH        20   =    I  -(-00»  +  H«0 

I  00. OH 

CO. OH 

Milchsäure  Essigsäure 
die  tertiären,  die  Gruppe  C.OH  enthaltenden  Alkoholsäuren:  Kohlen- 
,    Bänrennhydrid  und  ein  Keton,  z.  B.: 
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CH»  CH'  CH" 

\y  I 

C.OH      -1-0     =     00     -f-   CO»   +  H"0 

00.  OH  CH" 
Ox;^battenfiare  Aceton. 

Die  Zahl  der  Isomeren  ist  bei  den  kohlenstoffreioheren  Gliedern  der 
Gljeolfl&nrereihe,  bedingt  durch  die  verschiedene  Stellang  der  Hydroxyl- 
groppe  und  Garboxylgrappe  2U  einuider,  eine  sehr  beträchtliche.  Je 
nach  der  Entfernung  dieser  (jmppen  von  ein&ncUr  bezeichnet  man  die 
Terschiedenen  Isomeren  als  oe-,  /S-,     etc.,  i.  B.: 

C1P  CHS  CH'.OH 

OB*  I^H.OH  CH* 

1  t  I 

CH.OH  CH«  CH« 

I  I  I 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

^  «-  P-  y-  . 

Ozybattenfture. 

Die  y-  und  A-Oxysfiuren  existiren  nicht  im  freien  Zustande,  son- 
dern nur  in  ihren  Salzen  and  Aethem,  da  sie  bei  der  Abscheidong  hier- 
aas sofort  anter  Wasserabepaltung  in  innere  Anhydride  oder 
bez.  d-Lacione  ftbei^ehen,  s.  B.: 

OH«— CH« .  O  H  CH?-  C  H«v 

I  -   H«0  +.1  >0 
CH«-«O.OH  OH«— CO  ^ 

y-Oxybutter«ftare  y-Butyrolacton. 

Die  y-Lactone  Keichnen  sieh  durch  grosse  Beständigkeit-  ans,  indem  sie 
eiBt  beim  Kochen  mit  Wasser  theilveise  in  die  entaprechenden  Oxysäuren  über- 
geben. Bei  den  cT-Lactonen  findet  die  Wasseraofnahme  schon  theilweise  bei 
gewöhnlicher  Temperatnr  statt,  Barch  Kochen  mit  Kaliamcarbonat  oder  mit 
Aetalkalien  gehen  diese  Laotone  in  8alze  der  /-  und  if-Oxysänren  fiber.  Die 
Laetme  sind  neutral  reagirende,  hftnflg  flüssige,  nnienetst  destUUrbare  Körper, 
die  in  Wasser,  Alkohcd  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Ans  der  kalten  wisse - 
ligcD  Lösung  werden  sie  dnroh  Alkalicarbonate  (Uartig  abguchieden. 

Die  /3-Oxysänren  gehen  beim  Erhitzen,  nnter  Wuserabspaltung, 
in  Säuren  der  AcryUäurereihe  Aber,  z.  B.: 

CH»— CH.OH— CH«— CO.OH  =  H«0 -f- OH«— CH=CH— CO  .OH 
^'Oxybuttersftnre  Crotonsäure. 

Die  ot-Oxys&uren' liefern  beim  Erhitzen,  unter  Abspaltung  von 
Wasser,  compUcirtere,  meist  ans  zwei  Molccftlen  gebildete  Anhydride,  z.  B.: 
/OH  CH« 
OH«.OH        °°<C0^  CH-CO.OH         1  ^  > 

i  >0  >0 

^'^'-^^      OB*^  c'h'^oo.oh  ch«-o-co 

N)H  00 — O— CH« 
QlycolsKure   Glyefdsftareaidiydrid   Dlglyoolsäure  Olyeolid. 
Bcbnldt,  phanMMntiaohe  ChratiB.  U.  30 
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Vorkommen  und  Bildung  der  Sfturen  der  GlycoUAurereihe. 

Die  Sänren  der  GljcolBSnrereihe  finden  sich  in  der  Natur  nur  spär- 
lich im  fertig  gebildeten  Zustande  Tor.  Von  den  DarHtellangsmethoden 
derselben  auf  künstlichem  Wege  sind  die  naehst«hend^  von  grfisserem 
Interesse : 

1.  Durch  Oxydation  der  Glycole,  welche  die  primlre  Alkoholgrappe  CH' 
.OH  wenigsteDB  einmal  enthalten,  mittelst  verdännter Balpetenäure  oder  durch 
den  Saueratoff  der  Luft,  bei  Gegenwart  von  Platinachwamm.  z.  B.: 

CH>.OH  OHVOH 
I  +    20     =      i  -I-  H»0 

CH».0H  CO. OH 

Aeibylenglycol  Olycolsäure. 
S.  Durch  Einftthrong  von  Hydrozyl  in  das  M<decül  der  Fettaftureo.  Zur 
Aniffihrung  dieser  sehr  h&ufig  angewendeten  Methode  fOhrt  man  die 
Fettsäuren  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Brom  xanftcbat  in  Xonodilor-, 
bezüglich  Hono1iT0minbstitnti(»»pT0ducte  über  und  kocht  letztere  alsdann  mit 
"WaHer,  oder  hetser  mit  fenohtem  Silberoxyd  oder  mit 'Kalilauge,  z.  B.: 
0H«0I  CH2.0H 
I  +  H"0    =1  +  HCl 

CO. OH  CO. OH 

HonochlorewigBäure  Glycolsätire. 

Die  (t-Halogensubstitutionspi-oducte  bilden  hierbei  « -  Oxj-sfiurea ;  die 
/f-Halc^nsabstitutioneproducte  liefern  neben  /S-Ozysäuren ,  durch  Abspaltung 
von  HalogenwasBentoff,  zugleich  auch  Glieder  der  Acrylsäurereihe;  die  y-  und 
cf-Halogensnbititutionsproducte  geben  in  y-,  bezüglich  tf-Lactone  über  (vei^l. 
oben). 

Fettsäuren,  die  «an  tertilü-  gebunduei  Waamitoffatom:  — C-^OH.  ent- 

—0/ 

halten,  werden  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  LQsung 
oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  direct  in  Ozysauren  verwandelt 
(hydrozylirt),  z.  B. : 

gg^H-OO.OH  +  0  =  Jg^(OH)-CO.OH 

Xsobuttersäure  Ozyisobuttersäure. 
3.   Durch  Einwirkung  starker  Cyanwasserstoffsfture  auf  Aldehyde  und 
Ketone,  und  Erhitzen  der  hierbei  Kunnchst  entstehenden  Additionsproducte  mit 
starker  Salzsäure  oder  mit  Kalilauge,  z.  B. : 

a)  CH»— OOH        +        CNH         =  CH»M)H<g2 

Acetaldehyd  Oyanwasserstoff  Cyanwaasentnff-Aldehyd 

b)     CH*-<;H<g^  rt-  2H«0  -f.  HCl  =  CH>-CH<gJ         +  1IH*C1 
Cyanwasserstoff-Aldehyd  Milchsäure 

a)        eH»>*^0      +  =  ggp»C(OH)-CN 


Aceton  Cyanwassentoff  Aceton-Cyanwasserst«^ 

cH»^*^^^^>-^''  +  SH^O  +  HCl  =^  g23>C(OH)-CO  .  OH  +  NB'Cl 
Aceton-Cyanwasserstoff  OxyisobnttersäuK. 
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4.  Bei  der  Binvirkang  von  lalpetriger  Bänre  auf  AmidofMbAnien,  s.  B. : 

OH^.NH*  CB*.OH 

I  +  HNO«  =   ]  -1-  H»0  +  SN 

00. OH  CO. OH 

Amidoessi^äure  Gtl;colB&ure. 

Als  AmidoBftnreii  bezeichnet  man  organische  Säuren,  in  denen  ein 
Atom  Wassentoff  des  KohlenTrauentofi«ete8  dnrcb  die  Amidogruppe  oder 
Amingrnppe:  NB?,  erKtxt  ist  Die Amidosäureu  lassen  Bich  auch  anffassm 
ab  OxysSüren,  dann  Alkoholhydrozyl  durch  NH*  vertretea  ist,  z.  B.: 

CH«.OH        CHVNH*  ,po  OH  irn  nw 

io.OH         ÄO.OH         «'"'(»«(oSiSi  .C'H.(KH,{0O.OH 

Olyeolsfture  AmidoewigiäiiTe       A^>folifture  AtparagiiuAare. 

Zu  den  Amidosftaren  zftblt  die  bereits  früher  heiehriebaie  Amidoessig- 
Avn,  Amidtqin^ioiuaure,  Amidovalerians&nre,  Amidocapronafture,  Amido- 
bensteinriiQre  eto. 

5.  Bei  der  Hinwirkang  von  nascirendem  WanerBtoff  (Natriumamalgam 
oder  Zink  und  Salztäore)  auf  die  Ketotuftnren  oder  deren  Aetiier,  z.  B. : 

CH«— CO-CO .  OH  +  SH   =  OHft-CH.OH— CO.OH 
Brenztnnheni&iire  Uilchafture. 

Ab  Ketoni&uren  hezeiehnet  man  eine  Gruppe  von  organischen  Sfturen, 
welche  anuer  der  Carboxylgmppe :  CO. OH,  noch  die  die  Ketone  kenn- 
nicbnende  Carhonylgruppe:  00,  enthalten.  Je  nach  der  Stellung  der  CO- 
Gruppe  zur  CO.OH-Oruppe  nnteracheidet  man  zwischen  a-,  y-Ketonsftnren 

(retgl.  S.  465). 

6.  Burch  BrhitaKn  der  alkylirten  Oxymalcmsänren  oder  Tartronsäuren: 
CH«-C(0H)<:gg*2g  =  CO»+  0H»-CH(OH)-CO.OH 

Hethyltattronsäare  Milchsäure. 

Diese  alkylirten  Tartronsfiuren  werden  erhalten,  indem  man  in  dieMalcm- 
säure  zunächst  eine  Alkylgnippe  (R')  einfährt  (siehe  8.  43ö),  dann  das  zweite 
H  Atom  der  CB?-Qruppe  durch  Chlor  ersetzt  und  schlieBsHch  letzteres  Product 
mit  Barytwasser  kocht: 

XO.OC'H»  -CO.  OCH» 

^^<C0 .  00*H»  ^0  . 00»H» 

«««.^CO  .  OC»HS  n/omH'^co .  OH 

CCIB  <oo  .OC*H*  C(OH>B  <ßQ 

7..  Bnioh  Einwirkung  der  JodTerhindungen  einwerthiger  Alkoholradicale 
auf  Ozalsäurefithylfither,  hei  Gegenwart  von  metallischem  Zink,  und  Zer- 
«rtzimg  des  hierbei  entstehenden  Prodnetes  durch  Wasser  oder  Kalilauge. 

Ton  den  Torstehenden  Dantelhingsmetiioden  der  OzTfettsfturen  finden  be- 
sonders die  miter  2.  und  S.  angegebenen  in  der  Praxis  Verwendung. 

Eigenschaften.  Die  Glieder  der  Glycobäurereihe  sind,  mit  Ans- 
nahme  der  bis  jetzt  noch  nicht  im  entwässerten  Zustande  dargestellten 
Mijcbs&nrra,  feste,  krystallisirbare,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetfaer  leicht 
lösliche,  farblose  Körper,  velohe  meist  ohne  Zersetzung  schmelzen,  sich 
aber  nicht  ohne  Zersetzung  destilUren  lassen.  Erhitzt  man  die  Säuren 
der  Glycolsänrereihe ,  so  entstehen,  unter  Austritt  Ton  Wasser,  Verbin- 

80« 
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dingen  Tersohiedener  Art,  je  nachdem  die  S&nre  eine  tt-«  fi-t  y-  oder 
Ä-OxyaÄure  ist  (Tergl.  S.  465). 

Durch  Erhitzen  mit  BromvaaaerstoffBänre  werden  die  Glieder  der 
Glyeolsänrereihe  in  MonobromBnbsiitutionsprodacte  der  Fette&nxen»  durch 
JodwasaerBtofblnre  dagegen  in  Fettsftnren  wlbBt  zurück  Tovandelt, 
k.  B.: 

CH»  OH» 

CH.OH         HBr      =       CHBr       +  H»0 

CO. pH  CO. OH 

Milchfläore  n-Brompropioiuftiire 

CH«.OH  CH» 

I  +  2HJ     =1  +  2J  +  H«0 

CO. OH  CO. OH 

OlyoobRure  Enigiäare. 

Bei  der  Einwirkung  Ton.Phosphorpentacblorid  auf  die  S&aren  der 
Gljcolsäorereihe  werden  die  beiden  in  denselben  Tcwbandenen  Hy droxyle 
durch  Chlor  ersetst,  a.  B. : 

0'H*<00,OH+ ~  C*H*<°^Q  ^jj  +  SP0Cl»4-2HCl 

Hülchsäure  Laotylchlorid. 
Von  den  S&uren  der  Glyeols&urereibe  sind  isolirt: 

Glycolsaure  C"H*0»  oder  CH^j^Q 

UUohBAaren  C»H0O8    ,  OH'jgJ 

OrybuttersRuren .  .  .  C*h80»    .  ^'^'{oO.OH 
OiyvaleriaMäuren .  .  C^H^O»  ,  0*H^{co.OH 
Oxycaprongfliiren  .  .  C8H»"08  ,  C»H"{o^ 
etc. 

Als  das  kohlenstofifärmste  Glied  der  GlycoU&mrereihe  kann  die  im 

OH 

freien  Zustande  nicht  bekannte  Koblens&ure:    I  (Oxj- 

CO.OH 

ameisenefture),  angesehen  werden. 

OlycoUftnre:  CSH'O"  oder  CH>{^^        (Ozyesaigsäare}.  findet  rieh 

fertig  gebildet  in  den  'VVoUwaacIiw&aiem ,  in  den  unroifea  Weintrauben  und  in 

den  Blättern  dea  wilden  Weines  {Ampdopais  kederacea).  Künstlich  wird  die- 
selbe erhalten,  ausser  nach  den  im  Vorstehenden  erörterten  Bildungsweiseo  ans 
Aethylenglycol,  Monochloressigsfture,  Amidoesrigsfiure  und  Ozalsfture  (s.  8. 440), 
durch  langsame  Oxydation  des  Aethylalkohols  mittelst  SalpetersKure,  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur;  durch  Oj^dation  von  Qlycerin,  von  Traubenzucker 
und.  Fmcbteucker  in  alkalischer  Iiösung  mit  SUbwoxyd ;  durch  Oxydation  des 
InulinB  mit  Salpetersäure  etc. 
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Am  einfaehiten  erh&It  man  die  GlyeolBftnre  danh  etwa  aehttftgigea  Kochen 
TOD  HonoohloreiBigs&nre  mit  Wauer  (1:20)  am  Bäckfltmkfihler,  und  Em- 
dsmpfen  des  erzielten  Prodoetei  som  Syrup. 

Die  Glycoli&an  wird  meist  als  dicker  Syrnp  erhalten,  welcher  über 
Schvefelsäure  "tllfnffTfg  zn  farbloseD ,  zerfliesslichea ,  in  Wasser ,  Alkohol  iu)d 
Aether  leicht  löslichen,  bei  80"  C.  flcbmelzendeD  Eryfltalleii  erstarrt.  Bei 
längerem  Erhitzen  auf  100°  verflüchtigt  sie  sich  allmälig.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen werden  anhydridartige  'Verbindungen  (b.  8.465),  neben  wenig  Paraform- 
aldehjd  gebildet.  Oxydirende  Agentien  verwandeln  die  Glycolsftare  in  Oxal- 
K&ure.  Chlorwasserstoff  und  BromwaMerstofT  bilden  daraus  Honoebior-,  bezüg- 
lich Konobromesdgsttnre;  JodwaMentoff  erzengt  Esngiftare. 

Milchsäuren:  C3H>03  oder  C'H^ 
(Oxjpropionaäoren.) 

Von  den  SGlchsänren  (Oxypropionsfinren)  sind  zwei  StnictariBomere 
bekannt,  welche  der  oc-  und  /3 - HalogeDpropionaäure  entsprechen,  and 
daraoa  auch  leicht  durch  Einvirkung  Ton  Kalilauge  oder  Ton  feuchtem 
Süberox^  erhaltma  werden  können : 

CH»  CH»  CH«J  CH«.OH 

CHBr  OH.  OH  OB*  Ib* 

I  I  I 

O.  OH  00 . OH  CO. OH  CO  . OH 

o-Brompropions&uze  n-Ozypropions&are  /S-Jodpropionaänre  )9-OzypropionBäurtt. 

Da  die  a-OxyprY>pioneäare  die  Grnppe  GH' — CH<C  das  aogenannte 
Aethyliden  (b.  S.  158),  enthÜt,  so  bezeichnet  man  dieselbe  gewöhn*- 
lieh  als  Aethylidenmilchsftnre,  die  ^-Ozypropionsänre,  Welche  di« 
Gruppe  CH' — CH>,  das  Aethyleut  enthftlt,  dagegen  als  AethjlenW 

milchs&nre. 

Ausser  diesen  beiden  structurisomeren  Milchsäuren,  der  AethylidenT 
milehsäure  nnd  der  Aethylenmilchsänre,  sind  noch  zwei  weitere  Milch- 
Bänren  bekannt,  die  jedoch  mit  der  Aethylidenmilcbsänre  nur  physl.- 
kalisch  isomer  sind:  Rechts-,  Para-  oder  Fleiscbmilcbsättre 
und  Linksmilchsänre,  welche  die  gleiche  Constitution  wie  die  ge- 
wöhnliche Aethylidenmilchsänre  besitzen,  sich  von  letzterer,  welche 
optisch  inactiT  ist,  aber  dadurch  unterscheiden,  dasa  sie  den  polariairten 
Lichtstrahl  nach  rechts,  bezaglioh  nach  links  ablenken  (rergl.  S.  53). 


fOH 
CO.  OH 
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A  ethylidenfnilch8äiire. 


OH 

I.   Aethylideumilchsäuren:  CH»— CH<;^q  q^. 

Uoleculargewicht:  90. 
(lo  100  Tfaeilen,  G:  40.0;  H:  6,67;  O:  93.33.) 

1.  Optiscli  inaotive  AethyHdenmilobsäure. 

Syn.:  Acidtm  lacUeumt  gewöhnliche  MilchBftnre,  Gftlirangsmildufture, 

a  -  Oxypropionafture. 

GeschichtllcheB.  Die  Milchs&ure  ist  im  Jahre  1780  von  Seheelo 
in  der  sauren  Mileh  entdeckt  worden,  deren  Sauerwerden  früher  auf  eine 
Bildung  von  Essigsäure  zurückgeführt  wurde.  Ihre  Zusammensetzung 
stellten  Mitscherliob  und  Liebig  im  Jahre  1832  fest,  ihre  Constitution, 
sowie  die  ihrer  Isomeren,  ist  erst  in  der  neueren  Zeit,  besonders  durch 
die  Arbeiten  Ton  Strecker,  WisHoenus  und  Erlenmeyer  ho- 
kannt  geworden. 

Vorkommen.  Die  Aetfaylidenroilohsiure,  gewöhuUch  sohlecUiweg 
Milduäure  genannt,  findet  üoh,  wie  es  acheint,  nickt  fertig  gebildet  im 
Pflanzen-  und  Thierorganismus  vor,  sondern  tritt  nur  auf  als  ein  Zer- 
setznngaproduct  des  Zuckers,  Inosits,  Gummis,  Stärkemehls  und  anderer 
oi^anlseher  StoiFe,  welofaes  erst  unter  dem  Kinflusse  der  Gäbmng  und 
Fftulntsa  gebildet  wird.  Auf  letztere  Zersetaungsprooesse  ist  das  Vor- 
kommen Ton  Milchsäure  zurückzuführen  in  dem  Magensafte ,  in  der 
sauren  Milch,  im  Sauerki'aute ,  in  den  saureu  Gurken,  in  der  Lohbrühe, 
in  dem  Sauerwasser  der  Stärkefabriken,  in  verdorbenen  Weinen,  in  ein- 
gemachten Früchten,  in  Pflanzenextracten,  im  Opium  etc. 

Bildung.  Auf  künstlichem  Wege  wird  die  Milchsäure  erzeugt 
durch  Oxydation  des  «-Propylenglycols:  CH^— CH(OH)— CH« . OH,  mit 
Salpetersäure;  durch  Kochen  von  a-Cblor-  oder  cc-Brompropionsäure  mit 
Kalilauge  (siehe  oben);  durch  Einwirkung  von  Cyanwasserstofisäure  und 
Salzsäure  auf  Acctaldeliyd  (siehe  S.  466);  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  a-Amidopropiousäure,  a-Alanin  (vergl.  S.  467),  durch 
Einwirkung  von  nascirendem  WasserstofT  auf  Brenztraubensfture  (siehe 
S-  467);  durch  Einwirkung  von  Baryumhydroxyd  auf  Itohrzucker  hei 
ISO^C;  durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  oder  Invertzucker  mit  Natron- 
lange Tom  Bpecif.  Gewichte  1,34  auf  etwa  96''G.;  durch  Abspaltung  von 
CO'  aus  der  Isoäpfelsäure  durch  Erhitzen  etc. 

Darstellaiig.  Die  praktisclie  Daretellung  der  Milchsäure  g«8chielit  fsft 
aiuschliesslicU  durch  die  MilchBftiiregähning  (siehe  S.  236)  den  Zuckers.  Zu 
diesem  Zwecke  Idrt  man  3  kg  Bohrzucker  und  Ibg  Weinsäure  in  17  Litern 
heiseen  WaBsers  auf,  lässt  diese  Lösung  zur  vollitftndigen  Umwandlung  des 
Rohrzuckers  in  Invertzucker  einige  Tage  stehen,  setaA  aMann  100  g  alten  KäM 
oder  &ules  Fleisch  und  1200  g  käufliches  Zinkoxyd  zu ,  welche  in  vier  Liter 
«aurer  Milch  fein  vertheilt  sind ,  und  lässt  die  Hasse  unter  zeitweiligem  Vm- 
rUhrai  acht  bis  zehn  Tage  bei  einer  Temperatur  vcm  SO  bis  35'  0.  stehen  (ver- 
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Reiche  8.  391).  Die  Oäbnrng  ist  beendet,  sobald  die  anfangs  dünnflnsaige 
Jfine  Bich  in  einen  steifen  Brei  von  milchBaurem  Zink,  dem  etwa«  Uannit 
beigemengt  ist,  verwandelt  hat  Die  Masse  wird  alsdann  durch  Aufkochen  in 
Löeang  gebracht,  öltrirt  and  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft.  Das 
ahgeacbiedene  mUchaaure  Zink  wird  hierauf  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  schliesslich  die  heisse  Löenng  desselben  mittelst  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt Bie  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefebdnk  abfiltrirte  Lösung  verdampft 
man  alsdann  Im  Waaeerbade  bis  snm  dännen  Syrup Iftsst  erkali£en  and  trennt 
die  MilahaSnre  von  noch  beigemengtem  Zinkwlite  und  Mannit  duroh  SUtrahiren 
mit  Aether.  Die  so  erzielte  ätherische  MilchsännlOsuDg  vkd  hierauf  durch 
DestillatioD  von  Aether  befteit  mid  der  Bückütand  Bchliesslich  noch  einige  Zeit 
iu  offener  Schale  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  erkaltete  Säure  das  specif. 
Gewicht  1,24  besitzt  —  das  speciflsche  Gewicht  der  im  Handel  befindlichen 
Milchsäure  beträgt  gewöhnlich  nvr  1,31,  entcprechend  einem  Gehalte  Ttm 
75  Prw.  C^H'O'  — . 

Bei  der  Hilchsäuregährung  dient  als  Hauptgährungserreger  jedenfalls  der 
BaciUua  aeidi  Uuiici.  Die  ICilchsäuregährung  ist  jedoch  nicht  an  diese  eine 
Bacterienart  gebunden,  sondern  zahlreiche  andere  Bacillen  besitzen  die  gleiche 
Eigenschaft,  wenn,  auch  in  weniger  ausgiebiger  Weise.  Da  bei  der  Hüohsäure- 
gähnmg,  selbst  mit  rein  gezacbtetem  BaeOlu»  aeidi  laetiei,  stets  eine  EntwiiAe- 
lung  von  00*  auftritt,  so  därfte  die  Spaltung  des  Zockers  kaum  glatt  im 
Binne  der  Gleichung: 

verlaufen.  Die  sonstigen  Nebenproducte  der  Milchsäuregäbrung  dürften  auf 
die  gleichzeitige  fermentartige  Thätigkeit  andto^r  Bacillen  zurückzuführen  sein. 

Nach  Kiliani  kann  die  Hilchsäure  mit  Erfolg  auch  in  folgender  Weise 
dargestellt  werden:  500g  Bohrzucker,  250g  Wasser,  lOccm  Bchwefelsäure 
(3  Thle.  H^SO*,  4  Thle.  H^O)  werdm  drei  Stunden  lang  auf  50°0.  erhitzt, 
die  Mischung  dann  erkalten  gelassen  und  derselben  hierauf  unter  Abkühlung 
400  ecm  Natronlauge  (1  :  1)  .in  Portionen  vtm  50  com  zugesetzt.  Die  Flüssig- 
ktit  wird  alsdann  auf  60  bis  70*0.  so  lange  erwixmt,  bis  sie  Febling'sche 
XupÜerlöstmg  nicht  mehr  redooirt,  hierauf  abgekühlt  und  scbliesdioh  mit  der 
sur  Neubalisation  de»  angewendeten  Aetznatrons  erfinderficlien  Uenge  ver- 
dünnter Bcbweftlstare  (9  Thle.  H^BO*,  4  Thle.  H*0)  versetzt  Durah  Ab- 
köblen.  Schütteln  und  Einwerfen  einiger  Glaubersalzkrystalle  beschleunigt  man 
die Abscheidnng  des  Natrtumsulfats,  um  dann  nach  12-  bis  24stündigem  Stehen 
den  Best  durch  Alkohol,  von  93  Proc.  zu  fiillen.  Das  Filtrat  wird  hierauf  in 
zwei  Hälften  getheüt,  die  eine  in  der  Wärme  mit  Zinkcarbonat  neutralisirt, 
heiss  filtrirt  und  dann  die  zweite  Hälfte  sogleich^  zugefügt.  Nach  36  ständigem 
Stehen  wird  das  ausgeschiedene  Zinklactat  gesammelt  und  dann,  wie  oben 
erörtert  ist,  weiter  auf  Hilchsäure  verarbeitet 

Eigenschaften.  Die  Aethylidenmilohsänre  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  im  TÖllig  entwässerten  Zustande  dargestellt  worden ,  da  schon  bei 
starker  Concentration  ihrer  w&sserigen  Lösung  ein  TheÜ  derselben,  nuter 
Abgabe  tod  Wasser,  eine  Zersetzting  erleidet  (s.  unten).  In  möglichst 
concentrirtem  Zustande  bildet  die  Milchsäure  eine  färb  -  und  geruchlose, 
stark  sauer  schmeckende  und  reagirende ,  hygroskopische ,  syrupartige, 
optisch  inaetive  Flflseigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,2480  bei  15"  G. 
Durch  starke  Abkühlung  kann  die  Hüchsäure  nicht  Elim  Erstarren  ge* 
bracht  werden. 
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Dimüchsäure. 


Iii  Wasser,  Alkohol  and  Aeüter  iat  die  Hilchafture  in  allen  VarhiK- 
niaaen  löslich,  dagegen  löst  sie  nch  nicht  in  Petooleanibenzin,  Ghloroform 
und  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Gihrnngsmilehsftnre  ist  als  eine  Vereinigung  gleicher 
Holeoflle  Rechts-  und  Links-Hilchsftnre  zu  betrachten,  da 
dieselbe  sowohl  in  diese  Componenten  serlegt,  als  auch  ans  denselben 
regenerirt  werden  kann. 

Führt  man  die  inaotlve  HHohsAare  durch  BStUgong  mit  StiTchnizi  in 
Btrjchninlaetat  Aber  and  Usst  die  «ftsssrigeLOsnng  dieses  Balses  langsam  ver- 
donsten,  io  zeiAllt  dasselbe  in  glelohe  Molecflle  Bechte-  und  Unks-Staryobnin- 
fatetat,  von  denen  das  Links  -  Btrycfanbilaotat ,  seiner  geringeren  LOfllichkeit 
wegen,  snerst  zur  Aassoheidung  gelangt.  Auch  durch  üeberffihmng  der  inaetlTen 
Milohsftnre  in  müchsanres  Zink-Ammoninm :  [(C*H?0*)*Zn  +  C*H*(HH«)0> 
-(-  8  H^O],  lAsat  Bich  dieselbe  in  ihre  Componenten  zerlegen.  Bringt  man  in  die 
genäg^d  conoentrii^  LOsung  dieses  Salzes  je  ein  S^ttercben  der  entsprechen- 
den Verbindung  der  mit  Hälfe  der  Strychninsalze  dargestellten  Beehta-  nnd 
Links -Milchsftnre,  so  findet  eine  Bpaltung  des  inactiven  Lactsts  statt,  in  Folge 
deren  Beehts-  nnd  Links-ZinkammoDinmlactat:  [(0*H*O>)>ai  +  0*H>(KH«)0> 
+  2H*0],  aoBkrystalUairt.  Wird  die  LOsung  des  InaeÜTen  Zink-Ammmiinm- 
laetats  mit  einer  geringen  Menge  Beobts-  oder  Tiinfcs-SSlnk-AmniOninnilaetat 
versetat,  so  kiTStalUsiTt  sunftcbsfc  nar  das  dem  Znsats  entsprechende,  optisch 
aetive  Laetat  ans,  wihiend  die  Hutteriange  das  entgegengesetst  drehende 
Laotat  liefert.  Dturoh  Umkrystalludren  ans  Wasser  gehen  die  optisch  acttven 
Zink-Ammoninmiactate  in  die  entsprechenden,  optisch  activen  Zinklactate  über, 
ans  deren  Lösung  dann  durch  Einvirkung  von  Schwefelwasserstoff  Bechts-, 
haifiglich  Links-Hllchs&ure  erhalten  werden  kann. 

Wird  die  Lteung  gleicher  Gewichtsmengen  Bechts-  und  Links-Zinklactat: 
(0>H'OB)SZn  4-  2H>0,  der  Erystallisation  überlassen,  so  resnliirt  InutiTes 
Zinklaetat-s  (0>H^O*)>Zn  4*  3H'0,  ans  welchem  dann  durch  Zerlegung  mit 
Sidrwefelwassentoff  inactive  Hilchsfture  gewonnen  werden  kann. 

AmetUiu«  ^ueum  qialtet  das  inaotlve  Ammoniunüactat  ftH«wMig  eben* 
foUs  in  B^e  Oomponenten:  Beobts-  und  Links •Ammoninmlaetat.  Ba  das 
Ammoniumsala  der  Links- JCilobsAufe  hierbei  jedoch  weiter  aersetst  wird,  so 
Udht  sohUessliob  nur  das  der  Beobts -Mifohs&urB  ftbrig. 

Die  inactive  Milohsftnre  läsat  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destUliren, 
obsohon  mit  Wasserdämpfen  sich  beträchtliche  Mengen  davon  ver- 
flflchtigen.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  geht  sie  bei  130  bis  liO^Ct  unter 
Abspaltung  von  Wasser,  mit  welchem  etwas  Milchsäure  fiberdoBtillirt,  in 
Dimilehsäure: 

CH"— CH.OH  00. OH 
0«H"0»  oder  1  1 

CO.O  OH— OH» 

(DUactylsänre,  Milchsäure -Lactyläther),  Über: 

2C«H*0*  =  0*H"O*  -\-  H^O. 
Letztere  Terlnndung  entsteht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, wenn  man  eyrupförmige  Milchsäure  über  Schwefelsäure  aufbewahrt, 
und  zwar  noch  ehe  die  Milchsäure  vollkommen  entwässert  ist.  Aus 
diesem  Verhalten  findet  der  Umstand  eine  Erklärung,  dasa  die  Mildi- 
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liore  bisher  nicht  im  reinen ,  ToHkommen  entwliserten  -Zustande  dar- 

^erteilt  werden  konnte. 

Die  Dimilcha&ttre  bildet  eine  gelbliche,  amorphe,  in  der  WSrme 
zilw  Masse,  welche  in  Alkohol  and  in  Aether  leicht  tSslich  ist,  eich  aber 
kaom  in  kaltem  Wasser  löst.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Aet^- 
slkalien  geht  sie  wieder  in  Milchsäure  Qber.  Erhitzt  man  die  Dimilcb- 
■äue  oder  die  Milchsäure  selbst,  aber  1 50*>  C,  so  geht  sie  unter  weiterer 
Wissarabgabe  in  Laetid: 

OH'-CH— 0— CO  i 
C*H"0*  oder  !  I 

0  0— 0-CH-CHB 

(HikhaSoreanhydrid),  über: 

20"H"0"   =^    C'H«0'  +  2H*0. 

Bas  Laetid  bildet  in  Wasser  unlösliche,  riiombische  Tafeln,  welche 
bei  124,5^0.  schmelzen  nnd  bei  265"  C.  sieden. 

Auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  verbrennt  die  Milchsäure  mit  blasser 
Flamme,  unter  ZurfliAlaseiuig  einer  geringen  Menge  leicht  Terbrenn- 
lielier  Kohle.  . 

Concentrlrte  Schwefelsäure  löst  die  Milchsäure -in  der  Kälte  in  jede^ 
Verhältnisse,  ohne  Zersetzung ;  letztere  tritt,  unter  Schw^lrzung,  erst  beim 
Erwärmen  ein.  Mässig  Terdflsnte  Schwefelsäure  spsJtet  die  Milchsäure 
bei  120  bis  130«  G.  in  Acetaldehyd  qnd  Ameisensäure: 

<0H  CU' 

t=       J         +  H— CO.OH 
CO.OH  .  COH 

MUchaflore  Acetaldehyd  AmeiseiiBäiiTe. 

CoDcentrirtegte  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  aus  concentrirter  Schwefel- 
siare  nnd  Salpetersäure  (fibrt  die  Milchsäure  in  Salpetersäure-Milchsäure': 

CH"— 0H<2^Q^  (Kitromilchsänre),  üher,  eine  öUge,  inWa^r  wenig 

IfiiHdie  nossigkeit. 

Barch  Erhitzen  mit  gesättigter  Bromwanerstoffsäuie  wird  die  Milchsäure 
in  B-Brompropionsäure:  'OB*— OHBr^O.OH',  verwanddt  (s.  8.  4d8).  Jod- 
vsnanMbäure  fOhrt  sie  fai  Fropionsäure  fiber.  FhoBphorpentachlorid  erzeug^ 
au  MüehiftQre  Lactylchlorid:  OH*— OHGl— CO:01  (« •  Chlorpropionyl- 
ehlorid),  welches  durch  Wasser  in  o^OilorproidonBäure:  OH"— CHOl— <:0.0H, 
nmgewandelt  wird  (debe  B.  S8t»). 

Bei  der  £inwirkang  oxydirender  Agentien  zerföllt  die  Milchsäure 
jedenialla  nnftohst  in  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  (siehe  oben),  y«^ 
Undungen,  welche  ihrerseits  dann  eine  weitere  Umwandlung  in  Essige 
aäare,  bezflglidi  Kohlensäureanhydrid  nnd  Wasser  erleiden.  Im  letzteren 
Sinne  wirkt  s.  B.  Chromaänre  auf  Milchsäure  ein ,  während  beim  Ver- 
mischen  denelben  mit  einer  Lteiuig  Ton  Kaliumpermanganat  sich  ein 
sta^r  Gerach  nach  Acetaldehyd  bemerkbar  macht.  Slilchsaures  Cal- 
ciam  wird  dnrch  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  zunächst  in  brenz- 
treuhensaures  Calcium  verwandelt.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  wässerige 
Milchsänre  ähnlich  wie  Oxydationsmittel;  Halogensubstitutionsproducte 
der  MilchBfture  werden  hierbei  nicht  gebildet. 
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j)-GliloimiIcliiftaTe:  OB'Gi— CH(OH)-^0 .OH,  entateht  ans  Olyoid- 
aünre  (siebe  Glyoeriiuftnre)  und  raucheDder  Salzi&are,  durch  Einwirkung  vtm  | 
Uonoohloraoetaldehyd  auf  Blanainre  nad  Salssilure  (vergl.  B.  466),  oder  durch 
YereinigUDg  von  Aorylsänre  mit  HCIO.  PartloBe,  rhombische  Tafeln.  Schmelz-  | 
ptmkt  SO'C.   ^-Brom-  und  jS-JodmilohBftu-re  entstehen  in  ähnlicher  Weise. 
Prismen,  bei  90*,  bezöglich  S5*  schmelzend.  j 

Trichlormilcbsäure:  CGI'— CH(OH)— CO  .  OH ,  entsteht  durch  Di-  ! 
gestion  von  Chloralcyanhydrat  mit  rauchender  Balzsäure  (siehe  8.  296).  Farh-  ! 
lose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  115<^0.  schmelzende  j 
Prismoct.  Durch  fitzende  Alkalien  wird  sie  in  Ohloroforra  und  Ameisensäure,  j 
durch  Barytwasser  in  Dicbloressigsäure  fiberg^Bhrt.  Tribrommilchsflure: 
CBr"— CH(OH)— OO.OH,  aus  Bromal  in  ähnlicher  Weiae  danteUbar,  hUd«t  | 
,   farblose,  bei  142°  C.  schmelzende  Kryrtalle.  I 

^-Amidomilchsäure:  CH'(KH')— CH(OH>— CO  .  OH  (Isoserin). 
entsteht  durch  finwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  -  Chlormilcli- 
sänre  bei  120**  C.   Monokline,  1 : 65  in  Wasser  lösliche  Prismen. 

Durch  Einwirkung  thierischer  Fermente  geht  die  Milchsäure,  am  glattesten, 
wenn  sie  an  Calcium  gebunden  ist,  in  Battersfture  fiber,  unter  Entwickeluug 
von  Kohlensäureanhydrid  und  Wasserst«^  (i.  8.  891).  Durch  Spaltpilze  wird 
das  milohsanre  Caloiom  in  propionsantes  und  esrngsanrei  Salz  verwandelt. 

Erkennung.  Die  Milchsäure  zeichnet  sieb  durch  keine  besondent 
-charakteristischen  Reaotionen  ans;  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  der- 
selben dienen  daher  gewöhnlich  die  charakterutiscben  Formen,  welche 
das  Calcium-  und  Zinksalz  unter  dem  Mikroskope  zeigen. 

Von  anderen  Satiren  uDterscheidet  sich  die  MUchsäure  durch  die 
syrupartige  Form,  die  vollständige  Geruchlosigkeit ,  die  leichte  Löslich- 
keit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  die  Entwickelung  von  Acet- 
aldehydgeruch  beim  Vermischen  derselben  mitEaliumpermanganatlÖsung. 
BleiacetatlÖsung  verursacht,  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  keine  Fäl* 
lung  —  Unterschied  von  Aepfelsäure,  Glycolsäure  etc.  Durch  Bleiessig 
und  alkofaoliBcbes  Ammoniak  wird  die  Milchsäure  gefUlt.  Euenoblorid- 
lösnng  verursacht  ebenfalls,  auch  bei  Zusatz  von  Ammoniak,  keine  Fäl- 
lung, sondern  nur  eine  Kothfarbung  (die  activeu  Milchsäuren  und  die 
Hydracrylsfture  geben  die  gleiche  Reaction).  Kocbt  man  die  ammouia- 
kalische ,  mit  Eisenchlorid  versetsto  MilchsänrelSsung ,  so  förbt  sie  sich 
zunächst  noch  intensiver  rothbrann  und  scheidet  alsdann  Eisenhydroxyd 
ab.  Gypswasser,  Kalkwasser  und  Chloroalciumldsung  erzengen  tn  der 
Lösung  der  Milchsäure  und  in  der  ihrer  Salze,  weder  in  der  Kälte 
noch  beim  KochoDt  eine  Fällung. 

Nachweis  der  inactiven  Milchsäure.  Das  zu  unterBucheii<Ie 
Material  werde  mit  Wasser  ausgeE<^^,  diese  L&sung  nach  Zusatz  von  etwss 
Natriumcarbonat  auf  ein  sehr  kleines  Y<dnra  eingedampft,  die  restirende  Flfls«);- 
keit  mit  Phosphorsäure  stark  sauer  gemacht  und  mit  grossen  Maigen  Aether 
wiederh<dt  ausgeschüttelt  Der  nach  dem  AbdestiUiren  des  AeUiexB  wrUeibende 
Bnckstand  werde  mit  Kalkmilch  schwach  alkf^soh  gemacht ,  nach  dem  Auf- 
kochen flltrirt  und  das  I^Itrat  zum  Synip  eingedampft  Der  VerdamiifungB* 
rückstand  werde  hierauf  mit  heissem  Alkohol  extrahirt,  die  LOsung  flltrirt>  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Backstand  abennals  mit  heissem,  starkem  Alkohol 
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aamogen.   Die  auf  dine  Weise  enielte  LÖsuDg  werde  alwiftiin  nach  der  FU* 
tnctm,  nur  AnsHhaiduiig  dee  milohsaimn  Cali^iiiiu,  einige  Tage  bei  Seiie  ge> 
MUt,  iBfe  in  dam  su  prftfenden  Hateriala  so  wenig  MilotuftnTe  Toriianden,  du» 
•Kb  keine  KryetaJle  »tuiolufd«iit  ao  duniife  num  die  LSrang  abermals  zum 
tffnp  ein,  vexmisohe  diesen  mit  itarkem  Alkohol,  flltcire  von  dem  Aus- 
ift^hiedenen  ab  und  venetie  die  klare  Flflssigkeit  in  einem  TerBohlieasbaren 
GWHaec  nach  und  nach  mit  kleinen  Uengm  Aethera.    Das  gelöste  milohsHUre 
Cakiom  scheidet  sich  hierdaroh,  selbst  wenn  es  auch  nur  in  Sparen  vorhanden 
«OS,  and  kann  alsdann  unter  dem  Mikroskope  an  seinen  charakteristischeD 
Flirmen  (Fig.  40)  —  zarte,  zu  Bäschein  oder  fiosetten  grappirte  Nadeln  —  «r- 
kunt  werden.    Sicher  dürfte  der  Nachweis  der  Milchsäure  jedoch  erst  danu 
erbracht  sein,  wenn  es  gelangen  ist,  das  milchsaure  Calcium:  (C'H^O^)'Ca 
-{-3H*0,  in  solcher  Menge  zn  gewinnen,  dasa  es  möglich  ist,  davon  eine  quan- 
titative Bestimmung  des  Waaser- 
und  Calciuugehi^tei  -ausKoTiibren. 
Zur  weiteren  Bestätigung  ist  dieses 
Calciiunsalz^in  das  Zlnkaalz: 
(C»H"0^»Zn  +  3H»0, 
überzuführen ,  indem  man  daraus 
die  Milchsäure  durch  Digestion  mit 
Fhoaphorsäure  und  erneutes  Aus- 
schütteln  mit  Aetber  wieder  ab- 
scheidet ,  den  Aether  abdestiUirt, 
den   Bückstand   mit   Wasser  und 
Ziiikcarboaat  erwärmt  und  das  Fil- 
trat  imExsiccator  verdunsten  lässt. 

Zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  Milchsäure  ist  von 
B.  Palm  empfohlen  worden ,  die 
Lösung  derselben  mit  Bleieaaig  und 
hierauf  so  lange  mit  »Ikoholiituhem 
Ammoniak  {SpirUtu  VzoHdii)  zu  versetzen,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
l'^'tzterer  soll  abülthrt,  mit  Alkohol  gewaauben  und  bei  100**  bis  zum  conatanten 
Utvichte  getrocknet  werden:  3PbO,  'IG^Ü^ifi. 

Prttfung  der  officinellen  Hilchs&ure. 

Die  Beinheit  der  offleineUen  Milebsäare  ergebt  nch  zunächst  durch  das 
Aeimere:  die  synipartige  Consistenz  und  die  vollständige  Färb-  und  Geruch- 
l^igkrit,  letcteres  auch  in  derWärme.  Sie  sei  femer  vollständig  flüchtig  (vgl. 
qlcn>  und  ISue  sich  klar  in  Wasaer,  Alkohol  ^nd  Aether.  Die  Pharm,  germ. 
^-  TU.  fordert  ein  apeclf.  Gewicht  von  1,21  bis  1,22  g  entsprechend  75  Froe. 

Die  wässerige  I^iug  der  Milchsäure  (l  :  lü)  werde  weder  durch  Chloi'- 
haryamiösung :  Bchwefelsfture  —  ,  noch  durch  8ilbemitratIüB\ing :  BalzRüure  — , 
>Kich  dareb  Ammoniumoxalatlösnng :  Oalcinm Verbindungen  — ,  noch  durch 
^bwefelwasseratoff:  Metalle  — ,  noch  durch  überschüssiges  Kalkwasser,  durch 
l^'txteres  Beageni  anoh  nicht  beim  Erwärmen:  Weinsäure,  Citronenaäure  — , 
verändert 

Das  VoriiandenBein  von  Enlgsftiire  oder  Butteraäure  würde  sich  in  der 
SUkhalare  durch  den  Oeroch,  das  van  Mannit  durch  die  unvoUstindige  Löa- 
liefakdt  in  Arther,  dos  von  Zucker  darch  die  Brannfirbimg,  welche  beim 
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Soliiehten  ttber  ebi  gleiobes  Tolom  rdiwr  oomoantrirtar  8<divefUi&iiie  in  eixkem 
soTor  mit  BebwefeMore  amge^flltoa  Be&gmuglaM  innerhalb  von  15  Hinuten 
«Umaiiff  dnivitt,  bemeritlnr  macjien.  Zun  NaohweiM  Ton  Zocker  in  der 
KilohflKars  kann,  naefa  der  NeatraUsatim  denellMn  mit  KaUlange,  auob  die 
Fefaling'Bche  KnpferlÖBung  (siehe  Traabenmoker),  welche  bdm Kochen  damit 
CTentaell  rothes  Kupferozydal  abscheiden  wflrde,  Yerwendnng  finden. 

Zur  Erkennung  von  beigemengtem  Glycerin  dampfe  man  die  Hilcbsäure 
mit  überschAsiigem  Zinkozyd  zdt  Trockne  ein  und  eztrahire  den  VerdampfuugB' 
rüokstand  mit  kaltem,  abeolutem  Alkohol,  velofaer  etwa  vorhandene!  Oljoerin 
l&flt  nnd  naoh  dem  Yerdanst«!  als  süu  Bohmeckenden  Syrup  znräcklfint. 

Behufii  quantitativer  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reiuer  Milchsäure  messe 
man  sich  2<xm  des  ta  prüfenden  Präparates  (—  2,43  bis  3,44,  je  nach  dem 
enuittetten  speciflsohen  Gewichte)  ab,  verdünne  mit  Wasser  nnd  titrire  diese 
LOsong  mit  Nonnal  -  KalUange  (nienolphtaleSn  als  Indicator) ;  1  ccm  Kormal- 
XaliUnge  t=  o,m  0>B*0>. 

r 

Milchsäure  Salze,  Lactate. 

Die  inaotive  Milchsäure  tritt  in  ihren  Salzen  —  den  Lactaten  — 
als  einbaBisehe  Sftore  anf,  indem  bei  der  Nentndisaüon  derselben  mit 
Garbonaten  oder  Hydroxyden,  wie  bereite  S.  463  erörtert  ist,  nur  das 
Wassereioffatom  der  Guboxylgruppe  durch  Metall  enetrt  wird.  Die 
milohianren  Sake  sind  alle  in  Wastier  löslich,  und  iwar  aneehie  so 
leicht,  dasB  sie  nur  schwierig  im  ktystallisirten  Zustande  erhalten  werden 
können.  Die  leicht  löslichen  Lactate  laaseA  sich  durch  NentrallsatioD 
der  Milchsäure  mit  den  betreffenden  Metallcarbonaten  oder  Hydroxyden 
erhalten,  die  schwerer  löslichen  durch  Wechselwirkung  der  Alkali>  oder 
Galdnmlactate  mit  den  betreffenden  Metallsalzen.  IKese  Lactate  shid, 
ebenso  wie  die  gewöhnliche  Milchsäure,  optisch  inacttv;  entsprechend 
der  Gonstitution  der  inactiven  Milchsäure  (siehe  S.  472),  sind  dieselben 
jedoch  als  eine  Verbindung  gleicher  Moleoflle  Rechts-  und  Links -Laotat 
m  betrachten. 

Wismuthlactat:  (C"H'^OS)*BiSO  (Bismutum,  laetieum).  10  Thle.  Basisch- 
Wismnthnitrat  digerire  man  eine  bis  zwei  Stunden  mit  einem  Gtemische  aus 
10  Thin.  Ammoniakflössigkeit  (von  10  Proo.  "SE*)  und  lOThln.  Wasser,  wasche 
das  gebildete  Wismuthhydroxyd  sorgfiiltig  aas  mid  trage  es  im  feuchten  Zu- 
stande ein  in  10  Thle.  käuflicher  Milchsäure  (von  1,21  specif.  Gewicht),  die 
man  xuvur  mit  der  i^eiohen  Menge  Wassern  verdünnt  bat.  Die  durch  gelindes 
Erwärmen  erzielte  LOsung  werde  hieranf  flltoir^  mit  einem  mehrAwhen  Tolnm 
Alkohol  versetst,  das  abgeschiedene  volnminOse  Winnnthlactat  gesammelt  nnd 
nach  dem  Abtropfen  bei  gewSudicher  Temperatur  getrocknet. 

Auf  vorstehend  Weise  berütet«  bildet  das  milchsaure  Wismuth  eine  vein- 
liche,  zerreibliche ,  homartige  Masse,  welche  sich  nur  zum  TheÜ  wkder  in 
Wasser  löst. 

Ein  in  Wasser  nahezu  nnlösUches  Wismuthlactat:  C'HA(BiO)0>,  ent- 
steht durch  Erwärmen  von  Basisch- Wismuthnitxat  mit  eiuOT  äquivalenten 
Menge  Matrinmlaotatlösung  (vergl.  Bismutum  valsrüaiieam). 

Pas  Kaliuralaetat:  C^*lc?.OK'  ^**N**'»*"l"Ctat:C»H*[2Q05,- 
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ud  das  Ammoniumlactat:  Cfl^j^Q  ONH''  '"^^  amorphe,  inWasser  und 

AlkiAol  leicht  löiliche  HaiNn ,  velobe  aas  ihier  alkoholischen  IiOtimg  durch 
Aether  geflUU  werden. 

Caloinmlaotat:  [c"H*[pQ  q]"*'*      5H*0,  Wird  ab  dai  directo  Pro- 

doct  der  MilchifturegBliTaiig  erhalten,  wenn  man  nach  dem  auf  8.  470  an- 
gegebenen MengenTerhUtniBH  an  Stelle  von.  1200  g  Zinkoiyd  1500  g  Calcinm- 
cftrbonat  anwendet.  In  kleineren  Mengen  Uwt  sich  das  Caletumlaotat  leieht 
dantellen  dnrch  Sättignng  von  verdünnter  (1 : 6),  heisser  Uileht&are  mit  Cal- 
ciumcarbonat. Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  wässerigen  L&sung  scheidet 
es  sich  in  blumenkohl&hnlichen ,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Hassen  ab, 
weldie  in  9,5  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leioht  in  heissem  Wasser  Ittslich  sind. 
Aach  in  Alktdiol  löst  sich  das  Calünmlaotat,  so  dass  es  sieh  hieraas  unter  An- 
wendimg  von  Wärme  leicht  umlcrystaUisiren  Iftsst  Bei  100^  verliert  et  sein 
Erystallwasser  v<dbtfindig.  Mit  freier  Hilchtftare  rerUndet  lioh  das  Calcium - 
laetat  lu  einem  sanren  Balse: 

([C'H'  {gj.  t  2        18o.  OH  +  '  «"<>)• 

Auch  mit  Einbasisch  -  Calciomphospbat  scheint  das  Calciumlactat  eine 
Doppelverbindung  einzugehen.  Das  zeitweilig  arzneilich  angewendete  Calcium- 
Uctophosphat  ist  häufig  nur  einOemiach  aoi  ^fliehen Thailen  Oakdnmlaotat 
und  Zwelbasisch-Oaloiamphospbat. 

Fär  Calcinmlactophosphat^Syrnp  giebt  B.  Bother  folgende 
Tonchrift:  150  Thle.  Caldnmearhonat  werden  in  880  Thln.  Milchsäure  nnd 
1500  TUn.  Wasser  gelSst,  die  LOmmg  hierauf  mit  490  Thln.  FhosphOrsfture  von 
20  Pnw.  venetat  und  die  geiammte  IGschnng  unter  Zmata  von  6545  Thln. 
Zaeker  und  SlOO  Thln.  Waaser  in  einen  Syrup  verwandelt 

Das  Barynmlaotat:  [c*H*[2q  q^Bs  +  4H*0,  Mldrt  nach  langem^ 
Stehen  verflixte  Nadehi.  Das  Bleilactat:  [o'B«|^^  of^^'  ^ 
■talliärbar.    Daa  Stroniiamlaotat:  [c'H^j^^^j'sr  -|-  SH'O,  Bhnelt 
dem  Oaleiiimlaetate. 

MagneBiamlactat: 
(C»H»0*)»Mg  +  3H»0  oder  [c«H*|^^  J'jfg  +  3H«0.; 

Moleculargewicht :  256. 
(In.lOO  Thln,,  0:  28,12;  Hl  3,91;  0:  37,50;  Mg:  9,38;  H^O:  21,09)  oder 
(0»H»0»:  63j28;  MgO;  16,63;  ff»0:  21,09). 

Syn.:  Mägnemun  lacHeunt, 

Darstellung.  Ein  Theil  käuflicher,,  reiner  Milchsäure  werde  ralt  der 
zehnfachen  Menge  destiUirten  Wassers  verdfinnt,  diese  LOsimg  im  Wasserbade 
auf  uudUmnd  lOO'C.  erhitat  und  alsdann  mit  so  viel  Basisoh-Magiierinm* 
carbonat  veraetat,  bis  die  noasig^eit  neutnle  Beaottop  leigt.  Die  LDsong 
weide  hierauf  ftltzirt,  Ua  cur  Balahant  im  Waiaerbade  eingedampft  And  lur 
KiyttalUsaUon  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  KrystaUe  sind  stOiliefla* 
lioh  KU  sammeln  nnd  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhn- 
Ueher  Tempomtor  cn  trocknen.  Ana  der  Mutterlange  kann  durch  Blndampfaiit, 
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und  abermaligeB  ürkaltenUisen  leicht  eine  weitere  Kryitallisatitai  von  Hagnesium' 
lactat  enrielt  werden. 

Verdampft  man  die  «tnerige  LSsnng  dei  Kagueiinmlactati  im  Wassel^ 
bade  direot  zur  TrwAne,  ao  blNbt  ea  all  ^e  wasserfreie,  weisse,  glftnzendei 
kryitaUinisdhe  Hasse  inrikdt. 

SUd  Theil  Uuflicfaer  XUidisftnEe  Tom  speeif.  Gewichte  1.21  =  7S  Procent 
C'H'O"  liefert  der  Theorie  nach  1,M  Thle.  fcrystallisirteB  Magneaiumlactat : 

[c>H*{gJ  Q^Mg+SH^O,  und  0,841  Thl«.  wasserfreies  Balz:  [c>H«{^^  qJ^K- 

2C"H"0':  [(C»H»0«)«Mg  -\-  3H«0]  =  0,75:«;   x  =  t,06 
180  25« 

2  0»H»0« :  (C»H'*0")«Mg  =  0,76  :  a: ;   «  =  0,841 
180  202 

Eigenschaften.  Das  MagnesiunUactat  bildet  kleine,  loftbesULndige, 
leichte,  prismatiache  Krystalte,  welche  häufig  zu  Krusten  vereinigt  sind.  Bei 
100<*  verliert  es  sein  Krystallwaaser  voUst&ndig,  bei  höherer  Temperatur  findet 
unter  BraunßLrbuug  Zersetzung  statt,  bis  flchlieBsUch  nach  dem  Verglimmen  der 
ausgeschiedenen  Kohle  reines  Magneaiumoxyd  zuräckbleibt.  Das  Hagnesiuni- 
lactat  löst  sich  in  28  Thln.  kalten  und  in  6  Tliln.  heissen  Wassen  zu  einer 
neutralen,  schwach  Intterlich  schmeckenden  Fl&ssigkeit.  In  Alkohol  ist  das- 
selbe unlöslich. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Pr&parates  ergiebt  sich  zunächst 
darch  die  weisse  Farbe,  die  krystallinlsche  Beschaffenheit  und  die  vollständige 
LMiohkeit  in  Wasser.  In  kalter  concentrirter  Bchwefblsfinre  lOse  sich  das 
Sals  ohne  Brausen,  ohne  Geruch  und  ohne  BrKnnung  auf:  Hagnesiumcarbonat, 
Zucker  etc. 

Die  klare  w&sserige  Lögung  des  Magnesiumlactats  (I  :  £iO)  werde  weder 
durch  Chlorbaryum :  Sulfate  — ,  noch  durch  Bilbemitrat :  Chloride  — ,  noch 
durch  Bchwefelwasserstt^ :  Metalle — ,  noch  daix;h  Bleiacetatlösung :  Weinsäure, 
Citronensäure  etc.  —  verändert.  TTeber  die  Prüfung  auf  Kalksalz  siehe  I.  an- 
organischen Theil,  S.  998. 

Der  Qehalt  an  Magneaiumoxyd  betrage  im  Magnesiumlactat  möglichst 
annähernd  15,63  Proc.  Die  Bestimmung  geschieht  durch  vorsichtiges  Olöben 
des  mit  Balpetersäure  durchfeuchteten  Balzes  und  Wägen  des  weissgetHrannten 
Bückatandes. 

Zinklactat: 
(C'H*03)«Zii  +  3H»0  oder  [c«H*{^"  J'Zn  +  3H»0. 

Moleculargewioht :  297. 
(In  100  Thln.,  C:  24,24;  H:  3,37;  O:  32,32;  Zn:  21,89;  H»0:  18,18)  oder 
(0*HWO*:  54.55;  ZnO:  27,27;  H«0:  18,18). 

Syn.;  Zincum  ladiaim. 

Darstellung,  Das  Zinklactat  pflegt  gewöhnlich  direct  durch  Milchsäure- 
gährung  (siehe  S.  470)  erzeugt  und  alsilann  nur  durch  Umkrystallisation  aus 
kochendem  Wasser  gereinigt  zu  werden.  Auch  durch  Krwännan  von  Basisch- 
Zinkcarbonat  mit  verdünnter  Milchsäure  (vergl.  Magnesiumlactat),  oder  durch 
WechMifrirkung  awischen  Calciumlnotat  und  Ohlorzink  (vergl.  Bis«ilactat), 
kann  das  Zinklactat  bereitet  werden. 

Eigenschaften.  Von  alten  Salzen  der  Aethylidenmilohsfttire  heiitst  das 
SUaknli  die  grOssto  KrystaUisationtföhigkeit.    Dasselbe  krystalUiirt  in  fkrh- 
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\om,  loftbeBtftndigen,  wohlaoa^bUdeten,  Tiarseitigen,  rhomiüMhen  Sftalen, 
velelie  häufig  zu  ErystaUkrosten  Tereinigt  sind.  Das  Zinkiactat  verliert  sein 
EiyitallwaMer  im  Yaenam  äber  Si^wafeliftuTe  nnd  bei  100*0.  vollsUindig. 
SntwäeMTt,  Uut  m  sich  Ins  auf  S009C.  erhitimi,  ohne  dne  Zenetnuig  cu  er- 
Inden.  Letotwe  uitt  eist  bei  bfihem  Tempeniar  eiii,  ohne  da«  dai  Sals 
jedoch  dabei  echmilst. 

DaiZinklactat  VUL  wkth  bei  IS^O.  in  SSThln.,  bei  100^0.  in  etwaeXhln. 
Wuwr  ze  einer  saaer  reagimiden,  eohwaoh  metsllisoh,  etwai  xneanunensiehend 
Mhineckenden  FlOnigkeit.   In  Alkohol  ist  das  Salz  nur  wenig  löslich. 

Ans  der  wässerigen  Lösung  des  Zinklaetats  scheidet  Schwefelwasserstoff 
dai  Zink  ToUst&ndig  ab. 

Präfang.  Das  Zinkiactat  bilde  ungefärbte  Kry stalle  oder  ein  weisses 
kryitallinisches  Fnlver,  welches  in  60  Thla.  Wasser  ToUkommen  löslich  ist 
ond  beim  UebergiesMD  mit  kalter  concentrirter  SchweMaftore  ohne  Bransen 
eine  farblose  nnd  geruehloee  Masse  li^int:  Zneker,  Bsttereftnre,  Essig- 
Aore  eto. 

Die  wbeerige  Lösung  dee  Zinkiactat«  (1 : 60)  werde  weder  durch  Ohlor- 
iNuyum:  Sulfat—,  nooh  durch  Bübenitrat:  Chloride — ,  noch  durch Bleiacetat: 
WeinsSure  etc.  — ,  getrübt ;  Bchwefelwassetsb^  Tuursaehe  nnr  eine  r^  weisse 
FiUaog,  ebenso  Anunoninmearbonai.  Der  durch  AmmoniumearbcHiat  erzeugte 
Kiedeischlag  löse  sich  in  dnem  üebenchnsn  des  FUlungsnUttels  Tollstftndig 
wieder  auf:  fremde  Metalle,  Galciamealz  — ,  und  erleide  die  so  erzielte  ammo- 
niakalische  Lösnng  auf  Zusatz  von  wenig  Natiiumphosphat,  auch  nach  längerem 
Stehen,  keine  Abscbeidnng:  Magnesiumsalz  — . 

Der  Gehalt  an  Zinkoi^d  betrage  im  Zinkiactat  möglichst  annähernd 
S7,27  proc   Ueber  die  Bestimmung  desselben  siehe  Magnesiumlactat. 

Das  Cadmiumlactat:  |^0'H*|^q  qJ^^'  krystalUsirt  in  wasserfreien 

Nadeln;  das  Nickellactat,  das  Eobaltlactat  und  das  Manganlactat 
kiTstallisiren,  entsprechend  dem  Zinkiactat,  mit  3  Hol,  Eiystallwatser. 

Eisenoxydullactat: 


(C»H*0»)«Fe  -I-  3H»0  oder 


Fe  +  3H«0. 


Xoteeulargewicht:  28S. 
(C:  25,0;  H:  V7;  O:  33,33;  Fe:  19.45;  18,75)  oder  (CH^O^:  56,25; 

FeO:  25,0;  H>0:  18,75). 

Ferrum  ladicum  oxyduiatim,  Ferrolactat,  Eisenlactat. 

Geschichtliofaes.  Das  EliaenbxTdiillaetat  ist  durch  Gelis  und 
Conte  im  Jahre  1840  in  den  Anmelschatz  eingeföhrt  und  später  von 
Engelhardt  nnd  Maddrell  (1847),  welche  sich  mit  dem  Stadium 
äer  äthylidenmilchsanren  Salse  Oberhaupt  eingebend  besohftftigten,  nftbef 
Untersucht  worden. 

Sie  Bereitung  des  EisenoxyduHaotata  kann  in  TerBohiedener  Weise 
Sur  Anafnhrnng  gelangen«  t.  B.  indem  man  Zucker  unter  Zasatz  von 
Bisenfeile  in  Milchsfturegahning  Tersetzt,  femer  durch  Lösen  von  Eisen- 
fräe  in  erwfirmter,  verdünnter  Milcl^are,  sowie  durch  Weohselwirknng 
Ton  Anunoniom-,  Natrium-,  Calcinm-  oder  Baryumlactat  nnd  EisenTitriol* 
oder  EisendilorarlÖBnng. 
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Sarstellnng.  Die  Dontelluiig  des EiMDazydtillactata  gMchieht  gewöhn- 
lich Dor  in  chemiachea  Fabriken.  SSu  diesem  Zwecke  reinigt  man  zunftohit 
das  bei  der  Milohtäuiegähnmg ,  unter  Anwendung  von  Gaiciumoarbcmat ,  eat- 
stehende  Onleimnlactat,  indem  zrum  die  naoh  acht  bis  xehn  Tagen  sa  einem 
Brei  entarrte  Maus  nmiohflt  abproMt  und  alsdann  den  Pressrüokstand  durch 
UmkrystalUiation  ans  kochendem  Waswr,  unter  Zuiatc  Tön  etwai  Kalkmilch, 
weiter  von  fremdes  Beimengangen  befreit.  Die  nach  Verlauf  einiger  Tage  au« 
der  genügend  concentrirten  LOrang  angesefaooeenen  Krystalle  kOonen  hierauf, 
nach  dem  Abtropfen,  Abspülen  mit  wenig  kaltem  Waswr  und  Abpressen,  leicht 
durch  abermalige  Umkrystalliaation  in  Tollkommen  reinen  Zustand  über- 
geführt werden.  Die  Umwandlung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Oaleium- 
laotats  in  Ferrolactat  geschieht  in  ooncentrirter  wässeriger  Lösung  durch  £isen- 
efalorür.  Zu  diesem  Behufs  löst  man  das  Oalciumlactat  in  der  vierfachen 
Menge  kochenden  Wassers,  versetzt  diese  Lösung  mit  einer  ftquivalenten  Menge 
frisAh  bereiteter,  ofBoineÜer EisenohlorfirtOnuig  —  auf  lOOThle.  Calcium» 
lactat  181,8  Thle.  EisenchlordrlOsung  vom  ipecif.  Gewichte  1,226  bis  1,230  — 
und  «teilt  das  Gemisch  gut  bedeckt  zwei  bis  drei  Tage  an  einen  kählen  Ort: 


Durch  die  geringe  Menge  fiieler  BalzsAure,  wel<^  in  der  olBdnellen  Eiien- 
ohlorariöenng  entlialteu  ist,  wird  etwas  Milchsäure  in  Freiheit  gesetzt,  deren 
Anwesenheit  die  Eryatalliiatlon  des  Ferrolactats  nur  b^ünstigt.  Findet  keine 
Vermehrung  der  abgeschiedenen  Ki^itEdle  statt,  so  trennt  man  dieselben  yoA 
der  Matterlauge,  zerreibt  sie  zur  Entfernung  des  anhaftenden  Chlorcalciums 
mit  etwas  Alkohol,  presst  sie  ab  und  trocknet  sie,  nach  Wiederholung  letzterer 
Operation,  möglichst  rasch  bei  mäisiger,  bO"  C.  nicht  erreichender  Temperatur. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  Alkohol  eine  neue  Kiyitalliiation 
von  Ferrolactat  erzeugt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Eisenoxydnlbuftat  bildet  granlich- weisse, 
aadelfSnnige,  meist  zu  Krusten  vereiitigte  Krystalle,  oder  ein  grönlich- 
weissee,  krystallinispheB  Pftlver.  Das  Salz  löst  pich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  in  40  Thln^  bei  100^  C.  in  12  Tbln.  Wauer  su 
einer  grünlichen  ^  sauer  reagirenden,  süsdicfa- eisenartig  aohmeokenden 
Flftsaigkeit    In  Alkohol  ist  das  Ferrolactat  nioht  löslich. 

grauliche  Farbe  der  w&sserigen  Lösung  des  Ferrolactata  geht, 
unter  Bildung  Ton  Ferrilactat,  sehr  sobnell  in  (reib  und  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  in  Braun  über,  ohne  dass  jedoch  hierbei  die  Ab* 
Scheidung  eiAös  Niederschlages  eiubitk  Letztere  erfolgt  erst  bei  an- 
haltendem Koohen.  Auch  baim Eindampfen. erleidet  die  vftsserige Lösung 
desFerrolactats  eine  Verftndwung,  indem  ein  faygroskopsoher,  gelbgrftner, 
In  Wasser  siemlich  leicht  löslicher  Rückstand  Twbleibt,  welcher  aus 
«inem  Gemenge  des  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalaes  der  Milchs&nre 
Init  freier  Milchsftnre,  in  mehr  oder  minder  Terftndertem  Znstande,  besteht 


[(c»H*{gJ  o)*Oa-i-  6H»o]  +  PeCl« 


Oalciumlactat  EisenoblorQr 


XiisenoxyduUactat  Ohlorcaloinm  Wasser. 

(288) 
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Kidilaoge  nnd  Ammoniak  scheiden  aus  der  Lösnng  das  Eiieac^diil- 
laeteto  grOnliclieB  Eisenhydroxydol  ab ;  Sehwefelwassentoff  bewirkt  eine 
Abscheidang  Ton  schwarzem  Sohwe&leisen ,  ohne  jedoch  alles  Eisen  zu 
fidlen. 

Du  trockene  Kisenozydnllaotat  erieidet  an  der  Luft  keine  Yer- 
änderong;  auch  bei  der  Aufbewahrung  über  SchwefelB&nre  findet  keine 
Abgabe  Ton  Krystallwasser  statt  Letzteres  entweicht  jedoch  toU- 
siAndig  im  Yaeunm,  oder  wenn  das  Sals  bei  100'  im  WasserBtofibtrome 
getrocknet  wird. 

Bei  50  bis  60*  C.  filrbt  sich  an  der  Luft  das  Eisenoxydul- 
lactat,  unter  gleichzeitiger  Abgabe  von  "WasBer,  braun.  Erhält  man  es 
längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur,  so  wird  es  zuletzt  beinahe  schwarz 
g^&rbt  und  Utat  sich  alsduin,  in  Folge  dar  Kldong  Ton  Eisenoxydlaotat, 
leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  aul  Steigert  man  die  Temperatur 
beim  Trocknen  des  längere  Zeit  auf  SO"  C.  erhitzten  Salzes  auf  120''  C, 
so  findet  Zersetzung  der  Milchsftnre,  unter  Entwiokelnng  eines  empyreu- 
matischen  Gemches,  statt. 

Prüfung.  Das EiBenozydullactat  bilde  grünlich-weiose,  schwach  eigen- 
artig riechende  Kristalle  oder  ein  eben  solches  krystallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  geschlosKoer,  mit  Wasser  fast  ganz  angefüllter  Flasche  beim  Schütteln 
(1  :  50}  mit  grünlicher  oder  grünlich  «gelber,  nicht  aber  gelber  oder 
branner  Farbe,  vollständig  Ifiit.  Sie  so  erzielte  klare  I«Osiuig  des  Balzes 
erleide  durch  BleiacetatlOsimg  kaum  eine  Trübmig:  flchwefelsaiues.  Baissaures, 
weinsanrea,  ä^Usawei^  extroneniaures  Salz. 

XSn  betrftefa^ieherer  Gehalt  an  Elsanocydsalz  gieM  sich  schon  durcAi  die 
gelUiehe  Farbe  des  Präparates  nnd  seiner  wässerigen  liösung  zu  erkennen. 
Derselbe  wird  femer  angezeigt  durch  das  Verhalten  gegen  St^wefelwaaserstoff 
mid  gegen  Ferrocyankalium :  die  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Ferrolactats 
erleide,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure ,  durch  SchwefelwaBserstt^  nur  eine 
sehr  geringe  weissliche  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  dnrohFerrO' 
cyankalinmlösung  nur  eine  schwache  Blaufärbung. 

Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  wässerige  Lösung  dea  Ferrolactats 
(1 : 50)  erleide  durch  Siibeinitrat  und  durch  Baiyumnitrat  nur  geringe  Trü- 
bungen: Cfalmide,  SnUiite. 

Behättelt  man  eine  Probe  des  aerriebraen  Präparates  mit  kalter  con- 
eentrirter  Sebwefels&ure  zu  einem  dünnen  Breie  an,  so  mache  sich  weder  ein 
Aof  brausen,  noch  eine  Braunfärbung,  selbst  nach  längerem  Stehen,  bemerkbar  : 
Zucker,  Gummi  etc.  Die  Gegenwart  letzterer  Beimischungen  kann  auch  in 
der  Weise  nachgewiesen  werden,  dass  man  20  ccm  der  wässerigen  Ferrolactat- 
löenng  (1 : 50)'  mit  2  com  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Uinuten  lang  kocht, 
diese  Flüssigkeit  alsdann  mit  Natronlauge  übersättigt,  hieranf  filtrirt  und  das 
FUtrat  mit  Fehling 'scher  Kupferl&stmg  erhitzt:  Abscheidung  von  rothem 
Kupferoxydul  — . 

Das  Eisenozydullactat  enthalte  «ne  Eisenmenge,  welche  27,77  Froc.  Fe'O^ 
entspricht.  Zur  Besünimung  des  Eisengehaltes  durchfeuchte  man  etwa  1  g 
(genau  gewogen)  Ferrolaetat  mit  Salpetersäure,  verdunste  letztere  anf  einer 
kleinen  TlanuBe.  glflh^  Ws  aUe  Kohle  verbrannt  ist,  und  wäge  den  aus  Eisen- 
oxyd  bestcAienden  Sftckatand  nach  dem  Xrkelten.  Das  so  erhaltene,  mttgliclut 
annilienid  87,8  Pioc.  batoagende  Siaaiozyd  gebe  nach  dem  Zerreiben  ah 
Schaidt,  pbannsssattscbB  CheaiB,  XL  g2 
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koohandes  Woasev  Nichts  ab:  Alkaliaalz  — .  Der  heine  wimehg»  Aoisng  det- 
selben  besitze  daher  weder  alkaUiohe  Beaotion,  noch  hinterlasse  er  einen  Sttek- 
ttand  beim  Verdampfen. 

Zar  maassanalytischai  Bettimmting  des  Eisengehaltes  lOse  man  etwa  0,5  g 
(genau  gewogen)  Ferrolactat  unter  Enriizmen  in  10  ccm  Balasäure  von  2i  Proc, 
o^dire  Tollstftndig  durch  Zusatz'  vonKalinmoblorat,  entferne  hierauf  das  flber- 
tchflssige  Chlor  torgfiUtig  durch  ErwBnnen,  fttge  nach  dem  Erkalten  1  g  Jod* 
katium  zu  und  titrlre  das  auq[esohiedene  Jod,  nach  einstandigem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  mit  ViD-Nonnal-NatriumthiosulfatlSflung  (vergleiche 
L  anorgan.  Theil,  B.  781);  I  ccm  Thioaulfatlösung  =  0,0056  g  Fe  oder  0,006  g 
Pe«0» 

Zur  Prüfung  auf  Calcium-  und  Hagnesiumaalz  koche  man  das  durrh 
OlQhen  des  Ferroläctats  erhaltene',  mit  heiSBem  Wasser  extrahirte  Eisenoxyil 
mit  verdünnter  EsalgsRure  aus ,  flltrire  die  L&eung ,  mache  sie  mit  Ammoniak 
alkalisch  und  ffige  Ammoninmoxalatlösung  zu.  Bs  trete  hierbei,  auch  nach 
längerer  Zeit,  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  ein.  Etwa  Torhandenes 
Magnesiumsalz  kao^  in  der  eventuell  abermals  flltrirten  Flfissigkeit  leicht 
durch  Natriumphospbat  nachgewiesen  werden. 

Aluminiumlactat:  AI' (C'H'' O')'.  Getrocknetes  reines  Aluminiuni- 
hydroxyd  ist  in  Milchsäure  kaum  l&slich.  Durch  Wechselwirkung  äqniTalent«r 
Mengen  von  Baryumlactat  und  Aluminiumsulfat  resultirt  eine  I<ösang,  welclie 
beim  Verdunsten  Krusten  von  farhtosrai  KxTstallen  liefert. 

Knpferlaotat:  [o^H^j^^  Qj'oa+SHSQ,  duroh  LOwn  von  Basisch- 

Eupfiarcarbonat  in  Milchsäure  bereite^  bildet  blaue,  in  S  Thlu.  kalten  Wassers 
lösliche  Prismen. 

Quecksllberozydullactat:  [c«H*{2J  Qj^Hg«  +  3H«0,  «sheidet 

lieh  in  schwer  löslichen,  röthlichen  Rosetten  ab,  beim  Vermischen  concentrivter 
Lösungen  von  Katriumlactat  und  Quecksilberoxydulnitrat.  Quecksilberoxyd- 
laetat  ist  nicht  bekannt. 

Silberlactat;  0'H*{co.OAg  +  ^"^^  bereitet  durch  Kochen  von 
Silbercarbcmat  mit  verdünnter  Milchsäure,  bildet  weisse,  nadelilinnige  Erystalle, 
welche  sieh  1 : 20  in  Wasser,  kaum  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  lösen. 

2.  Rochts-Aetbylidenmilohsaure:  CH»— CH<2q 

Syn.:  Paramilcbsäure,  Fleischmilohaftiire,  Rechtfl-MilchBftnre. 

Diese  Sfture  findet  si4^  in  venchiedmen  thiwiadiai  Beoreten  und  Organen, 
K.  B.  in  der  Galle,  im  Blute,  im  Harn  bei  aeuta  Leberatrophie,  bei  Osteo- 
malade,  nach  Phosphorintoxication  und  bei  Trichinosis;  in  der  Hils,  in  der 
Leber,  im  Glaskörper  des  Auges,  in  den  Lymphdrösen,  in  path(dogis(dien  Trans- 
sudaten, besonders  aber  in  der  FleiachSüssigkeit.  Sie  entsteht  bei  der  Qährung 
des  Traubenzuckers  durch  den  Mieroeoecu»  aeidi  paralaetiei,  sowie  durch  mehr- 
wöchentliches  Stehenlassen  der  wässerigen  Lösung  des  Inactiven  Ammonium- 
lactatfl  mit  PtnicUlium  glauetim  (vergl.  8.  472).  Die  Paramilchsäure  besitzt  die 
gleiche  Constitution  wie  die  Aethyüdenmilchsäure ,  da  sie  sich  bei  allen  Um- 
wandlungen ganz  so  wie  diese  verhält.  Während  jedoch  die  gewöhnliche 
Aethylidenmilcbsäni-e  optisch  inactiv  ist,  dreht  die  wftiserige  LCiung  der  Para* 
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milchsäure  den  polarisirten  Liohtrtrahl  stark  nach  reohto.  Die  lümag  der 
Balze  iat  linksdrafaencl.  2tir  Santellnng  der  Famnileluftiire  dient  meirt  du 
Tleiachextmct  ■ 

Zur  iBolirung  tuid  ztim  Kacbweise  der  FaTamilchB&ure  fcooht  man  die  Iw- 
treffenden  Uaterialien,  □Othijfe&faUB  nach  vorhergegangenem  Eintrocknen  mit 
etwas  Natriamcar'boaat ,  wiederholt  mit  Alkohol  aas,  destiUirt  hierauf  den 
Alkohol  vollständig  ah,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  nnd  flltrirt,  znr 
Eatfemong  von  Fett  etc.,  durch  ein  feuchtes  Filter.  Die  klare  Flüssigkeit 
wird  alsdann  bis  zum  Byrnp  eingedampfl;,  letzterer  mit  Phosphorsäare  stark 
angesäuert  und  hierauf  sehr  oft  mit  grösseren  Mengen  reinen  Aethers  aus- 
geschütt«lt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  geklärten  Aethers  verhleibende 
Bfiokitand  wird  mit  Barytwasser  nentralisirt,  diese  Lösung  flltrirt,  auf  ein 
kleines  Volum  eingedaiuwt  nnd  du  BaiyurnlActat  mit  aheolutem  Alkohol  ane- 
geflUlt.  Nach  dem  Abeetasen  ist  daslActat  zu  sammeln,  mit  abKdntemAlkaliol 
aniznwaschen,  xa  trocknen,  hierauf  mit  einer  entsprechenden  Ifonge  Photphor- 
sänre  zu  digrairen  nnd  die  Mischung  sehUesslich  von  Neuem  mit  viel  reinem 
Aefher  auszuschütteln.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  verbleibende 
Milchsäure  ist  endlich  durch  Digestion  mit  Wasser  und  Zinkcarbonat  in  Zink- 
lactat  überzuführen ,  die  Lösung  desselben  im  Exsicoator  zu  verdunsten  und 
die  erzielten  Krystalle  zu  analysiren:  (C8H*0")*Zn  +  2H»0. 

Die  Paramilchsäure  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher  Syrup, 
welcher  beim  Erhitzen  optisch  ioactive  Düactylsäure  und  optisch  inactives 
Laetid  liefert,  die  ihrerseits  durch  Kochen  mit  Wasser  in  gewöhnliche,  optisch 
inactiTe  A^ylidenmilohsäure  flbergefaen. 

Dm  paramilchsäure  Zink:  [o'H^j^Q  o]'^      aH*0,  krystallisirt 

in  glänzenden  Prismen,  die  nch  in  17,5  Thha.  Wasser  von  15**  0.  zu  einer  Unks- 
drehenden  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  ist  es  fest  ganz  unlöslich. 

Das  paramilchsäure  Calcium:  (C8H*0")'Ca  +  4H'0,  löst  sich  in 
12,4  Thln.  Wasser  von  Ib^C,  noch  leichter  in  siedendem  Wasser  nnd  heissem 
Alkohol. 

OH 

3.   Links-Aethylidenmilchsäure:  CH^ — CH<;;qq  q^. 
Links  -  MilchBäure. 

lonks-Milchsäure  entsteht,  neben  Bechts-Milchsänra  bei  äer  Spidtnng  der 
inactiven  Gährungsmilohsäurc  (nefae  S.  472).  Sie  wird  femer  gebildet  bei  der 
Oähnmg  alkalischer  LSeungen  von  Bohr-,  Milch-  oder  Traubenzucker  oder  von 

Glycerin  durch  den  SaeillKS aeidilaevoladiei  bei  36''G.,  sowie  bei  derEntwicke- 
lung  verschiedener  Yibrioarteu  in  Zucker-Peptonculturen.  Die  Links- Milchsäure 
bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Syrup,  welcher  beim  Er- 
hitzen optisch  inactive  Dimilchsäure  und  optisch  inactives  Lactid  liefert,  die 
ihrerseits  durch  Kochen  mit  Wasser  in  optisch  inactive  Aethylidenmilchsäure 
übergehen.  Die  wässerige  Lösung  der  Links -Milchsäure  lenkt  den  polariBirten 
lAchtstrahl  ebenso  stark  nach  links  ab,  wie  die  Rechts -Milchsäure  ihn  nach 
rechts  ablenkt.   Die  Lösung  der  Salze  ist  recbtsdrehend.   Das  links-milch- 

saars  Zink:  |^C«H*{qq  J'zn  -f  2H«0,  bildet  kurze,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Prismen. 


31* 
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CH>.OH 

IL    AethylenmilohBänre:  I  . 

CH'— CO.OH 

Syn.:  /S-Oxypvpions&ure,  Hydracryla&nre. 

Die  A'ethylemnilcbBänre  scheint  in  der  FleiBchfliiisigkeit  und  in  Folge 
desBeu  auch  in  dem  Fleischeztracte  nicht  vorzukommen.  Künstlich  wird  die- 
•elbe,  wie  bereits  oben  erwähnt,  erhalten  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
BUberoxyd  auf  /)- JodproinonB&ure  (siehe  8.  469).  Die  Aethylenmilolufture  ent- 
steht ferner  beim  Kochen  von  Acryls&ure  mit  fiberschflssiger  Natronlaage, 
sowie  BUS  Aethylenohlorhydriu  (siehe  8. 122)  durch  Einwirkung  von  Oyuikalinm 
und  Salzsäure.  • 

Die  Aethylenmilch^ure  bildet  einen  sauren  Syrup,  der  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether  leicbt  liJalich  ist.    Erhitzt,  liefert  sie  weder  eine  Dilactyls&ure, 

noch  ein  Lactid,  Bondem  zerf&llt  in  Wasser  und  Acrylsäure  —  daher  der  Xame 

Hydracrylsfture  — : 

CHS .  OH  CH" 

I  =     H«0  +  0 

OH*— CO  .  OH  CH— CO  .  OH 

Aethylenmilchs&ure  Acrylsäure. 

Bei  der  Oxydation  liefert  die  Aethylenmilchsäure  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säureanhydrid. JodwasserstoflsSure  föhrC  sie  wieder  in  fS-Jodpropionsäure  über. 
Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  und  Jod  entsteht  kein  Jodofbnn  (Unterschied 
von  den  Aethylidenmilchsäuren). 

Das  äthylenmilchsaure  Zink:  [c8H*{^^  OhJ^"  +  *H«0,'bUdet 

glänzende  Prismön,  die  sich  in  einem  gleichen  Gewichte  Wassers  von  IS^O.  lösen. 

Oxybattersänren,  Butylactinsäuren:  C?H' 

Von  den  fdnf  der  Theorie  nach  möglichen  Oxybntteraäaren  sind  vier  be- 
kannt Dieselben  werden,  ebenso  wie  die  noch  kohlenstoffreicheren  Glieder  der 
Glyccd^urereihe,  künstlich  nach  den  auf  B.  466  n.  f.  angegebenen  Methoden  erzeugt. 

R-Oxybnttersänre:  CH'—CH^OH(OH)— CO.OH,  ist  eine  zerfliess- 

liehe,  bei  44^  C.  schmelzende,  krystallinische  Masse;  ^-Oxybuttersäur e : 
eH8—0H(0H)—CH'— CO.OH,  bildet  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  j 
y-Oxybuttersäure:  CH"{OH)— CH^— CH*— CO  .  OH,  ist  eine  farblose,  nur 
wenig  beständige  Flüssigkeit,  die  leicht  in  ihr  Anhydrid,  das  flüssige,  bei  202"  C, 
siedende  Butyrolacton  übergeht.  Oxyiaobüttersäure:  (CH")"=C(OH)— CO 
.  OH  (Äcetonsäure),  krystallisirt  in  langen,  bei  79*^0.  schmölzendeo,  sublimir-. 
baren  Kadeln. 

'Eine  linksdrehende  jS-Oxybuttersäiire  findet  sich  Im  diabetischen 
Harn :  Bymp ;  [a\j^  =  —  8,64.  Im  Organismus  gebt  sie  anscheinend  zum  Theil 
in  Acetessigsäure:  CH'^O—CH'— CO.OH,  Aber  (siehe  doH).  Zum 
If^achweis  derselben  dampft  man  200  bis  500 ccm  Hain,  den  mfin  zuvor  mit  Hefe, 
zur  Entfernung  des  Traubenzuckers,  hat  vergfthren  lassen,  zum  dickoi  8yrup  ein, 
extrabirt  mit  Alkohol,  verdunstet  den  Auszug  und  destillirt  den.Bftekstand  mit. 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure,  unter  sorgfältiger  Kühlung.  Die  hierbei 
übergehende  Crotonsäure  macht  sich  durch  die  Form  (farblose  Blättchen),  den 
Geruch  und  den  Schmelzpunkt:  72"  C.  bemerkbar  (nöthigenfalls  nach  demAus- 
suliütteln  des  Destillats  mitAetber  und  freiwilligem  Vuräunstenlassen  des  Auszuges). 


OH 

CO.OH* 
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OxyTftlerians&nren:  C*H»(OH>— CO.OH. 

«-Oxy  valeriansäare:  CH«— OH»— CH»— OH(OH)-00  .  OH,  bildet 
ufelfömtige,  bei  28**  C.  scbmelzende  Erystalle.  y-Oxyvaleriansäure: 
CH>— CH.OH— CH*— CH?— CO.OH,  geht  bei  der  Abscheidimg  aus  iliren 
SalzeD  sofort  in  das  bei  206  bis  207"  siedende  Taler olacto n:  C^H^O^ 
über;  o-Oxy iso valer ianaäure :  (CH')*:  CH— CH(OH)— CO .  OH;  leicht 
Iddiche  Tafeln  vom  Schmelxp.  ge**  C. ;  ^-OxyiaoTaleriansäure:  (OH")' 
;C(OH>— CH*— CO.OH,  Syrap. 

Oxycaprons&uren:  C*H>«(OH)— CO.OH. 

er  -  Oxy  -Normalcaproiisfture:  CH"(OH*)»— OH(OH)— 00  .  OH, 
Blätter  oder  Nadeln  vom  Schmelzpankt  80  bis  B^C.  Active  a-Oxyiio- 
capronsftnre,  Leuciniftare,  ans  Leucin  und  N*0*,  farblose  Kadeln 
Tom  Sctamelzpimkt  73*>  C.  Inactive  « - Ozyisocapronfftare:  (GB.^ 
:0H— CH*— CH(OH)-CO.OH,  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  55«0. 

Aach  von  der  Oxyhepty Isfture:  C'H"0',  nnd  der  OxyoctylBäure: 
C^H^'O*  etc.,  sind  synthetisoli  mehrere  Isomere  dargestellt.  Die  a-Oxyderivate 
der  normalen  Bftnren  schmelzen  bei  6oo  C,  bezttglieh  69,50  C. 

OzymyTistioinsftnre:  C"H*0',  soll  sich  frei  im  ätherischen  Oele  der 
dächte  von  Angdiea  Arehaa^iea  finden.  OlSnzende  Bl&ttchen;  Scbmelzp.  Sl^C. 

«-Oxypalmitinsänre:  C"H'*0*,  bildet  glÄnzende,  bei  82  bis  SS^C. 
schmelzende  Schuppen.  «-Oxy Stearinsäure:  C^^H^^O^,  trystallisirt  in 
sechsseitigen,  bei  84  bis  86*'  C.  schmelzenden  Täfelchen ;  dieselbe  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ag^O  auf  Brom-  oder  Jodstearinsänre ,  sowie  durch  Kochen 
der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Oelsäure  (siehe  S.  253)  gebildeten 
Stearinschwefeli&iiTe  mit  Wasser.  Aus  XsoölBänre  wird  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen eine  bei  89  "bis  9b^C.  lohmelzmde  Oxystearinaftore  gebiüet. 

Ozymargarinsäure:  O^HV^C,  soll  frei  im  Läohenwacbs  vorkommen. 
Nadeln.   Schmelzpunkt  8lOC. 

Eine  Säure  der  Formel  0^'H'^O^  soll  als  zusammengesetzter  Aether  im 
Camaubawachse  vorkommen.  Die  freie  Säure  geht  bei  der  AbBCheidung  sofort 
in  ihr  bei  lOS.sC  schmelzendes  Anhydrid  über.  Eine  Säure  der  Formel  C"H^O*, 
die  Coccerinsäure,  findet  sich  als  zusammengesetzter  Aether  des  Cocceryl- 
glycols  (siehe  S.  251)  im  'Wachse  der  Cochenille.  Weisses,  krystaUiniscfaei,  bei 
92  bis  93°  C.  schmelzendes  Pulver. 


ß.    Einbasisohe  und  dreiatomige  Sftaren: 
Cff^'O*  oder  C»H*"rijgJ^>^g. 

Als  An&ngaglied  der  Beihe  der  einbasisdiai  und  dreiatomigen  EUbiren, 

OOH 

der  Diozyfettsftnren,  pfle^  die  Olyoxalsaure:  -f-H'O  (Glyoxyl- 

■äure),  betrachtet  n  werden ,  welcher  im  fireien  Zustande  und  in  ihren  Balzen 

„  ,   ,    COH       ,      „  CH(OH}a 
die  Formel  C''H*0*:    i  +  H*0  oder   i  zukommt.  Dieselbe 

CO. OH    '  CO. OH 

findet  dch  in  ganz  jungen  Wein-,  Stachel-  und  Johannisbeeren,  sowie  in  un- 
reifen Aepfaln,  Pfianmen  und  im  Bhabarber.    Die  01yoxalsftare  entsteht  bei' 
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der  Oxydation  von  Alkohol,  Aldehjd  oder  Aethylent^Iycol  mit  Salpetenäure, 
sowie  beim  24Btändigen  Erhitzen  voA  Dichlor-  oder  Dibromeasigsäure  mit 
Wasser  (1:10)  auf  HO^C.  Sympdicke,  nur  langsam  zur  Krystallmasse  er- 
starrende Flüssigkeit,  welche  mit  den  Wasserdfimpfen  etwas  flüchtig  ist.  Geht 
durch  Beduction  in  Glycolsäare,  bezüglich  in  Traubensänre  (durch  Zinkstaub 
und  verdünnte  Essigsäure),  durch  Oxydation  in  Oxalsäure  über.  Giebt  man 
der  aiyoxabftnre  die  Formel  OOH— CO.OH  -f  H'O,  so  erscheint  dieselbe  als 
der  einfachste  Bepribentant  der  Aldehydifturen,  d.  h.  der  Säuren,  welche 
neben  der  Oarboxylgruppe :  CO.OH,  noch  die  Aldehydgruppe:  GOH,  ent- 
halten, und  daher  in  ihren  Bigaischaflen  sowohl  den  Charakter  eines  Aldehyds, 
als  auch  den  einer  organliotaen  Sfttire  tragen. 

Die  Olyomlsftore  reducirt  ammoniakalische  SilberlOsnng ,  verbindet  sich 
mit  saurem  Natriumsulfit  zu  krystallinischer  Doppelverbindung  und  zerfallt 
beim  Kochen  mit  Kalkwasser  zu  Glycolsäure  and  Oxalsäure.   Mit  Hydroxyl- 
amin  verbindet  sich  die  Glyoxals&ure,  unter  Anstaritt  von  H'O,  zu  Oximido- 
CHr^.OH 

essigs&are:  ,  welche  in  lai^;en,  ftu-Uoien,  iHcd.  Krystallwasser 

enfhaltoiden ,  Moht  lüdiehsn  Nadeln  kryitellisirt;  MhiDilzt  wasserfrei  bei 
137  bis  188*>0.  Srwftnnt  man  0,5  g  Ölyoxalsttore  mit  1,1g  Besorcin  und  soviel 
absolatem  Alkohol,  dass  gerade  Lösung  erfolgt,  so  resultirt  eine  dicke  Flüssig- 
keit,  deren  wiaierige  Uienng  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  tief  blau, 
bei  weiterem  Zusatz  von  Ammoniak  scharlachroth  gefärbt  wird.  Das  Calclum- 
glyoxalat:  (C"H>0*)«Ca  -f  S?0,  krystallisirt  in  harten,  1:1,40  in  Wasser 
löslichen  Prismen. 

Dieser  Gruppe  der  Alkoholsäuren  gehört  ferner  die  bereits  8.256  erwähnte 
Glycerinsäure:  C>H*0*,  an,  welche  als  Dioxypropionsftnre  auflgefasat 
werden  kann: 

OH"  CH*.OH 

OH*  OH. OH 

I  I 
CO.OH  CO.OH 

Propionsäure  Glycerinsäure. 

Die  Qlyceiinsäure  entsteht  durch  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpeter- 
säure, mit  Brom  and  Wasser,  sowie  mit  HgO  oder  K'Mn^O^  in  alki^iseher 
Lösung.  Zar  Darstellung  wird  mit  einem  Triohterrohr  1  Thl.  Salpetersäure 
von  1,5  specif.  Gewicht  anter  ein  Gemisch  von  l  Thl.  Glycerin  and  1  Thl. 
Wasser  vorsiehtig  geschichtet  and  dann  so  lange  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (drei  bis  vier  Tage)  stehen  gelassen,  bis  sich  die  Schichten  gtmz  ver- 
mischt haben.  Hierauf  dampft  man  zum  Syrup  ein,  verdünnt  den  Bückstand 
mit  der  20  fachen  Menge  Wasser,  uentralisirt  mit  Bleiweis«  und  etwas  Bleioxyd 
und  flltrirt  siedend  heise.  Die  von  den  ausgeschiedenen  KrystaUen  abgegossene 
Mutterlauge  ist  zum  wiederholten  heissen  Ausziehen  des  Bückatandes  zu  ver- 
wenden. Die  fl*eie  Glycerinsäure  wird  durch  Zerlegen  der  heissen  Lösung  ihres 
Bteisalzes  durch  H'S  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhalten. 

Dicker,  schwach  gelb  gefärbter  Syrup,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOs- 
licta.  Beim  Aufbewahren  scheidet  sich  ein  krystalUnisches,  in  Wasser  schwer 
lÖiUofaeB  Anhydrid  (C'H«0"}n  ans.  Ueber  0.  erhitzt,  zersetzt^leieZsich 
in  Wasser,  Brenstranbensäure:  GH" — CO — 00. OH,  and  Brenzweins&ure : 
C*H"(00.OH)^  Beim  Kochen  mit  Kalilange  geht  ^  inji'Ox^saar«£and 
Milchsäure  über.  Das  glycerinsäure  Ammonium  wird  durch  Fmieüiium  ^Zaucum 
aHmälig  in  linksdrehende  Glycerinsäure  verwandelt,  Darob  Tergfimmg 
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^ glyceriDBUren  Oaloimni  mit  BadUua  aethacetieus  wird  reehtsdrehende 
filjeerinifture  gebildet. 

OlyoidBftare:  CH> — CH— OO.OH,  entapricht in  der Znsammensetzong 

dem  GlyceriniftareaQhydrid.  Sie  ist  isomer  mit  der  Brenztraubensäure : 
CH*— CO — C.O.OH.  Die  Gljcidsäure  entsteht  durch  Einwirkimg  von  kalter 
alhoholiBcher  Kalilauge  auf  ^  -  Chlormilchsäure.  Leicht  bewegliche,  farhloee,  in 
Wuaer,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Uit  Wasser  erwärmt,  liefert 
lie  Glyceiins&nre. 

Isoglyoerinsänre:  G'H'O*,  unbekannter  Constitution,  entsteht  beim 
Kochen  von  FeroxyprotaSuxe ,  einem  Oxydationsproducte  des  Eiweisses  mit 

Mn' 0^ ,   mit   Barytwasaer.     Als  Trichlorisoglycerinsäure: 
CCP— C(OH)a— CO  .  OH,  wird  das  Hydrat  der  Trich lo rbr enztrauben- 
»Sure:  CCl»— CO— CO .  OH  -f-  H^O,  aufgefaBst.    Sie  entsteht  bei  der  Ein- 
wirknng  von  HOlundKOlO^  auf  Ofdluasäure,  SaUcyls&ure,  Fhenol,  Brasilin  etc. 
FsrUoBe,  in  Wasser  leicht  UVsliche  Prismen.   Schmdzpunkt  102"  a 

Dioxybnttertfiuren:  0*H?0*,  Diozy valerlansftnre:  O^H^OS 
DioxycapTonsftare:  CH^O*,  Diozypalmitinsänre:  C^^H'^O*.  Di- 
oxystearius&ure:  O^^H^^O*,  und  andere  Dioxyfetteäuren  sind  künstlich 
aus  den  entsprechenden  IHbromfettsäuren  durch  Einwirkung  von  feuchte 
Silbeioxyd  (vergL  8. 466)  oder  durch  Oxydation  der  Glieder  der  Aoryla&nrereilie 
mit  K'Mn'O^  in  alkalischer  IjÖsung  (s.  dort)  dargesteUt 


Ton  dieser  Sänrereihe  ist  bis  jetzt  nur  ein  Glied  bekannt,  die  Erythro- 
glucinsäure oder  ErythritsÄure:  C^H^O*  oder  C8H*(OH)8— CO .  OH, 
weldie  als  Trioxy-Kormalbnttersfture  aufgefasat  werden  kann: 


DieErythroglucins&ure  entsteht  als  eine  lOTStallinisehe,  sehr  zerflieselicbe 
Maine  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersfinre ,  oder  von  Luft  and  Flatinmohr 
auf  Erytiirit  (s.  8.  260),  sowie  durch  Oxydation  von  Lftvulose  mit  Qnecksilber- 
oxyd  oder  Bromwasser,  oder  von  Hannit  mit  K^Mn'O^  in  alkalischer  Lösung. 
Auch  bei  der  Oxydation  der  Eichengerbeäare,  des  Tannins  und  der  Onllussäure 
mit  verdünnter  Baipetersäure  wird  Erythroglucinsäure  gebildet. 

d.   Einbasische  und  fünfatomige  Säuren:  OH^^O^ 

rind  im  freien  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  bei  der  Abscheldung  aus  ihren 
SBlzen  U&abt  in  Anhydride,  Lactone,  und  Wasser  gespalten  werden. 

Arabonsäure:  C*H*|JPj^^Qg^,  Tetlaoxyvaleriansäure,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Arabinoselösung.  Geht  rasch  in  das  schwer  krystallisir- 
hare,  bei  95  bis  98" C.  schmelzende,  linksdrehende  Anhydrid  C^H^O^  über. 
Wird  wässerige  Arabonsäurelösung  mit  Pyridin  auf  ISO'^C.  erhitzt,  eo  geht  sie 
zum  Theil  in  die  damit  stereoisomere  Bibonsäure  über.  Das  Bibon- 
Bä^reanhydrid:  O^H^OB,  bildet  lange,  bei  72  bis  760  0.  schmelzende, 
Khwadt  linkfldrehende  Prismen.    Durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  geht 


y.    Einbaaieclie  und  vieratomige  Säuren: 


0«H'— 00  .  OH 
Buttersäure 


C»H*(OH)»~CO  .  OH 
Eiyäirog^uoinsänre. 
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diese«  Anhydrid  zunftctaet  in  die  ayrupartiKe,  mit  der  AnbinoM  iaomere 
Bibose:  C^H^oOB,  and  bei  weiterer  BedoctiOD  in  Arabit:  O^HUO*,  über 
(aiebe  &.  2dl). 

iBomer  mit  Arabcmafture  ist, femer  die  Xylonsfture,  welche  durch 
Oxydation  von  Xylose  mit  Brom  und  Wasser  entsteht 

Sacoharinsänre:  ^B^|c()^^0H'  ^  ^™  Zustande  in  ihr  An- 
hydrid, das  Saccharin:  C'HlOO^  äber.  Zur  Darstellung  des  Saccharins  ver- 
setzt man  eine  I/ösung  von  1  kg  tnvertdrten  Rohrzucker  in  9  Liter  Waeeer  mit 
100g  gepulvertem  Ca(OH)*  und  nach  14  Tagen  nochmals  mit  400g  Ca(OH)'. 
Hierauf  lässt  man  die  Mischung  gut  verschlosaen ,  unter  zeitweiligem  Um- 
Bchütteln,  so  lange  stehen,  bis  dieselbe  Fehling' sehe  Kupferlösung  nur  noch 
schwach  reducirt  (ein  bis  zwei  Monate).  Dann  wird  filtrirt,  das  Fittrat  mit 
CO'  bebandelt  und  der  Best  des  gelösten  Kalks  durch  Oxalsäure  gefälit.  Die 
Lösung  wird  hieranf  bis  zum  dünnen  Byrup  Angedampft  und  zur  Krystalli- 
satitm  bei  Seite  gestellt.  Die  Krystalle  sind  zu  pressen  und  aus  heaisem  Wasser 
umznkryttallisiren.  Ausbeate  10  Proe.  Auch  durch  Ungeres  Kochen  von 
Invertzucker  mit  Kalluuiloh  wird  Saccharin  geUldet 

Farblose,  rhombisehe,  bitter  schmeckende  Prismen,  die  steh  in  7  Us-SThln. 
Wasser  lösen.  Schmelzponkt  161^  C.  Fast  ohne  Zersetzung  flde^tig.  Liefftt 
mit  Basen  die  Salze  der  Saccharins&ure.  Mit  HJ  und  Phosphor  auf  2000C. 
erhitzt,  entsteht  Methyl-Fropyl-Essigs&ure  (siehe  8.404).  Balpeters&ure  wxeagt 
Saccharonsäure  (siehe  unten).  Bechtsdrehend. 

Xtosaccharin:  C'H^^O'^,  entsteht  aus  Milchzucker  und  Maltose  durch 
Einwirkung  vonOa(OH)',  entsprechend  dem.Bacobarin  ans  Invertraeker.  Beim 
Üindampfen  der  LOsung  scheidet  sich  das  schwer  lösliche  isosaccharinsaure 
Calcium  ans.  Das  Isosaudiarin  Uldet  monokline,  leicht  lOsliche  Krystalle. 
Schmelzpunkt  95"  G.  Bechtsdrehend.  HJ  und  Phosphor  erzeugen  Methyl- 
Propyl-Essigsäure ,  Salpeters&ure  erzengt  sympartige  Dioj^pn^ienylirioarbon- 

Metasaccharin:  C"H^°0^  Hetasaccharineaures  Calcium  entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  isosaceharinsaarem  Cal<^am.  Es  ist  leicht  löslich  und 
bleibt  daher  in  der  Mutterlauge.  Bhombisohe  Taüeln.  Schwerer  löslich  als  Iso- 
saccharin. Linksdrehend.  Schmelzpunkt  142"  G.  HJ  und  Phosphor  erzeugen 
normale  Oapronsänre,  Salpetersäure  bildet  Tiioxyadipinsfiare  (siehe  dort). 

Ein  weiteres  Isomeres  der  Saocharine  ist  das  Anhydrid  CH^oq*  (Lactou) 
der  im  Aeien  Zustande  nicht  bekannten  Isodnleits&ure:  0*H^'0^  (Bham- 
nonsAure).  Dieses  Isodutaitstturelacton  entsteht  bei  der  Oxydation  deslsodnlcits 
mit  Brom  und  Behandlung  des  Beactionsproductes  mitAg^O.  Feine,  hei  IfrO^C. 
schmelzende  Nadeln. 

Ueber  die  Digitalona&ure:  C'H^*0',  s.  Digitalin,  über  die  Sativin- 
säure:  Cibh"0*  s.  LeinölsKure. 

£.   Einbasische  and  sechsatömige  Säuren: 
C-ff-O»  oder  C"H«»-*{^JJ^Qg. 

Dieser  Gru^ie  von  Alkc^olsänren  gehört  die  bereits  6.  264  bea^uiebene 
tfannitsftnre:  0«H"0'  oder  C^Hej^PJ^g,  sowie  die  mit  ihr  isomeren. 
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in  naher  Beziehung  m  im  Zackerarten  (aiehe  dort)  ateheodau  Säuren,  die 
Glaconi&nren,  die  Laotonslnren,  die  Atahinoaeoar'bonBäaren 

OBd  die  GnlonaÄnren  von  der  Formel:  0*H"0'  oder  C*H*jJ^^g,  an. 

Die  laomerie  dieser  Sftaren,  welche  eftinrntUah  ali  Fentaoxy -ITormal- 
eaprons&aren  annupreohen  sind,  ist  duceh  stereochendaohe  Tenchieden- 
heiten  in  der  räumlichen  Gmppinmg  der  OH-Groppen  bedingt. 

Die  BechtB-Glnconsäare  (Olyconnäure ,  Dextronsänre ,  Haltonsäure, 
Pent&ozycapronsfture)  entsteht  hei  der  Oxydation  des  Trmnbenzncken ,  Kohr- 
zackers,  Dextrins,  der  Stärke  und  Maltese,  indem  man  die  verdünnte  wässerige 
Itösnng  derselben  mit  Chlor  oder  Brom  sättigt,  dann  Ag'O  bis  zur  neutralen 
Beaetion  zufOgt,  das  gdOste  Silber  durch  H'S  entfernt  und  die  8&ure  schliess- 
lich in  das  Galciam-  oder  Baryumsalz  verwandelt.  Sie  bildet  einen  farblosen, 
in  Wasser  leicht,  iuAlkofaol  nnlfislichen  Symp.  Das  Calciumsalz:  (C*B"0')'iOa 
+  2HS0.  und  das  Baiynmsalz:  (0<H"O^)>Ba  SB'O,  der  ainoonsäinre  sind 
leicht  ktystallisirhar.  Bei  Ungerer  Aafbewhnuig  äher  B*80*  geht  die^ucon- 
säare  zum  Theil  in  ihr  Anhydrid  Aber,  welches  feine,  hei  130  bis  135*0. 
BchmelzeDde,  reohtsdxehende  Nadeln  bildet.  Darch  Erhitzen  nüt  HJ  und  Phos- 
phor geht  sie  in  Konnal-CapTonsäure,  mit  Salpetersäure  in  Zuckersänre  Aber. 

Eine  Links-Glnconsänre  entsteht  beim  Erhitzen  von  Llnks-Arabinose- 
carbonsäureanhydrid  mit  Chinesin  anf  140*0.,  eine  inaotive  Gluconsäure 
beim  Zusammenbringen  gleicher  Theile  Beohts-  und  Links-GIacouftuie. 

Olyeogensftnre,  weleha  hei  der  Oxydation  des  Qlyoogem  entsteht^  ist 
vieUeicfat  mit  Olaeansfor«  Identisdi. 

Inactive  Laotonsfture:  ^^'{o^^Qt  Oalactonsänre, 'entsteht  aus 

JCilcbzucker,  Lac  tose  und  arabischem  Gummi  wie  die  Gluconsäure  ausTrauben- 
zDcker  etc.  Weisse ,  zerfliessliche  Nadeln.  Geht  beim  Bindam[^en  der  wässe- 
rigen Lösung  in  das  bei  122  bis  125<>C.  schmelzende  Anhydrid  C^Hi^O"  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Pyridin  and  Wasser  wird  die  inaotive  Lactonsäure  in  die 
linksdrehende  Talonsänre:  CB^'O',  verwandelt  Durch  BJ  und  Phosphor 
geht  sie  in  Kormal-Capronsäore,  durch  BKO^  in  Schleimsäure  über. 

Links-ATabiuoseearbonsftnre:  C'^^'joi^OB  0^^*'^^°'^»B&ure), 

utsteht  ans  Arabinose  durch  Einwirkung  concentrirter  Blausäure  und  Salz- 
säure. Geht  leicht  in  ihr  Anhydrid:  O^B'^O*,  welches  glänzende,  zwischen 
145  bis  160*  0.  erweichende,  linksdrehende  Kadeln  bildet,  tther.  BJ  und 
amorpher  fbotplmr  erxengen  Nonnal-Oapronsänre,  EXTC  bildet  Hetazneker- 

Eine  Bechts-Arabinosecarbonsäure  (Bechta- Hannonsäure)  entsteht 
bei  der  Oxydation  der  Hannose  mit  Bromwasser  (siehe  Gluconsäure);  das  ent- 
sprechende Anhydrid:  C*B}^0',  bildet  glänzende,  bei  149  bis  153°  C.  schmelzende^ 
rechtadrehende  Nadeln.  Das  Anhydrid  der  inaetiven  Arabinosecarbon- 
■äare  entsteht  beim  Verdunsten  der  Lösung  eines  Gemisches  der  Anhydride 
der  beiden  optisch  activen  Aratnnosecarbonsäuren ;  lange,  bei  155" 0.  schmel- 
node  Prismen. 

Bechts-Gnlonsäure:  ^^^'j^c^^H'  ^"^^^'^  Beduction  von 

Glyonronsäure  und  von  Bechta -Zuokersäure  mit  Natriomamalgam.  Ihr  An- 
hydrid; C*B>"0'>,  bildet  farblose,  b^  178  bis  180*0.  schmelzende,  rechtsdrehende 
Tafeln  oder  Prismen.  Links- Gulonsänre  entsteht  durch  Einwirkung  von 
oonoenteixter  Blausäure  nnd  Salzsäure  auf  Xylose;  das  entsprechende  Anhydrid; 
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QSQiOQfi^  krystalliflirt  in  linksdrehenden,  bei  185*  C.  fchinelzeDdexi  FmmeD. 
Das  'Anhydrid  der  inacti^en  OalonaftnrB  vird  duroh,  Teraiiiignng  der 
beiden  optisch  activen  Anhydride  gebildet. 

Homolog  mit  vorstehenden  einbasischen  und  sechsatomigen  8äm«n  ist  die 
IsbdulcitcarbonsäDre:  C^H'^O^,  die  jedoch  bei  ihrer  Abidiieidimg  in  ihr, 
1>el  168*>C.  schmelzendes,  rechtsdrehendes -Anhydrid:  O^H^O",  übergehL  Boroh 
Einwirkung  t<»i  eoncentrirter  Blansfture  und  Balzsäure  auf  Isoduloit  darstellbar. 

t.    EinbasiBohfl  und  Biebenatomige  S&nren 

sind  aus  Dextrose,  Hannoee,  Lactose  und  aus  LftTuloae  duroh  Hnwirkung  tod 
UCN  und  HCl  erhalten  worden: 

0»H«0« -f  HCN  +  2H!'0  +  HCl   =   0«H«0»<g2[- -f- 1IH*C1. 

Yen  diesen  Sfturen  rind  Dextrose-,  Hannose-  und  LaotoseoarbonsHnre  als 

stereoisomere  Hexaoxy-K'ormalheptyle&nren  anzufassen. 

«-Dextrosecarbonsäure:'  C'H"08  oder  C«H'(OH)'— CO  .  OB", 
(Gljcobeptonsäure),  geht  beim  Eindampfen  in  ihr  bei  145  bis  148'C.  schmel- 
zendes ,  linkadrebendeB  Lacton  C'H"0'  über.  HJ  und  Phosphor  erzeugen 
Normal- Heptylsäure,  Balpetersfture  das  bei  143*^0.  schmelzende  inactive  Laoton 
der  (t-Pentaoxypimelinsiiore:  Cöfiß{OH)^CO  .  OH)». 

Das  linksdrehende  Lacton  der  neben  «-DextroBecarboasäure  gebildeten 
/f-Deztroseearbonsftnta  Mhmilzt  b^  161  Ns  152<>0.  Salpetersäure  fährt  es 
in  das  rechtadrehende ,  gegen  177*>C.  schmdzende  Lactcm  dar./9-Pentaoxy- 
pimelinsäure  über. 

Mannosecarbonsäure:  C^H^'O^  (Hannoheptonsäure) ,  ist  als  Lacton: 
C'H*»0',  in  einer  rechtadrehenden  (aus  Llnks-Mannose),  Schmelzpunkt  153  bis 
155'>C.,  einer  linksdrehenden  (ans  Rechte-Mannose),  Schmelzpunkt  148 bis ISO^'C. 
Und  einer  inactiven  Hodiflcation  (aus  inactiver  Hannose),  Schmelzpunkt  SS^C. 
bekannt. 

Lactoaecarbonsfture:  Ca^O^,  schmilzt  als  Bolobe  bei  1450C.  Becbts- 
drehend. 

LävulosecaTbonsäure:  C'H'*0^  geht  leicht  in  ein  bei  126  bis  130" 
schmelzendes,  rechtsdrefaendes  Lacton:  G^H^'C,  über.  -  HJ  und  Phosphor  er- 
zeugen Uethyl-But^iessigBftuie:  G^H>*03. 

ij.    ZweibasiBche  nnd  dreiatomige  Säuren: 

(CO, OH 
Cnflan-aos  oder  C"H^°-»JOH 

Ico.ou 

(Aepfelsäurereihe,  Oxydicarbonsäuren.) 

Die  Stiuren  der  AepfeUftorereihe  sind  aufsofasBen  als  die  Oxysäaren 

der  Glieder  der  Oxalsäurereihe  (siebe  S.  434),  von  denen  sie  sich  in  der 
empirischen  Formel  nur  durch  einen  Mehrgehalt  eines  Atomes  Sauerstoff 
unterscheiden,  nnd  aus  welchen  sie  sich  auch  leicht  durch  Eraatz  eines 
WasBerstofFatomes  des  Kohleuwasserstoffrestes  durch  Hydroxyl ;  0  H,  dar- 
stellen lassen.  Zu  letzterem  Zwecke  verwandelt  man  die  betreffenden 
sweibasiBchen  S&nrea  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Monobromsubsti- 
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tntioDsprodttcte  und  {tübit  letztere  .dann  doreh  Kpohea  ndt  Kalilauge  oder 
mit  fenohtem  Silberos^d  in  Oxysftnren  Über,  z.  B. : 

Bernsteiosäure  ,         Monobrombernsteinsäure  . 

Monobrom-  Aepfelsfture 
berniteixwftiiTe  (OxybNnitenuftiire). 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  die.  zweibasischen 
und  dreiatomigen  Sävren  wieder  !□  zweibasiBche  Säuren  surüokverwandelt, 
z.  B.: 

C«H»(OH)|gO:gg  +  2HJ   =   0«H*{gg:gg4-H'O  +  2J 
Aepfelsänre  BemBteinsfinre. 

Die  Säuren  der  Aepfelsäurereihe  bilden,  soweit  sie  bis  jetzt  bekannt 
sind,  feste,  krystallisirbare  Körper,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwieriger  in  Äether  löslich  sind.  Sie  schmelzen  ohne  Zersetzung,  lassen 
sich  jedoch  nicht  anzersetzt  verflüchtigen. 

INe  OzydicarbonsftareB ,  in  denen  die  Hydroxylgruppe  in  der  y-BteUnng 
zu  einer  der  beiden  Carboxylgmppen  steht,  Bind  ebensowenig  im  freien  En- 
«tande  beständig  wie  die  y-Oxyfettsftnren  (siebe  8. 465).  Unter  Abspaltung  Ton 
Wuaer  geben  sie  in  anhydridartige  Verbindungen,  die  einbasiBchen  Laoten- 
iXuren,  aber,  z.  B.; 

.  OH 

0H.(OH)-0H<gO^=  .         =  C^=^=<OH^0O  + 

Itamalsäare  Paraconsäure. 

Beim  Eocheo  mit  AetzalkaKen  oder  mit  BarytwasBer  liefern  die  Lftcton- 
Bäaren  -wieder  die  Salze  der  entsprechenden  Oxydicarbonsfiaren. 

Derartige  einbasische'  liactonsäuren  entstehen  direot  durch  Erhitzen 
gleicher  MoleeUe  eines  Aldehyds,  bernsteinsaurea  Natriums  und  Emiigsänre- 
anhydrids  auf  100  bis  1^0.,  x.  B. 

CBV-CO  .  OH  CH8-CH— Cfl<22L25, 

CH«-COH  -hl  =   H'O  +  I  .   OH  CO 

CH*— CO  .  OH  O  1 

Aoetaldehyd      Bemsteinsäure  Hethyl-Varaconsäure. 

Aehnlich  wie  mit  Bemsteinsäare  reagiren  die' Aldehyde  aucli  mit  Brenz- 
Weinsäure.  Die  aus  der  Bemsteinsäure  erhaltenen  Lactonaäoren  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation,  unter  Abspaltung  von  CO^,  neben  geringen  Mengrai 
von  Lactonen  und  ungesättigten  zweibasis^Len  Säuren,  Säuren  der  Acryls&ure- 
nihe,  z.  B.: 

CH»-OH-OH<^ga  ^ 

I  ^^^J  ^    CO^  -}-  CH3— CH=CH-CH2— CO.OH 

0  i 

Hethylparaconsätire  Aethylidenpropionaäure. 

Zu  den  Bättren  der  Aepfelsäurereihe  gehören: 

Tartronsäure,  C»H*0»   oder   CH(OH)|gg  ;  g^,' 
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AepfBli&areD,  0<H«0»  oder  0»H»{0H){g2  ;  gj. 

Oxypyroweinsanreii,  0»H»0»    .    0»H»(OH)[gg ;  ^H' 
etc. 

Agarioinsaare,  0"HWO»         .  0»H"(OH){°g ; 

Tartroniilare:  GH(OH){^^-^^ -f  ViH^O  (Ozy maloniiluTe), 

entsteht  bei  der  EinwirkuDg  von  feuchtem  Silberor^d  auf  Honobrommalou- 
aäore;  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wawentoff  (Natrinmamalgam)  auf 

Meaozals&ui«:  Coj^^  Q^  -f  H*0;  beim  TerdniMteii  der  wässerigen  LSsunR 

von  Binitroweiniäure  (siehe  dort);  bei  der  Oxydation  des  Traubenzuckers  dan:li 
alkalische  Kapferlösang;  bei  der  OzydaÜon  des  ,  Glycerioa  mit  HNO'  od« 
K'Hn'O^  (in  sehr  garta^er  Menge);  bei  der  Eimrirknag  toh  Cyanwasserstoff 
und  Salzsäure  auf  GlyoKatsliiTe. 

Zur  Darstellung  der  Tartronaftim  toigt  man  a)  20  g  Dinitrowdnsture  in 
60  ccm  heissen  AUroholB  von  0,925  apetif.  Gewicht.  Nach  beeideter  Oasent- 
wickelung  Iftsst  man  erkalten,  presst  die  ausgeschiedenen  Kry stalle  zwischen 
Papier  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um.  b)  Man  trfigt  ein  Molnc&I  Tri- 
chlormilchsänreäther  [durch  LOsen  von  Ghloralcyaohydrat  (s.  8.  296)  in 
VaThl.  Alkohol,  Sättigen  der  heissen  Lösang  mit  HCI-Gas  und  Mischen  mit  den 
vierfachen  Yolnm  kalten  Wassers  darstellbar]  in  lOprooeatige,  auf  60  bis  lO^C. 
erwärmte  Natronlauge  (etwas  weniger  als  5MoL  NaOH  enthaltend),  lässt  kune 
Zeit  stehen,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  fällt  die  noch  warme  Lösung  mit 
Chlor baryum.  Das  abgeschiedene  tartronsäure  Baryuin  ist  nach  dem  Erkalten 
abzufiltriren,  aoBauwascdien  und  mit  ein»  bereebnetea  Menge  H^SO*  zu  zer- 
legen. 

Die  Tartronsäure  Uldet  fiurUoie,  in  Waseer  and  Alkobol  leicht,  in  Aetfaer 
schwer  Ifisliche.  Pzismeii,  die  bei  iS&o  schmelzen  und  bei  hUierer  Temperatur 
in  Wasser,  Eohlensänreanhydrid  und  Glycolid  (siehe  B.  465)  zerfoUeo.  Ds* 
tartronsäure  Calcium:  C'H'CaO^,  und  das  tartronsäure  Baryam: 
C*H>BaOB  +  2H*0,  sind  in  Wasser  lohwer  lOalioh. 


Aepfelifturen:  G«H«0»  oder  G«H>(OH)|| 


ICO. OH 
[CO.  OH" 

Von  den  drei  der  Theorie  nach  möglichen,  stnicturisomeren  Aepfel- 
säuren : 

OH>-CO  .  OH  yOO  .  OH  /CO  .  OH 

I  CH*-0(OH)<  CH«(OH)-CH< 

CH(OH)— CO.OH  NlO.OH  XIO-OH 

Ozybemsteiusäiire,  Oxyisobemsteinsäuren, 

gewöhnt.  Aepfelaäure  a  ■  Isoäpfslsäate  ^  -Isoäpfelsäure 

Bind  his  jetzt  nor  zwei  genauer  bekannt,  die  gewöhnliche  Aepfdaftnre, 
meist  schlechtweg  Aepfelsftnre  genannt,  and  die  «-IsDäpfelsänre. 

Von  der  Ae^rfelsänre  sind  jedoch  drei  Modificationen  bekannt,  zwei 
optiseh  aotive  und  eine  optisch  inaoÜTe.  Diese  drei  Modifieattonen  der 
AepfelsAure  haben  die  gleiche  Constitation ;  sie  sind  sämmtUch  als  Ozy* 
bernsteinsäuren  aufzufassen;  ihre  Verschiedenheit  in  optischer  Beziebnng 
ist  daher  nur  «nf  phjsikaliaGhe  Isomerie  zurflekiufllhren  (s.  S.  53)l 
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CH»— CO.OH 

I.    Aepfela&aren:  C*H»0*  oder  v,  . 

CH(OH)— CO.OH 

Molecnlargevicht :  134. 

(In  100  TheUen,  C:  35,82;  H:  4,48;  O:  59.70*) 

1.    Links -Apfelsäure. 
Syn.:  Aeidmn  malt ew»,  gewöhnliche  AepÜBlsftnra,  linka-OzybernsteiDsftnre. 

GesohichtHcheB.    Die  AepfeUänre  ist  soent  von  Soheele(1785) 

im  nicht  ganz  reinen  Zustande  aus  den  unreifen  Aepfeln  dargestellt, 
jedoch,  nachdem  ihre  Individaalität  wiederholt  bestritten  war,  erat  von 
Liebig  (1833)  analysirt  nnd  n&her  nntersncfat  worden. 

Vorkommen.  Die  Aepfels&nre  ist  eine  der  am  meisten  in  de|r 
Natur  vorkommenden  Pflanzensänren  *).  Sie  findet  sich  theils  frei,  theils 
gebonden  au  Kaliam,  Calcinm,  Magnesium  und  an  organische  Basen,  so- 
wohl in  der  Wurzel,  als  aach  in  dem  Stengel,  den  Blftttem,  den  Bl&then 
und  den  Früchten  sahlreioher  Pflanzen.  ZiemUoh  reichlich  findet  sich 
die  Aepfelsäure  in  den .  meisten  essbaren  Früchten ,  z.  B.  den  sauren 
Aepfeln,  des  unreifen  Trauben«  den  Pflaumen,  den  Kirschen,  den  (Quitten, 
den  £rd-,  Stachel-,  JohaamB-  nnd  ffimbeercn,  femer  in  den  nnieifen 
Vogelbeeren  (Beeren  Ton  Sorbus  aucu^aria)^  den  Beeren  von  B,hu9  gUämtm, 
den  Beeren  von  Berberis  vulgaris  (besoncters  rein,  bis  zu  6  Procent),  im 
Tabak,  in  den  SemperriVumarten  und  anderen  Crassnlaceen.  Besonders 
reich  an  AepfeLi&nre  soll  der  Saft  der  australischen  Johannisbeere,  L^- 
imeria  aeiäa  (bis  40  Proc)  sein. 

Auch  im  tierischen  Organismus  scheint  AepfelsAure  vorzukommen, 
wenigstens  soll  der  nördamerikanische  Rosenkifer  JfeloZcmtJia  stdwpmosus 
bis  7  Proc.  freie  Aepfelsftnre  entbieten ,  femer  soll  sich  dieselbe  auch  in 
deo  Waschwässem  der  Schafwollen  finden. 

Sarstellung.  Am  bequemsten  stellt  man  die  Aepfelsim-e  aus  dem 
Hafte  der  unreifen  Vogelbeeren  dar.  Zu  diesem  Zwecke  tagt  man  zu  dem  auf* 
gekochten  nnd  geklärten  Bafte  derselben  eine  zur  völligen  Keutralisaüon  anzu- 
reicheDde  Kenge  Kalkmilch  und  kocht  damit  ISngere  Zeit  Sobald  der  rieh 
amcheidende,  kzystallinische  Niederschlag  von  neutralem  ftpüeliauren  Calcium: 
C^H^OaO'  -\-  H'O,  sich  nicht  mehr  vermehrt,  sammelt  man  ihn,  wäscht  ihn 
mit  wenig  Wasser  nach,  presst  ihn  ab  und  Ifist  ihn  alsdann  in  heisaer,  ver- 
dÜBQter  Balpeteraäure  (l :  10).  Beim  Eikalten  dieser  L&sung  scheidet  sich  saures 
ftpfeliaares  Calcium:  (0*H^O')'Ca-f- 6H'0,  in  schwerlöslichen,  durchsicbtigen 
Erjntallen  ans ,  welche  leicht  durch  Umkrystallisation  aus  siedendem  Wasser 
zn  reinige  sind.  Um  hieraus  die  freie  8&are  darzuBtellen,  löst  man  die  Kry- 
stalle  abermals  in  kochendem  Wasser,  i&Ut  die  Lösung  mit  Bleiacetat,  sammelt 
das  abgeschiedene,  In  Wasser  unlösliche  äpfielsanre  Blei:  O'H'PbO*  +  8H>0, 


*)  Eb  Ut  jedoch  vorlSutig  noch  nicht  bewiesen,  dau  die  natiirlicb  vorkommeiuleQ 
Aepreliinren  Mmmtlich  mit  der  gewöhnlichen  LinkB-Oiybernateinsäure  identisch  siad^ 
lu  den  Craiiolseeen  acbelneo  verschieden«  AepfeltKuren  Tonokommen. 
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stupendirt  et,  nach  dem  Aniwasc^en,  in  Wasser,  zerlegt  es  durch  Schwefel 
Wasserstoff  und-  Terdunstet  schliesslich  die  TOm  Sohwefeihlei  aMltrirte  Lösung 

Eigenschaften.  Die  Aepfelaäure  krystallisirt  nur  schwierig  nnd 
bildet  dann  meist  blumenkoUartiget  stark  sauer  reagirende  und  sauei 
Bohmeokende,  an  feuohter  Luft  Eerflieasende  Krystalla^ir^ate ,  weicht 
leicht  in  Wasser  and  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Die 
verdünnte  wässerige  Lösung  der  natfliÜch  vorkommenden  Aepfelsäur« 
.dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Gonoentrirterfl 
AepfelsäurelöBungen  zeigen  ein  schwftcheres  RotationsrermSgeu  als  Ter- 
dünntere.  Bei  einem  Säuregehalte  von  circa  84  Proa  Tersehwindet  das 
Drehungsvermö^en  der  Aepfelsäureloaung  sogar  ganz,  um  bei  noch 
grösserer  Goncentration  in  zunehmende  Rechtsdrehnng  überzagefaen. 
Auch  Essigsäure  nnd  besonders  Hineralsäuren  beeinflussen  das  Drehungs- 
Termögen  der  Aeplelsäure'  in  bedeutender  Weise:  Ziemlich  unabhängig 
von  der  Conoentration  ist '  das  DrehnngsVermögen  der  Aepfelsfinre  nur 
in  Aoetonlösnng:  =  —  S,7<*.  Die  Salze  der  Aepfelsäure  zeigen,  je 
nach  der  Goncentration  der  Lösung,  bald  eine  Drehung  nach  links,  bald 
nach  rechts. 

stutzt,  schmilzt  die  Aepfelsäure  bei  100"  G.,  bei  150**  geht  sie  unter 

Cn—C  0.011 

Abspaltung  von  Wasser  in  Fumarsäure:  G*H*0*  oder  ji 

^   .  GH— CO.ÜU 

aber: 

[CO. OH 
100. OH' 


C«Hi(OH)jgg;gg  ==  H»O-|-0«H*j; 


Die  Fumarsäure  kommt  im  Pflanzenreiche  ebenfalls  ziemlich  verbreitet 
vor,  BO  z.  B.  in  Fumaria  ofßeinalis,  in  den  Corydalisarten,  in  Qlaueium  luieum. 
im  isländischen  Hoos  nnd  in  mehreren  Pilsen.  K&nstHoh  kann  dieselbe  auf 
verschiedene  Weise  gewonnen  werden^  z.  B.:  beim  Scfamelcen  von  Sulfobem- 
steiosäure  (s.  8.  431)  mit  Kalihydrat;  heim  Erhitsen  von  Honohromhemitein- 
säure  auf  1650  q  .  beim  Erhitzen  von  Dibrombemsteinsäure  mit  Jodkalium- 
15BUng  und  Kupfer  auf  ISO"  0. ;  durch  Eiawirkung  von  KON  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Acetylendijodid :  C'H'J*.  und  Kochen  dieses  Beacti<Hisproduetes  mit 
Kalilauge;  durch  Kochen  von  Dichloressigsäure  mit  malousaurem  BUher  und 
wenig  Wasser.  Die  Fumarsäure  bildet  farblose,  in  kaltem  Waaser  schwer  lüa* 
liehe  (l :  300)  Priuneu,  welche  gegen  300*  C.  theilweise  unzenetzt  srfamelzen  nnd 
Bublimiren,  zum  gröasten  Theil  aber  zerfallen  in  Wasser  und  Maleinsäure- 

änhydrid:  O'H'O^  oder  C3H9jgQ>0.  eine  &rhlose,  hei  67*  C.  achmelzeud« 

und  hei  196*>  O.  siedende  KrystaUmasse.  Rauchende  BromwasserstoffUlÜTe  filhrt 
nie  bei  100*  C.  in  Mouobrombernsteinsäure;  0*H^BrO'  (Bchmelzp.  160»C.) 
über.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  und  Waaser  auf  100<*  G.  wird  schwer  lösliche 
DibrombernsteinAänre:  0«H<Br>0*,  geUldet  K*lln>0«  AhH  die  Fumar- 
säure in  Tranhoufture  über. 

Erhitzt  man  die  Aepfelsäure  rasch  auf  180'  G.,  so  kommt  sie  ins 
Sieden  nnd  es  destillirt  Wasser,  Maleinsäure:  G'H*0^  und  Haleiu- 
Säureanhydrid:  C*H*0^  über,  während  als  Rückstand  Fumarsäure: 
C*H*0*,  verbleiR 
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Die  Maleinsäure:  C<H*0*  oöer.'^^  00  OH'       ^""^  C^Ä*-  ^ 

mit  der  Fmnaniftiira.  Sie  wird  könrtlioh  etlialten  beim  Eintragen  vtai  Natrium 
in  die  ätherische  Lösung  Ton  BichloreesigfänTeäther  und  Kochen  des  Beactioos- 
prodticteg  mit  Barytwasser.  I>ie  Maleinsäure  krjstallisii-t  in  farblosen,  in  kaltem 
Wasser  leicht  Itelichen,  bei  ISO"  C.  schmelzenden  Blältclien,  die  1iei  löO"  C.  in 

Wasser  midMaleiDsftareanbydrid:  C'H^O*  oder  0SH>{  ^^>0  (siebe  oben)^ 

zerftllen.  Bei  längerem  Schmelzen  und  beim  Kochen  mit  veiilüniiter  Schwefel- 
säare  oder  Salpetersäure  geht  die  Kaleinsäore  in  die  isomere  Fumai-säure  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130'  C.  wird  sie  in  Fumarsäure  und  in  inactive 
Aepfelsänre  verwandelt.  Brom  erzengt,  bei  Gegenwart  von  WaBser,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Isodibrombernsteinaäure:  C*H*Br'0'  (Schmelzp, 
Wfi  C.)  und  VnmaxB&iure.  K>Mn*0*  fnhrt  die  Maleinaäai«  In  inaotive  Wein- 
linre  fiber. 

NaMirjBndflr  Wsnnstoff  yerwandelt.die,  Famanfture  ifnd  MaUfanüBre  in 
gewfthnliehe  Bemrteins&nre.  Die  Salze  beider  Säuren  liefern  bei  der  £lek^ 
lyM  Aeatylen:  C*H'  (siehe  B.  130). 

Durch  concentrlrte  Schwefblsftnre  erleidet  die  Aepflelsäure  beim  Erwärmen, 
unter  Schwärzung  und  Entwickelung  von  Kohlenoxjd,  Kohlensäureanhydrid 
nnd  Essigs&uredämpfen,  eine  Zersetzung.  EiObiitzt  man  die  Ae^felsäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Chlonönfc  nur  bis  zum  Aufhören  der  Kohlen- 
'  oxydentwickelung,  so  entstehtCumalineäurei.O^H'O*— OO.OH.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  ein  Theil  der  Säure  ab,  der  Best  kann  durch  Aether 
aoBgeschnttelt  werdeq.  Farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  206*>  C. 
schmelzende  Prismen. 

'  Dnieh  verdfinnt«  Schwefolsänre  wird  die  Aepfüsfture  bei  ISS**  C.  in  00, 
00*  und  Aeetaldehyd:  0*H*0,  gespalten.  'Salpetersäure  fihrt  die  Aepfdsftnre 
in  der  Wftnne  im  Wesentiicheot  ita  Oxalsäure-  ftber.  Bei  'vorsichtiger  Oxydation 
mittelst  Cbromsftnre  wird  die  Aepfelsänre  in  Halonsäure  (s.  S.  i*6)  verwandelt; 

Bei  längerem  Koehen  mit  starker  Salzsäure  geht  die  Aepfebfture  in  Fumar- 
säure, beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Honobrombernstein- 
säure:  C'H'Br(CO  .OH)'  (siehe  oben),  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser^toffsäure 
in  Bemsteinsäure:  0'H*(CO  .  OH)^  über.  Brom  zerlegt  die  Aepfelsänre  in  Bromo- 
fbnn:  CHBr*,  tind  Koblensänreuibydrid. 

Schmelzendes  Aetzkali  spaltet  die  Aepfelsänre  unter  Wasserstoffentvieke* 
hmg  in  Esngsänre  nnd  Oxalsäure ;  FftulnissSermente  in  Essigeftore,  Kohlensäure 
nnd  Bemsteinsftnre  (siehe  B.  449). 

Erkennung.  Die  Aepfelsäure  zeichnet  sich  nicht  durch  besonders 
scharfe  Reactionen  aus.  Die  freie  Säure  kennzeichnet  sich  zunächst 
^inestheilB  durch  ihre  schmrierige  Krystallisirharkeit,  andemtheUs  durch 
ihre  leichte  UmTandltmg  beim  Eriiitzen  auf  ISO"  0.  (rergl.  oben)  in  die 
schwer  lösliche,  gut  krystallisirende  Fumarsäure.  Kalkwasser  nnd  Gyps* 
Wasser  vemraachen  weder  in  der  Xjösung  der  fr^en,  noch  in  der  ge- 
bundenen Aepfelsänre  einen  Niederschlag.  Auch  beim  Kochen  bleibeiv 
die  Hisohnngen  klar.  ChlorealotnmT  im  Ueberschtuae  zugesetzt,  bewirict 
in  der  Lfieang  der  freien  AepfelBftnre  keinen  Niedemehlag;  tnich  iiaoh 
dem  Sättigen  mit  Ammoniak  erfolgt  keine  Absoheidang  von  fipfelsanrem 
Calcium.  Letztere  tritt  erat  dann. ein,  wenn  man  die  Mischung  koohtt. 
besflglich  aie  doroh  Kochen  concentrirt.    Das  auf  diese  Weisß  »hge-i 
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ßchiedene  &pfelsaare  Galeram,  in  sehr  wenig  S^zaäore  gelöst,  scheidet' 
sich  auf  Zusatz  von  fiberaohfisfigem  Ammoniak  nnd  Kochen  der  IGschnng 
wieder  aus,  nicht  aber,  wenn  Tiel  Salzs&ure  zur  Lösung  rerweudet  wurde. 
Im  letzteren  Falle  findet  die  Abscheidung  erst  auf  Znsatz  des  zwei-  bis 
dreifachen  Volums  Alkohol  statt. 

Bleiacetat  föllt  aus  der  Lösung  der  Aepfelsäure  und  der  äpfelsauren 
Salze  äpfelsaures  Blei;  C*H*PbO^  -|-  3H'0,  als  weissen,  nach  einigen 
Stunden  krystaUinisch  werdenden  Niederschlag.  Erhitet  man  die  Flüssig- 
keit, in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist,  zum  Kochen,  so  löst 
sich  ein  TheU  desselben  auf,  um  sich  bnm  Erkalten  in  Kadeln  wieder 
abzuscheiden,  ein  anderer  Tfaeil  davon  ,  schmilzt  harzartig  zusammen.  In 
freier  Aepfels&ure,  Essigsäure  und  auch  in  Ammoniak  ist  das  tpfelsanre 
Blei  etwas  löslich.  Die  Fällung  von  Eiamhydroxyd  und  von  anderen 
\  Metallhydroxyden  durch  Alkalien  wird  durch  die  Gegenwart  von  Aepfel- 
säure Terhiudert. 

£xacte  quantitative  Bestimmnngimethoden  der  AepfelBfiure  fehlen 
zur  Zelt. 

Spedflsehes  Oewiciht  der  Aepfelffturelöraiig  liei  30**  0.  nach  G.  Schneider: 

Proc.  0*HBO^:  S,4  ie,Ö&  2B,0ft  36,66  46,47  59.98  70,12 
Specif.  Gewicht:   1,0344     1,0676     1,1269     1,1705     1,2239     1,2854  1,3448 

Aepfelsäure  Salze,  Malate. 

Sie  Aepfelsäure  liefert  vermöge  ihrer  Zweibasicität  zwei  Beihen  von 
Salzen  —  Malaten  — ,  saure  und  neutrale,  je  nachdem  ein  oder  zwei 
Wasseratoffatome  der  vorhandenen  zwei  Carboxylgnippen  durch  Metall  ersetzt 
werden,  i.  B.: 

c»H»(OH){gg;gg      o«H»coH)(cg;Og  o»h»(oh){co.o| 

Aepfelsäure  Saures  Kaliammalat      Neurales  Ealiummalat. 

Das  WasserstoAitom  der  Hydroxylgruppe:  OH,  kann,  wie  in  allen  Alkofaol- 
säuren  (vergl.  8.  463),  nicht  auf  dem  "Wege  der  Balzbildung  durch  Ibtall  er- 
setzt werden. 

Die  Alkalisalze  der  Aepfelsäure  sind  in  Wasser  leicht,  die  meisten  Salze 
der  übrigen  Metalle  schwer  löslich.  Die  Mehrzahl  der  äpfelsanren  Balze  gebt 
gegen  200P)  unter  Abgabe -von  Wasser,  in  fiunarsaure  Salze  über. 

Die  neutralen  Alkalisalze  der  Aepfelsäure  krystaUisiren  nur  schwierig, 
dagegen  sind  die  sauren  Salze  luftbeständig  und  leicht  krystallisirbar.  Besonders 
gut,  und  zwar  in  rhombischen  Säulen,  kryatalHsirt  das  saure  Ammoniummalat : 

C2H5COH){ßQ  ■  OH  ^'^^  ^"  Waaser  1 :  3,  kaum  in  AlkohoL 

Das  Calciummalat:  0>H*(OH)  j^g '  g>Ca,  bildet  mit  2  HoL  KiyitaU- 

Wasser  leicht  lösliche,  glänzende  Krystallblätter.  Bei  längerem  Kochen  der 
Lösung  dieses  Salzes  scheidet  rieh  ein  körniges,  fast  unlösliches  Salz  ah,  welches 
nur  ein  Ibdeefil  Erystallwassw  enthält.  Das  saure  Oalolummalat: 

[o>H«(OH){^3*0^7^      ^^'^  Dantelinng  der  AepfeUftiura),  bildat 

grosse,  dnrchriehtfge,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOsUdie  (1:78),  rhomUsche' 
Octafider. 
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BAiyurnmaUt:  C^H^BaO» -f  H>0,  bUdet  leicht  lötliohe  Blättohen, 
ima  irtnerige  LCeimg  beim  Emdampfen  waaserftreie*  Balz  all  schwem  Pulver 
ibidieidet. 

Uaber  Bleimalat:  C*H*Pb0'+3H*O,  riehe  Erkeimnng  der  Aepfebftnre. 

Kagnesiammalat:  C^H^MgO^ -|- 5 H'O ,  krystallisirt  in  rhombiachen 
SfinJen;  Zinkmalat:  C'H'ZnO'  +  3  H^O,  in  vierseitigen  Säulen. 

SUenoxydmalat:  (C^H*0^)*Fe',  bildet  eine  braune,  g^mmiartige,  in 
WuMT  uDd  in  Alkohol  Idtliohe  Maaw. 

Kapfermalat:  C*H«GaO°  +  B*0,  Mdet  eine  amorphe,  in  Wasaer 
lütlielie,  grüne  Haste;  Silbermalat:  0'H*Ag'0^  ein  weisaefl,  kiiinigeii,  in 
kiltem  Wasser  schwer  lösliches  Pnlver. 

Extractum  ferri  pomatum. 
(Ferrum  ffioUcMM.) 

Darstellung.  Der  aus  50  Theilen  launr  Aepfel  durch  Auaprenen  ge- 
.  wnuiene  Saft  werde  nach  dem  Ccdiren  mit  einem  Theile  Eiaenpulver  TersetKt 
und  im  Wasserbade  so  lange  gelinde  erwärmt,  als  noch  eine  £ntwickelung  von 
Tuserstoff  stattfindet.  Kach  dem  A1»etzen  ist  alstlann  die  erzielte  Lösung  zu 
fitbiten  und  zur  Oousisteuz  eines  dickeren  Bztractes  einzudampfen. 

Das  Extraetum  ferri  pomaium  bildet  eine  grünlich-achwarze  Hasse,  welche 
sniaer  dem  Zucker  und  den  Extractivstoffen,  die  in  den  säuern  Aepfeln  vor- 
banden sind,  im  Wesentlichen  das  Eisenoxydsalz  der  Aepfelsäoxe,  neben  wech- 
selndes Mengen  der  fSaenoxydsalze  der  Gerbsänre  —  diAer  die  grünlich-achwarze 
F&rbe  — ,  der  Essigsäure,  Hilchsäure  und  auch  Bernsteinsäure  (namMiillch, 
wenn  der  Aepfelsaft  etwas  in  Qährung  übergegangen  ist),  enthält  Die  an- 
fänglich gebildeten  Eiaenoxydulsalze  gehen  während  des  Sündampfou  grösaten- 
(heils  in  Oxydaalze  Aber.  Die  krystallinischeD  Hassen,  welche  sich  Uswellen 
in  altem  Ssctraetum  ferri  pomatum  finden,  bestdioi  meist  ans  Bisenozydjmccinat. 

Zur  Bestimmong  des  zwischen  &  und  8  Froc.  schwankenden  Eisengehaltea 
verkohle  man  5  g  des  zu  prfif enden  Eztractes,  ziehe  die  Hasse  alsdann  mit 
heiiser  Salzsäure  aua  und  besUxome  In  der  so  erzielten,  filtrirten  Lösung  das 
£iaen,  wie  im  L  anorgan.  Theile,  B.  749  angegeben  ist, 

2.  Rechts-Aepfels&ure. 
Bechtsdrehende  Aepfelstture  wird  gebildet  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  auf  Asparagin  und  auf  Aapiuaginsäure  (s.  B.  455),  sowie  durch 
vorsichtige  Keduction  der  Eechts-Weinsäure  mit  Jodwasaerstoif.  Die  Bechts- 
AeplUsftare  ist  der  gewfihnUehm  Lönks-Aepfelsänre  in  ihren  Eigenaohaften  sehr 
ähnlich;  in  verdünnten  Lösungen  lenkt  dieaelbe  den  polarinrten  Lichtstrahl 
jedoch  ebenso  stark  nach  rechts  ab,  wie  die  Links- Aapfela&nre  nach  Snks. 

3.  Optisch  inactWe  Aepfels&nre. 
Die  optisch  inactive  Aepfelsäure  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Kalilauge  oder  von  feuchtem  Bilberoxyd  auf  Honobrombemsteinsäure  (siehe 
oben),  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  optisch  inactive  Aaparagin- 
säure,  durch  B«duction  des  Oxalessigäthers  (s.  8.  502)  mit  Natriumamalgam, 
beim  Erhitzen  von  Traubensäure  mit  Jodwaaserstoffsäure  und  bei  lang  an- 
dauernden! Erliitzen  von  Fumarsäure  oder  Haieinsäure  mit  Natronlauge  auf 
100<>  0.,  oder  mit  Wasser  auf  200"  C. 

Die  optisch  inactive  Aepfelsttnre  kxystallisirt  etwas  leichter  als  die  g»* 
wöhnliöhe,  optisch  aetive  Aepfelsäure.  Sie  ist  auch  weniger  zerfliesslich  als 
Üchmldt,  ^wimaoantlidM  GlMBüe.  H.  3<J 
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letetere,  schmilzt  ent  bei  183"  C.  tmd  g«ht  erat  bd  190  bU  200**  in  FamartäDre 
ftber.  Die  Salze  der  iitactiTeii  AeiKfelaftare  haben  groue  j^hnlichkeit  mit  deaen 
der  activen  B&ure.  Ihre  Lösung  dreht  jedotdi  den  polarUirten  Lichtstrahl  niebt, 
und  es  fehlen  an  den  Kryitallen  die  hemiedriaohen  Fliohm,  wakhe  die  Balze 
der  aotiven  Säure  kennzeichneiL  Die  aui  TranhensKore ,  FnmarBänre  nnd 
HaleinsftTire  erhaltene  inaoÜTe  A^eliKore  kann  durch  Üeberfflhning  in  Cin- 
choninsalze  in  Bechts-  und  Links-Aepfelsänre  zerlegt  werden. 

n.   «-iBoäpfelBänre:  C*H«Oö  oder  0H>— 0(OH)<^°  *  ^g,  (Methyltar- 

tronsäure)  wird  gebildet  bei  der  Eiuwirkimg  von  feuchtem  Silbetoxyd  auf  Mono- 

CO  OH 

bromiflobemstdniäare :  OH'^-CBr<gQ' q^,  sowie  beim  Kochen  TwDiacetyl- 

dicyanid:  [OH" — GO.CN]',  welches  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalinm  auf 
Acetylcblorid  in  ätherischer  liösung  gebUdet  wird,  mit  Salaftnre.  Die  «f-bo- 
äpfelsSure  tohmilzt  und  zereetst  doh  bei  140*  0.  in  Kofaleuftiiiaanhydrid  and 
Aethylidenmilohsäure. 

m.  ^-IsoapfelsEmre:  0«H«O»oder  OH8(OH)— CH<^g*g^,ist Wsher 

□ur  wenig  bekannt.  Ihr  Aethjläther  findet  sich  unter  den  Einwirkungspro- 
dacten  von  Uetiiyleiuodid  auf  Halonsäureäther  und  Natrium&tbylat.  Durch 
Erhitxfln  mit  JodwawerstoffiB&uFe  auf  16<fi  C.  «oll  derselbe  in  JodSthyl  und 
/)-Ox7iBobemrteinaänre  (/i-l8o^elB&uTe)  flbeigehen. 

OxypyroweiDB&aren:  0»H«0>  oder  C>HHOH)|^^*q^- 

Ton  den  OxypyroweinBttnren  sind  acht  Isomere  bekannt,  welche  als 
«-Oxyglutarsanre:  0H«<0gJ£.^^^oO .  OH, 

/!-0«yglutarsaure:  CH(OH)<J°tco.'oH(**"®^P'  *S'**'*>i 

n-Hethylftpfelsäure  (CitramaliKare) :  CH^— G(OH)<^^i£QQ 

(Schmelzp.  US»  C); 

/J-Methyläpfelsäure:  CR>-Cn<cHm}-00  .On 
(Bchmelzp.  119  bis  120"  C)  ; 

Itamalsäure: CH9(0H)-CH<ß^i^ßQ  q^'  y-OxysSure  nicht  ft^i 

bekannt  (b.  B.  491);  ihr  Locton,  die  Paraeonsftnre  eohmilxt  bei  67  1^  58*  C; 

^-Oxäthylmalonitture:  OH»— CH(OH)— 0H<^2'oH'  "yrapa»"''»; 

y-Oxy&thylmaloiiBttare:  0H>(OH)— OH«— CH<^q  ; 

(als  y-Oxye&are  nicht  frei  bekannt,  sondern  nur  in  Gestalt  ihrer  Balze  und 
ihres  syrupartigen  Laetons);  und 

AethyltartronsÄure:  0»H»— 0(OH)<°2 '^^ 

(Schmelzp.  98"  C),  bezeichnet  werden. 

Die  o-Oxyglutaraäure  findet  sich  in  der  BSbenzaokermelMse;  nie 
entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glutaminsäure  (s.  8.  457). 
Sie  ktystalli^  nur  schwierig,  und  schmüzt  zwischen  72  und  78"  0.  Die 
R-Uethyläpfels&ure  entsteht  bei  der  Oxydation  der  leovaleriauBftnre  mit  HKO^ 
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Ädipimalifture:  0*Hf(OH)<^Q*^g,  entsteht  »Ii  leicht  lOdiehe. 

•ehirierig  ktystallinrhure  MasM  beiin  Eoohen  von  Ibmohioinadipintävra  mit 
Kalilauge.  Die  mit  der  Ädipinuüsäare  isomere  IsoarabiuBäure  entsteht 
alt  sjrupartige  Masse  bei  längerem  Erhitzen  von  WeinsäurelOsimg  mit  Eisen- 
Titzifd  im  Wasserhade. 


Zar  Gruppe  der  Aepfelifture .  gehören ,  bezftglioh  sind  all  Ijaetcmafturen 
(vergl.  8.  491}  aufou&ssen,  die  D iatere bin sftnre:  und  die  Dia- 

terpenylsftnre:  CH"0^  sowie  die  Terebinsäure:  C'H**'0*,  nnd  Ter- 
penyls&nre:  0»H"0*. 

DiaterebinsSure:  C^W^O*  oder  (3BH"(0H){°q  •  q^,  ist  nur  in  ihren 

Salzen  bekannt,  welche  beim  Kochen  der  Terebinsäure  mit  starken  Basen  ent- 
stehen. Scheidet  man  die  Diaterebinsäure  aus  ihren  Salzen  ab,  so  geht  sie 
anter  Abapaltong  von  Wasser  in  ihr  lactidartiges  Anhydrid,  die  ^basisohe 
Lactonsftnre,  die  TereUiuKm«:  C^W^O*,  über; 

(00^ 

Die  Terebinfftn^re:  C^H^OO*  oder  OBH*<0  ^     ,  entsteht  bei  der  Oxv- 

loO.OH 

dation  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  lässt  man  einen  Thetl 
Tflirpentiii&i  ^^»gi>»"'  in  acht  .lös  nenn  Thdle  Salp^tenftuie  von  bis  1,18 
ipedt  Gewicht»  welche  in  einer  mit  BfiokfloiskUiler  venefaenen  Betörte  er- 
wftnnt  werden,  flieseen  und  erbitat,  bis  die  Entwickelung  zother  Dftmpfe  nahezu 
nachgelassMa  hat..  Hierauf  verdampft  man  in  einer  Schale  bis  aar  Syrupcon* 
ristani  and  oxydiri  den  Bttokstand  amoftchst  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
schliesslicb  unter  Zosati  von  rauchender  Salpetersäure.  Alodann  verdAnnt  man 
mit  viel  heiBsem  Wasaer,  flltrirt  von  dem  im  Wesentlichen  aus  Terephtalsäure 
bestehenden  Hiedersehl^  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  KrTstallisatlou  ein. 
8ie  bildet  glänzende ,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  (l :  100)  Prismen, 
velche  bei  174*' C.  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  wenig 
lösUcb.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb  des  Schmelzptmktes.  Bei  wiederholter 
Destillation  zerfällt  die  Terebinsäure  in  00^,  Brenzterebins&nre  (si^iedort), 
das  Lacton  der  y-Oxyisocapronsäure:  C^H'^'O^  (forbloae,  bei  207"  siedende 
Flfisdgkeit)  und  wenig  Teraconsäure:  CW^O^  (Schmelzpunkt  102^0.).  Hit 
eoneentrirtam  Buyfewasaer  auf  150  1^  170*>C.  erhitzt,  znfiUlt  sie  in  Aceton 
and  Benutafiiiftiue.  Beim  Srhitzoi  mit  Waiwr  auf  ISO«  0.  wird  die  TereUn- 
Hore  glatt  in  00*  nnd  Brensterebinsäure:  C*H^oo>,  gespalten.  Hit 
rauchender  JodwaBserstctfrsänre  auf  170^ C.  erhitzt,  geht  sie  in  00'  und  Iso- 
batylesügsäure:  (0HB)1:CB— OH^— OH*— CO.OH,  über. 

Diaterpenylsäure:  C«H"0»  oder  0«B?KOH)[^g;g5,  ist  nicht  im 

fMen  Znstande  heltaimt.  Du-  Baryunualz  entsteht  beim  Kochen  vonTerpenyl- 
■äare:  C'H^'O*,  dem  lactidartigen  Anhydride  derselben,  mit  Barytwasser. 

Tarpanylafture:  0"H"0*  -f-  entatefat  beim  längeren  Kodien  von 
1  Tbl.  Terpentinöl  mit  8  Thln.  KaHnmdiehnmiat  and  12  Thin.  BohwefBlsäure, 
welche  mit  dem  dreifbchen  Yolvm  Wasser  verdflnnt  ist,  am  Bfiddlnsskühler, 
Us  die  Mischung  rein  grdn  geworden  ist.  Kach  dem  Coliren  kocht  man  die 
Lösung  noch  ein^  Zeit  in  einer  Schale,  um  die  Hauptmenge  der  Essigsäure 
zu  entfernen  und  schüttelt  sie  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  aus.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  wird  der  Bückstand  in  Wuser  gelöst,  die  flltairte 
LOsong  noch  einige  Ztit  gekocht  and  bi«  znm  dOnnen  Synip  eingedampft.  Die 

82* 
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nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeBchiedeuen  Erystalle  werden  nach  dem  Ab- 
pressen nnd  Trocknen  wiederholt  mit  Aether  extrahirt,  wobei  TerebinBäure 
nngelOst  bleibt.  Die  in  Lösung  gegangeoe  Terpenylsäare  ist,  nach  dem  Ver- 
jagen des  Aethers,  dnrch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Wasser  von  noch 
beigemengter  Terebinaäure  zn  befreien.  Bie  ktyatalliBirt  in  farblosen,  triklinen 
Krystallen,  welche  ein  Uolecül  Erystallwasser  enthalten.  Sie  schmilzt ,  nach 
At^be  des  KrystaUwasßen,  durch  Trocknen  Über  Schwefelsäure,  bei  M'^O. 

Sine  Oxyterpenyls&nre:  O^Hi^O^,  entsteht  bei  der  Oxydatimi  des 
Oarrols  mh  yftlininp«wmMiga,T>i>.tWiiwng  hei  gewOhnUcher  Tonperatur.  Farb- 
lose^ bei  190  bis  192<*C.  schmelzende  Kadeln,  die  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether  imd  Ohloroform  fast  unlöslich  sind. 

Oxykorksäure:  G*aii(OH)(CO.OH)*,  durch  Einwirkung  von  Natron- 
lange  auf  Konobromkorksänre  gebildet,  scheidet  mäi  aus  Aether  in  Eiystall* 
wamn  ans,  die  bei  110  bis  112'>C.  schmelzen. 

Agaricinsftare: 
CHH^O»  +  H»0  oder  C"H«(OH)<^^-q^  -f  H»0. 
(Agaricin,  Larioin.) 

Agaricins&nre  findet  sich  in  14  bis  16  Proc.  Im  Iiarchauohwamm ,  Poly 
porua  efßcitudia.  Zur  Darstellung  wird  der  seAleinerte  Irfteohenscbwamm  swei- 
mat  mit  Alkohol  von  90  Proo.  helss  extrahirt,  die  Aussige  h^  flltrirt  nnd 
der  Alkohol  soweit  abdestillirt,  tän  der  Bflckstand  so  viel  wiegt,  wie  der  an- 
gewendete Lärchenschwunm.  Bie  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Massen 
werden  al^presat,  mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  60  Proc.  erhitzt 
and  heiss  von  den  ungelöst  bleibenden  weissen  Harzen  abfiltrirt.  Hierauf  ver- 
dunstet man  das  FUtrat  nnd  krystallisirt  den  Bnckstaod  so  oft  ans  absolutem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Salnäure  jun^  bis  er  sich  klar  in  kaltem 
Salmiakgeist  löst. 

Zur  Beseitigung  geringer  Mengen  von  amorphen  Körpern  löst  man  die 
Ägaricinsäure  in  heissem  Alkohol  von  30  Proc. ,  lässt  unter  Umschwenken  auf 
etwa  50"  C.  erkalten  und  colirt  dann  di^  ausgeschiedenen  Krjrstalle  rasch  ab. 
Bie  amorphen  Körper  scheiden  sich  dann  ans  dem  Fil träte  aus. 

Silberglänzende  Blättohen  (ans  Alkohol  von  SO  Proc.)  oder  Prismen  (ans 
absolutem  Alkohol),  die  bei  188  bis  18900.  schmelzen.  Bei  li^Q.  Iflst  nch  die 
Agariciusänre  in  126  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  In  der  Wärme  wird  sie  von 
Alkohol,  Eisessig  und  Terpentinöl  leicht  gelöst.  Chloroform,  Benzol  und  kaltes 
Wasser  lösen  nur  sehr  wenig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  quillt  sie  zunächst 
gallertartig  auf,  um  sich  dann  zu  einer  sauer  reagirenden,  stark  schäumenden 
Flüssigkeit  zu  lösen.  Beim  Schmelzen  geht  sie  zum  Theil  in  ihr  Anhydrid: 
Qi6g;3eQ4  über.  Blit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  entsteht  Bemsteinsäure, 
Essigsäure  und  anscheinend  Buttersäure.  Bie  neutralen  Alkalisalze  der  Ägaricin- 
säure sind  leicht  löslich  in  Wasser,  die  der  anderen  Metalle  meist  unlöslioh. 
Bie  Ägaricinsäure  findet  gegen  Nachteohweiss  arzneiliche  Anwendung. 

Bie  Beinheit  der  käuflichen  Agaxicinsäurs,  welche  meist  nur  ein  Weisses, 
krystallinisches  Pulver  bildet,  ergabt  sich  dnreh  die  Flüchtigkeit,  dm  Schmelz- 
punkt nnd  die  im  Vorstehenden  angegebenen  Tifttliffhki^itsTP^hMtnffe. 
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ZweibasiBohe  und  rieratomige  Säuren: 

CO. OH 

C"H»»-«Oö  oder  C-ff»"*  . 

CO.  OH 

(Wdiuftnrereihe,  IKo^dicarbons&aran.) 

Die  Sftnren  der  Weinsftnrereihe  sind  aa&nfasgeii  als  die  Diozy- 

gfinren  der  Glieder  der  OzalBäarereihe  (s.S.  434).  Sie  unterscheiden  sich 
Ton  letzteren  in  ihren  empirischen  Formeln  dorch  einen  Mehrgehalt  an 
zrei  Atomen  Sanersto£f,  und  lassen  sich  daher  auch  durch  Ersatz  zweier 
WanerstoflEatome  des Kohlenwasserstoffirestes  durch  B^fdroxyl:  OH,  daraus 
darstellen.  Zn  diesem  Zwecke  verwandelt  man  die  betreffenden  zwei- 
bsflischen  Säuren  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  in  Di- 
bromsubstitutionsprodncte  und  führt  letztere  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
oder  fieucihtem  Süberozyd  in  DioxysAaren  über,  s.  R : 

-)  «•Ho8:SS  +  *»'  =  o.H.B^(g8:8H  +  «H»' 

BemsteinBäure  Dilnrom'benisteinBfture. 

b)    C«H«Br«jgg;gg  +  2K0H   =   C>H»(OH)»[°g  ;        +  2KBr 

DibrombenuteiniftariB  Wainsänre 

(DlQzybemsteins&ure). 

Durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoffBänre  findet  eine  RückTerwande- 
Inng  der  iweibasiHhen  und  vieratomigen  Sfturen  in  die  entsprechenden 
xweibaiischen  Sfinren  statt,  s.  B.: 

c«H«{OH)«{gg;gg  +  4HJ  =  c«H*{gg:gg  +     +  aH«o. 

Weitttftnra  Bemsteinsftnre. 

Ausser  der  Weinsfinre,  dem  wichtigsten  Vertreter  der  Reihe  der 
nreibasischen  und  TiOTatomigen  Säuren,  sind  nur  wenige  Glieds  dieser 
Sinrereilie  bekannt. 

Diozymalonsäure:  0>H«0*  oder  C(OH)s|gg;g^  (Mesazalsäure),  wird 

geUldet  durch  Kochen  von  lUbrommalonsftare ;  CB'*{qo  'oH'  feuchtem 

Silberoxyd;  durch  Kochen  der  Hamiänrederivate  Alloxan  und  AUosansänre 
mit  BarytwaBser ,  sowie  durch  Oxydaticm  von  Amidomalon&äure  (siehe  S.  447) 
Büt  Jod  in  TäBsetiger  Jodkaliumlösung. 

Die  Diozymalonsäure  krystallisirt  in  farblosen,  zerfliesalichen ,  bei  115<*G. 
■chmelzenden  PrinneD.  Bei  stärkerem  Erhitzen,  sowie  bei  anhaltendem  Kochen 
ihrer  wässerigen  LSsung  zerfiUli  sie  in  CO'  und  Glyoxalsäure.  Durch  Beduo- 
tim  (Natarinmamalgam)  geht  die  Dioxymalonsäure  in  Tartrousänre  über. 

Bei  einigen  Beaotionen  verhält  sich  die  Mesoxalsäure  wie  eine  Keton- 

■  äure  (siehe  S.  467),  so  dass  ihr  hiemach  die  Formel  ('O<g0]g^  -f-  H>0 
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lukommen  wftide*).  Sie  verbindet  nch,  ähnlich  wie  die  Ketoue,  s.  B.  mit 
•auren  sohwefligManren  Alkalien,  liefert  mit  Hydroxylamin  Iionttroaomalonsftiire 
(siebe  B.  447)  und  mit  Phenylhydrazin  dai  bei  163  Üb  IM"  0.  eehmelzeDde 
Hydrazon:  0"H».NH— 1T=C(00  .  0H)>. 

Weinefture. 

CH(OH)— CO.OH  fco  OH 

C«H«0»  oder  I  oder  C«H«(OH)»  J^"'"" 

CH(OH)-CO,OH  100. OH- 

(DioxybemsteinsiiiT«.) 

Bbilecalargewieht:  150. 

(In  100  Theilen,  C:  8S,0;  H:  *fi'>  O:  64,0.) 

Die  Weinefiure  tritt  in  Tei^chiedenen  Modificationen  auf,  denen  je^ 
doch  BAmmtlioh  die  gleiche ,  durch  obige  Formel  aasgedrAckte  Structor 
sakommt,  da  die  einzelnen  Weinsänreinodificationen  nicht  nnr  in  ein- 
ander verwandelt  werden  könneo,  Bondern  auch  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
WMeerstofEs&nre  sftmmtlich  die  gleiche  Bemeteinaftore,  die  Aethylenbem- 
gteinaftnre,  lirfem.  Die  veraehiedenen  VTeinsftnreinodificationen  und  daher 
nnr  als  phjaikaliach  isomer  sn  betrachten  (siehe  8.  54).  Diese  Modifi- 
cationen sind: 

1.  Die  Bechts-Weinsftnre  (rechts  drehend), 

2.  die  Tjinks-Weins&are  (links  drehend), 

3.  die  inaotive  Weinsäure  (optisch  inaotir), 

4.  die  Tranbensftnre  (optisch  inactiv). 

1.  Becbts-'Weinsftare. 
Syn.:  Aeidvm  tarfarioum,  gewöhnliche  Weinsinre,  Weinsteinsaare, 

Tartersänre. 

Geschichtliches.  Die  Bechts-Weins&ure  ist  im  Jahre  1768  Ton 
Scheele  im  freien  Zustande  isolirt  worden,  nachdem  sie  schon  früher 
von  Duhamel,  Marggraf  und  Ronelle  als  ein  Beatandtfaeil  des  Wein- 
steines betrachtet  worden  war.    Im  krystallisirten  Zustande  wurde  die 


*)  Unter  Zngmodel^äng  £eMr  Aoflässong  wlinle  <Ue  ÜMOxsUKore  h«aoloig  mit 

CO  OH 

d«r  im  freien  ZasUndfl  nicht  bekannten  Oxftlessigiftnrc:  C0<^^^  sein. 
CO  0 C' 

Der  OxalesaigKtber:  C0<1qjj^  qq  OC'H"'  entsprechend  dem  Acetessig- 

Sther  (liehe  dort)  durch  Einnirknng  ron  Natrinm  auf  ein  Gemisch  von  EsaigitSure-  und 
OxabäureäthylSther  dargestellt.  DickäüastgeB,  fast  geruchloses  Liquidam ,  unter  24  mm 
Druck  bei  131,5"  C.  siedend.  Eisenchlorid  ruft  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  eine 
intensive  RothfKrbung  hervor.  Kochende  alkoholische  Kalilauge  spaltet  den  Oxalessig- 
Ither  in  OxalsKure  und  EssigsSure,  kochende  verdünnte  Schwefelsiure  in  Alkohol,  CO' 
und  BrenEtraubensänre:  CH*— CO — CO.OH.  Hydrozylamin  and  Phenylhydraain, 
sowie  Wasserstoff  im  atatu  naseendi  (siehe  S.  497}  resgiren  leicht  auf  den  Ozaleuig- 
fitlier.  KohlenstofFreichere  Homologe  demselben  können  durch  Coudeosation  von  Oxal- 
sloreSther  mit  den  Aethcm  der  Propionsäure,  Buttersinre  etc.  erhalten  werden. 
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Redits-Veiiisftare  zuerst  von  Retzias  (1770)  dai^esttUt,  welcher  sie 
dem  damaligen  Spraehgebranohe  entsprechend  als  8al  esserttiäle  Tartari 

bezeichnete.  Die  Zusammen  aetzung  d^r  Bechts- 'Weinsäure  und  ihrer 
Salze  ermittelten  Gay-Lussac,  Thenard,  Berzelius,  Dulk,  Dumas, 
Piria,  Werther,  Rose  und  Andere;  die  optischen  Eigenschaften  der- 
■elben  erforschten  besonders  Biet  (seit  1815)  and  Pasteur  (seit  1841). 

Vorkommen.  Die  Rechts  -  Weinafture ,  gewöhnlich  schlechtweg 
gWeinsAare"  genannt,  gehört  zn  den  in  der  Natur  verbreitetsten 
Pflanzensänren.  Sie  findet  sich  theils  frei,  tiieUs  gebunden  an  Kalium 
und  Calcium  in  vielen  Früchten ,  bisweilen  jedoch  anch  in  Wnneln, 
Blättern  und  Blüthen.  Am  reichlichsten  findet  sich  die  Weinsftnre  in 
den  Weinbeeren,  in  den  Tamarinden  und  in  den  Vogelbeeren. 

Bildung.  Die  Rechts-Weinsftnre  entsteht  neben  Tranbensftnre  bei 
der  Einwirkung  Ton  Salpetersäure  auf  Stärke,  Gummi,  Rohrzucker,  Milch- 
ZBcker,  Traubenzucker,  Sorbin,  Zuckers&ure  und  andere  Sto£f<L 

Darstellung.  Als  Ansgangamaterlal  zur  Darstellnng  der  Weins&ure 
dient  hatipt»achKcli  der  Weinstein,  in  geringerer  Menge  die  Weinhefe. 

Um  Weinsäure  aufl  Weinstein,  welcher  im  Wesentlichen  ans  saurem 
Kaliamtartrat  und  etwas  Calciomtartrat  besteht,  darzustellen,  fuhrt  man  den- 
selben zunächst  in  unl&BlicheB  Calciumtartrat  üher,  und  scheidet  alsdann  aus 
iMiterem  die  Weinsäure  mittelst  Schwefelsäure  ah.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
der  rohe  Weinstein  in  siedendem  Wasser,  meist  unter  einem  Druck  von  drei 
bis  sieben  Atmosphären,  .bei  140  bis  170°C.  gelöst  und  die  geklärte  Lösung  mit 
90  viel  Caloiumcarbtmat  (Schlämmkreide)  veraetzt,  daas  sie  nahezu  neutrali- 
drt  wird : 

a)  20*H»KO«  +  OaCO»   =   0*H«CaO«  +  C*H*K«0"  +  00*  +  H"0 

Saures  Calciumtartrat  Neutrales 

Kalimntartrat  Kalinmtartrat. 

Eine  Tollstftndige  Neutraliaation  mit  £rdde  ist  zu  vermeiden,  um  die  in 
dam  rohen  Weinsteine  entiialtenen  Uatneainm-,  Eisen-  und  Alumininmaalze  in 
LBiong  in  erhalten. 

TJm  daa  nach  Gleichung  a)  gebildete,  in  Lösung  blühende,  neutrale 
EaliomtaTtat  ebenfolla  in  unlödiches  Calciumtartrat  zu  verwandeln,  versetzt 
man  die  heiase  Mischung  noch  mit  einer  entaprechenden  Menge  von  Chlor- 
calcium  oder  von  Caloinmsulfat: 

b)  C*H<K»0«      +      OaOl"      =      0*H*CaO«      -f  2K01 
Nentr.  Kalium  tartrat  Oaldomtartrat 

C*H*K»0»      4-     CaßO*     =      C*H*CaO»      +  K»SÖ* 
Kentr.  Kalinmtartrat  Calciumtartrat.. 

Bei  Anwendnng  von  CalciuniHuIfat  ist  zur  Umsetzung  dea  neutralen  Kalinm- 
tartrata  ein  längeres  Erwärmen  damit  erforderlich. 

Das  nach  Gleichung  a)  und  b)  erzengte,  selbst  in  kochendem  Waaser  un- 
löslidie  Caldnmtartrat  wird  zu  Absoheidung  der  Weihsänre,  nach  sorgAltigem 
AntwaBoben,  mit  Waaaer  angerührt  und  untw  Anwendnng  von  Wärme  (70  bia 
75*  C.)  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Bohwefelsäure  veisetzt: 

c)  0*H«CaO«      -f      HasO*       =       O^H^O'      +  OaSO* 
Oakimntartnt       Schwefelallnre  Weinaftnre  Calciumaulfot. 
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Eigenschaften  der  Weinsäure. 


Die  von  dem  ausg^Ulten  Caleinnualfat  al^ltrizte  LöBung  wird  bei  einer 
70  bis  75*' C.  nicht  äbersteigenden  Temperatur,  zweckmäßiger  in  TaoamnpfaaDeD 
aus  dickem  Bleiblech,  eingedampft  und  alsdami  in  Bleikä»ten  oder  Thonschalen 
der  Krystallisation  öberlassen.  Die  ausgeschiedenen  Weinsänrekrystalle  schleu- 
dert man  aus,  löst  sie  wieder  auf,  en^rbt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  ver- 
dampft abermals  zur  ErystaUisation.  Die  Mutterlaugen  pflegen  noch  zwei-  hia 
dreimal  zur  Krystalliaation  eingedampft  zu  werden,  um  schlieesUch  mit  neuem 
Bohmateriale  nieder  in  Calciumtartrat  übergeführt  zu  werden- 

Behufs  Gewinnung  wohl  ausgebildeter,  durcbächfciger,  für  die  Technik  be- 
stimmter Eiystalle  pflegt  man  der  Auflösung  der  gereinigten  Wein^nre  etwas 
freie  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Für  pbarmaoantiBche  Zwecke  ISsst-  man  die 
Weinsfturelösung  ohne  SohwefEOsftnreziuatx  krystallisizen,  da  durch  letzteren 
stets  ein  schwefelsfturehalt^^  Product  resultlrt. 

In  ähnlicher  Weise ,  wie  der  Weinstein ,  wird  auch  die  naoli  der  Hanpt- 
gährung  des  Weines  sich  absetzende  Weinhefe,  welche  Baures  Kalinmtartrat 
und  Calciumtartrat  enthält,  auf  Weinsäure  verarbeitet.  Dasselbe  gilt  von  den 
Bäckständen  der  Weinsteinraffinerien  und  der  Seignettesalzfabriken. 

Ans  Weinhefe  wird  die  Weinsäure  bisweilen  auch  in  der  Weise  ge- 
wonnen, das8  man  dieselbe  mit  sfdzsäurehaltigem  Wasser  auskocht,  hierauf  die 
geklärte  Lösung  annähernd  mit  Calciumcarbonat  nentralisirt  und  das  hier- 
durch ausgesohiedaie  Oaloiumtartoat  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  weiter  ver- 
arbeitet Bin  Zusatz  von  Cblorcaldom  oder  Oalciumsolftit  ist  hierbei  nicht  er- 
fbrderiich. 

EigenBchaften.  Die  Weinsäure  bildet  grosse,  farblose,  luit- 
beBtftndige,  geruchlose,  monokline  Prismen  vom  specif.  Gewichte  1,764. 
Sie  löst  sich  bei  15**  G.  in  0,756  Theilen  Wasser  sn  einer  stark  sauer 
reagirenden  und  schmeckenden  Flüssigkeit,  welche  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  rechts  ablenkt.  Die  Stärke  der  Drehung  hängt  von  der  Con- 
ceniration  der  Lösnng,  sowie  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  ab,  auch 
Zusätze  Ton  Mineralsänren  und  Ton  anderen  Körpern  beeinflussen  das 
RotationsTwmögen. 

Kach  E.  Leidie  lösen  100  Th^e  Wasser  an  Beohts-  nnd  Idnksweln- 

'säure  bei: 

(fi        10*        20«        SO«       40«       60«  ■  75«  100» 

115      125,7      1S8,4     1S6,2      176       195  258  343  Thle. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  wässerigen  WeinsäurelOsung  beträgt  nach 
Oerlaoh  bei  IfiOO.  und  einem  Gehalte  von 

Proc  0*H«0«:         5         10         Vi  20         23  30 

Speeif.  Gewicht:   1,0224   1,0409    1,0700    1,0960    1,1227  1,1505 

35  40  45  50  55 

1,1781     1,2078     1,2377     1,2696  1,3027. 

In  Alkohol  Ton  90  bis  91  Proc.  löst  sich  die  Weinsäure  im  Verh&lt- 
nisse  von  1:2,5,  in  absolutem  Alkohol  1:4,  in  reinem  Aether  1:250 
und  in  gewöhnlichem  Aether  etwa  von  1 : 50. 

Beim  Erwärmen  zeigt  die  Weinsäure  die  Erscheinung  der  Pjro- 
elektricit&t ,  und  zwar  Terhftlt  sich  dabei  die  rechte  hemiedrische  Seite 
negaÜT  elektrisch,  beim  Erkalten  dagegen  positiT  elektrisch.  IKe  W«n- 
B&nre  sohmüst  bei  170i>G.  und  Terwandelt  sieb  dabei,  ohne  Aendemng 
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der  ZoBammensetzung,  in  eine  amorphe  Modifieation,  die  sogenannte 
Hetaweinsänre.  Letztere  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe^ 
gommiartige,  nicht  krTstallisirende,  hygroskopische  Kasse,  welche  schon 
bu  120<*  C.  schmilzt.  Ans  der  wässerigen  Lösung  der  Metaweinsänre 
■eheiden  sich  bei  Iftngmm  Stehen  wieder  Krystalle  der  gewöhnlichen 
WeinsBnre  ans.  Die  Lösung  der  Hetaweinsänre  dreht  die  Folarisations- 
ebene  ebenfallB  naeh  rechts. 

Zar  Darstellong  der  Metaweinsänre,  welche  zeitweilig  als  Ersatz  für 
CitroDensänre  arzneiliche  Anwendnng  gefunden  hat,  erhitze  man  gepulverte 
Weinsäure  in  einer  ForcellanBchale  im  Bandbade  bis  zum  Schmelzen,  rühre  die 
geschmolzene  Haue  einige  Haie  um  und  tropfe  dieselbe  auf  eine  kalte  Glas- 
oder  Forcellanplatte.  Die  erstarrten  Tropfen  löte  man  alsdann  mit  einem 
Khatfen  HeMBT  ab  und  banrahre  n«  in  wobltetsohlMsenen  Oefässen. 

Die  Salze  der  MetaweinBänre  —  Uetatartrate  —  onterseheideB  sieh  von 
denen  der  Beehts-WeinB&nre  durch  grössere  Iiödichkcdt.  Die  wänerige  Lösung 
derselben  geht  indessen,  langsam  beim  Aufbewahren,  schnell  beim  Kochen, 
wieder  in  die  der  weinsanren  Salze  Aber. 

Erhitzt  man  die  Weinsäure  etwas  über  170"  C,  so  giebt  sie  Wasser 
al)  und  Terwandelt  sich  in  anhydridwtige  Yerbindongen,  indem  zunächst 
unkrystalliflirbare  Diweinsäure:  C^H^O"  (Tartralsäure,  Tartryls&ure), 
■nd  bei  längerem  Verweilen  bei  180°  C.  Weinsäureanhydrid:  C^H^O^ 
oderC'H'O"  (Tartrelsäure),  als  ein  weissM,  in  Wasser  unlösUches  Pulrer 
gebildet  wird: 

2C'H'0"  =  H^O  +  O^H^O" 
0*H"0"  =  H*0  -f  O'H«  0». 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  beide  Terbindungen  wieder  in  Wmn- 
säore  äber. 

Wird  die  Weinsäure  einer  noch  höheren  Temperatur  als  ISCC.  aus- 
gesetst,  so  bräunt  sie  sich,  und  es  toitt  unter  Entwiokelung  des  Geruches 
uadt  Tobnnmtem  Zucker  eine  weitere  Zerseteung  ein,  als  deren  Froducte 
Wasser,  Kohlensäureanhydrid,  Methan,  Essigsänre,  Ameisensäure,  Aceton, 
Pyrotraubensänre:  C*H*0',  Pyroweinsäure:  C^HSO*  (s.8.458), 
Fyrotartrylsäure:  G^H*0>,  Kohle  etc.  auftreten: 

C*H«0"  =  C3H*0»+  CO»  +  H>0 
2C*H«0«  =  0"H80*  4-  3  00"  -f  2H«0 
30*H«0"  =  C'HSO»  +  500"  5H»0. 

Die  Breuztranbettsänre:  C*H'0'  oder  OH*— 00— 00. OH  (Aoetgrl- 
csrbonsänre,  TyxouTiniänre),  entsteht  bd  der  Destallation  der  Weinsäure, 
TranhensäurenndOlycerinsänre;  beim  Kochen  von  Acetyloyanid :  0H>-^O-CK, 
mit  Salzsänre;  bei  vm^uchtiger  Oxydation  des  Cali^nmlactats  mit  Kalium- 
permanganat; beim  Kochen  von  Oxalessigftther  mit  verdünnter  Schwefelsäure; 
beim  längeren  Stehen  von  wässeriger  'Weinsäurelöstmg  im  Lichte  etc.  Bie 
wird  in  grösserer  Menge  durch  Destillation  ^es  Gemenge«  aus  1  Thl.  Wein- 
(änre  und  2  Thln.  KHSO*  im  Oelbade  bei  23O0C.  und  Bectiflcation  des  De- 
stillats erhalten.  Sie  ist  eine  farldose,  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche, 
bei  IftS  bts  1700  0.  siedende  Flässigkeit,  welche  bei  0*  fest  wird  und  dann  erst 
nieder  bei  +90O.  schmilzt.  Mit  verdünnter  H*80*  auf  ISO^O.  erhitzt,  zeiOllt 
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üe  in  00'  ond  Aeetaldebyd.  AU  Ketonifture  (vergl.  S.  447)  verbindet  sie 
aiob  mit  uureo  achwefligBanren  Alkalien  und  wird  ne  durch  nawiroiden 
Wanentoff  leicht,  ,  unter  BUdong  vim  Aethylidemnilchianre,  redncirt  Hydroxyl- 
amin  fBhrt  lie  in  die  krjrtallitirhare ,  idoh  hei  177OC.  nraetaende  Oximido- 
propionflflure:  OH*^ : K . OH— CO . OH,  Fhmylhydrai^  in  daainWaner 
■ohwtoHMtohe,  hei  192*0.  nfamelzuide  HydiBion:  CH«— 0:ir— NH.O*H*— CO 
•  OH,  ttbv.  Letstere  Yerhiadiing  eignet  lieh  snm  Kaehveli  der  Breurtranben- 
i&nie  In  Terdünnten  Ijöfangen.  Die  BrenztranbenAnre  redncfrt  ammoniakaUaoh« 
BaberU}nii]g. 

Die  Pyrotartryliäura:  O^H^C  (Pyrotritanänre,  Urinsäura),  lüldet 
glasglftnztende ,  in  Wauer  Mhwer  lOsliche ,  ..saUimirtNU« ,  mit  Waaserd&mpfeo 
flaehUg«.  hei  1S&*C.  Bchmelaende  KryiUOle. 

GoQoentrirt«  SuhveMBftnre  löst  di«  Weins&are  nur  langMm  auf, 
ohne  jedoch  in  der  K&lte  merklich  daranf  einzuwirken.  Schon  bei  SO*'  C. 
tritt  jedoch  Braunfärbnng  und  Gntwickelung  Ton  Garamelgernch  auf. 
Bei.  etwas  st&rkerem  Eriiitzen  findet  Schwärzung,  sowie  Entwickelung 
Ton  Eohlflnsäureanhydrid,  Kohlenoxyd  und  Schwefligs&ureanhydrid  statt: 
Unterschied  tos  der  Gitronensfture. 

Löst  man  gepulverte  Weiaüäare  in  der  i^/^fe^tiheia  Hepge  h&chst  concen- 
trirter  Salpeterafture  und  fägt  unter  Ümröhren  allmftlig  ein  gleiches  Yolam 
eonoentrirter  SchwefeMore  zu,  bo  entsteht  eine  kleitterart%e  Masse,  welche 
nach  dem  FrMwn  swisehen  porösen  Steinen  '  weisse ,  gl&nunde  Naddn  von 

Baltieter-Weinsänre;  0"H»(O  .  N0»)»[^2 '^g  (Nitroweinsänre),  hinterlüsst. 

Die  Salpeter -Weinsfiore  Is^  wenig  beständig.  Durch  früwflligea  Yerdmisten 
ihrer  LOsoug  in  absolntein  Alköböl  kann  sie  umkryäalliBirt  werden,  wogegen 
ihre  wAsserige  LQsnng  schon  hd  iaiedriger  Temperatur  in  Kohlensäureanhydrid, 

Balpetiigrilnreanhydrid  und  Tartionsaun:  0H(OB)|Q^-^g  (1.  &  492),  zer- 

fiUt.  Nebeo  diesen  Produoten  entsteht  jedoch,  nammtUch  in  der  Wärme,  stets 
OxalsKÜre. 

Ton  oxydirenden  Agentien  wird  dib  Weinsäure,  besonders  in  der  Wärme, 
Moht  sersetEt:  Ohromstoire,  sowie  Braunsten  und  BChwefelsAure,  ferner  Kallum- 
perinangutat  zeiiegen  die  Weinsäure  in  Wasser ,  Kohlensäureanhydrid  and 
Ameisönsänrcj  Salpetersäure  CTzeugt  viel  Oxalsäure;  schmelxeBdes  Aetxkati 
spaltet  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.'  Bei  der  Destillation  mit  Aetsfcalk  ent- 
steht Wasserstoff,  Wasser,  CO',  fienzol,  Aceton  etc. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofiVäure  wird  die  Weinsäure 
zunächst  in  Aepfelsäure:  C'H'O*,  und  diese  schliesslich  in  Bemsteinsäure: 
C«H*0<,  fibergeffilirt: 

.   0*H"0«+.2HJ  =  O'H'O' +  .H«0  +  aj  

C*H«0«  +  «HJ  =  0*H«0*  +  2H«0  4- *J- 

Durch  Erhitzen  mit  iBromwasserstofhänre  entsteht  MonobrombemsteiD- 
säure:  C^H^BrO*.  Wird  wässerige  WeinsäurelSsnug  (5:100),  die  etwas  Uran- 
nitrat  enthält,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  unter  Entwickelung  vm 
CO  und  CO*,  Aeetaldehyd,  Bemsteinsäure  und  Aepfelsäure  gebildet. 

Erhitzt  notn  10  Thle.  gepulverter  Rechts- Weinsäure  mit  I  TU. 
Wasser  längere  Zeit  auf  165*^0.,  so  geht  sie  im  Wesentlichen  in  inactive 
Weinsäure  über,  wogegen  beim.  Erhitzen  auf  176o  C.  grösstentheils 
Tranbmsftiire  gebildet  wird. 


Digilized  by  Google 


Erkennimg  der  Wansfinre. 


507 


Erkennnng.  Die- WemsAare  xtAd  ifars' Salze  keniiBeicfaneii  sich 
nnädist  durch  esBra  charaktoistischMi  Gunoh  Bach  Torbrukiltein  Zncker 
und  die  Abseheidiiiig  'Ton  KoUSf  wo^ä>jiwelb»n  stark  erbitet  werden. 

Erwärmt  man  eine  geringe  M«DgBJ<iVein8&nre  oder  weinsanree  Sals 
mit  1  ccm  einer  Lösung  toh  1  TblL^sorcin  in  100  Thln.  ooncentrirter 
Schwefels&ore  auf  125  Ina  ISO^G.,  aö  entsteht  ein«  violettrothe  Färbung. 
Die  Gegenwart  von  Nitraten  oder  NitiiteU  -  bindert  diese  Beaotion ; 
Citronensftnre,  Aepfelsfiore,  BqrSReinSäare  und  BönzoSsänre  liefern  die- 
selbe nicht.  Setzt  man  zur  wSl^j^gen  Lösung  der  Weinsäure  oder  eines 
Weinsäuren  Salzes  ein  bis  zwei  Tropfen  EisenTi^ollösung  (1 : 2),  hierauf 
drsi  bis  Ti«r  Tropfm  WauerstofibaperoxydlÖBung  vnd  sohliesslicb  Kali- 
lange  im  starken  Ueberschuas ,  so  tritt  eine  intensiTO  Violetti^rbilng  ein. 

Yenetzt  man  mässig  verdünnte  Weinsänrelösang  oder  die  mit  Essig- 
säure angesäuerte  Lösung  eines  weinsauren  Salzes  mit  Cblorkalium-, 
Kalinmnitrat-  oder  am  geeignetsten  EaHamäcetaÜÖsang,  so  entsteht  ent- 
weder sofort  oder  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinisober  Niedexschlag  von 
saurem  KaUamtartxat,  welcher  sieb  nur  in  etw;a  200  Thln.  kalten  Wassers 
löst,  leicht  löslich  aber  in  Aetzalkalien  ist.  Zusatz  Toa  Alkohol,  sowie  Um" 
schütteln  uodBeiben  derGeftsswände  mit^em  GlasvtabvbefitodwB  die  Ab^ 
Scheidung.  Die  in  Wasser  unlöslichen  weinsauren  Salze  koche  man;  behufs 
ihrer  Erkennnng  durch  obige  Reaction,  mit  überschüssiger  Kaliumcarbonat- 
lösnng,  säure  das  Filtr^t  mit  Kssigsäore  aii,  Tcrduhste.  es  auf  ein  kleine^ 
Tolum  und  lasse  die  Flüssigkeit  alsdann  einige  Zeit  in  der  Eftlte  steh«. 

C!hlorcalohun-  nnd  Caleinrnsalfotlösapg  ,T«nirs«eh6n  in  Weinsäure- 
löBoxtg  keine  Fällung.  Letztere  tritt  indessen  nn,  sobald  die  W^nsaure 
durch  eine  Basis,  z.  B.  Ammoniaki  gesättigt  wird.  KalkwMser  fiUlt  aus 
wässeriger  Weinsänrelösung  (bis  zur  alkalibehen  Bea'oüon  zi^setzt),  so- 
wie ans  löslichen  weinsauren  Salzen  weisses,  bald  krjstfdlinisch  werden- 
des Calciumtartrat.  -  Letzteres  ist  in  Wasser  nabeeu.  unlQsIich,  leicht 
löslich  aber,  besonders  im  amorphen  Zustande,  in  Ess^fsänrCj  Qbl(n> 
anunoninm  und  in  kohUnsänrefreia:  S|üi-  und  Natroi^auge.  Die  Lösung 
des  Calciumtartrats  in  Käli-  oder  Naltronlauge  trüli^  sich  beim  Erhitzen 
durch  Absdieidung  von  gallertartigem  CaloinmtBTtrat,  welches' sich  beim 
Erkalten  jedoch  wieder  lAst 

Bl«l«oetat  fidlt  ans  Weinsftnrelösuig  Bleitiuträt ,  welches  iUt  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  ist.  Süber- 
nitrat  trübt  Weinsäurelösimg  nicht;  nach  der  Neutralisation  mit  Am- 
moniak, sowie  in  neutralen  weinsauren  Salzen  überhaupt,'  findet  dagegen 
eine  Abeeheidang  Ton  weissem  ffilbertarteat  statt.  Letzteres  ist  in  Sal- 
petersäure und  in  Ammoniak- IdsHoh  und  wird  beim  Kochen,  unter  Ahi 
Scheidung  Ton  metallischem  Silber,  zersetzt.  '  Gold-,  Silber-  und  Platin-» 
salslösnng«!  werden  durch  Weinsäure  in  der  Wärme  redaeirt.  ■ 

Die  Gegenwart  von  Weinsäure  Tcrbindert,  m  Folge  der  Bildung  lö»^ 
lieber  Doppelsalze,  die  flLlliing  von  Eisenoxjd-,  Alunüniom-  und  Kupfer- 
salsen  eio.  durch  Aebalkalien. 
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Anwendung.  Die 'Weins&nre dient,  ansfler  zu  arzneiliohen Zwecken, 
ZOT  HerBtellong  von  Limonaden  nnd  anderen  erfria^enden  Getr&nken, 
zur  Bereitung  von  BraoaepnlTer,  ala  Reagens  auf  EaliuinBalie,  sowie  als 
Aetzbeize  in  der  Färberei  and  DruckereL 

Früfang.  Die  Weiiii&an  gelang  nur  in  ToUkommen  DarbloMn,  trocke- 
nen, luftbes^dig^  Kryitallen  oder  einem  daraas  bereiteten  PolTer  von  ent- 
sprechenden Eigenschaften  zur  arzneiliohen  Anweudtmg. 

Sie  löse  sich  in  einer  gleichen  Oewichtsmenge  Wasser  and  in  3  Thin. 
Alkohol  von  90  bis  91  Froc.  zu  einer  vollkommen  klaren  and  farblosen  Flüssig» 
keit  auf.  Beim  Olfihen  hinteriaiBB  die  Weinsäure  (0,5  g)  keinen  ftnerbeständi- 
gen  Sfiokstand. 

Die  aas  6  g,  im  Yerhältniss  von  1 :  S,  bereitete  wässerige  WeinrtnrelOsttng 
erleide  beim  Einleiten  von  BehirafelwaBBentoff  bii  mr  Bättigong,  nachdem 
sie  zuvor  annähernd  mit  reiner  Ammoniaklösung  neutralisirt  ist,  keine 
bräunliche  Färbung  (namentlich  bei  der  Betrachtung  g^^  einen  weissen 
Untergrund  hervortretend):  Blei,  Kupfer  — .  Anstatt  die  Weinsäurelösung 
mit  Schwefelwasserstolf  zu  sättigen,  kann  man  dieselbe  auch  mit  einem  gleichen 
Yolum  gesättigten,  klaren  Schwefelwasserstoffwassers  öberschichten. 
Die  Anwesenheit  von  Blei  oder  Kupfer  wird  sich  im  letzteren  Falle  Bllmälig 
durch  eine  bräunliche  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten 
bemerkbar  machen.  Auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  im  Uebenchuwe  trete 
in  der  mit  Schwefelwasserstoff  versetzten  WeinsäurelOsung  keine  Färbung  ein: 
Eisen  — .  Die  Anwesenheit  letzterer  Verunreinigung  würde  sich  aneh  dun^ 
die  Uäulidie  Färbung  zu  erkennen  geben,  wdche  Ferroi^raokaliumlösung  in 
der  wässerigen,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  (1:10)  der  zu  prüfende 
Weinsäure  hervomiflBn  würde. 

Die  im  Verbältnlise  vm  1 : 10  ans  2  bis  8  g  berate  Welnsänrelösung 
werde  weder  durch  Ohlorbarynm:  Bobwefelsäure  — ,  noch  durch  Silbemitrat: 
Salzsäure  — ,  noch  durch  Ammoniomoxalat :  Kalk  — ,  noch  durch  Oypswasser: 
Ozalsäare,  Traubensäare — ,  auch  nach  längerem  Stehen,  getrübt.  Die  Prüfung 
auf  Kalksalz  wird  verschärft,  wenn  man  die  Weinsäurelösang  zuvor  annähernd 
(nicht  vollständig  l)  mit  Ammoniak  sättigt. 

Ueber  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  der  Weinsäure  im 
Wein  i.  S.  220. 

Weinsäure  Salxe,  Tartraie. 

Die  Weinsäure  ist  eine  starke  zweibaeiBcbe  Säure,  welche  daher 
zwei  Reihen  von  Salzen  bildet,  aanre  und  neutrale,  je  nachdem  ein  oder 
zwei  Atome  WasBorstofF  in  derselben  durch  Hetall  ersetzt  wer^n,  z.  B.: 

C'H.(OH).{°g:g|        O.H.(OH).{°g:g|  O.H.(OH).{gg:g| 

Weinsäure  Saures  Kaliumtartrat       Neutrales  Kaliumtartrat. 

Auf  dem  Wege  der  Salzbildung  werden  in  der  Weinsäure  gewöhn- 
lich nur  die  Wasserstoffatome  der  beiden  Garbozylgnippen :  (^O.OH, 
ersetzt,  indeseen  eind  auch  einige  überbasische  Tartrate  bekannt,  in 
denen  auch  der  Wasserstoff  der  beiden  Alkohol -Hydroxyde;  OH,  durch 
Metall  vertreten  ist. 

Ebenso  wie  die  Weinsäure,  lenken  auch  ihre  Salze  in  wässeriger 
Lösung  die  Polarisatunsebene  des  Lichtes  nsMih  rechts  ab.  In  Beziehung 
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iuermii  steht  die  E^enthümlicbkeit ,  dass  die  Krystalle  der  weinsanren 
Sftlze,  ebenso  wie  die  der  Weins&nre  selbst,  hemiSdrisoh  und,  and 
Jivar  liegen  die  faemiädrisofaw  Fl&ohen  auf  der  rechten  Seite  (vergl. 
linksweinBänre). 

Die  neutralen  Alkalitartrate  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf,  dagegen 
nnd  die  entsprechenden  sauren  Salze  darin  nur  wenig  löslich.  Die  neu- 
tralen Tartrate  der  fibrigen  Metalle  lösen  sich  in  Wasser  wenig  oder  gar 
nicht  anf,  werden  jedoch  durch  Zusatz  Ton  Weinsäure,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  darin  löslich.  Mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Quecksilber- 
tartrates  lösen  sich  alle  weinsanren  Salze  leicht  in  koblensAurefireier 
Kali-  oder  Natronlauge  und  mit  Ausnahme  des  QuecksUbersakes  auch 
in  Ammoniak. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefern  die  weinsauren  Salze  ähnliche 
Zersetsungsproducte,  wie  die  Weinsäure  selbst.  An  der  Luft  erhitzt,  tot- 
brüten  die  Tartrate  den  Gemoh  nach  verbranntem  Zucker. 


C*H*K06  oder  CaH3(0H)«|J 


Saures  Ealiumtartrat. 

fco.  OK 
(CO.OH* 

H<^eculargewicht:  188. 
(In  100  Thln.,  0:  25,53;  H:  2,68;  0:  51,06;  E:  20,75.) 

Saliiim  bitariaricum,  K<dium  tartaricum  aeidulwn,  Tartcaw,  CrystaUi 
tartari,  Oremor  tartari,  Monokaliumt^rtrat,  Weinstein. 

Geschichtliche  s*.  Der  Weinstein  war  iin  rohen  Zustande  bereits 
im  Alterthume  unter  dem  Namen  c^v^  oivov  oder  Faex  vini  bekannt. 
Die  Bezeichnung  „Tartarus"  datirt  aus  dem  8.  Jahrhundert;  dieselbe 
Wörde  im  Mittelalter  jedoch  nicht  allein  dem  Weinstein  beigel^it,  sondern 
such  Salzen,  die  aus  der  Asche  desselben  bereitet  wurden,  wie  z.  B- 
Tartarus  vürioialtts  dem  Ealiumsulfat,  Tartarus  regeneratus  dem  Kalium- 
acetat  etc.  Der  Alkaligehalt  des  Weinsteins  ist  erst  durch  die  Unter- 
■achnngen  von  Marggraf  (1764)  bekannt  geworden. 

Torkommen.  Das  saure  Ealiumtartrat  findet  sich  in  der  Natur 
in  grosser  Verbreitung  vor,  besonders  in  dem  Safte  der  Beerenfrüchte. 

Der  im  Bändel  befindliche  Weinstein  stammt  zum  grössten  Theile 
aas  dem  W«ne,  aus-  welchem  er  sich,  gemengt  mit  Oalciumtartrat,  Farb- 
atoffetc.,  beim  Lagern  in  Ernsten  abscheidet,  zum  Theil  wird  er  auch 
gewonnen  ans  der  nach  der  Gähmng  des  Mostes  sich  absetzenden  Wein- 
hefe, sowie  aus  den  Rückständen  der  Darstellung  des  Trester-  oder 
Dnuenbranntweins  (siehe  S.  185).  Je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  des 
Weinsteins  unterscheidet  man  zwischen  rohem,  gereinigtem  und 
reinem  Weinstein. 
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h.tO.  Boiher  Weinstoia 

Roher  Weinatein. 
Tartarus  erttdus. 

Der  rohe  Weinstein  kommt  in  swei ,  durch  die  Farbe  Terschiedenen 
Sorten  im  Handel  Tor,  als  ein  weisser  nnd  als  ein  rother  Weinstein, 

Tart<mt8  albus  und  Tartarus  ruber  ,  je  nachdem  die  Abacheidung  dea- 
selben  ans  Weiss-  oder  Bothwein  erfolgte.  Derselbe  bildet  schmutzig 
weisse  oder  sdimntzig  rothe,  harte  Krusten,  welchen  nicht  satten  mecha- 
nische Teninreinigangen -wie  Holz,  Hefereste,  Sand  etc.  beigemengt  sind. 
Ausser  Monokalinmtartrat  (80  bis  85.  Proc.)  enthält  der  rohe  Weinstein 
wechselnde  Mengen  von  Calciumtartntt  (2  bis  20  Proc).  Besonders 
reich  an  letzterer  Yerbindoi^  sind  einige  firanzAsische  und  spanische 
Weinateinzorten. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammt- Weinsäure  in  toben  Weinsteinen, 
Hefen  und  rohen  Calciumtartraten  werden  10  g  einer  Durcbichnittsprobe  mit 
eObisSOccm  KabumcarbonatlöBung  (1:10)  in  einem  Erl enmey er* Kben 
Kolben  iVg  Stunden  im  WoMerbsde  digerirt  und  dann  noch '15  Hinnten  lang 
gekocht.  Die  •wiaftTtnng  wird  hierauf  in  einen  200  com -Kolben  gebracht  and 
nach  dem  Erkalten  tü,  eut  Karke  au^jefBIlt.  Bei  Weinhefen  fBgt  man  noch 
weitere  3  oem  Waner  cn.  100  ocm  der  durch  ön  trockenes  Faltenfliter 
filtrirten  IiSiang  (=  5  g  der  ttraprOngliobeu  Substanz)  werden  sodann  in  einer 
Schale  auf  10  bis  20  com  Angedampft,  durch  vorrichtigen  Zusatz  von  5  com 
Eisessig  unter  Ümrühren  zersetzt  and  hieraaf  die  Mischimg  noch  15  Hinuten, 
bedeckt  mit  einem  Ohrglase,  im  Wasserbade  erwärmt.  In  die  Schale  werden 
dann,  nach  dem  Erkalten,  100 ccm  Alkohol  you  90  Proc.  unter  stetem  Um- 
rühren gebracht,'  der  Niederschlag  von  Weinstein  nach  mehrstündigem  Steheu 
durch  dreimaligen  Zusatz  der  gleichen  Menge  Alkohol  und  jedesmaliges  Ab- 
giessen-  der  sauren  Flitasigkeit  durch  ein  Filter  in  der  Schale  selbst  aus- 
gewasohen  v  der  Kiederschlag  hierauf  mit  Alkohol  auf  dasselbe  Filter  gespritzt 
und  hier  noch  so  lange  mit.Alkolud  ausgewaschen:,  Imub  .10 ccm  des  Filtoats 
nach  Verdünnung  mit  der  doppelten  Hei^  Wasser  nur  dnen  Tropfen  Koimsl- 
Kalilauge  zur  l^eutraUsation  gebrauchen.  Das  Filter  wird,  alsdann  mit  einem 
spitzen  Glasstabe  durchstochen  ,  der  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  in 
ein  Beoherglas  gespAiaA  md  hierin  die  etwa  200  ccm  betragendef,  znm  Sieden 
erhitzte'  'Flüssigkeit  mit  Koimal-  oder  Vi«  *  ^<>"°al '  Kalilauge ,  welcdie  g^en 
reine  Weinsäure  eingestellt  ist,  titrirt,  bis  ein.  herausgemnnmener  Tropfen 
empfindliches  blauem  Lackmospapisr  nicht  mehr  rÖtheL  l  com  Normal- 
Kalilauge  =  3  Fron  Weinsäurer  da  die  Lösang  5g  der  nrsprOngUöhen  Sub- 
stanz; entspricht. 

In  Hefernckständen  und  Pressrückständen  mit  nur  0,5  bis  2  Proc. 
Weinsäuregehalt  werden  30  g  Infttrockener  Substanz  in  einem  Erlenmeyer'- 
sehen  Kolben  mit  so  viel  Wasser  aufjgekocht,  dass  eine  dünne  Flüssigkeit  entsteht, 
dann  wird  nuAi  Znsatz  Ttm  50  o«n  Kaliumcarbonatiainng  (1 : 10)  noch  eine 
halbe  .Btnndfl  -g^oeht,  .die  Misdinng  hierauf  in  «inen  gradnärten  CjrliMler 
gebracht  und  nach  dem  Erkalten  zu  einemi  Liter  aufgefüllt.  Naeh  10-  Ibs 
12 stündigem  Absetzen  wird  flltrirt,  die  Hälfte  der  Flüssigkeit,  unter  Berück- 
sichtigung des 'Volums  des  Niederschlags,  eingedampft,  und  wie  oben  behandelt. 
1  ccm  Normal -Kalilauge  =  1  Proc.  Weinsäure,  da  Ibg  der  ursprüngUcben 
Substanz  in  LOsnng  sind.  (F.  Oantter.) 
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Gereinigter  Weinstein. 
Tartarus  d^uratus. 

Daratellang.  Die.  UeberfiUinuig  dea  rohen  Weinsteins  m  gereinigten 
Weinstein  geschieht  durch  UmkryataUisation  aus  kochendem  Wasser,  unter 
Anwendung  von  lUweiss  ond  Thierkohle,  behufs  Klärung  und  Entfärbung  der 
erzielten  Lösungen.  Bei  langsamer  AUkdhlung  scheidet  sich  der  gereinigte 
Weinstein  in  grOsserea  Kristallen  ab  —  Crystaiii  tartari  — ,  bei  raseher  Ab- 
köhlung  und  zeitweiligem  Umrühren  als' weisses,  kiyatainniscbes  Pulver  — 
Weinateinrahm,  Ortmor  tartari  — . 

Sa  das  Oaleinmtartrat ,  welches  dem  roben  Weinstein  gewöhnlich  in 
Ueinraer  oder  grSsserer  Menge  beigenJsaht  iit,  dntob  Umltrysf  IH^aticm  nidit 
rallsUbtdig  entfemt  werden  kann,  so  enthUt  der  auf  diese  Weiee  gereiiilgte 
Weinstein  saweiloi  nooh  betrftohtUclLe  Mengsn  davwi.  Bftoflg  enthält  der 
gereinigte  Weinstein  auch'  kleine  Mengen  von  Eisen  nnd  £upfer,  und  nicht 
selten  auch  Blei. 

Prüfung.  Der  gereinigte  Weinstein  Idlde  farblose,  mögUchBt  durch' 
sichtige  (stark  kalkhaltiger  Weinstein  ist  nndanAsIohtig)  Krystalle,  welche  sicli 
in  Ammoniakflgssigkeit  (1 :  S)  klar  oder  doch  nur  mit  möglichst  geringer  Trü- 
bung t5sen :  Oalciumtartrat  in  gröss(n«r  Menge  als  1  Free.  — .  Behufs  quanti- 
tativer Bestimmung  des  Calcinmtartrats  verkolUe  man  in  einem  eisernen  Tiegel 

2  bis  8g  des  eu  prüfenden  Weinsteins,  ziehe  die  gebildete  Kohle  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus'  und  bestiaune  :in  dem  FUtrate,  naeh  Dehersättigung 
desselben  mit  Ammoniak,  das  Calcium  durch  FäUnng  mit  Oxalsäure  und  Ueber- 
fühning  des  Catoiumoxalata  in  OaloiniDoxyd  (aiehe  I.  ano^an.  TU.,  8.  824>. 
Die  Bareebnnng  de»  auf  di««e  Weisa  geüondeneB  Oalcitunoxydi  auf  Caleinm- 
tartrat  getebiebt  naeh  dem.  Aniat»: 

OaO:(0^H«0aO^  +  4H*0)  =  gefundene  Menge  CaO:c. 
(5«)  (260) 

Aua  der  JUteang  des  Weinsteins  in  Ammoniak  wird  der  Kalk  nicht  voll- 
ständig  durch  Oxalsäure  abgeschieden,  nabesa  eher  ans  der  wässerigen ,  mit 
Essigsäure  angesäuerten  Lösung  d|Bsselben. 

Zur  weiteren  Prüfung  des  gereinigten  Weinsteins  versetze  man  eine  Probe 
der  klaren  ammoniakalischen  Lösung  desselben  mit  SchwefelwaiBeratoffwasaer : 
es  trete  nur  eine  äusserst  schwache,  nur  in  dicker  Flüssigkeitsscbicht,  gegen 
einen  weiasen  üntergrund  bemerkbare  bräunliche  Färbong  ein:  Bleij  Kupfer, 
Eisen  — .  Die  weitere  FrGfiing  des  Weinsteins  auf  Blei  und  Kupfer,  bezüglioh 
auf  Eilen  kann  leiebt  In  folgender  W^ae  inr  AnsfOhrung  gelangen:  Kau  löte 

3  bis  4  g  Weinstein  In  mOgUehst  wenig  Aumcmiak,  säure  bieranf  die  ersielte 
LQsnng  mit  Salssänre  aohwacb  an,  laste  den  wieder  abgeschiedenen  Wein- 
st^ abeetiett  nnd  {HÜfe .  zonächrt  ^nen  Tbeil  der  flltrirten  Flüssigkeit  (A) 
mittelst  Schwe&lwasserttoff  auf  Blei  nnd  Kupier  (siehe  unter  Weinsäure) :  eis 
trete  nur  eine  gelbüche^  höohatens  sehr  schwach -bräunliche  Färbung  ein. 

Ein  anderer  Theil  der  Flüssigkeit  (A)  werde  mit  Bhodankaliunüösung 
auf  Eisen  geprüft :  aa  trete  keine  oder  nach  einiger  Züt  doch  nur  eine  sehr 
blaue  rOtbUche  Färbaug  ein.  Die  Prüfung  auf  Eisengehalt  kann  aueb  in  der 
Weise  avsgeführt  werdeur  daw  man  1  Ua  2g  W^oatein  in  etoem  PtwseUan- 
schälchen  init  reiner  Sojäsäure  anfenobtet  nnd  eH'^^^^"  bienn  dfaeot  einige 
TiopfMi  BbodankalinmlDsong  fögb 

Ein  dritter  TbeU  der  nOalglwU  (A)  diene  mr  PrftAing  anf  SehwefeidnM 
mitteilt  OblortnVTiim:  «neb  naoh  längerou  Btabca  maebe  .rieh  kamn  eine 
Trftboog  bentrUwr.  .  . 
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Reiner  WeinBtein. 


Zur  Fröfüng  auf  OMorida  venetze  man  die  Salpetersäure  entiialtende 
wStserige  WeinBteiiüötting  mit  SilbemitraUOBung:  ei  werde  hierdimh  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Träbang  venmeht. 

Ein  gereinigter  Weinstein,  welcher  mehr  als  Sparen  -vcn  Kupfer,  Blei 
und  Ei^en  enthält,  ist  zu  verwerfen. 

Anwendung.  Der  gereinigte  Weinstein  dient,  ausser  zu  arznei- 
Uchen  Zwecken,  zur  Daratellnng  Ton  anderen  Weinsäuren  Salzen  and 
Ton  Kaliumcarbonat;  zur  Bereitung  von  Beizen  in  der  Färberei;  zur 
Herstellung  des  Süberauds  (b.  I.  anorgan.  ThL,  S.  1005);  sowie  gemischt 
mit  Koohsalx  und  Alaun  aum  Blanksieden  von  Hfltallen;  gemengt  mit 
Kreide  und  Alann  als  SilberpotzpaWer  etc. 

Ein  Gemisch  ans  Weinstein  und  Salpeter  findet  aneh  als  Fluss- 
mittel,  theilweise  auch  als  Oxydationsmittel  bei  metallurgischen  Opera- 
tionen Verwendung.  Je  nach  den  Mengenrerhältnissen  von  Weinstein 
und  Salpeter  resultirt  beim  Glühen-  eine  Bchw;arze  oder  eine  .weisse 
Masse,  die  man  als  schwarsen  nnd  als  weissen  Fluss  bezeichnet. 

ReinerWeinstein. 
Tartarus  punts. 

Die  DarBtellnng  von  chemisch  reinem ,  vollkommen  kalkfVeiem  Weinstein 
aus  gereinigtem  Weinstein  ist  mit  Schwierigkeiten  und  grossen  Verlusten  ver- 
knüpft, sie  geschieht  daher  am  ein&ohsten  in  folgender  Weise:  150  Thle. 
chemisch  reiner  Weinsäure  werden  in  500  Thln.  deotillirten  Wassers  gelöst,  die 
Lösung  im  Wasserbade  auf  nahezu  100*>  erhitzt,  alsdann  mit  reiner  Pottasche 
neutralisirt  —  es  werden  hierzu  etwa  13S  Thle.  E'CO*  erforderlich  sein  — 
und  flltrirt: 

0«H"0«     -h     K*00»     =     0*H*K»O«     +     CO«     +  H«0 

Weinsäure  Neutr.  Ealiumtartrat. 

(150)  (138)         _  (226) 

Zu  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  von  neutralem  Ealiumtartrat 
fuge  man  hierauf  unter  Umrühren  eine  flltrirte  Lösung  von  IM)  Thln.  chemisch 
reiner  Weinsäure  in  300  Thln.  Wasser  und  stelle  das  Gemisch  an  einem  kühlen 
Orte  einige  Zeit  hei  Seite: 

C'H^KSO"      -|-      C*H«08      =  2C*H^K0« 
Neutr.  Ealiumtartrat      Weinsäure      Saures  Ealiumtartrat. 
(226)  .  (150)  (876) 

Das  ausgesoUedene  kiystaUinisohe  Weinsteinpulrer  werde  auf  einem 
Filter  oder  Oolatorium  gesammelt  und  nach  dem  Ahtropfsn  getrocknet.  Aus 
der  ahgeflossenen  LBsimg  kttamen  durch  Andampfen  weitere  EtTstalUsationen 
von  reinem  Weinstein  gewonnen  werden. 

Bis  auf  kleine  Mengen  läset  sich  das  Oalcinmtartrat  dem  gereinigten 
Weinsteine  durch  Digestion  des  letzteren  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ent- 
ziehen. Zu  diesem  Zwecke  rührt  man  in  einer  Porcellanschale  10  Thle.  ge- 
reinigten, sehr  fein  gepulverten  Weinsteins  mit  10  Thln.  destillirten  Wassers 
und  1  Tbl.  reiner  Balzsäure  an,  digerirt  die  Hasse  einige  Zeit  im  Wasserbade, 
lässt  sie  alsdann  erkalten,  sammelt  hierauf  das  kristallinische  Pulver  auf  einem 
Filter  oder  Colatorium  und  wäscht  es  so  lange  mit  kleinen  Quantitäten 
kalten  Wassers  aus,  Ua  im  Filtrate  keine  Chlorreaotion  mehr  voilianden  ist. 
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Dai  MÜHftareliBltige  FiUimt  enthalt  neben  tniat  Wefauftnre  im(l  Ohlcvoaltdum 
MritehtBcbe  Mengen  tob  Weinstein  in  Löenng.    Um  die  in  dem  Piltnte 

befindliche  Weinsänre  and  den  gelösten  Weinstein  nutzbar  zu  machen,  neu- 
tnliiire  man  ^e  gesammte  sanre  Flüesigkeit  mit  Kalkmilch,  lammele  das  bub- 
geichiedene  Calciumtartrat  and  verarbeite  es,  nach  dem  sorgflUtigen  Au- 
vuelien,  vie  S.  503  erOrtert  ist,  auf  Weinafture. 

Eigensehaften.  Das  saure  Kalinmtartrai  bildet  harte,  farfaloBe, 
Inftbestfindige ,  rhombische  Krystalle  vom  specif.  Grewichte  1,956.  Der 
reine  Weinstein  löst  sieh  bei  15«G.  in  220  Thin.,  bei  100<'G.  in  etwa 
15  Thln.  Waaser  an  einer  saner  reagirenden  nnd  sSuerlich  schmecken- 
den Flüssigkeit,  welche  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ablenkt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Allnard  an  Weinstein  bei: 

0"  lO«  20»  30*  40»  50»  80"  70»  80"»  Wfl  100* 
0,32      0,40      0,57      0,90      I  ,S1      1 ,81      2,40      3,20     4,50      5,76  6,90 

Darob  Minerala&nren,  namentlich  durah  Salzs&nre  und  Salpetersftnre, 
wird  die  LösIiobkÄt  des  Wünsteins  in  Wasser  batrftchtlidi  erhAht.  Auch 
andere  Sfturen,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Citronen- 
sänre  wirken  in  ähnlicher  Weise.  Essigsäure  ist  nur  Ton  geringem  Ein- 
flösse auf  die  LfislicAikeit  des  Weinsteins,  Weinsäure  Tennindert  sogar 
dieselbe.  Aetaeude  und  koblepsaure  Alkalien  lösen  denselben  leicht  auf. 
Id  Alkohol  ist  der  Weinstein  kaum  Iddich;  ganz  unldslieb  ist  er  in 
Aather. 

Wird  der  Weinstein  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  resultirt 
neben  gasförmigen  and  theerartigen  Producten  eine  w&sserige  Flüssigkeit, 
welche  Ameisensäure,  Essigsäure,  Fyrotraubenaäare,  Fyroweinsäure,  Aceton  etc. 
enthält.  Dieselbe  &nd  ft^her  unter  dem  Kamen  Liquor  pyrotartarieua  arznei- 
liehe Verwendung  und  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch  Destillation  von  rohem 
Weinstein  aus  eisernen  oder  kupfernen  Retorten  bereitet.  Als  Bückstand  bleibt 
bei  dieser  Destillation  mit  Kohle  gemengtes  Kalinmoarbonat  —  Weinstein* 
sali,  fiol  tariari  — . 

Prfifung.  Der  reine  Weinstehi  sei  voUfcommen  firei  von  Kupfer,  Blei 
and  Eilen;  die  ammoniakaHsebe  Lösung  desselben  erleide  daher  durch  Zusatz 
TOD  Bdiwefatwatseistoffwasser  durchaui  keine  Terfinderang.  Derselbe  sei  ftrei 
TOD  Sulfaten  und  enUialte  bOehstens  Biraren  von  Chloriden  (vei^L  TarUmu 
iepuratuä). 

Beim  Erwärmen  mit  Natronlange  mache  sieh  kein  Geruch  nach  Aramö- 
Qiak  bemerkbar:  sanres  Ammoninmtartrat  — . 

Calciumtartrat.  Ein  geringer  Kalkgehalt  (nach  E.  Biltz  Vs  Proc 
Calciumtartrat)  kann,  wie  bereits  8.  511  erwähnt ^  nicht  durch  Oxalsäure  in 
ammoniakalischer  Weinsteinlösung  nachgewieaen  werden,  wohl  aber  in  wässe- 
riger, mit  Essigsäure  angeiänerter  Ijösung.  Der  Kachweis  gelingt  leicht,  wenn 
man  nach  X.  Biltz  lg  des  zu  prüfenden  Weinsteins  mit  5g  SOprocentiger 
Essigsäure,  unter  öfterem  Umsidifttteln,  eine  halbe  Stunde  bei  Seite  stellt,  dann 
25  g  Waswr  zufflgt,  dnnh  ein  kalkfreies  Filter  (besser  klar  abgiesst  oder 
durch  Asbest)  llltrirt  und  das  Ritrat  mit  acht  Tropfen  Ammoniumoxalatlösung 
(1 : 20)  Tersetzt  Ist  der  geprüfte  Weinstein  kalkft^  (nach  obiger  Yorschrift 
aus  Weinsäure  bereitet),  so  tritt  selbst  nach  tagelangem  Stehen  keine  Trübung 
ein;  bei  einem  Oebalte  Ton  Vs  Fzoc.  Calciumtartrat  beginnt  schon  nach  einer 
BehmHt,  pharroMsiitiMba  Obamto.  ZL  33 
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halliai  Minute  edn«  TrAbung  von  auigeachic^enein  Calt^nmoulat;  bai  V4  Proc. 
nach  drei  Viertel  bis  einer  Minute  und  bei  Vs  Vroo.  erat  naeh  1V4  Ha  3  IGnnten. 

Ein  Tartarw  pwtt»,  welcher  nach  obiger  FröAing  idion  vor  A.blaiif  einer 
Minute  eine  Trübung  zeigt,  ist  nach  der  Pharm,  ^erm.  Si.  IIL  ab  lolehar  xa 
verwerfen. 

Anwendung.  Der  reine  Weinstein  findet  zu  arzneilichen  Zweeken 
und  zur  Darstellung  anderer  weinsanrer  Salse  Verwendung. 

Neutrales  Kalinmtartrat. 

C*H«K»0«  +  VjH^O  oder  CaHHOH)^  {oo'oK  V«H«0. 

Moleenlai^wicht :  23&. 
(In  100  Thin.,  C:  20,43;  H:  1,70;  0  :  40,85;  K:  88,18;  H>0:  8,88.)  . 

Syn. :  Kahum  tartaricum,  Tartarus  fartarisatuSf  Dikaliumtartrat. 

GeBohichtlichea.  Das  peutrale  Kalinmtartrat  wurde  inerst 
im  16.  Jahrhundert  durch  ZuRammenbringen  Ton  Weinstein  und  Wein- 
steinasche  (dem  Produot  der  Calcination  des  Weinsteines  bei  Luftzutritt: 
K^CO')  dargestellt  und  als  Tartarus  tartarisaUu  anneüioh  angewendet. 
Die  Zusammensetzung  desaelben  ist  jedoch  erst  dnrefa  die  Untersnchnn^n 
Ton  Harggraf  und  von  Rouelle  (177Q)  bekannt  geworden. 

Darstellung.  100  Thle.  kalkfi^ien,  oder  wenigstem  nicht  mehr  alfi 
Ve  Proc.  Galciumtartrat  enthaltenden  Weinsteins  übergiesse  man  mit  lOOThln. 
destilHrtra  Wassers,  erwärme  das  Qemisch  im  Wasserbade,  trage  allmäUg  so 
viel  reines  K^umoarbonat  (etwa  37  Thle.)  oder  saures  Kaliumcarbonat  (etwa 
54  Thle.)  dn,  dass  die  heisse  Flüssigkeit,  nach  dem  Aufhören  der  Kohlen- 
s&nreentwickeluDg,  schwach  alkalische  Seaction  angenommen  hat;  alsdann 
filtrire  mau  die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Ijüsung,  dampfe  dieselbe  bis  zur 
beginnenden  Salzhaut  oder  so  weit,  dass  sich  nach  dem  ürkaltcoi  eines  Tropfens 
auf  einer  Glasplatte  Ki^'stallbildung  zeigt,  ein,  und  stelle  de  znrKiystallisation 
bei  Seite: 

2C*HöK0"   +   KSCO»   =   2(C*H*K»0''  +  VjH^O)   -f-  CO" 
Saures  Kalinmtartrat  Neabr.  Kaliumtartrat 

(376)  (138)  (470) 

aC*H»KO«  +  aKHCO»   =    2(0*H*Kao» -f  VaH^O)  +  2  CO»  +  H»0. 
(378)  (200)  (470) 

Pie  nach  einigem  Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter 
zu  sammeln  und,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,  zwischen  Fliesf^pier  zu 
trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  und  abermaliges  Ab- 
kühlen eine  weitere  Krystallisation  von  neutralem  Kaliumtartrat  erdelt  werden. 

UV)  Thle.  reinen  Weinsteins  liefern  der  Theorie  nach  12S  Thle.  neutralen' 
Klüiumtartrats  (in  praxi  etwas  mehr  als  100  Tille.): 

2C*HiiK0''  :  2(C*H*K»0f  -\-  VaH'O)  =  100  :  it;   x=  125. 
376  470 

Um  aus  den  letzten,  gewöhnlich  etwas  gelblich  geArbten  Mutterlai^ai. 
den  gelüsten  Weinstein  wieder  abznscheiden,  verdfinne  man  sie  bis  zum  speoif.^ 
Gewichte  1,208  und  füge  alsdann  auf  5  Tble.  derselben  1  ThL  Weinsani«  zu, 
welche  zuvor  in  der  doppelten  Menge  Wassers  gelöst  ist   Der  nach  tiniger 
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Zeit  abgeschiedene  Weinstein  werde  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ans- 
gewaschen  und  hierauf  getxocluiet  Anch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Ton 
Esägtftore  wird  aas  den  Mutterlaugen  dn  neutralen  KaUumt&rtrats  Weinstein 
atügesdiiedeD. 

Zur  Dantellang  des  nentraleu  KaUnmtartzats  ist  ein  mSgliehst  kftlk- 
freier  WeinsMn  anniwenden,  da  «in  itark  kalkhaltiger  Wetautein  auch  ein 
■Ulk  kalkhaltiges  KaUmn  tartarieutiv  liefert  Letsteres  ist  seihst  dann  noch 
der  Fall,  wenn  man  hei  der  Bereitung  einen  üeherschuss  tod  Kalinmcai^Mniat 
amrendet  nnd  man  die  alkalische  FlQsaigkeit  Tor  der  Filtration  längere  Zeit 
bn  Seite  stellt,  da  das  neutrale  Kaliumtartrat  beträchtliche  Mengen  von 
Catcinmtartrat  in  Lösung  hält. 

Ein  TollBtändig  kalk&eies  Präparat  wird  nur  bei  Anwendung  von 
Tollständig  kalkfreiem  Weinstein  oder  durch  directe  Keutralisation  von 
reiner  Weinsäure  mit  reinem  E^omcarhonat  (s.  unter  TariaruM  pwrtu)  erzielt. 

Eigensctiaften.  Das  oentrale  Ealinrntartrat  bildet  farblose, 
dnrchsiehtige ,  luftbeständige ,  monokline  Kryatalle  Tom  specif.  Gewichte 
1,960.  Dieselben  lösen  noh  bei  16eC.  in  0,66  TbhiM  bei  100»  C.  in 
Vs  llile.  Wasser  sn  einer  neatralen,  moht  unangenehm  saliig  scbmeeken- 
ilen,  rechtsdrehenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist  das  Salz,  selbst  beim 
Kochen,  nur  wenig  Ifislich.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Kaliumtartrats  scheiden  Säuren,  sogar  anch  Essigsftiire, 
Weinateinsänre,  Eohlensftnre,  ebenso  aaoh  Broni,  Weinstein  ans. 

Bei  100'  Terliert  das  Sab  nichts  an  Gewicht,  da  es  erst  bei  160 
bis  160"  C.  sein  Krystallwasser  abgiebt.  Bei  höherer  Temperatnr  er- 
leidet es  eine  ähnliche  Zerseisnng,  wie  der  Weinstein. 

Frnfnng.  Das  neutrale  Ealimntartrat  bilde  Tonkommen  fhrUose  nnd 
durchsichtige  Eryttalle,  die  Aeh  in  V«  Thln.  kalten  Wassers  kjar  nnd  mit 
neutraler  oder  sehr  schwach  alkalischer  Beactitm  auflösen. 

Die  wässerige  (1 :  lO),  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung 
dn  Salzes  werde  durch  Schwefelwaaserstoffwasser  nicht  verändert:  Kupfer, 
Blei,  Eisen  —  (Über  die  Einzelprüfung  auf  diese  Metalle  siehe  unter  Tartarua 
dtpurattis).  Baryumnitrat  verursache  in  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten, 
Ton  ansgeschiedenem  Weinstein  abfiltrirten,  wässerigen  Lösung  (1 :10),  selbst 
nach  längerem  Stehen,  keine  Trübung:  schwefelsaures  Salz  — ;  Silbemitrat- 
lönmg  bewirke  unter  gleichen  Bedingungen  nur  eine  geringe  Trübung. 

Znr  Prüfung  aof  Calciomtartrat  lüse  man  1  g  des  zu  untersuchenden 
Salzes  in  25  g  Wasur,  fttge  5  g  Essigsänre  vom  SO  Proo.  zu  und  prfifb  die  vom 
Bosgesohiedenen  Weinstein  abflltrirte  Flnstig^eit,  wie  es  unter  Ibrtorus  purue 
angegeben  ist  Es  trete  innerhalb  einer  Hinute  keine  Trnbm^  ein. 

Beim  Erwärmen  mit -Natronlange  entwickele  das  neutrale  Ki^umtartrat 
kein  Ammoniak:  Kalium -Ammimiumtartrat  — . 

Anwendung.  Das  neutrale  weinsanre  Ealinm  findet  nur  zu 
arzneilichen  Zweckep  Verwendung. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  Lösung  des  Dikalinmtartrats  beträgt  bei 
10,500.,  nach  Kremers: 

Proeente  (C*H«K«0«  +  VaH»0)     5  10        15        20       25  30 

Spedflsähe«  Gewicht   1,032     1,068  .  1,097     1,13S     1,170  1,S08 

85          40         45  50 
1,240     1,890     1,885  1,880 

88* 


Digilized  by 


51G 


Kalium  -  Katrinmtartrat 


K  a  Ii  n  m  •  N  a  t  r  i  Q  m  t  a  r  t  r  a  t : 
C*H^KNaO«  +  4H»0  oder  C»H«(OH)«  {c^  oNa  + 

Holecalargefwicht:  2S2. 
(In  100  Tbln..  0:  17,02;  H:  1.42;  O:  34,04;  E:  13,83;  Na:  8,19;  H>0:  S5.&S.) 

Syn.:  KtiUüm- Natrium  iartaricutHt  Natro-hali  tartarüMm,  J^irtarus 
naironatus,  Sal  polychrestum  Seignetti,  Seignettesalz,  Sei  de  RocheHe, 

Geschichtliches.  Das  KaUnm-Natrinmiartrat  ist  um  1672  Ton 
Apotheker  P.  Seignette  in  Rochelle  entdeckt  und  als  Arsneimittel 
empfohlen  worden.  Da  die  Bereitung  dieses  Salzes  anfänglich  geheim 
gehalten  wurde,  so  kam  es,  dass  die  Darstellung  desselben  ans  Weinstein 
nnd  Soda  von  Alioante  erst  1731  dnroh  die  Versuche  von  Bonldac  und 
Ton  Geoffroy  bekannt  wurde. 

Darstellnng.  100  Thle.  möglichst  kalkfreien  Weiosteins  (siehe  £ial»«m 
tarttmeum)  werden  mit  200  Tbln.  destiUlrten  Wassers  äbergoasen,  im  Wauerliade 
erwärmt  und  alsdami  mit  »  viel  gereinigter  Soda  (etwa  76  Thln.)  Tersetzt, 
bii  die  heisBe  flnssigkeit,  nacb  dem  AuffaOreo  der  Koblrauänreentwiekelung, 
neutral  oder  schwach  alkalisch  reagirt.  Hierauf  werde  die  durch  Abaetaen- 
lassen  geklärte  Lntnng  flltrirt,  hfs  sur  eben  beginnenden  Balifaaat,  bezflglicb, 
bis  ein  herauBgenommener  Tropfen  nach  dem  Brkalten  anf  einer  Glasplattp 
KrystaUtäldnng  zeigt,  eingedampft,  und  dann  nun  langsamen  Brkalten  bei 
Beite  gestellt: 

2  0*H»KO«  +  [Na«C08  -f  10  H«0]  =  2  tO*H*KNaO«  +  4 H«0]  +  CO"  +  3  H«0 
Weinstein  Kalium -NaUiumtartrat. 

(376)  (286)  (564) 

Sie  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  lu  sammeln  nnd,  nadi  dem  Ab- 
tropfe, bei  gewöhnlicher  Temperatur  su  trocknen.  Die  Mutterlauge  liefert 
nach  dem  Eindampfen  weitere  Kry stallisa tion en . 

100  Thle.  reiner  Weinstein  liefam  theoretisch  150  Thle.  Kaliom-Natrinm- 
tartrat : 

2C*H"*KO«:2[C*H*KNaO"  -|-  4  H*0]  =  100:w;   a  =  150 
376  564 

In  praxi  ist  die  Ausbeute  eine  etwas  geringere  (etwa  120  Thle.),  da  die 
letzten  Mutterlaugen  meist  ecblecht  ausgebildete,  meist  auch  etwas  geArbte 
Kristalle  liefern. 

Üm  aus  den  letzten  Mutterlaugen,  folls  für  die  daraus  erzieltoi  geerbten 
Krystalle  keine  Yerwendang  ist  {btfaaum  Sennat  eom^.),  den  Weinstein  wieder 
absuscheiden ,  verdünne  man  ne  bis  zum  specif.  Qewiohte  1^162,  füge  au 
100  Thln.  derselben,  unter  Umrühren,  16  Thle.  reiner  Balasanre  von  25  Proc. 
HCl,  nnd  stelle  die  Miscimng  einige  Zeit  bei  Seite.  Der  ausgeschiedene  Wein- 
stein ist  alsdann  zu  sammeln  nnd  nach  dem  vollständigen  Abtreten  so  lange 
mit  kleinen  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  auszuwaschen,  bis  das  Ab- 
laufende keine  Cblorreaction  mehr  liefert. 

Bei  Anwendung  eines  kalkhaltigen  Weinsteins  zur  Darstellung  von  Seig- 
nett«-8alz  bleibt  stets  etwas  Calciumtartrat  gelöst,  welches  sich  den  Kristallen 
den  Salzes  beimengt,  obschon  es  sich  aus  verdünnter,  schwach  alkalischer 
LöKunß,  bei  liUigerem  Stehen  leichter  und  vollständiger  ausscheidet,  als  dies 
aus  der  LOnung  des  Kaliumtartrats  (a  S.  515)  der  Fall  ist. 
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Zar  Darstellung  einei  ToUkommen  kalkfrei«  Präparates  neutralisire  man 
eise  Lösimg  tou  ISO  Thln.  reiner  Weiniäure  in  500  Tbln.  destillirten  Warnen 
in  der  Wärme  mit  reiner  Pottaaohe  (etwa  138  Thln.  K'CO"),  füge  zu  der  neu- 
tralen Lösung  noch  150  Thle.  WeioBftore  vu,  und  sättige  den  gebildeten  Wein- 
iteiii  mit  reiner  Soda  (etwa  286  Thln.  Ka'OO^  +  lOH^O).  Die  neutrale 
FlÖHigkeU  werde  hierauf  heiss  filtrirt  und  zur  KrystaUisation  bei  Seite  gesetzt. 

Eigevsehaftan.  Das  Ealinm-Nairinmiuirat  bildet  grosoe,  farb- 
lose, durchsichtige,  rhombische  S&ulen,  welche  mit  4  bis  16  Seitenflächen 
rersehen  sind  und  ein  specif.  Gewicht  Ton  1,767  besitzen.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  löst  sich  das  Salz  in  etwa  iVgThln.,  bei  100''  in  etwa 
Vi  Tbl.  Wasser  zu  einer  neutralen,  nicht  unangenehm  salzig  schmecken- 
den, rechtsdrehenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren  Weinstein 
abgesobieden  wird.    In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 

An  trockener  Luit  Terwittera  die  Krystalle  des  Seignette- Salzes. 
Basoh  erhitat,  sdimelaen  sie  swischen  70  und  SO^C.  in  ihrem  Erystall- 
wasser.  Bei  lOO**  verliert  das  Salz  nur  3  MoL  Erystallwasser,.  das  vierte 
MolecQl  geht  erst  bei  130°  C.  weg.  Bei  220°  C.  tritt  Zersetzung  ein,  und 
bleibt  sohliesslich  beim  Glühen  ein  kohlehaltigeB  Gemisch  gleicher  Hole- 
cflle  Kalium-  und  Natriumoarbomit  lurück. 

Amrendnng.  Das  Ei^am-Natriumtartrat  findet  als  AbfQhrmittel 
and  sur  Herstellung  der  Fehling'sdien  KupferlöauDg  Verwendung. 

Die  früAug  de*  Seignette-Salzes  werde  in  gleicher  Weise  ausgeführt,  wie 
des  neatealen  Kaliumtarb-atik 
Das  spedflselie  Gewicht  der  irösserigen  IiSsung  des  Kalinäi- Natrium- 
tattrats  beträgt  bei  19,50O.,  nach  Kremers: 

Procente  (0*H*KNaO" -I- 4H"0)     5  10         15  20  25 

Speciflsches  Gewicht  1.025  1,050     1,078  1,105  1,134 

30         35         40  45  50 

1,162      1,193      1,224  1,255  1,287 

Saures  N  a  tr  i  um  t  a  r  tr  a  t : 

C*H''NaOö  -h  H«0  oder  C>H>(OH)i' jgg.OH*  +  ' 

wild  erhalten  durch  Neutralisation  von  1  Thle.  Weinsäure  mit  Katriamcarbonat 
(vergl.  unten)  und  Versetzen  der  so  erzielten  heissen  Lösung  mit  noch  1  Thle. 
'Weinsäure.  Das  Satz  bildet  wasierhelle,'  sauer  schmeckende  und  reagirende, 
rhombische  Säulen,  welche  sich  in  9  Thln.  kalten  und  1,8  Thln.  kochenden 
Wassers  lösen. 

Neutrales  Natriumtartrat:  C*H*NaäO«  +  2R^0  oder 

C«H»(OH}"(gg;gJJ^  +  2HaO. 

Koleculargewicht:  230. 
(In  lOO  Thln.,  0:  20,87;  H:  1,74;  0;  41,74;  Na:  20,0;  H«0:  15,65.) 
Syn.:  Natrium  tartarieum,  Dioatriumtartrat. 

Darstellung.  Die  hedsse  Lösung  vm  100 Thln. Weinsäure  in  20OThln. 
desttlUrten  Wassers  werde  mit  gereinigter  Soda  nentialisirt  (mit  etwa  190  Thln.), 
die  heiBie  LOsnng  flltriit  und  aur  EtystaUisation  bei  Seite  gestellt: 
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0*H«0»  +  (Na»CO»  +  10H"0)  =  (C*H*Na"0«  +  2H»0)  +  OQ«  +  9  H^O 
WeiDsäure  Natrinmtartrat 
<150)  (28«)  (230) 

lOOTUe.  inreiiii&iire  liefBrn  dar  Thewie  natdi  I53,S  Ttale.  NntriumUitrat: 
0*H"O»:(0*H*Nft*O«  +  8H*0)  =  100:«;   x  =  153,8 
150  230 

Eigenachaften.  Das  neutrale  Natrinmtarirat  bildet  dnrehnchtige, 
iMsweilen  m  BAadidn  veremigta,  InftbestiDdige,  rlumibiMbfl  KrysteOe  Tom 
speoif.  Oewiehte  1,704.  Die  KryitaUe  löaen  üch  in  2,6  Tbln.  kalten  und  in 
einer  lehr  geringen  MQnge  beinen  Wosien ,  nicht  alwr  In  fttwolntem  Alkohol. 
Bei  rMohetn  Erhitzen  •chmilzt  das  Sali  in  Beinern  KrygtaUwasser. 

Das  speciflHfae  Oewioht  dar  Natriumtartratlöeiing  hetiflgt  bei  19,5*0. 
nach  Kremers: 

Procento  (0*H*Na'0«  +  2H«0)     5         10        15  20 
8pe«dfl>eheB  Gewicht   1,03     1,06     1,093  1,125 

Die  IMAmg  dei  NAtriamtartratt,  welches  Uiweilen  anndlicbe  Anwen- 
dung findet,  werde  entsprechmd  der  des  Kalinrntartrats  aoBgefflhrt 


Banres  Ammo n ium tartr at:  0*H'^(liH*)0',  scheidet  sich  als  ein 
krystallinisches,  in  Waas»  sdiwer  lösliches  (1:46)  PtUver  aus,  wenn  man 
'Weins&are  mit  Amnumiak  nentraUdrt  nnd  der  eo  ennelten  LSsnnf;  noch  eine 
gleiche  Krage  Veiinlare  naetet.  Ans  haiaNm  Waxer  scheidet  es  sich  in 
rhombischen  Krystallen  ans. 

Neutrales  Ammoniumtartrat:  C*H*(NH*J'0',  bereitet  durch  Ein- 
dampfen von  mit  Ammoniak  übersättigter  WemsäurelÖBung ,  unter  öfterem 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  bildet  leicht  lösliche,  durchsichtige,  monokliue 
ErystaUe*  wehshe  schon  beim  Aufbewahren  einen  Theil  ihres  Ammoniam- 
gehaltes  als  Ammoniak  al^ben. 

Kalinm-Ammoninmtartrat:  C«H*K(NH*)0«  +  V,H*0 

oder  (3iH«(0H)«{gg  ;  g^g,  +  ViB^O. 

Moleculargewicht;  214. 
(In  100  Tbln..  0  :  22,43j  H:  1,87;  O:  44,86;  K:  18,22;  üW:  8,41;  H'0 :  4,21.) 

Syn.:  ^Hium- Ammonium  tartarieum,  Tartarus  ammoniatu*,  Tartarua  »ohMU» 

ammoniaeedit,  Ammoniakweinstein. 

Geschichtliches.  Der  l^rtarua  ammoniatus  wurde  bereits  im  17.  Jaht- 
hundert  von  Lerne ry  bereitet  Die  gegenwärtig  übliche  DarstellungsweiBe  ist 
durch  Tiommsdorff,  Gren  nnd  Buchholz  bekannt  geworden. 

Darstellung.  100  Thle.  kalkft«ien  Weinsteins  übergiesife  man  mit 
100  Tbln.  beiasen  destiUirteu  Wassers  und  füge  unter  ümr&hren  so  viel 
Ammoniakflnisigkeit  zu  (etwa  100  Tble.  von  10  Proc  NH"),  bis  alles  gelöst 
ist  und  die  Flttsngkeit  stark  nach  Ammoniak  riecht:  . 

2CH6KO«  +  2KH*.0H  =  2  [C*H*K(NH*)0«  +  VaH>0]  -f  H»0 

Weinstein  Kalium -Ammoniumtartrat. 

(376)     (340  V.  10  Proc.  NH')  (428) 

Die  flltrirte  Lösung  werde  hierauf  bei  mttssiger  Wärme,  anter  zeitw^gem 
Zusatz  v<m  etwas  Ammoniakflüssigkeit  oder  von  etwas  gepulvertem  Ammoninm- 
carbonat,  big  zur  begtonendsn  Salchaut  eingedam^  nnd  alsdann  sorKxystalli- 
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ntion  bei  8eite  gestdlt.  Die  aasg^eschiedenen  Krystalle  siiul  zu  sammeln  and 
na^  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatar  zn  trocknen. 

100  Thle.  Weinstein  liefern  t»  praxi  etwas  mehr  als  100  Thle.  Kaliam- 
ÄmiiKHiiiimtartrat. 

Abi  der  letsten  Mntteilaiige  kann  dnreh  Zusatz  von  Balz-  oder  EsaigBKaTB 
der  noch  galOite  WehuUön  nicht  wieder  ahgesohiedoi  werden,  da  noh  ihm 
(twu  sanre«  Amibffliiaiatartnit  bümengt.  Kar  Wiedergewinnung  des  Wein- 
■tdnf  dampfe  man  di«  letiEtcn  Mntterlaagen  zur  Trockne  ein  und  erhitze  den 
Bäokitand  aof  120*  0.  (■.  nntan). 

Eigenschaften.  Das  Kalium -Ammoninmtartrat  bildet  dorchsichtige, 
moDotdine,  mit  dem  Bikalinmtartrat  isomorphe  Säulen  vom  specif.  Gewichte  1,700. 
Das  Balz  1^  sich  in  2  Thln.  kalten  and  in  weniger  als  1  Thle.  heissen 
Vaaers  zu  einer  kühlend -salzig  schmeckenden  Flüssigkeit.  Bei  längerer  Anf- 
bewahrang  giebt  das  Kalium -Ammoniumtaitrat  Ammoniak  ab  und  wird  in 
folge  des  hierdurch  znrückgebildetan  Weinsteiiu  ondnrohiichtig  nnd  in  Wasser 
Khwer  lOelich: 

0*H*K(NH*)0«  =  C*H»KO»  +  NH«. 

Bei  1^0^  0.  verliert  das  Salz  v<dl8tandig  seinen  Gehalt  an  Ammoniak  and 
Wasser,  so  daas  reiner  Weinstein  zarilckbleibt. 

Die  Prüftmg  des  gegenwärtig  nur  noch  selten  arzneUich  angewendeten 
Tartorua  ammontatus  geschieht  wie  die  des  Kalium  tartarieum.  Das  fialz  bilde 
dnrchsichtige,  in  Wasser  ToUntändig  lösliche  Krystalle. 

Das  Natrium-Ammöniamtarkrat:  G*H'Ka(NH«)0'  +  iH'O,  ist 
isomorph  mit  dem  ToirtaruB  natroHatua.  Dasselbe  wird  ans  saurem  Vstrinm- 
tartoat,  entsprechend  Aem  SMama  tmmoniatus,  daif^estellt. 

Das  sanre  und  nentrale  Lithinmtartrat:  C'H^LiO*  -f  iV^H^Q 
and  CH'Li'O*,  sind  leicht  lOsIiche,  nur  schwierig  krystallieirende  Balze.  Das 
Kalinm-Lithiamtartrat:  C'H*KLiO'  +  H^O,  bereitet  durch  Sättigung 
von  Weinstein  mit  Lithiumcarbonat,  bildet  grosse,  leicht  lösliche,  rhombische 
Prismen. 

Calciumtartrat:  C^H'CaO*  *S.^0,  findet  sich  in  vielen  Pflanzen 
fertig  gebildet  vor.  Dasselbe  entsteht  beim  Termischen  von  Lösungen  der  nen- 
trarec  Alkalitartrate  mit  OUorcalcium  als  «n  amorpher,  bald  krystallinisch 
werdender,  weisser  Niederschlim ,  welch«  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich  ist  In  kochendem  Wasser  löst  sich  das  Calciumtartrat  nur  im  Ver- 
hältnisse von  1 :3S0,  leieht  löslich  ist  es  dagegen  in  den  meisten  Säuren,  in 
koUensänrefreier  Kali-  und  Natronlauge,  in  Chlorammonium  and  anderen 
Ammoniaksalzen  (vergl.  S.  507).  Auch  von  den  löslichen  Tartraten ,  nament- 
lich den  AlkalitartrateQ ,  wird  das  Calciumtartrat  in  beträchtlichen  Mengen 
gelöst. 

Saures  Calciumtartrat:  [C*H*CaOö -f  C*H«08],  soll  in  den  Früchten 
von  Rhut  tgphina  vorkommen.  Es  entsteht,  wenn  frisch  gefälltes  Calcium- 
tartrat in  heisser  Wänsfturelösung  gelöst  wird.  Ehombische  Krystalle,  1:40 
in  Wa«er  löslich. 

Barynmtartrat:  C*H*BaO*  +  H'O ,  Strontiumtartrat:  C*H*6rO^ 
+  4H*0,  und  Bleitartrat:  0*H*PbO«  (s.  8.  507),  bUden  in  Waaser  schwer- 
oder  unlösliche,  krystallinische,  weisse  Pulver. 

Magneaiumtartrat:  C*H*MgO'  -|-  iH^O,  bereitet  durch  Digestion 
von  verdünnter  Weinsäurelösong  mit  basisch  Magnesiumcarbonat,  scheidet  sich 
beim  Erkalten  der  heiss  flltrirten  Lösung,  bezugUch  beim  Eindampfen  derselben, 
in  Knuten  ab,  welche  sieh  bei  16*C.  in  123  Thln.  Wsner  lösen. 
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Zinktartrat:  C'H'ZnO*  -f  H>0,  wiheidei  lioh  ab  weiMea,  in  Waner 
Bchwer  lösliohea  Krystallmehl  aua,  beim  Yermiachen  vom  ZinkacetaÜömiig  mit 
Weinsäure,  oder  der  LöBiuigen  von  Zinkaulfat  nnd  neutralran  Kalinmtartrat. 

Eisenoxydultartrat:  G^H^FeO"  -)-  aq.,  bildet  sich  als  ein  blassgrünes, 
in  Wasser  schwer  lösliches,  leicht  ox^dirbares  Pulver,  beim  Zusammenbringen 
der  Lösungen  von  Eisenvitriol  und  neutralem  Kaliumtartrat. 

Eisenoxydtartrat:  (0^H'O*)*Fe',  entsteht  hörn  AnflfiMi  von  Mseh 
geflUltem  EiHnhydrozyd  in  WainiftuTe.  Dampft  man  die  ao  erhaltene  Ubmmg 
unter  h(flO.  ein,  eo  Ueitat  du  Balz  als  ein  schmntslg  gelhes  Pulver  snrüek. 
Ueber  50"  0.  xersetst  rieh  die  Lösung  unter  Bildung  bariBCber  Salae  and  Ent- 
wickelnng  von  Kohlensftureanhydrid. 

Aluminiumtartrat  findet  sieh  natürlich  vor  im  Lycopodium  clavatum. 
Künstlich  wird  dasselbe  dargestellt  durch  Lösen  Von  Msch  geiUltem  Aluminiuin- 
hydroxyd  in  Weinsäure  und  Bindampfen  der  so  erzielten  Lösung  bei  m&saiger 
Wärme.  Bas  Aluminiumtartrat  bildet  eine  gummiartige ,  nicht  «rflieHliehe, 
in  Wasser  leicht  lödiche  Hasse. 

Kupfertartrat:  O^H^CuO"  4*  SH'O,  entsteht  als  ein  bUnliob-grOner, 
krystallinisober  üiedersehlag  bdm  Yermigehm  der  LBnmgea  Bquivalenter 
Kengeo  von  Eupfersnl&t  und  neutralem  Kaliumtartrat.  In  Wasser  fit  das 
Balz  DOT  wenig  löslich,  dagegen  löst  es  sich  leicht  mit  tiefblanor  Parbe  In 
Kali-  und  Natronlauge,  sowie  in  Ammoniakflüssigkeit:  G*H*CnO*  -f-  4NH'. 
Die  LösUchkeit  des  Kupfertartrats  in  Kali  •  oder  Katronlauge  beruht  auf  der 
Bildung  eines  löslichen,  überbasiscbenAlkali-Kupfertartratfl,  z.B.:  C*H'Na'GuO'< 
Letztere  Salze  bilden  sich  auch  beim  Yenuischen  von  Kupfersalzen  mit  Wein- 
säure und  darauf  folgenden  Zusatz  von  AetzkalL  Das  Kupfer -Katriumtartrat 
bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Fehliog'schen  Kupferlösung  (siehe 
Traubenzucker).  Ueberachüsslges  Aetzkali  scheidet  aus  der  Lösung  dieser 
Balxe  kein  Kupferoxyd  ans. 

Queeksilberoxydultartrat:  0*H*^O",  Qneoksilberoxy  d- 
tartrat:  O^H^HgO',  und  Silbertartrat:  O'H'Ag'O*,  bilden  weisse,  kry- 
stallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Pulver.  Sie  werden  dargestellt  durch 
Fällung  der  wässerigen  I<ösung  des  betreffenden  Nitrats  mit  neutralem  Kalium- 
tartrat. 

Die  Wassersioffatome  der  Carboxylgmppen  können  in  der  Wein- 
säure auf  dem  Wege  der  Salzbildung  nicKt  allein  durch  Metalle  ersetzt 
werden,  sondern  auch  durch  einwerthige,  metallhaltige  Atoracomplexe. 
Namentlich  sind  es  die  Sauerstofifverbindongen  dreiwerthig  »o&ivteiider 
Elemente,  z.B.  Ab'O:  Arsenyl;  Sb'O:  Antimonyl;  Bi'O:  Biamnthyl; 
B'O:  Boryl;  Fe'O:  Ferryl,  welche  Ähnlich  wie  die  einwerthigen 
Metalle  ein,  suweilen  auch  beide  WaBserstoffatome  der  in  der  Weinsäure 
vorhandenen  Garbozylgrappen  vertreten  können. 

Arsenyl-Kaliumtartrat:  C*H*K(Aa*0)0^  und  Arsenyl-Natrium- 
tartrat:  G*H*Na(Aa'0)0^,  sind  nur  schwierig  krystalUairbar.  Arsenyl- 
Ammoniumtartrat:  C*HVNH*)(Afl'0)OB  +  Va^'O,  wird  da^estellt  dnndi 
längeres  Kochen  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  v(m  saurem 
Anunoniumtartrat.  Aus  der  flltarirten  Flnsiigkeit  setzen  sich  zunächst  Krusten 
von  saurem  Ammoniumtartoat  mit  etwas  Arsenigsäureanhydrid  ah,  sodann 
scheiden  sich  aber  aus  der  ooncentfirten  Flüssigkeit  grosse,  forblose,  glsa- 
glänzende,  rhombische  Kry  stalle  von  Anenyl-Ammouiumtartrat  aus. 
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Aatimontartrat:  (O^H^O^Bb*  +  6H>0,  entoteht  beim  FiUlen  einer 
hötung  vaa  Antimonoxyd  (1  Thl.)  in  Weimänre  (8  Thle.)  mit  Alludiol.  Daß- 
«dbe  tnldet  nadi  dem  Trocknen  ehi  weisiea,  kOmigei  Pulver,  welches  in  WaBier 
unlödich  ist,  sieb  aber  in  der  LSsung  des  nentralen  Kalinmtortrati ,  nnter  Bil- 
dnng  Ton  Brecbwdustein,  leicht  avflSrt.  Uart  man  obige  AnUmoiioS7d< 
lösimg  krystaUisiren ,  w  scdieiden  rieh  nadeUSrmige  Krystalle  der  INormel 
(C*H*0*)>ab  +  4  H>0  ans. 

Antimonyl-KalinmUrtrat:  C<H*K(Sb'0)0«  +  VsH'O 

Holecalargewicht:  332. 
(In  100  Thln.,  C:'12,4e;  H:  1,20;  O:  28,92;  K:  11,75;  SbO:  40,9«;  H>0:  2,71.) 

Syn.:  Sttb«}- JOnZlam  torteriewN,  Tartarus  stUtiaiuSj  IVirfanu  efmfiei», 

Brechweinstein. 

Geichichtiiohea.  Der  Brechweinatein  ist  im  Jahre  1631  von 
Adrian  van  Mynsicht  entdeckt  worden.  Olauber  (1648)  ver- 
einfachte die  erste,  ziemlich  umständliche  Bereitungsweise  des  Präparats, 
iadera  er  empfahl,  Antimonoxjd  (fTores  AsUinumü)  mit  Weinstein  zu. 
kochen.  Die  Bestandtheile  des  Brechweinsteini  lehrte  jedoch  erst  Berg- 
man  im  Jahre  1773  näher  kennen. 

Darstellung.  4  Thle.  reines,  trockenes  Antimono^d  und  5  Thle.  reiner, 
k&lkfreier  Weinatein  werden  in  einer  Porcellanschale  mit  40  Thln.  destUlirten 
Wassers  fibergossen  und  unter  h&nflgem  Umtnhren  und  Ergänzen  des  ver- 
dampfenden Wasien  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  nahezu  alles  ge- 
löst ist: 

2C*H»K0«   +  ßb«0»   =   2[0*H*K(Sb'0)0«  +  V,H*0] 
Welnrtein    AnÜmimoxyd       Anümonyl  -  Kaliumtartrat. 
(376)  (288)  (064) 

Die  auf  diese  Weise ,  besttgllch  durch  schliessliehes  Aufkochen  enielte 
Lösung  werde  hierauf  flltrirt  und  zur  KtystalUsatlon  bei  Seite  gestellt.  Die 
abgeschiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln,  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwischen  Fliesspapier  zn  trocknen  nnd  in  wohl  verschlossenen 
GefAasen  au£nibewahren.  Die  Mutterlauge  werde  mit  der  geringen,  bei  der 
Darstellung  des  Brechweinst^s  ungelCst  gebliebenen  Menge  Antimonoxyds  ein- 
gedampft, nochmals  filtrirt  und  abermals  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt. 
Letztere  Operation  werde  mit  der  Mutterlauge  so  oft  wiederholt,  als  noch  gut 
ausgebildete,  octaedrische  BreohweixisteinkrystaUe  resultiren. 

SoUtok  die  aas  der  letsten  Hntterlange  abgeschiedenen  ExystaUe  nicht 
Ttdlstladig  weiü  aussehen ,  so  kryitBnisire  man  dieselben  aus  heissem  Wasser, 
nnter  Zusati  einer  kleinen  Htege  reiner  Thlerfcohle,  um. 

Bei  der  Darstellung  des  Breehweinsteins  empfiehlt  es  sich ,  einen  kleinen 
UeberschniB  tob  Antlmonozyd  anruwenden  (4  Thle.  Sb*0',  anstatt  3,63  Thle. 
auf  dThle.C'^KO')  um  eine  innige  Ber&hrung  des  Antimonoxyds  mit  der  Wein* 
steinl&snng  und  dadurch  eine  vollständige  Sättigung  der  letzteren  zu  bewirken, 

5  Thle.  reiner  Weinstein  liefern  der  Theorie  nach  8,83  Thle.  Brechwein- 
stön  (m  praxi  etwas  mehr  als  7  Thle.) : 

C*H6K0«:  [C*H*K(Sb'0)0«  +  V,Hao]  =  5  :x;   *  =  8,88. 
188  832 
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Eigenschaft en.  Das  Antimonyt-KalhODtartrat  bildet  farblose, 
dni^hsiehtige,  leicht  verwitternde,  rhombische  Octaeder  vom  specif.  Ge- 
wichte 2,607.  Beim  Liegen  an  der  Luft,  selbst  beim  Aufbewahren  in 
geschlossenen  Gefässen,  Terlieren  die  Krystalle  einen  Theil  ihres  Wasser- 
gefai^tes  und  nehmen  hierdaroh  eine  weisse,  ondarohrachtige  Beschaffen- 
heit  an.  Bei  100*  verliert  der  Breohweinatein  den  gMammten  Gehsdt 
an  Krystallwasser ;  bei  200*  C.  giebt  er  abermals  Wasser  ab  und  geht 
dadurch  in  Antimon-Kalinmtartrat  (flberbasisehes  Kalium-Antimon- 
tartrat)  aber: 

CO. OK '  00. OK 

I  I 
OH. OH  CH.O 

OH.  OH  ~     Ah  .  O^^."  H- H»0. 

de  .  O(Sb'O)  CO  . 

Letzteres  Umwandlnngsproduct,  welches  anfsufassen  ist  als  Wein- 
stein, in  dem  3  Atome  Wasserstoff  dureh  1  Atom  des  dreiwerUiigan  An- 
timons ersetzt  sind,  geht  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  in  gewöhn- 
lichen Brechweinstün  Über. 

Erhitzt  man  den  Brechweinstein  bei  Luftzutritt,  so  verkohlt,  er 
unter  Funkensprühen  and  Entwickelnng  eines  weissen  Rauches  von 
Antimonoxyd.  Beim  Glfihen  in  geschlossenen  Gefassen  bildet  sich  eine 
pyrophorische ,  kohlehaltige,  vielleicht  eine  Legirung.  von  Kalium  und 
Antimon  einschliessende  Masse,  w^che,  mit  wenig  yf^aor  in  Berflhmng 
gebracht,  nnter  Wasserstoffentwickelnng  mit  Heftigkeit  ezplodirt. 

Der  Brechwemstein  löst  sich  bei  lÖOG.  in  14,5  Tfaln.,  bei  100«  in 
2  Thln.  Wasser  zu  einer  rechtsdrehenden,  schwach  saner  reagirenden, 
anf&nglioh  sOsslich,  dann  widrig  metallisch  schmeckenden,  stark  brechen- 
erregenden Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist  der  Brechweinstein  unlöslich. 
Versetzt  man  daher  eine  gesättigte,  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit 
Alkohol,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  amorpher,  schnell  krystaJIiniBch 
werdender  Niederschlag  ans,  welcher  die  gletohe  Zusammrasetzong  be- 
sitat,  wie  das  ans  Wasser  krystallisirte  Salz  —  alkoholisirter 
Brechweinstein  — . 

Saksfture,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirken  in  wässeriger 
Bn)chw.einBteinlS8üng  weisse  NiederschUlge  von  antimoniger  Säure: 
Sb(OH)^  Letztere  löst  sich  in  einem  üeberschusse  dieser  Säuren,  sowie 
in  Weinsäure  wieder  auf.  Essigsäure-,  Weinsäure-  und  Arsenigsäure- 
lösung  mischen  sich,  ohne  eine  Abscheidung  hervorzurufen,  mit  Brech- 
weinsteinlösnug.  Dampft  man  eine  Lösung  von  9  Thln.  Brechweinstein 
und  4  Thln.  Weinsäure  bei  mässiger  Wärme  ein ,  so  scheiden  sich  heim 
Erkalten  neben  unverändertem  Brechweinstein  rhombische  Prismen  von 
Weinsäure-Brech  wein  stein: 

£0*H*K(8b'0)0«  4-  0*H«0«  -f  2VaH»0] 
(saurer  Brechweinstein),  ans. 
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Auch  mit  Weinstein  Terbindst  sich  der  Brechweinatein  za  einem 
iD  Wasser  schwer  löslichen,  in  Bl&ttehen  krystallisirenden  Doppelaalzä': 
[C*H<K(Sb'0)0>  +  3g<H^K0«].  Letztere^  Salz  mischt  sich  bisweilen 
dem  Btechweinstein  bei,  wenn  bei  dessen  Bereitung  nicht  alles,  zur 
Sättigung  erforderliche,  Antintonoxyd  zur  Auflösung  gelangt. 

Arsensfture,  Phoephorsäure ,  Oxalsäure  uii^d  Gerbsäure  scheiden  ans 
Brechweinsteinlösung  Niederschläge  von  Utabduninter  Zasammenseteung 
tb,  welche  sich  in  einem  Ueberschnsse  des  Fällnngimittris  nicht  wieder 
fbaeo.  ' 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  sehr  Terdflnnter  Breehweinsteiolösung 
(1 : 200  bis  1 :  2Ö0)  nur  eine  rötbliche  Färbup|;  hervor  j  erst  auf  Zusatz 
einer  Mineralsäure,  Ton  Ghloma^um  nnd  von  anderen  Salzen  scheid^ 
deh  rothes  Sdiwefdantimonc  Sb'S^,  aus.  In  ooncentrirterer  wässeriger 
Lösung  (bis  1 : 60)  findet  letztere  Ausscheidung ,  auch  ohne  Mineral- 
säurezttsats,  sofort  statt.  Aus  der  Lösung  des  Brechweinsteins  in 
starker  Salzsäure  (1:100)  soheidet  Sobwefetwasser-stoff  kein  Sohwefel- 
antimon  ab. 

Aetzkalij  Aetznatron,  AmmomakflOssigtteit,  sowie  die  Lösung  der 
Alkalicarboflate ,  scheiden  aus  Brechweinsteinlösung  weisses  Autimon- 
oxyd  ab,  welches  sich  'in  einem  Uebenchnsse  Ton  Kali-  oder  Natronlange, 
nicht  aber  in  der  Lösung  Von  Ammoniak  oder'  Alkalieaifbänat  wieder 
löst.  Auch  Kalk-  nnd  Barytwasser  rufen  in  Breohweinsteinlösnng 
Fällungen  berror. 

Die  Salze  der  alkältachen  £rdmetalle,  sowie  die  vieler  Scbwermetalle 
scheiden  aus  gesättigter  ,BjechweiQsteinlÖ8nng  NiiBdersQhläge  ab,  welche 
aabnfassen  sind  als  Antimonylkaliumtartrat,  in  dem  das  Kalium  durch 
jene  Metalle  ersetzt  ist  Auf  diese  Weise  entstehen  z.  B. :  Galcium- 
brechweinstein:  [CAH«(Sb*0)0<]'Ga,  Baryambreohweinetein: 
[C*H*(8b'O)0«3»B»  +  H»0,  Bleibteehweinstein:  [C*H*(Sb'0)Ö«]»Fb, 
Silberbrechweinstein:  C*H*Ag(Sb'0)0"  +  H"0,  Eisenbrechweln- 
fltein,  Uranylbrechweinstein  etc.  Zink-,  Eisenoxydul-  und  Kupfer- 
Bol&t  fällen  die  BrechweinsteinlÖauug  nicht;  Quecksilberöblorid  wird  in 
Quecksilberchlorör  verwandelt  i  Ealiumohromat  zu  braunem  Chromoxyd- 
salz redncirt.  Ueber  das  Verhalten  des  Brechweinsteine  gegen  Nainum- 
thiosnlfat  s.  I.  anorg.  Tbl.  S.  401. 

Der  Brechw;elnstein  findet  alä  Brechmittel  nnd  als  Extemum  in 
Salben  etc.  arzneilidie,  sowie  aU  Biize  in  der  Färberei  Anwendung. 

Fr&fuug. '  I>Qr  Brecbweinst:ein  bilde  farblose  'Kryatalle  oder  ein  refn 
veines,  kz7BtaIliiiiBChea  Pulver,  welches  gewöbnlicher  Temperatur  sich  in 
15  Thln.  Watser  sn  einer 'ToUkommen  klaren ^  farblosen,  schwach  sauer  reagi- 
renden  Flüssigkeit  löst. '  Beigemengter  Weinstein  oder  Weinstein-Breohveinstein 
(s.  oben)  wQrde  hierbei  angelöst  hleiben., 

Sie  1 : 90  bereitete,  mit  etwas  WeiniAnm  angesäuerte  BrechweinsteinlOsnng 
verde  weder  dfvdi  Ohlcvbarynm :  SnUat — ,  wwh  durch  Silbemitrat:  OhliWida  — , 
Dooh  duroh  AnmxmiumQxalflt:  Oalclnmsalz  — ,  noch  durch  Ahlorealoium; 
KsUnm-Antimonoxalat      sellist  auch  b«t  längerem  Stehen,  .>g«triiML 
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Zur  Frdltang  auf  ftemde  JfetaUe  verMtie  man  die  1 : 20  bereitete  Bret^- 
weiniteiiiUiUDg  mit  wo  viel  talxier  Katrotüattge ,  das«  Aet  aaffaigUcb  sieb  am- 
scheidende  Niedenchlag  wieder  gelOit  wird,  und  fBge  alsdann  rtarkee  Sehwefel- 
wauentofiVaner  zu.  Sb  trete  weder Ffirbnog  noch  TrBbung  ein:  Blei,  Kupfer, 
Eiam,  Zink  — '. 

Behufs  ITachw^  Ton  Areen  ISse  man  0,5  g  des  zu  präfenden  Brechveiii> 
Steina  in  3  bis  4  g  reiner  Salzsäure  (specif.  Oewicht  1,124),  fftge  das  dt^pelte 
Volum  an  Bettendorf' sohem  Beagens  (a.  L  »norg.  ThL,  B.  478)  m  und  lasse 
die  KisohuDg  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Es  mache 
sich  keine  Braunfirbung  oder  Abscheidung  brauner  Flocken  von  metallischefii 
Arsen  bemerkbar. 

'  Ueber  die  maassanal  jtische  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Sb'O' 
Im  BrechweiüBtein ,  bezüglich  den  sich  hieraus  durch  Beehnong  ergebenden 
Gehalt  an  0«H<K(SbO)0'  +  VsH*0: 

81)«0» :  2  [C*H*K(8bO)0«  +  V,  H«0] 
288  604 
s.  L  aaorg.  Thl.,  8.  '382. 

BpeeiOM^  Oawiohte  wteeriger  BreebweiniteinlOBangMi  bei  17,5*0.  nach 
8treit: 

Bpeoif.  Gew.   1,005       1,007       1,009       1,013  1,015  1,018 

Proe.   0,5           1           1,5           3  2,5  3 

Specif.  Gew.   1,032       1,027       1,081  ,     1,035  1,038  1,041 

Froc   8,5           4          i,b           5   .  5,5  6 


Das  dem  Antimonyl-Kaliumtartrat  entsprechende  Antimonyl-Natrium- 
tartrat:  C*H*Na(8b'0)0'  + VsH'O,  and Antimonyl-Ammoniumtartrat: 
0<H*(NH<)(8b<0)Ö<  -\-  %B*0^  gleichen  sowohl  in  ihrer  Benitungsweiae, 
Ida  auch  in  ihren  Eigenatihaflen  im  WeientUohen  dem  gew&hnlldien  Brech- 
welnflt^e. 

Wismuthtartrat:  {C*H*0«)"Bi*  +  «H«0,  scheidet  sich  allmäUg  in 
weissen,  festen,  dnroh  Wasser  zersetzbaren  Krusten  aus,  wenn  man  tu.  einer 
massig  concentrirten,  heisseu  Lösung  von  5  Thlo.  Wismuthoxyd  in  SalpetersBiUxe 
eine  oimoentrirte,  warme  Lösung  von  4  Thln.  Weinafture  setct. 

Wiamuth-Kaliumtartrat:  C*H*KBiO*.  entqwieht  in  der  Znaammen- 
aetaung  dem  bei  200*' 0.  getrockneten  Breehwänstein  (s.  oben).  DaaMlbe 
sdieidet  ai^  naeh  dem  Kochen  von'Weinattin  mit  Wasser  und  überachäBsigem 
Wismuthhydroxjrd,  und  EMidampfen  des  Filtrati  als  ein  weisses,  krjntallinisches 
Pulver  ab. 

Boryl-Kaliumtartrat:  C<H*K(BO)0« 
Holeculargewicht:  214. 
(0:  22,43;  H:  1,87;  O:  44,88;  K:  18,22;  BO:  12,62.) 
Syu.:  Borailure- Weinstein. 

Geschichtliches.  Der  Bors&nre- Weinstein  ist  im  unreinen  Zustande  im 
Jahre  1754  von  La  sonne  dargestellt  und  als  Crime  de  tartre  aoluble  in  den 
Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Barstellung.  Die  Lösung  von  1  Thle.  Bors&ure  und  2  Thln.  kalkflreien 
Weinsteins  in  12  Thln.  kochenden  Wassers  werde  auf  ein  kleines  Volnm  ein- 
gedampft und  alsdann  unter  Umrühren  mit  Alkohol  venetat  Die  ansge- 
Bobiedane  Ibwe  werde  hiemnf  von  der  Xotterlange  getrenut,  In  wenig  Wasser 
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gdSti  tmd  die  LSmng  alMnnals  mit  Alkohol  gefiUt  Das  lo  gewonnuw  Boryl- 
UHuatartnt  werde  gewnutteH  nsd  in  «mt  PoroelUnacbate  -im  Wetserbade 
getiockiiet. 

0*H*KO»  +   H»BO»  =   0<H«K(BO)0*   -f-  2H"0 
Weimt^       Bonftnre     BMritnre-WeiniteiB  Vftaaee. 
(188)  (62)  (214) 

.  Eigenflchaften.  Das  Boryl-Kaliumtartrat  bildet  eine  weiste,  amorphe, 
nicht  hygroskopieche,  saner  reagiiende  und  ichmeokeiide  Hane,  welche  in 
Wmmev  Meht ,  In  Alkohol  nnlOelicli  ist.  Ans  der  wftsieiigen  LOstuig  scheiden 
KineraliKiirui  weder  Borsäure  noch  Weinstein  aus.'  Belm  Srhitsen  über  200* 
Tcrwandelt  dch  das  Boryl-Kalinmtartrat  in  Bor  -  KaliomUrtrat :  C*H*KBO', 
welches  in  seiner  ZnsammensetEimg  dem  hei  200"  getrockneten  Breeliweinstein 
entqnieht  (s.  8.  522). 

Ein  Gemenge  aas  Boryl-KaUinntartrai  mit  Borsftnre  findet  nach  der  fran* 
zSeischen  Phanuacopoe  als  Türiarua  aotubüis  '  arzneiliche  Verweadong.  Zur 
i>arsteUimg  dieses  Präparates  verdampfe  man  die  flltrirte  LÖBung  von  1  Thle. 
Borsänre  and  2  Thln.  Weinitdn  in  12  Thin.  koofaenden  Wassers  im  Wasser- 
hade  zur  Trockne  und  aerreihe  den  anunphra  Abdampftingsrackstand  nac^ 
dem  Erkalten. 

Borax-Weinstein.  ■ 

Syn. :  TarUuw  ioraxatm,  Kalium  tarttmeum  boraxatmn,  Omnor  tarteni 

SolubüiB. 

Qeschichtliehei.  Der  Borax -Weinstein  ist  znerst^Ton  Le  Fävre  im 
Jahre  1728  bereitet  mid  arzneilicb  angewendet  w«»den. 

Darsteilang.  Der  Borax -Weinstein  der  Pharm,  germ.  Ed,  III.  wird  er- 
halten dnreh  Anfifleen  von  2  Thln.  Borax  and  5  Thln.  kalkfiraien  Wirinsteins 
in  1&  Thln.  lufssen  destdllirten  Wassers,  TUtriren  dm  so  erzielten  LOsnng  nnd 
Eindampfen  darsd.ben  im  Waseerbade,  Us  sieh  ans  der  helssen,  cihen  Masse 
dnreh  Ansiiehai  dttnne  BUtter  formen  lassen.  LetEtere  trockene  man  alsdann 
bei  mSsriger  WKrme  noefa  ToUstSndig  aas,  zerreibe  sie  Pulver  und  hebe 
dieses  in  wohlverschlossenai  Qeffissen  auf.  Die  Ausbeute  an  Borax -Weinstein' 
beträgt  nach  obigen  HengenverhUtnissen  circa  6  Thle. 

Eigenschaften.  Der  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Borax -Weinstein 
bildet  ein  weisses,  amorphes,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  welches  sich  in 
gleich  Tid  kaltem  Wasser  zu  einer  laner  reagirenden  und  schmeckenden  Flüssig- 
keit IWL  Dieser  Borax- Wdnstein  ist  kein  einheitlicher  Körper;  es  wftre  denk- 
bar, dass  derselbe  eine  Verbindung  von  der  Formel  0*H^E*Na(B'0)30i*  Mit- 
hielte, deren  Bildung  durch  nachstehende  Gleichung  illnstrirt  werden  würde: 

40*H*K0"  +  (N»»B*p'  +  10H»OJ  ~  2  [08H?K«Na(B0)»0"J  +  13H»0 
Weinstein  Borax  Borax -Weinstein  Wasser, 

(7&2)  (362)  (900) 

Alkohol  vom  ^)ecif.  Gewidite  0,81  estaqeht  dem  Borax -Weinstein  sowohl 
Wein^ure,  als  auch  Borsftare.'   Mlnerals&nren  scheiden,  in  geringer  Menge 
KUgesetst,.  ans  der  wftsserigen  Lösang  des  Präparates  weder  BortHuie  noch- 
Weinstein  ans,  dwen  Anssoheidung  findet  »st  bei  vermehrtem  SäUrezusatz, ' 
unter  vollständiger  Zersetzung  des  Präparates ,  statt   Weinsäure  scheület  aus  ^ 
der  LOsnng  des  Borax -Weinsteins  Weinstein  aus.   Die  Abscheidung  letzterer 
Verbindung  findet  anoh  statt,  bei  längerer  Aufbewahrung  der  wässerigen  ' 
LOsnng  des  Borax -Wöllsteins. 
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Prüfung.  Der  Borax -Weinstein  bilde  ein  wednet,  trockenes  Palver, 
welche!  sich  i  in  der  gleichen  Menge  Watser  Tollkommen  klar  löet.  Durch 
Yermiflchen  mit  einem  mehrfachen  Volumen  starken  Schwefelvatserstoffirasserft 
nlelde  diese  wisserige  LOsong  keine  Yraftudarnng«  atteh  nicht  a«f  weiteren 
Zusatz  Ton  Aminoniakflüssigkeit:  Metalle  — ... 

Die  1 : 10  bereitete  wtsaßrig«  LBsung  des  .an  priUenden,  Pif  parates  wwde 
donh  Ammoniumoxalat  -  oder  OzalsKnralOsung  (ohne  Ammoniaknuatc),  .anoh* 
nach  Ifingwem  Stehen^  nicht  getrübt:  CaldnmTerbindungen  — ,  eWnsowAiig 
werde  in  obi^r  LOsung  durch  palzsäurehaltige  Ch1orbat7umlöflung :  BuUate  — , 
eine  Trübung  herrorgerufen.  Balpetergftnrehaltige  Silbemitratlösung  TeranlasBe 
nur  eine  schwach^  Trübung. 

Der  Borax -Weinstein  und  der  Bors&ure- Weinstein  finden  nur  .arzneiliebe 
Anwendung. 

E  i  fr  ia  n  w  e  i  n  s  t  e  i  n. ' ' 
8  j  n. :  Taiiarua  ferratut.  Ferro  ■  KMum  tartarieum. 

Oeschichtliches.  Der  Eisenweinstein^' wurde  bereits  im  Anfange  des 
lt.  Jahrhunderts  bM  Tartarus  ekalt/beatu«  durch  Angel-ns  Sala  dargestellt. 
Hit  diesem  Präparate  stimmen  im  Wesentlichen  fiberein  die  sp&ter  nach  anderen 
Yorschriften  bereiteten  und  als  Tartaru»  ferrugiwsua ,  Mars  «oludtlis,  Olahtli 
mMrti^»,  Sotdet  de  Jfoacy,  Bt'ahlkugeln  etc.  bezeichneten  Prodncte. 

a)   Roher  Eisenweinstein. 
■  '■■  m      '    Tariärug  ferratM  arudu».  ' 

Darstellung,  l  Tbl.  SisenfeU«  und  5  Thle.  rohen,  gepulverten  Wein- 
steins werden  in  eipem  irdenen  Oefäsn  mit  Wassei:  zu  einem  dünnen  Br«ie. 
angerührt  und  let^rer.alBdani}.aqeinem,mftsBig  WMrnt^enOrte,  unter  h£n&gem 
Umrfihreu  und  Ersetzen  des  verdampfenden  Wassers,  so  lange  digerirt,  bis  die 
Masse  eine  gleiclim&sB^  schwarze  Farbe  mngenominw  bat  und  sich  eine  Probe 
derselben  mm  gfMea  Tfaeile  in  Wasser  mit  grOnsdiwancer  Varbe  löst  .Ala- 
dann  trookn»  juan  .dicMaise' an  einem  mftssig  warmen  Or^a  volMAndig; 
ans  und  verwandle  sie  in  ein  Pulver.  >  .  .  >  . 

Bei  -der  Einwirkung  von  fisuohtem  Wetnstein  auf  Eisenfdle  «ntit^t  unter 
Wasserstoffentwiekehing  zunftehst  eine  wedsse,  kernige,  in  Wasser, nur  wenig 
lösliche  Haw,  welche  im  Wesentlichen  aus  £i«enox;dul-Kaliumtartrat : 
(C*H*KO")^Fe,  besteht.  .  Durch  Einwirkung  der  Luft,  welche  man  bei  der 
Darstellung  des  Eisenweinfteins  durqh  bftuäges  Umrühren  und  durch  mftssigea 
Erw&njien  zu  fSrdem. .sucht,  geht  dieses  rzunftchqt. gebildete,  in  .Wasser  st^wer 
lösliche,  weisse  Sabc  ^  allmälig  in  schwarzbraunes,  leicht  lOsliches,  Ferryl- 
KaliUTOtartrat:  C*H*K(Fe'0)0»  [Perryi  =  (te'O)],  über.  Steigt  bei  der 
Bereitung  des  EisenweinsteinB  die  Temperatur  wesentlich  über  50**  C,  so  findet 
eine  Bfickrerwandlung  des  allmilllg  erzeugten  Eisewncydsalzes  in  Eistaaxydul- 
salz,  auf.SqelQn  der  WafaisSure,  Matt 

Eigenschaften.  Der  rohe  Eisenweinstein  bUdet  ein  amorphes  Pulver 
von  Bchwarzgnhier,  mit  der  Lbige  der  Zeit  braun  werdender  Varbe;  Derselbe 
besteht  bei  tichtager  Bereitung  zum  grdssten  Tbelle  aus  Ferr^l-KaUumtartrat: 
C*H*KCPe'0)0",  dem  wechselnde  Mengen  von  Eisenoxydul -Ealiumtartrat^ 
{0*H*KO«)Sre,  Eisenöxyduloxyd:  Pe»0*,  metallischem  Eisen,  bastschen  Eisen- 
tartraten und  Oaldumtartrmt  (aus  dem  angewwdeten  roheii  Weinsteine  ttunmMid) 
beigemengt  sind. 
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Prftfnng.  Der  EiBenweiiutaii  aei  in  16  Thln.  kalten  Wmm»  sum 
giflamt  Theile  mit  Mhwftnlieh  -.gvfliier  Sterbe  IMieh.  Die  Menge  Am  Un- 
geUMcD  betn^  .nicht  mehr  alg  10  Ue  16  Proe. 

Der  rohe  Sbenweinstein  dient  besooden  tat  Hentelliing  der  sogenannten 
Stdil-  oder  EiwibUer. 

b)  .Beioer  EiBenweinstein:  C*H*K(Fe<0}0*  oder 

C'H'(0H)"{g8:gfp.,.0). 
HolecahiTgöwicht:  259.  ' 
(hl  100  ThL,  0:  18,53:  H:  1,54;  O:  37,07;  K:  15,09;  FeO:  27,80.) 
Syn.:  Tarta9w /erratu$  purw,  Ferryl-Eslinmtartrat.' 

Darstellung.  Das  ans  80  Thln.  Ksenoxydsnlfoflöning  vom  specif.  Oe- 
vichte  1,428  Ins  1,430,  wie  I.  anorg.  Tbl.,  B.  774  ang^eben,  dargestellte  und 
sorgfältig  aasgewaBcbene  Eisenhydroxyd  werde  mit  28  Thln.  reinen,  knllt* 
freien  Weinsteins  gemischt  und  die  Hasse  alsdann'  unter  Abechlass  des  Lichtes 
bei  einer  *  so"  C.  nkiht  ftbenteigenden  Tempemtur  so  lange  digerirt,  Us  das 
EisrahydToxyd  licfa  nahezu  VoUständig  gelöst  hat.  IMe  LSsong  werde  hierauf 
fihrirt  imd  die  hranne  Flflssigkeit  bei  einer  iO"  G,  nicht  ftberstelgmden  Tempe- 
rator  zur  Trockne  eingedampft: 

2C*H»K0«   +   Fe«(OH)«      =      2  C*H*K(PeO)0"   +   4  H»0  ' 
Weinstein       Eisenhydroxyd         Ferryl-Kaliumtartrat  Wasser. 
(376)  (214)  (518) 

mcht  selten  bewiritt  man  das  Trocknen  des  Eiaenweingteins  auch  ,derarläg, 
dasB  man  die  nun  dicken  Symp  eingedampfte  Lfivtmg  mittelst  eines  Pinsels 
auf  Qlaqitotten  ib^^^t  nnd  die  Maiee  hierauf  an  einem  mfiitig  wannen  Ort« 
«latTocknen  Unt  Der  Ksenweinitein  resoltirt  anf  diese  Weise  in  dflnnen 
Laipellm  —  als  Blätterpräparat  — . 

Bei  der  Darstellnng  des  EiBenweinsteins  ist  die  Einwirkung  des  Lichtes 
HD(]  eine  über  bO^C.  liegende  Temperatur  zu  Termeiden,  da  anderenfalls  leicht 
eine  Eednction  des  Ferryl-Xalivmtartrats  ^u  Ferro -Kaliumtartrat  auf  Kosten 
der  WeinsAure  stattfindet. 

28  Thle.  Weinstein  werden  nach  obigen  Angaben  eine  Ausbeute  von  etwa 
38  Thln.  Eisenweinstein  liefern.  , 

Blgeq  so  haften.  Der  reine  Eisenweinstein  oder  das  Ferryl-Kaliumtartrat 
bildet  eine  schw&rzlioh  -  grüne  Hasse,  welche  In  dfbmer  Schicht  (Lamellenfonn) 
das  Lieht  mit  rothbrauner  Farbe  durchUUst.  In  Wasser  lOst  sieh  das  Bolz  mit 
rothbraaner  Farbe  anf  zu  dner  neuinlen,  etwas  sflsdieh,  kaum  eisenartig 
•chmeekcnden  Flfissig^t.  »In  AlkfAol  ist  der  Biseuweüistein  nicht  lOaUch. 

Schon  wenig  über  lOOO  erleidet  das  trockene- Ferryl-Kaliumtartrat  unter 
Abgabe  vcm  Wasser  .nnd  Kohlensftoieanhydrid ,  sowie  unter  Bildung  von  un- 
löslichen, Eisenratydulsalz  enthaltenden  Yerlnndungra ,  eine  Zersetzung.  Eine 
ähnliche  Zersetzung.  Tollzieht  si^  auch  beim  anhaltenden  Kochrai  der  wässe- 
rigen Auflösung  des  Präparates;  Jfinexalsftnrfln  scheiden,  aus  der  wKsserigen 
Lösung  des  Ksenweinsteins^ein  basisches  Ksensals  aus.  «elohes  sieh  in  einem 
(Teberschnsse  der  betreffenden  Säure  wieder  auflöst. 

Aetzende  und'  kohlensaure  Alkalien  bewirken  in  der  Kälte  keine  Fällung, 
erst  beim  KogIud  findet  eine  Abeidieidnng  v<hi  Eisenhydrozyd  statt  Bobwefel-f 
Wasserstoff  TerursMht  die  Bildung  von  sehwanem  Sohwafeleisen ;  fBgt  dum 
jedooh  vorher  BalaKnre  an,  so  erfblgt  nur  eine  rein  weisse  FUlnng  von  au^ 
geschiedenen  Sehwefsl.  . 
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Yersetet  man  die  wAwerige  LOtung  des  BtenaweititteiiM  mit  Ferrocyan- 
kaliom-  oder  mit  KiodankalinmlOBong,  fo  tritt  nicht  die  t&r  die  Eisenoxyd- 
eatee  oluurakteriitiBdM  Blau*,  beiflglich  Bothftrlnmg  ein,  letitere  uMgen  jedoch 
.■oHort  snf  Zniats  von  etwas  .Salnftnre. 

Frttfnng.  Die  Beüibeit  dei  all  isneilicbeB  Anneimlttel  dlmenden  Sisen- 
veimteina  eharakteriiirt  dch  dnroh  die  vollkommene  LfieUchkeit  in  5  Thln. 
kalten  Waners,  sowie  dnroh  das  im  Torgtebenden  angegehene  Yaihalton  g^en 
Agentien. 

2.  Links -Weinsäure. 

(Antiweinifture.) 

Bie  Idoks-'W^n^nre,  welche  durch  Zeriegnng.  der  Tranheniture  (a.  dort) 
gewc«men  wird,  stimmt  in  allen  ihren  EigenMihi^tiBn  nahezu  mit  der  Beehta* 
VeinBftnre  fiberein.  Bei  gleicher  Krystallfom  und  gleichen  IiMichk^tsverhUt- 
nissen  unteracbeiden  sich  diese  beiden  Säuren  haupts&chlioh  nnr  durch  das 

entgegengesetzte  Auftreten  der  hemiSdriBchen  Flächen  und  durch  entgegen - 
gesetzteB  Drehungsvermögen.  Während  die  hemiSdrischen  Flächen  bei  der 
Bechta- Weinsäure  und  bei  den  Bechts  -  Tartraten  auf  der  rechten  Seite  der 
Krystalle  liegen,  befinden  eich  dieselben  bei  der  Links -Weinsäure  und  bei  den 
Links  -  Tartraten  auf  der  linken.  Bie  beiderseitigen  ExystaUe  verhalten  sich 
somit  wie  rechts  zu  links  oder  wie  das  Bild  zum  Spiegelbilde.  Die  Lösung 
der  Links-Weinsäure  und  der  Links- Tartrate  dreht  ferner  den  polai-isirten  Licht- 
strahl genau  so  weit  nach  links,  als  die  Lösungen  der  Bechts  •Weinsäure  und 
der  Bechts -Tartrate  denselben  unter  den  gleichen  Bedingungen  nach  rechts 
ablenkm. 

Beim  Erhitzen  und  gegen  Agentien  Terhatten  dch  Bechts-  und  lönfcs- 
Weins&nre  vollkommen  gleich,  ebenso  liefsm  h^de  SKureu  voUkommen  ent- 
sprechende Salze  mit  gleichem  Wasseigehalte  .  und  voa  gleicher  IiMichkeit. 

Nur  In  Verbindung  mit  optisch  activen  Basen  treten  zwischen  Bechts-  und 
links -Weinsäure  gewisse  Verschiedenheiten  auf.  So  macht  sich  z.  B.  in  den 
beiderseitigen  Balzen  des  Chinins,  Cinchonins,  Strychnina  und  Brucins  sowohl 
eine  Verschiedenheit  in  der  Erystallfbrm,  als  auch  in  dem  Kryatallwassergehalte 
und  in  der  LOslichkeit  bemerkbar. 

3.    InaotiTe  Weinsftare. 

(Mesoweinsäure.) 

Die  <^>tisch  inactive  Weinsäure  entsteht,  wie  bereitB  B.  509  erwähnt,  bei 
längerem  Erhitmn  von  Bechts -Weinsäure  mit  ihres  Gewichtes  Wasser  auf 
le&'O.  Sie  wird  fymer,  nebm  Trauhensäure ,  gebildet  beim  Brhitien  von 
recht« -weinsanrem  Oinobonin  auf  175*0.,  bei  der  Oxydation  von  Lävnlose, 
BorUn  und  EryÜiTit  mit  verdünnter  Baipetersäure,  bei  der  Oxydation  der 
Maleinsäure  mhtelst  verdflnnter,  kalter  KaliumpermanganatlOaung,  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  anf  Dibrombemsteinsäure ,  neben 
Traubensäure  (vergl.  B.  501).  Auch  bei  der  Oxydation  des  Fhends  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Kaliumpermanganat  (bei  0*)  wird  inaotlve  Weinsftnre 
gebildet. 

Die  inactive  Weinsäure  ist  der  Trauhensäure  sehr  ähnlich.  Sie  krjrstallisirt 
mit  1  MoL  Erystailwasser  in  langen,  prismatischen  ErystiJlen,  die  schon  im 
ExsiccatoT  verwitton.  Entwässert,  schmilzt  aie  bei  140  bia  143**  C.  Bie  lOet  sich 
in  0,8  Thln.  Wasser.  Ihre  Lösung ,  sowie  die  ihrer  Balze  ist  ohne  Einwirkung 
auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.   Von  der  ebenfalls  optisch  inactiren  Trauben* 
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dm  antersoheidet  sie  rieh  dadiuch,  Am  sie  nüsht,  Tie  dieie  direct  in  active 
WoBiänren  gespalten  -werden  kann,  and  ihie  LOstmg  niobt  durch  OypBwaHer 
gefimt  wird. 

Wird  die  inaetiveWeiniftiire  mit  wenig  Waawr  auf  1750  0.  erhitzt,  so  geht 
rie  nun  Tbeil  in  Tranbeni&are  ftber. 

Das  flanre  Kaliumsalz  der  inactiven  'Weinsäure;  C*H^KO*,  irt  leicht 
in  Wasser  (1:8)  löslich.  Das  Galciumsalz:  C<H«Ca  0" -|- SH^O,  das  Silber- 
Bslz:  C*H*Ag*0*  -f  H«0,  und  das  Bleiaalz:  C*H*PbO«  +  H"0  nnter- 
Khdden  sich  von  den  entsprechenden  Bechts-  und  Linkstartraten  im  Wasser- 

4.  Traubensäare.. 
C8H"0»  +  2H»0  oder  [rC*H''0«  +  IC^H'O«  +  2H»0]. 
Syn.:  Aeidum  ttvicum,  Aeiättm  paratartarieum ,  Para Weinsäure ,  Yogesensäure. 

Die  TrauhenBäure  wurde  im  Jahre  1822  von  Kestner  in  Thann  (an  den 
Vogesen)  bei  der  fabrikmfissigen  Darstellung  der  Weinsäure  entdeckt.  Obaohon 
aller  rohe' Weinstein  kleine  Mengen  von  tranbensanrem  Salze  enthält,  so  werden 
doch  die  Hauptmengen  der  zuweilen  in  den  Mutterlaugen  von  der  Weinsäure  - 
iabrikation  auftretenden  Tranhensäure  erst  dnroh  Umwandlung  von  Weinsäure 
(beim  Eindampfen  ihrer  LOsangen,  namentlich  h^  Gegenwart  von  Thonerde) 
gebQdflt.  Die  der  bbtifanftsaig  dargestellten  Weinsäure  bisweilen  beigemengte 
Traobensänre  Übst  sich  leioht  von  ersterer  mechanisch  trennen,  da  die  Kry stalle 
der  Tranbensäure  bei  gelinder  Wirme  verwittern  und  in  Folge  dessen  undurch  - 
nchtig  werden ,  während  die  WeinsänrekrystaUe  dabei  ihren  Glanz  und  ihre 
Dnrdisichtigkeit  bewahren. 

Die  Tranbensäure  wird  femer  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Mannit, 
Dslcit,  Inulin,  Lävulose  und  Schleimsäure  (vergl.  auch  8.  503)  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  bei  der  Oxydation  von  Fumarsäure  mit  Kaliumpermanganat, 
beim  Kochen  der  Isodibrombemsteinsänre  (s.  S.  495)  mit  SUberoxyd,  sowie 
beim  längeren  Erhitzen  von  Bechts  -  Weinsäure  mit  Vio  ihres  (Gewichtes  Wasser 
auf  1750  c, 

Aach  durch  Beduction  der  Glyozalsäure  mit  Zinkstanb  imd  EssigBäure, 
sowie  durch  Kochen-  von  Olyoxal  (s.  8.  S05)  mit  Cyanwasserstoff^iäure  und 

Salzsäure  wird  Traubensäure  (Glycoweiusäure)  gebildet: 

2C»H>0''   +    4CNH   +   4HC1   +    SB^O    =    C8Hi«0"   -f  4NH<C1 
Glyoxal     Cyanwasserstoff  Tranbensäure. 

Die  Traubens&ure  krystallitirt  in  triklinen  Prismen  vom  specif.  Gewichte 
1,99,  die  in  trockener  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  ver- 
wittern und  bei  100*  das  Etystallwasser  vollrtändig  verlieren.  Bei  SO«  0.  IGst 
dch  die  krystalUsirte  Säure  in  4,84  Thln.  Wasser  sa  einer  sauer  reagierenden 
und  BchmeBkenden ,  optisch  inactiven  Flüssigkeit.  WanserfVei  schmilzt  die 
Tranbensäure  bei  205  bis  20«o  0. 

Die  Tranbensäure  ist  zu  betrachten  als  eine  Verbindung  gleicher  Molecüle 
Bechts-  und  Links- Weinsäure,  entsprechend  der  Formel  (rC*H80«  -f  IC^H^O" 
~f-2H^0).  Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  beider  Säuren,  so  tritt  merk- 
liche Erwärmung  ein  und  findet  sogleich  eine  Abscheidnng  reichlicher  Mengen 
von  Tranbensäure  statt.  Ebenso  entstehen  tranbensäure  Salze,  wenn  man  dfe 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  der  Balze  von  Bechts-  und  liinks  -  Weinsäure 
mit  einander  mischt.  Schmilzt  man  femer  gleiche  Qewicbtamengen  der  hei 
480  0,  f^melzenden  Dimetbylftther  der  Bechte  -  und  Links  ■  Weinsäure : 
Bcbmldt,  phannaoaDtUcbe  Chemie,  n.  oj 
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C*H*0^(CH')',  zusammen,  oder  löst  sie  in  Metbylaltohol ,  so  rcsaltirt  der  bei 
8&0C.  schmelzende  Traubensäure-IMmethyläUier.  Um  amgekehrt  die  Trauben- 
säure in  ihre  beiden  Componenten  wieder  zu  zerlegen ,  sttttigt  man  laures 
traubensanxes  Natrium  mit  Ammoniak  und  Iftsst  die  USmüg  des  gebildeten 
Poppelsalzes  langsam  Terdunsten.  Hierbei  scheiden  steh  allmälig  grosse  rhom- 
bische Erystalle  des  Doppelsalzes:  C*H*Na(NH<)0'  -|-  4H<0,  aus,  von  dent-n 
die  eine  Hälfte  rachtahemiSdrische  Fl&cl^  zeigt  und  identisch  ist  mit 
BechtB-Natrium-Ammoninmtartrat,  während  die  andere  Hälfte  der 

Erystalle,  welche  linkshemiSdriache  Flächen  besitzt  Idie  flflehen  -f-  — 

p  \ 
und  —  Y  in  Fig.  41  und  42  I  genau  das  Spiegelbild  der  ersteren  darstellt.  Die 

Losung  des  ersteren  Salzes  dreht  den  polarisirten  Uchtstrahl  nach  rechts  und 
Uefiert  bei  der  Zerlegung  des  durch   Chloroalcinm  gefällten  Calcinmsalzeü 


Fig.  41. 


Fig.  43. 


>F9 


3Vc 


Kechtfl-Weinsäure,  während  die  des  letzteren  die  Polarinationsebene  Rleich 
weit  nach  links  ablenkt  und  bei  entsprechender  Behandlung  Links-Wein- 
säure liefert. 

Auch  durch  Gährung  kann  die  Traubensäure  zerlegt  werden.  Versetzt 
man  nämlich  die  LSsung  derselben  mit  etwas  Alkaliphosphat  und  einigen 
Sporen  des  Schimmelpilzes  (PeniciUium  ^laHeum),  lo  tritt  eine  GShning  ein,  die 
zunächst  die  Traubensäure  in  Bechts-  und  Links -Weinsäure  spaltet  und  alf- 
dann  die  Hechts  -  Weinsäure  zersetzt,  während  die  Links -Weinsäure  dadurch 
nicht  verändert  wird. 

Bei  höherer  Temperatur  und  gegen  Agentien  verhält  sich  die  Trauben- 
säure  der  Weinsäure  sehr  ähnlich.  Ohlorcalcium-  und  Gypslösung  er- 
zeugen jedoch  in  wässeriger  TraubensSurelösung  einen  Nieder- 
schlag von  traubensaurem  Calcium,  welches  in  Baaigsäure  und  in  Salmiak- 
lösung unlöslich  iat,  während  freie  Weinsäure  jene  Lösungen  nicht  fällt,  uu<l 
femer  das  aus  Tartraten  abgeschiedene  Calciumtartrat  in  Essigsäure  imd  in 
Salmiak  löslich  ixt  (s.  S.  507). 

Die  traubensanren  Salze  —  Bacemate  —  sind  im  Allgemeinen  den  ent- 
sprechenden Weinsäuren  Salzen  sehr  ähnlich.  Dieselben  zeigen  jedoch  nie 
hemiSdriflche  Flächen  und  ihre  Lösung  ist  optisch  inactiv. 

Saures  Kalinmracemat:  C*H'KO*,  bildet  rhombische,  1  :  180  l-**! 
19OC.  lösliche  KrystaUe.  Neutrales  Kaliumracemat:  C*H*K»08+ 2 B^O. 
krystallisirt  monoklin;  es  ist  in  Wasser  leicht  IttsUch.  Calciumraoeuiat 
e^H^CaO*  -(-  4H*0,  bildet  nadeiförmige,  in  Essigrtnni  unlösliche  KrystaUe- 


Die  mit  der  Weinsäure  homologen  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  von 
feuchtem  Silberozyd  auf  die  Dibronuubstitutionsproducte  der  entsprecfaeiidru 
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Büren  der  Ozalsanrereflia  du^erteUt  werden  (vergl.  S.  501),  sind  Inf  jetzt  nur 
wenig  liekMuit. 

Itamaliäure:  C^B^O",  und  Citramalsiure:  C^B^O",  bilden  zer- 
flieuliche,  amorphe  Uassen.  Biosyadipinsätire:  C'H^O',  Bioxykork- 
Bänre:  C8H"0',  und  Dioxyaebaoins&ure :  C"B^'0*,  bilden  synipartige, 
Khwer  krystallisir'bare,  in  Wasser  leicht  l&sliche  Haasen. 

0  ZweibaBische  und  fünfatomige  Säuren:  C''H"»-80^ 

Zu  dieser  Gruppe  von  AlkohoUäuren,  den  Trioxydicarbonsfturen,  ge- 
hören folgende  Yerbindongen : 

Lin  k  s  -  T  r  i  o  zy  gl  11 1  a  r  8  ä  u  r  e   (Apoeorbinsäure):   O'^H^O',  oder 

C>H>(OB)*        '  ^g.    Bieeelbe  entsteht  neben  TraabensSure  und  inactiver 

Weinsäure  bei  der  Oxydation  dea  BorbinH,  sowie  der  Links-Arabinose  (b.8,261) 
und  dee  Isodnlcits  (s.  B.  267)  mittelst  Salpetersäure.  Farblose,  in  Wasser  leicht 
lösUdn,  linksdrebende  Bl&ttchen,  die  gegen  127*>C.  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Inactive  Triozyglutare&nre  entsteht  bei  der  Oxydation  der  Xylose 
{».  8.  262)  mit  Balpetereftore;  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  152°  C.  Eine 
biermit  isomere  Bftvre,  welche  leicht  in  das  bei  171  bis  ITS^O.  schmelzende 
Anhydrid:  C^I^O*,  nbergeht,  wird  dnrch  Ozydatiw  der  lUbcmBävre  (s.  8.487) 
mit  Salpetersäure  erhalten. 

Trioxyadipinsäure:  C«B>00'  oder  0*H'*(OB)"(00.  OH)*,  entsteht 
durch  Oxydation  des  Metaeaccharina  (l  ThL)  mit  Salpetersäure  (2  Thle.  von 
1,2  spee.  Gew.).  Blättchen,  bei  14fl<'  C.  schmelzend.  Ziemlich  leicht  in  Wasser, 
■ehirer  in  Alkohol  und  Aether  lOslich. 

Bacoharonsäure:  G*fiB(OB)'(00  .  OH)',  wird  durch  Oxydation  des 
Baecharins  (s.  S.  488)  mit  starker  Salpetersäure  gebildet.  Farblose,  in  Wasser 
leieht  lOeUehe  Krystalle ,  die  Idoht  nnt«r  Abspaltung  von  Waaier  in  die  ein- 
baaeelie,  linfctdrehende,  bei  etwa  150*0.  eehmelzende  LaetouAnre,  das 
Saocharon:  0*B?0*,  fibergehen. 

Glycnronsftnre:  C'H^**0^,  entsteht  neben  Enxanthon  beim  Erhitzen 
der  Euxanthinsäure  (».  dort)  mit  2procentiger  Schwefelsäure  auf  140**C.  Sie 
tritt  femer  als  Spaltnngsproduct  der  Urochloralsfture  (s.  S.  296),  der  üro- 
batylchloralsfture  (s.  S.  805),  der  Camphoglycuronsänre:  C"H"*0^  der 
Fheny Iglycnronaäure  etc.  beim  Kochen  mit  vei*dtinnten  Säuren  auf.  Letz- 
tere Yerbindungen  finden  sich  im  Harn  nach  dem  Genuss  von  Cbloral,  Butyl- 
chlond,  Campher,  Phenol.  Glycuronsfture  entsteht  femer  bei  der  Beduction 
der  Bechts-Zuckersäure  mit  Natriumamalgam.  —  Syrup.  Geht  beim  Erwärmen 
l«i(sht  in  eine  Lactonsäore,  C*H"0*,  über,  die  in  farblosen,  bei  175  bis  1780C. 
Kbmelienden,  reehtsdr^enden  («i)  =  +  19,25)  T^n  krystaUisirt  Durch 
BranwaMer  wird  die  Glycnnrndnre  in  Znokersänre,  durch  Balpetenftnre  oder 
ClutRiuiQra  in  Camphersänre  -rerwandelt.  Bieselbe  redncirt  Fehling'sche 
KnpferlOsnng.  Hatrinmamalgam  IQhrt  de  in  Oalonsftnre  (b.  S.  489)  Aber. 

x)  ZweibftsiBche  and  seehBatomige  Säuren: 
C-H«— 0.oa.rC»H«— 

CfOHV-~CO  OH 
Diozyweinsftnre:  C^H^O"  oder  i         „  ,  Tetraozybern- 

C(OH)"— CO  .  OH 

iteiniftnre,  entsteht  dnroh  Einwirkung  von  N^C  auf  eine  abgekühlte  kthe- 

84* 
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Tische  Lösung  von  Breazcateclijn ,  Giugacol,  PrototmteehiuKiin  vaaA  NitroweiD- 
■fiore.  Sie  wird  ferner  gebildet,  wenn  man  eine  Atheriiefae,  1 : 1  beredete  Iiösnng 
von  Nitroweiniänre  (s.  8.  506)  mit  wenig  Alkohol,  der  zuvor  mit  N'O'  gesät- 
tigt ist,  Tmetzt  un^  die  Hischnng  einige  Tage  stehen  lAsst.  Beim  Sehfltteln 
mit  SodalCBimg  scheidet  sich  dann  das  schwer  lOdiche  Natriomsalz  der  INoxy- 
weinsäure  aus.  Die  Säure  selbst  schmilzt  bei  9d**C.  unter  Zersetzung.  Gegen 
fiydroxjlamin  und  Phenylhydrazin  verhält  sich  die  Dioxyweinsäure  als 
Diketonsäure,  d.h.  als  eine  dleKetongrappe:  00,  zweimal  enthaltende Biare: 
00— CO . OH  • 

1  4-  2H^0.  Das  Natriumsalz  der  Dianlfbsftuie  ihres  Fhenyl- 
CO— CO . OH  ' 

CO  .  OH  -0  :  N^H— C«H*  .  SO»Ka 
hydrazons:  i  ,  findet  als  gelber  Farbstoff: 

^  CO.  OH— C  :  N»H— CH*  .  BO'Na  " 

Tartrazin,  Verwendung. 

Die  weiteren  Säuren,  welche  dieser  Gruppe  von  Alkoholsäureu  angehöreu, 
sind  als  Btereoisomere  Tetraoxyadipinsäuren  au&ufaasen;  ne  entsprechen 

der  Formel  C«H"08  oder  C*H*(OH)*j^^  ■  Beim  Sriützea  mit  Jod- 

wasserstoffsäure  liefern  sie  Adipinsäure  (s.  S.  458). 

Beohts-Zuekersäure:  0*H«(0H)<|^q  '        entsteht  bei  der  Oxydation 

von  Kechts-GIuconsäurß,  Rohrzucker,  Mannit,  Traubenzucker,  Stärke  und  an- 
deren Kohlehydraten  mittelst  Salpetersäure.    Zur  Darstellung  erwärmt  man 

2  Thle.  Bohrzucker  mit  7  Thln.  Salpetersäure  von  1,27  specif.  Gewicht  bis  zur 
beginnenden  Gasentvrickelung,  läast  dann  die  Flflsngkeit  auf  60"  C,  abkOhlen 
und  erhält  sie  bei  dieser  Tempmvtur,  bis  die  Entwiokelung  Tothbraaner  Dämpfe 
aufgehört  hat  Die  Hasse  wird  mit  einem  halben  Ttdum  Wasser  verd&imt,  die 
Lösung  von  der  auskrystallisirtai  Oxalsäure  getrennt,  mit  K'CO'  nratraliärt 
und  dann  mit  Essigsäure  stark  angesäuert.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  deh 
saures  zuckersaures  Kalium:  0'H*KO^,  aus,  welches  durch  UmkrystaUiiirea 
zu  reinigen  ist.  Die  freie  Säure  kann  aus  dem  Cadmiumsalz  (aus  dem  neu- 
tralen Kaliumsalz  durch  CdCl'  geiiillt)  durch  H'S  abgeschieden  werden.  Sie 
bildet  eine  gummiarüge,  nicht  krystalliRirbare,  zerfliessliche  Masse,  welche  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Wenig  über  lOOi^C.  beginnt  die  Zuckersäure 
bereits  sich  unter  Bräunung  zu  zersetzen.  Bei  längerem  Stehen  der  syrop- 
förmigen  Zuckersäure  geht  dieselbe  iu  das  bei  ISO  bis  132"  C.  schmelzende, 
rechtsdrehende  Anhydrid:  CU^O^,  über.  Alkalische  £upferlöBung  und  ammo* 
niakalische  Silberlüsung  werden  durch  dieeelbe  redncirt.  Bei  weiterer  Oxyda- 
tion geht  die  Zuckersäure  zunächst  in  Beöhts -Weinsäure  und  sdUieealich  in 
Oxalsäure  über.   HJ  und' Phosphor  erzengen  Adipinsäure. 

Das  saure  zuckersaure  Kalium:  C'H'KO",  und  das  sanre  zueker- 
saure  Ammonium:  G'H*(NH')0",  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
und  daher  leicht  krystallisirbar. 

Die  bei  der  Oxydation  der  Links-Gluconsäure,  bezw.  der  inactiven  Glucon- 
säure  (s.  S.  489)  mit  Salpetersäure  gebildete  Links-Zuckersäure  und  inac- 
tive  Zuckersäure  sind  der  gewöhnlichen  Bechts - Zuckersäure,  Ins  uuf  das 
optische  Verhalten,  sehr  ähnlich. 

Xorisozuckersnure:  C*H*(OH)*{CO  .  OH)'*,  entsteht  aus  salzsaurem 
Glycosamin  (s,  dort)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Syrup,  welcher  beim 
Kochen  in  das  als  Isozuckersäure  bezeichnete  Anhydrid :  C'H^O',  übei^eht. 
Diese  Isozuckersäure  bildet  farblose,  rechtsdrehende,  leicht  lösliehe,  bei  ISd^C- 
schmelzende,  rhombische  Krystalle.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  C0>. 
H^O  und  Brenzschleimsäure. 
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liiukB-Uannozuckertfiure:  0*H*(OH)*(CO  .  OH)»  (Metazulcker- 
sSare),  wird  dnrch  Oxydation  vonLinks-ArabinOBecarlxinsäure  oder  Ton  Linka- 
Mannonsänre  (s.  B.  41i9)  mit  Salpetersäure  gebildet.  Qeht  leicht  in  das  licks- 
drdie&de  Lacton,  0"H'0' +  2H»0,  über,  welches  wasserhaltig  bei  680C., 
viMorfrei  bei  ISO'^C.  schmilzt. 

Die  durch  Oxydation  von  Bechts-Mannit,  -Uannose  und  -Uannonsäure 
mit  Salpetersäure  gebildete  Beohts-Hannozuckersäure  geht  ebenfalls 
leicht  in  ein  bei  180  bis  19200.  schmelzendes,  reohtadrehendes  Anhydrid: 
C*H*0*  -|-  8H*0,  ftber.  Du  Anhydrid  der  inaetiven  UannoznokersäuTe: 
C*H*0*i  velfdiei  durch  Tereiiiigung  {Reicher  Holecfile  Bedhts-  and  Link»- 
IhmmnMkenftiireBnhydTid  entsteht,  leidet  luge,  bei  190*'  0.  schmdzende  Prisinen. 

Ueber  Parazuckers&ure  s.  Glycyrrhizin. 

Schleimsäare;  C*HVOH)*  j^Q  '  Diese  mit  den  Zuckersiiuren  iso- 
mere Bfture  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Milchzucker,  Lactose,  Dulcit  und 
von  fest  allen  Oummiarten  und  Pflanzenachleimen  mittelst  Salpetersäure.  Zur 
Darstellung  erwärmt  man  100  g  Ifilchzuckerpulver  mit  1200  com  Salpetersäure 
v(Hi  1,15  specif.  Gewicht  auf  dem  Wasaerbade,  dampft  bis  zu  200  ccm  ein,  lässt 
erkalten,  fügt  200  ccm  'Wasser  zu,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  die  aoageschiedene 
Seiüeimsäare  ab  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus.  Ausbeate  30  Froc. 
Sie  bildet  ein  weisiei,  krystaUiniacbea  Folver,  welches  in  kaltem  Wasser  und 
in  AlkcAol  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Die  Schleim- 
■ine  sdimilst  unter  Zersetmiig  bei  SIQ^.O.  und  geht  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  Fnrfuranearbonsäuren:  C'H'O — Cö  .  OH,  in  Pyrosohleiqis&are: 
C*H*0*,  und  in  wenig  laöpyroachleimaäure:  0*H*0*,  über: 

CH^O»  =  O'H't»»  +  CO"  +  3H'0. 

Die  Pyro-  oder  Brenzschleimsäure  ki^stallisirt  in  farblosen  Blätt- 
chen  oder  Kadeln ,  welche  bei  184*  C.  schmelzen  und  bereits  unterhalb  dieser 
Temperatur  nch  ohne  ZerMtznng  verflflohtigen.  Die  damit  isomere  Isopyro- 
achleimsftnre  schmilzt  schon  bei  82*  C  und  suUimirt  bereits  unterhalb  100*  0. 

Dnrch  anhaltendes  Kochen  mit  Waaser  geht  die  Bchleimsäure  in  ihr  - 
Aahydrid,  die  in  Wasser  und  Alkoliol  ziemlich  Mdht  lödtohe  Parasehlaim- 
Bänre:  C*B*0^  Aber.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  Behleim- 
■iaie  zunächst  TiaubeHsäure  und  ans  dieser  sohliesslich  Oxalsäure.   HJ  und 
Pho^hor  erzeugen  Adipinsäure. 

Die  Schleimsäure  reducirt  Febling'sche  Lösung .  nicht.  Hit  starker 
Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  100^ G.  längere  Zeit  erhitzt,  oder  lange 
Zeit  mit  verdünnter  Mineralsänre  gekocht,  liefert  die  Schleimsäure  Furfuran- 
dlcarbonsänre  oder  Dehydroachleimsäure:  C*B^O(GO  .  0H)>.  Farblose, 
bi  kaltem  Wasser  schwer  löslicbe  Krystalle.    Sublimirt  ohne  zu  schmelzen. 

Darch  Erhitzen  mit  wässeriger  PyridinlöBung  geht  die  Bchleimsäure  in 
die  damit  isomere,  bei  IM  taiB-171*0.  schmelzende  AUoschleimsäure  über. 
Dieselbe  löst  sieh  in  10  Us  IS  Thln.  siedendoi  Wassers.  Hit  der  Schleimsäure 
ist  ferner  die  leioht  löaliohe,  bei  158*G.  schmelsende ,  rechtsdrehende  Talo- 
tehleimsftnre,  welche  dorch  Oxydation  von  Talonsänre  (s.  B.'489)  mit  Sal- 
petenlure  geltet  wird,  isomer. 


Digitized  by  Google 


634  Citronensäure. 

k)  Dreibasiscbe  und  vier ato m ige  S&nren: 

(Citronens&nrereihe.) 

Von  dreibasisohen  and  vieratomigen  SAnren  der  aUgememen  Formel 

(CO. OH 

C»H«»-*0'  ist  nur  dieGitTonensäure:  C«H»0'  oder  C»HMOH)  CO.OH. 

ICO.OH 

Ton  praktischem  Interesse.    Dieselbe  ist  anlkafanen  als  die  Oxyiftore 

der  dreibasisohen  Triearballyls&nre  (s.  S.  461) : 

ÜH>— CO.OH  CH*— OO.OH 

I  I 

CH— CO.OH  C(OH>-CO.OH 

I  I 

CH^—CO  .  OH  CH"— CO  .  OH 

Tric»rballyltäur«  OxjtriearbftUflsftor«  oder 

CSH>(C0  .  OH)S  Citaonensftnre  C*H«(OH)(CO  .  OH)*. 

Gitronens&ure: 

(CO. OH 

C^H-tO'  -I-  H«0  oder  C«HHOU)IC0.OH  +  H«0. 

(CO.  OH 
Molecnlarge^cbt:  210. 
(In  100  Thln.:  0:  34,29;  H:  3,81;  0  :  53,83;  H"0:  8,57.) 
Syn.:  ^cidifM  ritricui»,  Ozytrioarballfls&ure. 

Creschicbtliches.    Die  CStronensftore  ist  im  Jahre  1784  durch 
.Scheele  im   kr^ stallisirieD  Zustande  dargestellt  worden ,  uaohdem 
iletzias  bereits  im  Jahre  1776  ihre  Versehiedenheit  Ton  der  Weina&ure 
daigethan  hatte. 

Vorkommen.  Die  Gitronensftnre  findet  sich  soTohl  im  freien 
Zustande ,  als  auch  gebunden  an  Kalium  und  Calcium ,  h&nfig  breitet 
von  Weinsäure  und  von  Aepfelsftnre,  sehr  verbreitet  iu  der  Natur  Tor. 
Frei  und  mit  wenig  oder  gar  keiner  Aepfels&ure  Termischt,  kommt  die 
Gitronensftnre  Tor  in  den  Frftehten  von  Vaecimvm  VUis  Idaea  (Preiasd- 
beere),  Vacemium  oxyeoccos,  BAes  rubrum^  Pruntis  padus  nnd  besonders 
rein  und  reichlich  in  den  nicht  gans  reifen  Früchten  der  editen  Gitrone 
{CüruB  mediea),  der  Limone  (Ocfn»  Ihiimum)  nnd  der  Bei^amotte 
(Citnis  hergamia).  Die  Citronensäure  findet  sich  jedoch  nicht  allein  in 
zahlreichen  Beeren-  und  anderen  Frftchten,  wie  z,  B.  in  den  Kirsdhen, 
Hagebutten,  Himbeeren,  Stachel-,  Erd-,  Maul-,  Heidelbeeren,  den  Tama- 
rinden etc.,  sondern  auch  in  Wnneln,  Bl&ttem  und  Rindm  rersehiedener 
Pflansen.  So  kommt  sie  e.  B.  vor,  gebunden  an  Kalium  und  Galeinin« 
in  den  Blättern  von  Cerasus  acidti,  Aconitum  It/coctonum,  NtcoUana  taba- 
CUM,  lAcluca  gatim  und  virosa,  Chdidonätm  nuyus  etc.,  in  den  KnoUen 
der  Kartoffel,  von  HeliatUhus  tuberosuS  und  Daklia  jnwwto,  in  den  Zwie- 
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ImId  TOD  AUüm  e^Af  in  den  Runkelrüben,  in  der  Krappwarzel,  in  der 
Rinde  tod  Pyrus  nnüua,  tod  Aesculus  hippoeadaiHm^  in  den  Eicheln,  in 
dem  Samen  der  Lupinen,  Erbsen,  Bohnen,  Wieken  etc. 

In  geringer  Menge  findet  eich  die  Gitronensfture  auch  als  normaler 
Bestandtheil  der  Knhmilcb. 

Bildung.  Die  kOniUiehe  Dantellnng  der  CStronnufture  kann  in  folgen- 
der Wtise  nir  AnrfBhnng  gelangen:  1.  Byrnmetriechet  Sichloraeeton 
werde  dureb  Erw&nnen  mh  ooneentrirter  winerigur  Blattsiare  in  Dioblor* 
acetoncy&nhydrin  fibergeffihrt,  dieses  durch  Kochen  mit  Balzsäure  in  Di- 
cbloroxyisobuttersfture  verwandelt,  aus  letcterer  durch  Einwirkung  von 
C;uikaUiun  Dicyanoxyisobuttaraaure  und  ans  dieier  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  schUessUch  Citronensäure  gebildet: 


CEPCl^^*^ 
SiehlonMeton 


CH"CL  p^OH 
0H«01^*^*^0N 
Dichlormoeton- 
eyanhydrin 


CH*(OS}-^^^0  .  OH 
Dicyanoxyisobutten&ure 


CH«OP'^^0  .  OH 
DichJonjxyiso- 
biitiei  iKiii  II 
OH^-OO .  OH 

O  .  OH 
CH>— CO.  OH 
(Xtamenifture. 


2.  Dnreb  nieeeidv»  Behandlung  vwi  Aeetondioarbnufture  mit  ^usftuift 
und  BalaAnre: 

CH»— 00  .  OH 


CHX— CO  .  OH 
I 

CO 

I 


CH«— CO  .  OH 
AcetondiearbonsAure 


^OH 


CH"— €0  .  OH 
^^00.  OH 


CH»— CO  .  OH  CH»— CO  .  OH 

Aeetondiearbonsäure-  Citnmens&ore. 
cyanhydrin 

Die  Aeetondiearbonsäure  lässt  sieb  synthetisch  durch  Uebertührung  von 
T-Chlor-Acetesaigäther  (s.  dort)  in  y-Cyan-AcetesBigäther  mittelst  Cyankalinm 
und  Kochen  dieses  Seaotionsprodnctes  mit  Salzsäure  darstellen : 


CH'Cl 

I 

CO 

CH>— CO  .  OC»H» 
7-  Chlor '  Aeetessi^ther 


OH».  CN 

I 

CO 


CH«— CO  .  OH 
I 

CO 

I 


CH2— CO  .  OH 
Aeetondiearbonsäure. 


CH«— CO  .  OC^H^ 
y-  Oyan*  AceteengiCther 

3.  Auch  durch  Behandlung  des  Triäthyläthers  der  Aepfelsäure : 
O.H.(OO.H.)[°g:ggi:, 

mit  Natrium  und  Unuetaung  de»  gebildeten  natriumbaltigen  Produotea  mit 
Honobromessigäther  seheint  Citronensäure,  bezüglich  deren  Aethylttther,  gebildet 
«ü  werden. 

Citronen^ore  wird  femer  gel^ldet  bei  der  O&brnng  tou  Traubenzucker- 
It^nng  &irdi  OCfroatycetes  flabtr  und  O.  J^ffarianuB, 

Darstellung.  Zur  teehnisehen  Gewinnung  von  CitronsusKure  dient 
ADisehliesdioh  dw  Baft  dar  unreif  abfeilenden  oder  eonst  als  solehe  nicht  ver- 
kAnfl^ten  Oftnmen,  mleher  etwa.  6  Us  7  Proe.  feeier  Citwmemänre  neben 
kleinen  Hengen  eitronauaurer  Salae  aithält  Der  Citronensaft  wird  am  fro- 
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ductionsorte  (Italien,  Sieilien,  Spanien,  Bandwich-  und  OeteUBchaftainwln)  nur 
zum  kleinsten  Theile  direct  auf  CitroneDsäun  verarbeitet,  aondem  wird  meist 
im  eingedampften  Zustande  oder  in  Gestalt  von  trocknem  Calciumcitrat  in  den 
Handel  gebracht,  um  alsdann  in  Deutschland,  England,  Frankreich,  San  FrHu- 
cisco  etc.  weiter  verarbeitet  zu  werden. 

Behufs  Gewinnung  von  Calciumcitrat  wird  der  mit  Eiweiss  geklärte 
Citrcmensaft  in  der  Kochhitze  soweit  mit  Kreide  und  Khlieislich  mit  Kalkmilch 
neutialiairt,  dais  die  flttuigkeit  nur  no^  sehr  sehwadi  saure  BeaoÜmi  zeig;!. 
Der  auf  diese  Weise  erzeugte  dicht«,  ki^talliniaohe  Kiedenchlag:  (C^H^O^^CaS 
-f-  4H^0,  welcher  in  kaltem  Waaaer  leichter  lödich  ist,  ala  in  kochendem, 
wird  alsdann  von  der  siedenden  Flässigkeit  getrennt,  mit  kochendem  Waaser- 
an^Cemaohm,  mit  Oentrifügrai  anigeiohlendert  nnd  ■nhliowlieh  mit  Terdünnter 
Schwefelsäure  in  sehr  geringem  Uebendiune  in  dar  TiraTma  awHtBt: 
[(0«H'»0')W-f  4H«0]  +  8H«BO*  =  2  [C'H^O' +H«0] -|- 3  CaSO*-|- 2  H«0 

Calciumcitrat  Citronensäure. 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Calciumsulfat  getrennte  nnd  gekl&rte 
Oitronenaftorelömmg  wird  anffingü^^h  auf  fireiem  Feuer,  aohlieulich  im  Tacnum 
xar  EiTetaUisation  dngedunpft,  and  die  abgesohiedeiwn  Kiyrtalle  werden  als- 
dann durch  Umkrystallisation,  unter  Benutzung  von  Thierkohle,  gereinigt. 

Eigenschaften.  Die  CitroneDsäare  kryatalltsirt  mit  1  Mol.  Kry- 
Btallwaeaer:  CH^O'-f-  H'O,  in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen,  rhoni- 
biaohen  Prismen  vom  s^cil  Gewichte  1,617.  In  trockener  Luft  erleiden 
die  Eiystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Terftnderong,  bei  30 
bis  40"  C,  sowie  beim  Aufbewahren  über  Schwefelsänre  tritt  jedoch  ol>er- 
flftchliche  Verwitterung  ein.  Die  zunächst  bei  30  bis  40"  getrocknete 
Säure  verliert  ihr  Krystallwasser  TollsUndig  hei  100*  G.  In  sehr  feuchter 
Atmosphäre  zerfliesst  sie  oberflächlich. 

Die  krystallisirte  Citronensäure  sintert  schon  bei  70  bis  75oC.  zusam- 
meu,  die  von  Krystallwasser  befreite  Säure  schmilzt  erst  bei  153  bis  154*'. 

Die  Ciironensftnre  lost  sich  in  Y«  Thin.  kalten  und  in  Vs  Tbl. 
kochenden  Wassers  zu  einer  optisch  inactiven ,  stark  sauer  reagirenden, 
angenehm  sauer  schmeckenden  Flüssigkeit.  Aus  der  bei  100*^0.  ge- 
s&ttigten  Lösung  scheiden  sich  beim  raschen  Abkühlen  wasserfreie  Kry- 
stalle:  C*H'0',  aus.  Das  Gleiche  geschieht,  wenn  man  die  wässerig-e 
Lösung  der  Citronensäure  durch  Siedenlassen  so  weit  eindampft,  bis  die 
Temperatur  derselben  auf  ISO^G.  gestiegen  ist,  und  dann  erkalten  lässt. 
Die  wasserfreie  Citronensäure  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden, 
ohne  dasB  sie  wieder  Erystallwasser  aufnimmt. 

Das  Bpedflscbe  Gewicht  der  wässerigen  Citronensäurelösung  beträgt  nach 
Oerlach  bei  15«C.: 

Proo.  (C"H*0^  4-  H*0):  .5  10  15  20  25  30 

Bpedf.  Gewicht:  1,018«     1,0392     1,0588     1,0805     l.tOU  1,1244 

35  40  45  50 

1,1467      1,1709      1,1947  1,2204 

An  Alkohol  von  90  Proc.  erfordert  die  Citronensäure  zur  Lösunj^ 
eine  gleiche  Gewichtsmenge ,  an  officinellem  Aether  ist  hiersn  etwa  die 
60fache  Henge  erforderliefa. 
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Wird  die  Citronensätire  auf  175^C.  erhitzt,  so  geht  äie  unter  Ab- 
gabe TOD  Wasser  in  die  dreibasische  Aconitsäure:  C*HH)*,  ttber: 
0«H»0'  =  H«0  -f  0«H«0". 

Letztere  Säare  wird  ans  der  Citronensänre  auch  gebildet  dnrch 
Usgerea  Ekrhitzen  mit  concentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstofiefiiire 
Hf  14000^  oder  durch  Kochen  tod  GitronenBfture  mit  mftssig  verdOnnter 
SiAvefel  säure. 

Die  Aconitsäure:  C«H*0B  oder  0*H>(GO  .  OH)'*),  flndet  sich  als 
CilciiimBalz  in  dem  Kraute  der  Aconitumarten ,  sowie  in  Adonia  vemdUa ,  in 
D^Mnium  eotuolida,  Eqviaetitm  fluviatüe,  AekiUea  Müle/olium,  im  Sülieu-, 
ßorghmn-  und  Zuckeirohrsafte,  im  CoI<»iialzacker  etc.  Die  durch  Erhitzen  der 
CitronsnB&ure  dargestellte  Aconitsäure  (am  geeigneäteu  durch  Erhitzen  in 
dser  Betiuie,  bis  zum  Auftietui  Öliger  Btreifan  im  Halse  und  Ausziehen  des 
«fcaltsteu  Bftckitand»  mit  Aetber)  ist  mit  der  natfiriich  voikommenden  iden- 
tisch. Noch  leichter  länt  sieb  die  Aeonitriluie  durch  vier-  bü  sechsständiges 
Koehen  am  BfloMussWhler  von  100  g  Citotmeuäute  mit  50  g  Wassur  und 
100  g  H'80*  darstellen.  Büm  Erkalten  erstarrt  die  Hesse  za,  einem  fastMi 
Euchen  von  Aconitaäure.  Synthetisch  lässt  sich  die  Aconitsäure  darstellen 
durch  Kochen  des  Triäthyläthers  der  Aconitozalsäure  mit  dreiproceutiger  alko- 
hoUacber  Kalilauge.  Dieser  Aether  wird  erhalten  durch  gelindes  Erwärmen 
TCO  37  g  Ozalessigäther  (s.  S.  &02)  mit  20  g  Kaliumacetat  imd  20  g  Wasser, 
OBd  Ansäuern  der  klar  gewordenen  lUschnng  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 
CH— CO  .  OC«H'  CH— CO  .  OH 

Ii  CO  .  OH  II 

C-C0.OC»H^     +4H'0=    I  -I- 8  0«H6.OH  +  C— CO  •  OH 

^'kSloH^"  ^''''^'^  in^CO.OH 

Aeautazidiämrelther  Aeomtsäitre. 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  BIttttchen  oder  KQmem,  welebe 
neh  m  Wasser,  Alkohol  und  AeUier  leicht  lösen  und  Iwi  iei*>0.  schmelzen. 
Die  Aconitsäure  ist  dreibasiscb.  Kascirender  Wasserstoff  fShrt  dieselbe  in 
TricarbaUylsäure:  C'H»COO  .  OH)»  (t.  S.  461)  über. 

Wird  die  Citronensäure  höber  als  175*^0.  erhitzt,  so  geht  die  zu- 
nächst durch  Waaeerabspaltung  gebildete  Aconitsäure  (s.  oben),  unter 
Eotwiekelung  Ton  EohleuBäureanbydrid ,  in  Itsoonsänre  und  die  ihr  iso- 


*)  Uomer  mit  der  Aconitsäare  sind: 

Paeudoaconitsänre:  C*H'0',  entsteht  beim  Erhitzen  von  Propargylentetra- 
«arboBsinre :  CH'(CO  .  OH)',  (aas  Bromnaleiiisänre  n&d  NatriammalonBaoreätber  dar- 
itellbar)  aaf  200' C.   Kleine,  «anenförroige  Erysta)le.   Schmelzp.  220<*C. 

,CH— CO  .  OH 

TrimcthTlentrIcarbooaSare:  HO  .  OC— HC<  |  ,  entsteht dnrdi 

\CH— CO  .  OH 

ErUtsm  TOD  Trimethylentetracarbonsäare:  C'H'(CO  .  OH)*i  (aus  DinatriummaloQsämre- 
nnd  Dibrombenwteinsäareäther  darstellbar)  auf  ISO^C.  Krystallioiscbe ,  bei  152'>C. 
■dunebe&de  Hasse. 

<C(CO  .  OH)» 
j  ,  (ans  Dinatriammalon- 

CH— CO  .  OH 

•inre-  und  Dibrompropioodttrrittlier  darstellbar),  bOdet  harte,  gUnacndc  Prismen. 
Scfanelzp.  1S4'>C. 
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mere  Citraconafture  —  BranioitronenB&nren  — *  beifiglieb  deren 
Anhydrid,  Aber: 

C^H'O«        =        CO*        +  C*H"0* 
Aconitaftore  Itaotmsäur«;  Citraconsäure 

C»H*0*         =         H*0         ■\-         C^n*  03 
Itnooniftore ;  Citraoomänre  OitraconsAureanhyilrid. 
Die  ItaeoniXnre:  C'H*0',  kiyrtalUiirt  In  rhombischen  OetaSdem,  die 
bei  1610C.  aobmelxen  und  bei  10^0.  rieh  in  17  Thln.  Waraar  ISani.  IHe- 
GitraeoDBaare:  C^H*0*,  bildet  gUnzende,  bti  80*C.  schmel&en^e,  vimeitige 
Blätter,  die  nch  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  lösen. 

Isomer  mit  diesen  beiden  JBrenzcitnmensäoren,  jedo^  nur  storeoisomer 
mit  der  CitraoomaniB  iit  die  Hasaeonaftvre:  O^H^O**),  welche  dnnh  län- 

*)  Isomer  mit  den  drei  BnmdtronenaSnnD  siiid  Mgende  Siarsn: 

<H«— CO  .  OH 
,  dnreh  EinwfitoDg  voa  CRG1*  snf  Di- 
H  --CO  .  OH 

BstrinmBuloBtKureKtber  and  Zersetten  des  Reafittonpradaetoi  mit  HCl  darstellbar. 
Leioht  IBsKcbe  Prismen.   Sdimet^.  1890  C. 

/OH— CO . OH 

K-TrimetliyieadicarboBsSitre:  CH^  |  ,   bei   der  Destillation 

N3H— CO  .  OH 

voD  iBotriiuethfleDtricarbondhire  (dehe  S.  5S7)  entstebead.   OlMf^lXiueiide,  bei  ISS^C. 

sclimelEeDde  Priiinen. 

CH».     /CO.  OH 

/I-Trimetbylendicarbonsäare:  |  ,  aus  C*H*Br*  nnd  DI- 

CH*/ N:o.OH 

aatrtninmaloDsKaretlthcr  dargestellt,  schmilzt  wauerfrei  bei  140" C.  EnthKIt  1  Mol. 
Krystallwasser. 

Diese  sechs  isomeren  SSnreo  C'H*(CO  .  OH)*  sind  einestbeils  honslog  mit  der 
Knmarsinrs  und  MaleTnsftnre:  C*H>(CO  .  OH)*,  s.  S.  4M,  aadarentheils  mit  den 


^ren: 


^  "  ^O  .  0  H 


HfdromuronsKare  . 

PyrodachonsEure  . 

AllylmslonBSure 

tt  -  Tetrametbylen- 
dicarboDsäare  . 

^ -Tetramethylen- 
dicarbonsSare  . 


-^„8   CO.  OH 
"^CO.  OH 


CH  =CH— CO  .  OH 
CH*— CH»— CO  .  OH 

CH»— c-co .  on 

II 

CH»— C—CO  .  OH 

c'«*-^«<So:SS 

f^H^^CH«       X'O  .  OH 

CH"— CH— CO  .  OH 

CH»— CH— CO.OH 

CH»  , — p^CO.  OH 
ChS-^^^^H"— CO  .  OH 


Sebmelzpnnkt : 

(Anhydrid) 
96«  C. 

103" 

IS5« 


162« 


Teraeonskure  .  • 
AllylbernsttfadUire 

<^«"<cS:Sll)-^««'*"«  •  •  • 

Von  dsrXeroBsiare  tat  aar  i 
drid  bekannL  Letalere«  entsteht  In  geringer  Uenge  bei  der  DestillatioB  der  CHrianasiar*. 


C»H»^-CO  .  OH 

ClH*— C— CO  .  OH 
Von  dsr  XeroBsiare  fat  aar  das  bei  242*  siedende,  mit  Wuserdlm]ifeB  ttehtlKt  Anby 
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genm  Kochen  von  CitnanuBnxa  mit  mdönntar  Salpetersäure  .oder  mit  conoen- 
iritter  Jod-  oder  ChlonranenitoffBfture  gebildet  wird.  Letsten  krystalUairt  in 
gUazenden,  bei  208*0.  sohmelzendeu  Kadeln,  die  rioh  in  88  Thin.  Wauer  von 

Bei  der  Sestillatdon  liefern  die»e  drei  isomeren  Bfturen  sAmmtlich  das  bei 

ico 
Q  Q>0.  Durch 

iwwcirenden  Wasserstoff  gehen  sie  sämmtlich  in  gewöhnliche  Brenzweinsäure : 
C'H«(CO  .  OHl'  (b.  S.  458),  über,  während  sie  durch  Einwirkung  von  Brom 
drei ,  durch  ihre  LOslichkeiteverbältniBse  verschiedene  Bibrombrenzwein- 
flänren:  C«H*Br«(CO  .  OH)«,  Uefem. 

Die  Congtitotion  der  drei  BrenmÜnmensittren  kommt  doroh  fo^;ende 
Foraeln  mm  Amdmek : 

CH»=C~CO  .  OH  CH»^-C— OO.OH  OH«— C— 00  .  OH 

J.^  "  II 

CH^CO  .OH      CO  .  OH— 0— H  H— 0— CO  .  OH 

ItMODBilnre  Metaeons&ttre  CitraeonsAnre 

(MethylenbemstelnsSure)       '(^ethylfomarBfture)  (Hethylmaleltnsänre). 

Bei  rasehem  Erhitzen  an  der  Luft  verkohlt  die  Citronena&ure  unter 
Entwickelang  eines  eigenthOmliohen ,  brenslichezi  Gemches,  welcher 
jedoch  abweicht  tod  dem  der  verkohlenden  Weinsäure.  Mit  Bimsstein 
gemengt  und  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  schon  bei  155"  C.  In  kalter  con- 
eentrirter  Schwefelsäure  (1  :  10)  lösen  sich  die  Citronensäure  und  ihre 
Salle  son&obst  ohne  jede  Ffirbnng  auf;  erst  im  Verlauf  von  mehreren 
Stnudeu  tritt  GelbfÄrbung  und  schwache  Gasentwickelung  tan.  Wird 
diese  Lösung  dagegen  erwärmt,  so  macht  sich  rasch  eine  Gelbfärbung, 
sowie  lebhafte  Entwickelang  von  Kohlenozyd  und  Kohlensäureanhydrid 
bemerkbar.  Bräunung  und  Entwicklung  von  Schwefligsäureanhydrid 
treten  hierbei  jedoch  erst  dann  auf,  wenn  die  Temperatur  über  90"  C. 
steigt  —  Unterschied  von  der  Weinsäure  — . 

Erwärmt  man  i  Thl.  entwässerter  Citronensäure  mit  2  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  aof  dem  Wanerbade,  bis  neben  CO  auch  CO'  auftritt,  kühlt 
dann  zascb  ab  und  f&gt  sVj  Thle;  Wasser  zu,  so  scheidet  rieh  ein  EiystaUbrei 

TOQ  Aeetondiearbonsäure:  CBH<0>  oder  00<^^^q  [         aus.  Die 

gdOst  Umbände  Btme  kann  durch  Aether  ansgeschflttelt  werden.  Farblose, 
leidit  IQdichs  Naddn  (ausAethar),  die  gegen  130"  C,  unter  Zer&U  in  C0>  und 
Aceton,  schmelzen.   Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett. 

Conoeatriite  Salpetersäure  führt  in  der  Wärme  di«  Citronensäure 
in  Oxalrton  und  Esaigaftiirfl  Aber.  Auch  von  onderea  Oxydationsmitteln 
wird  die  Citronensäure  sehr  leicht  angegriffen  unter  Bildung  von  Wasser, 
Kohlensäureanhydrid t  Aceton,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Queok- 
ulberoxyd,  Bleiniperoxyd  und  Mangansuperoxyd  wirken  schon  bei  ge- 
wtiuüioher  Tempwatnr  darauf  ein,  Blei8apero:^d  sogar  mit  solober 
Hefitigkeit,  dass  die  damit  Eusunmengeriebene,  vorher  geaohmolseDe 
Säure  schon  bei  23°G.  in  lebhaftes  Glühen  geräth. 

Cblor  nnd  Brom  spalten  die  CitronenvAure  in  Verbindungen  von 
niedrigerem  KoUenetofigehalte ,  velche  alidann  eine  Sabstitntion  durch 
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Halogenatome  erleiden.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  werden  Aceton 
nnd  andere  Terbindnngen  gebildet  Schmelzendes  Aetzkali  erzeugt 
OzalBftnre  und  Essigsäure : 

C»H80'   -\-   H»0   =   C>H'0*   +  2C?H*0* 
CitroDens&ure    Wasser      Oxalsäure  Essigsfinre. 

Die  wässerige  Citroneosäurelösung  neigt  sehr  zur  Schimmelbildung, 
unter  deren  Einfluss  die  Sfiure  alsbald  eine  vollständige  Zersetzung 
erleidet 

Erkennung.  Besonders  charakteristisch  für  die  CitronenBäure 
und  ihre  Salze  ist  das  Verhalten  gegen  Kalkwasaer  and  Cfalorcalfduin- 

lösnng.  Fügt  man  zu  einer  w&sserigen  Citronens&urelösung  so  viel  Kalk- 
wasser,  dass  die  flischung  alkalistdi  reagirt,  so  tritt  in  .der  Kälte  keine 
Trübung  ein.  Wird  jedooh  die  alkalische  Mischung  gekocht,  so  trübt 
sie  sich  in  Folge  einer  Abscheidung  Ton  Calciumcitrat :  (C^H'0')*Ca' 
-\-  4H^0,  welches  sich  beim  Erkalten  in  Terschlosaenem  Gefasse  voll- 
ständig oder  doch  nahezu  Tollständig  wieder  auflöst,  so  lange  es  sich 
noch  im  amorphen  Zustande  befindet  Letzteres  ist  der  Fall,  wenn 
das  Kochen  nur  eine  Minute  lang  fortgesetzt  wird  [1  Thl.  CilaronensSare- 
lösung  (I  :  9),  40  bis  50ccm  Ealkwasser].  Dieses  Verhalten  findet  in 
dem  Umstände  eine  Erklärung,  dass  das  Calciumcitrat  in  kochendem 
Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  in  kaltem.  Verdünnte  wässerige  Lösungen 
YOD  citronen  sauren  Salzen  verhalten  sich  gegeu  Ealkwasser  (im  lieber- 
schuss ,  da  unverändertes  Alkalicitrat  lösend  auf  Calciumcitrat  einwirkt) 
ebenso  wie  die  der  freien  Säure. 

ChlorcaldumlÖsung  erzeugt  in  w&sseriger  CitronensänrelösuDg  keinen 
Niederschlag.  Wird  die  ireie  Säure  mit  Ammoniak  nentralisirt,  so  ent- 
steht nur  dann  eine  Abscheidung  von  Calciumcitrat,  wenn  die  Lösung 
eine  genügende  Conoentration  besitzt  Ist  die  Lösung  dagegen  verdünnt, 
so  entsteht  in  der  Kälte  durch  Ghlorcaloium  keine  Trübung,  sondern 
erst  beim  Kochen.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  ausgeschie- 
dene Calciumcitrat  ist  unlöslich  in  Aetzkalilöaung  und,  sobald  es  kry- 
stallinisobe  Beschaffenheit  angenommen  hat,  auch  unlöslich  in  Chlör- 
ammoniumlAsnng.  Die  Auflösungen  nentralw  citronensanrer  Salae 
verhalten  sich  gegen  Chlorcaicium  in  gleicher  Weise,  wie  die  der  ireien 
Citronensänre. 

Baryumacetat,  im  Uebersohuss  angewendet,  scheidet  aus  Alkalicitrat- 
lösung  oder  6er  mit  Ammoniak  nautralisirten  CitronensänrelAsong  einen 
amorphen  Niederschlag  ab ,  der  bei  längerer  Erwärmung  krjstiJlinisch 
wird:  (CHiOO^BaS  4-  SViRsO. 

Bleiaeetat  fällt  aus  der  Lösung  der  Citronensäure  und  der  ihrer 
Salze  weisses  Bleicitrat:  (C>H&0')3pb>  +  H>0,  welches  in  Salpetersättr«, 
in  Ammoniak  nnd  in  Alkalicitraien  löslich  ist  Silbemititttlösnng  wird 
durch  Citronensäure  nicht  getrübt,  erst  nach  der  Neutralisation  mit 
Ammoniak  scheidet  sich  weisses,  in  Salpetwsänre  und  in  Abwschüssigem 
Ammoniak  lösliehes  Silbercitrat:  C^H^Ag^O^,  ab. 
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EiBenoxydsalze  und  Alummiumsalze  werden  bei  Gegenwart  Ton 
ntronens&nre  oder  deren  Salzen  dnrch  ätzende  Alkalien  nicht  gefüllt. 

Ueber  das  oharakteristische  Verhalten  der  Gitronena&nre  and  ihrer 
Salze  gegen  concentrirte  Schwefelsfture  b.  oben. 

Erwärmt  man  in  einem  zngeschmolzenen  Bohre  CitronenBäure  liei  120°  C. 
mit  einem  tTeberschnne  von  10  procentiRer  AmmoniaU&simg,  am  besten  1  Tfal. 
Citrooenaftiire  mit  6  Thln.  Ammoniak,  m  nimmt  der  Inhalt  der  HÖhre  nach 
techa  Standen  eine  gelbliche  Färbung  an,  während  kleine  Kr3rtialle  in  demselben 
beromschwimmen.  Giesst  man  nach  dem  Abkühlen  den  Böhreninhalt  in  eine 
Abdsmpfschale,  so  fibrbt  sit^  derselbe,  besonders  im  Lichte,  nach  einigen 
Stnnden  blan,  die  Krystalle  Terschwlnden  und  die  bteniitftt  der  Farbe  nimmt 
fortwährend  seil  XTaeh  tagalang«n  Stehen  geht  die  Uaue  Fftrhnng  in  eine 
gröne,  ip&ter  in  eine  idunntsig  grüne  Aber,  Us  ue  ichliesdich  ganz  ver- 
i^wiadet   Bei  LiohtabechltiM  bitt  die  Maufirbnng  nur  sehr  langiun  ein. 

Diese  Beaction  ist  vielleicht  auf  die  Bildung  amidartiger  Verbindungen 
der  (ätronensäare  zuröckzufähreo,  die  ihrerseits  unter 'Ammomakabspaltung  in 
Oitrazinsfture :  CH^ITO*,  Sioxyisonicotinsäure,  übergehen.  Letztere  Säure, 
welche  ans  den  Amiden  der  Citronenafiure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  von  70  Proc.  als  gelbliches,  in  Waßser  TinlöBlicheB  Pulver  ent- 
■teht,  zeigt  wenigstens  die  Eigenthmnlichkeit ,  sich  in  alkalischer  Lösung,  bei 
LoIlOTtritt,  tiefblau  zu  färben.  Das  Citronensäureamid  ;  C'H*0(00 .  NH")», 
Citramid,  entsteht  beim  Uebergiessen  von  CHtronens&aremeihyUther  mit 
■tarkem  Ammoniak.   Schwer  lOsUche  Krystalle. 

Üm  Citroneniftnre  in  PflanzensAften  etc.  nachzoweiaen,  verfiOirt  man 
in  folgender  Weise.  Man  Teimiseht  den  Saft  mit  gleich  viel  Alkohol,  Iftest  ah- 
■etzen,  fittrirt,  fällt  mit  Bleiacetat  im  UeberschuMe,  sammdt  den  entstandenen 
Niederschlag,  wäscht  ihn  ans  und  digerii-t  ihn  mit  Ammoniak.  Die  hierbei 
wzielte  Lfisong  werde  alsdann  bis  zur  Entfemang  des  Ammoniaks  eingedampft, 
Mennf  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwefelblei  abfiltrirt,  der  über- 
Khössige  Bchwefelwasseratoff  verjagt,  schliesslich  Baryumacetatlösong  imUeber- 
■ctauBse  zugesetzt  und  der  ausgeschiedene  Niederschlag  nebst  Flüssigkeit  ge- 
^hL  Das  auf  diese  Weise  gebildete  BarTumcitrat  ist  sodann  zu  sammeln, 
aoizQwaschen ,  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  zu  zerlegen ,  die  vom  aus- 
geKhiedenen  Baiyomsulfat  getrennte  Flüssigkeit  einzudampfen  und  endlich 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  wie  oben  erOrtert,  zu  erhitzen  (Sabanin  nnd 
Iisskowsky). 

Anwendung.  Die  Citronensfture  findet  wegen  ihres  angenehm 
sauren  und  erfrischenden  Geschmackes  vielfache  Verwendung  als  Zusatz 
SQ  Limonaden  und  anderen  Getr&nken,  Bowie  an  Stelle  von  Citronensaft 
n  Speisen  etc.  INe  bei  weitem  grösaten  Mengen  dienen  jedoch  in  der 
BanmwoUendmckerei  als  AetsbeiBe  und  zur  Erhöhung  der  Lebhaftigkeit 
der  Farben. 

Prüfung.  Die  Citronentäure  gelange  nur  in  wasserhellen ,  trockenen, 
ungefärbten  Eryttallen  oder  einem  daraus  bereiteten  Pulver  zur  arzneiUchen 
Anwendung.  Sie  sei  frei  von  Blei,  Kupfer,  Eisen,  Kalk,  anorganischen  Salzen, 
Sehwrfebäare,  Salzsftnre,  OzaMure  imd  Traubensäure.  (Ueber  die  Prüfling 
hierauf  siehe  unter  Weinsäure.) 

Weinsäure.  Eine  V^t^echung  der  Gitronensäure  durch  Weinsäure 
vfirde  sich  einestheUs  anzeigen  durch  die  Abscheidung  von  Caldomtwtrat  bei 
der  tJebersättigttRg  ihrer  wässerigen  LBsuDg  mit  Kalkwasser,  uiderentheils 
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durch  eine  BraanftrbaitK  beim  Anflfisen  der  gepalvertaa  Sftnre  (i  Thl.)  in  con- 
centrirter  SchwefeUure  (lOThln.)  Imi  bO  bis  900C.  und  einst&ndiges  Erwärmen 
auf  die  gleiche  Temperatur.  Versetzt  man  ferner  eine  concentrirte  wftsserige 
Löflung  der  zu  prüfenden  Citronensäure  mit  einem  gleichen  Yolom  essigsaurer 
EaliumlÖBung  (1  : 2)  und  alsdann  mit  dem  zvei-  bifl  dreifachen  Yolum  Alkohol, 
so  werde  die  Flüsbigkeit  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  durch  aasgeschiedenen 
'Weinstein  getrübt.  Letztere  Prüfung  bann  auch  derartig  ausgeführt  werden, 
dasB  man  die  1:2  bereitete  Citroneusäurelbsung  mit  dem  zweifachen  Voinni 
einer  fünfprocentigen  alkoboliachen  KaliumacetatlOsang  versetzt 

Auch  die  Resorcin  -  SchwefelsÄurereaction  der  "Weiositure  (siehe  S.  SOT) 
kann  zum  Kachweis  derselben  in  Citroneosilare  YerwenduDg  finden. 

Qualitativer  Nachweis  von  Oxals&nre,  Bernsteine&ure,  Aepfels&vre, 
Weinsäure  und  Citronensänre  neben  einander. 


Die  Lösung  der  freien  Säuren  oder  die  Lösung  der  Alkalisalze  (eventuell  durch 
Kochen  des  Untersuch ungsobjectes  mit  K'OO'  und  Neutralisation  des  Filtrate» 
mit  Essigsäure  zu  erhalten)  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Calcium- 
acetat und  dann  mit  Kalkwasser  Ins  zur  stark  alkalisehen  Beaetion  rersetzt. 


In  Lbsnng  bleiben  die  Kalksalze  der  Bemstein- 
säure,  Aepfelsäure  und  Citronensttnre 

Uan  erhitze  die  filtrirte  Flüssigkeit  einige  Zeit 
zum  Sieden 


Niederschlag: 

Caleiumätratt 
beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit 
sich  grOwtentheils 
wieder  lösend 
(s.  8.  540) 


Kochend  hei 
Neutrales 
Fe^Ol"  fllUt 

ans  der  even- 
tuell einge- 
dampften, 

neutralen 
Flüssigkeit 
rothbraunes 

Ferrisucdnat 


sses  Filtrat: 
I  Bleiacetat  t&Ut 
■  ans  der  even- 
I   tneU  einge- 
{  dampften, 
neutralen 
Flüssigkeit 
weisses  Bletmo* 
lat  (s.  S.  496) 


Gefällt  werden  die  Kalksalze 
d^  Oxalüäare  nnd  'WeinsSnre 

Der  Niederschlag  wird  mit 
verdünnter  Ewigsäure  gekocht 


Bflckstand: 
Galciumoxa- 
lati  in  HCl 
lödioh 


Filtrat: 
Auf  Zusatz  vcn 

NH<  oder 
KalkwftBMr  bis 
mr  alkalischen 
Beaetion  schei- 
det sich  Cal- 
eiumtarirat  aus. 

Letzteres  ist 
löslich  in  Cblor- 

ammonitun. 


Citronensaure  Salze,  Citrate. 

In  ihrer  Etgenecbafb  als  dreibasische  S&ure  besitzt  die  Citren ensatire 
die  Fähigkeit,  drei  Reihen  von  Salzen  —  Citraten  —  sn  bilden,  je 
nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Atome  WasseretofiF  der  Toriiandenen  drei 
Carboxylgrappen  durch  Metall  ersetzt  werden,  z.  B.: 


(CO  .  OK 
C»H*(OH)  CO  .  OH 
ICO  .  OH 
Einbasisch- 


fCO  .  OK  (CO  .  OK 

CSH*(0H){C0  .  OK  C3H*(0H){C0  .  OK 

ICO  .  OH  ICO  .  OK 

Zweibansch-  DreibasiBch- 


Kalinmcitrat 
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Wird  die  CitronenBäare  mit  Basen  neatralisiit,  so  findet  nar  Enntz 
der  drei  CarboxylwasseretofTatome  durch  Metall  statt,  wogegen  das 
Waaserstoffatom  der  Alkobolhydroxylgmppe :  OH,  dabei  nicht  durch 
Metall  ersetzt  wird. .  Der  gleiche  Äustansch  findet  auch  gewöhnlich 
xt&H,  wenn  neutrale  ÄlkaUcitrate  mit  Metallsalzen  in  Wechselwirkuiig 
treten.  Nur  unter  beBonderen  Bedingungen  entstehen  im  letzteren  Falle 
sf^esannte  Tierbaai&che  Gitrate,  indem  einige'Metalle,  wie  z.  B.  Blei 
und  Kupfer,  dann  nicht  nnr  die  drei  CarboxylwasBerstofiatome,  sondern 
gleichzeitig  auch  noch  das  eine  'Wasserstoffiitom  der  Alkoholhjdroxyl- 
gruppe  ersetzen,  z.  B.: 

Yierbasisch-Bleicitrat  Vierbasisch-Kupfercitrat. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Gitronensäure  nur  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  die  auch  auf  Zusatz  eines  Säureüberschusses  nicht  schwer  löslich 
gemacht  werden  —  Unterschied  von  der  Weinsäure  — .  Die  Gitrate 
der  alkalischen  Erdmetalle,  sowie  die  meisten  der  übrigen  Metalle  sind 
ia  Wasser  schwer  oder  unlöslich.  Die  Gitrate  einiger  schwacher  Salz- 
basen,  wie  die  des  Eisenoxyds,  Eobidts,  Nickels,  sowie  die  des  Magne- 
siums, sind  in  Wasser  löslich.  Die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen 
Citrate  werden  von  SalzBanre^  Salpetersäure  und  von  den  Lösungen  der 
Alkalicitrate  aufgelöst. 

Durch  Erhitzen  auf  etwa  200°  C.  gehen  die  Gitrate ,  unter  Abgabe 
Ton  Wasser,  in  Salze  der  Aconitsäure  über.  Bei  einzelnen  Gitrateo 
findet  diese  Umwandlung  zum  Theil  schon  bei  150**  C.  statt.  Werden 
die  Citrate  mit  den  doppelten  Mengen  Aetzkalk  destillirt,  so  entsteht 
Aceton,  Propytns&urealdehyd  und  Alkylsubstitutioosproducte  des  Fnifu- 
nms:  C*H*0. 

Antimon-Kalinmcitrat:  G<Hi>BbO' +  CH^K^O' -|- H>0,  büdet 
sich  beim  Kochen  der  Lfirang  von  saurem  EaHumcittat  (ein  Theil  OitronensSure 
mit  K^CO'  neutralisirt  und  die  Lösung  dami  noch  mit  einem  Theil  Citrooen- 
wure  versetzt)  mit  Antimonozyd.  Glänzende,  in  Wasaer  lOsliche,  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln. 

Wismuthcitrat:  C'H^BiO^  (JStmuhm  eitrtcum),  wird  nach  B.Botber 
in  folgender  Weise  dargestellt;  10  Thle.  Basisch -Wismuthnitrat  werden  mit 
7  Thln.  krystallisirter  Citroneo^ure  und  30  bis  40  Tbin.  Wasser  einige  Minuten 
lang  erhitzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Hiscliung  mit  Ammoniak- 
waaser  eine  klare  Lösung  liefert,  der  gebildete  krystalliniache  Niederschlag  als- 
dann abflltrirt,  ausgewaschen  und  bei  massiger  Temperatur  getrocknet 

Das  citronensaure  Wismuth  bildet  ein  weisses ,  krystalliuisches  Pulver, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Ammoniak  und  Alkalicitraten 
ist.  Löst  man  dasselbe  unter  gelindem  'Erwärmen  in  wässerigem  Ammoniak 
&nf,  Bo  resultirt  beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse,  welche  aas  Wismuth- 
Ammoniumcitrat  [nach  Bother  C8H6(NH*)30' -h  Bi{0H)8  oder  CH'BiO' 
+  SKH'.OH]  besteht  und  nach  dem  Trocknen  bei  mttssiger  Wärme  noch  in 
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Citrate  des  Kaliums,  Natriums,  Ammonioms. 


Wasser  löslich  ist.  Kocht  man  die  Lösuag  äes  Wismoth-AiiuiioiiiaiiicitoatB, 
so  entstehen  bansche,  noch  Ammoniak  enthaltende  Wismatheitrat«  von  ver- 
sehiedener  ZxuBmmeoBetxaag. 

DreibaBiHch-Kaliumcitrat:  C«H'*K'0' +  H'O,  wird  in  dorchsich- 
ti^en ,  spiessigen ,  zerfliesslichen ,  in  absolutem  Alkohol  unlQslichea  Erystallen 
erhalten  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Kaliomcarbonat  tieutralisirted 
CitronensäurelÖsung.  ~Z weibasiscb  -  Ealiumcitrat:  C'H^K^O',  bereitet 
durch  Neutralisation  tod  einem  Theil  CitroneDS&are  mit  Kaliumcarbonat  und 
Zufügen  von  einem  halben  Theil  Gitronensäure  zu  der  neutralen  Lösung,  bildet 
sehr  leicht  lösliche,  monokline  KrystaUe.  Einbasisch  -  Kaliumcitrat: 
C'H'KO^,  krystalliairt  in  luftbeBtftndigen,  prinuatisoheB,  in  etwas  mehr  als 
2  Thln.  kalten  Wassers  lOdicfaen  KiTstallai,  wenn  man  die  XAiang  det  drei- 
baösofaen  ICalinmcitTata  mit  soriel  OitronensKnra  venetit,  als  lie  bereUa  ent- 
hftlt,  und  dieselbe  aladann  freiwillig  verdunsten  IKsst. 

Dreibasisch-Natriumcitrat:  CH^Na^O' +  sVaH^O,  bildet  nicht 
verwitternde,  rhombische  Friemen ;  ausser  diesem  Balze  ezistirt  noch  Trioatrium- 
eitratder  Formel  C^H'^Na^O^ -|- 3  H^O,  welches  harte,  fest  zusammenhängende, 
an  der  Luft  verwitternde  Kry stalle  bildet.  Das  Zweibasisch-N&trinm- 
oitrat:  0«H"Ka*O'  +  H«0,  bildet  meist  itemförmig  grappirte,  prismatische 
Erystalle;  das  Einbasisch-Katriumcitrat:  C'H'NaO' 4~  H*0,  Aggre- 
gate von  darehsit^tigen,  spiessigen  Eiystallen;  nnter  Umstftnden  scheidet  sich 
das  Hononatriumcitrat  auch  wasserfrei  als  krystalliniaclieB  PnlTer  ans.  Die 
ItaretelluDgsweise  dies»  drei  Salze  entspritdit  der  der  Kaliamidtrate. 

Kalium-NatriBmcitrat:  [C«H"K»0' +  C«H>Na»0^  -f  6H>0],  wird 
erhalten,  wenn  man  die  eoncentrirte  Lfimng  vaa  je  einem  Theile  Citronens&are 
mit  Kalium-  nnd  mit  Natrimncarbonat  sättigt  und  beide  Flfiasigkeiteii  alsdann 
mit  einander  mischt.  Ans  der  staA  eingedampflm  Lösung  soheidefe  sich  hier- 
auf  das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  wohlausgebildeten,  Inftbeständigen,  prismati- 
schen Krystallen  ab. 

Dreibasiseh-Ammoniumcitrat:  CBHHNH*)S0^  H^O,  ist  im  kry- 
stallisirten  Zustande  schwierig  zu  erhalten.  Li  Lösunj^  wird  es  erhalten  dut-ch 
Neutralisation  von  Citronensttore  mit  Ammoniak.  Zweibasisch'- Ammouium- 
citrat:  C"H«(NH*)iO',  scheidet  sieh  in  rhombüdhen,  aerfliessUdien  Säalen 
aus,  beim  Verdampfen  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Ammo- 
niak gesättigten  OitronensäurelOsong.  Einbasisch-AmmoninmciCrat: 
C°H'(NH*)0^,  scheidet  sich  in  kleinen  Krystallen  aus  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten von  Oitronensäurelösung ,  welche  zu  Vj  mit  Ammoniumcarbonat  oder 
Ammoniak  nentralisirt  ist. 

Die  Auflösungen  der  Alkalicitrate  und  besonders  die  der  Anunoniumcitrate 
besitzen  in  hohem  Maasae  die  Fähigkeit,  sowohl  die  in  Wasser  unlöslichen  oder 
schwer  löslichen  Citrate,  als  auch  gewisse  Fhospbate  und  FyropbosphatB  in 
Lösung  überzuführen.  Diese  Eigenschaft  des  Ammoniumeitrats  findet  mehrfach 
praktische  Verwendimg,  so  z.  B.  zur  Herstellung  leicht  löslicher  Doppelverbin- 
dnngen  des  Ferricltrats  und  Ferripyrophosphats  (siehe  dort),  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  in  den  Snpeiphosphaten  zuweilen  vorhandenen  Zweibausoh- 
Calcinmpbosphate  —  der  sogenannten  zurückgegangenen,  d.  h.  in  Wasser  wieder 
unlöslich  gewordenen  Phosphorsäure,  sowie  derFhosphorsäore  in  den  Thomas- 
scblacken  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  342  und  343). 

Kalium-Ammoniumcitrat:  C'H''K'{XH*)0',  entsteht  in  zerfliess- 
lichen  Säulen  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Ammoniak  übersättigten 
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Urnng  TOD  Zweibariseh'Kalivmoitrmt.  Die  entspreobende  Natriomrerlrindaiig 
ät  aiebi  Mcamit. 

Lithivmcitrat:  C*H>Li'Of  +  4H*0,  vird  erlAlten  durch  Sätt^ng 
T«n  CitronenAurelOBaiig  (1 : 10)  mit  Lifhiumcarbonat  und  Verduniten  der  so 
«naelten  IjOnmg  liei  mftHdger  'W^nna.  Es  lüldet  üarlAoK ,  primuitiBOhe  Ery- 
lUUe. 

Üeber  das  Calciumcitrat:  (C*H>0')'Ca"  +  4H»0,  aielie  Erkennung  der 
Citronenaäure.  Bary umcitrat:  (C'H^O'jSBa»  +  7fl«0  (-f-  3VaH"0),  und 
Strontiumcitrat:  (0"H^0')'8r"  +  5H'0,  entstehen  aU  amorphe,  beim  Er- 
wärmen krystaUiniscb  -werdende  KiederKhlftge,  wenn  Citronensäure  mit  Baiyt-, 
bezüglich  fitKmtäaDirasier  ges&ttigt  wird,  oder  wenn  neutrale«  Alkalicitrat  mit 
den  betreffenden  essigsauren  Balzen  in  Wechselwirkung  tritt. 

Bleioitrat:  {C«H"0')«Pli»  +  H^O,  wird  als  ein  weisser  ITiederschlag  er- 
tulten  beim  Zusanunanlningen  von  wässeriger  oder  aHcohoUsofaer  (ütroiauKuie- 
lönmg,  oder  der  LSsong  eines  Citrates  mit  Bleiaoetat. 

BtagnesiuiDcitrat: 

[reo.  Ol« 
C»H*(OH){C0.0  |Mg8  +  UH«0. 
Ico.oJ 

Molecnlargewteht:  702. 
(Li  100  Theilen,  0;  20.»;  H:  1,42;  O:  81,91;  Hg:  10,20;  H*0:  35,90.) 
Syn.:  Magn^um  eitricum,  Magnesia  citrica. 

Darstellung.  In  eine  erwärmt«  LDsung  Ton  10  Thln.  Citronennäore  in 
40  Thln.  Wasser  trage  man  allmUig  2,8  Thie.  gebrannter  Magnesia  oder  7  Thle. 
Basisdi-tfagnenDmcsarbonat  ein,  flttxire  die  erzielte  Lösung,  Terdnnste  sie  bei 
äner  50*0.  nicht  flhenohreitaiden  Temperatur  auf  etwa  S5Thle.  und  stelle 
de  atadaim  an 'einen  kfihlen  Ort  hei  Sehe.  Tor  dam  Eindunpfen  ist  die  Lösung 
des  Magnesimncitrats  mit  Oitronena&ure  schwach  auxosfiaem,  falls  dieselbe 
ni<^t  bereits  eine  schwach  saure  Beaotion  hesitien  sollte.  Nach  Verlauf  von 
kürzerer  oder  I&ngarer  Zeit  erstarrt  die  concentrirte  Lösung  des  Hagnealum- 
citrate  zu  einem  feinen  Erystallbrei,  in  welchem  einige  grössere  Erystallkrusten, 
besonders  am  Boden  des  betreffenden  Gefösses,  eingebettet  sind.  Das  ausge- 
schiedene Citrat  werde  hierauf  gesammelt,  nach  dem  Abtropfen  ausgepresst 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Da  das  getrocknete,  krystalllsirte  tfagnedumcitrat  sich  selbst  in  heissem 
Wasser  nur  langsam  wieder  löst,  so  pflegt  man  dasselbe  meist  nur  in  Gestalt 
einer  ex  ttmport  zu  bereitenden  Auflösung  zur  Anwendung  zu  bringen.  Die 
nach  obigen  HenganTerhUtnissen  dargestellte  Lösung  enthält  circa  31  Proc 
kryttalliilTtes  Maguesiuincitnt:  (C*H*O^Mg*  +  14HS0,  oder  circa  20  Ftoe. 
wa«exfteiM  Bal>:  (0>H*0^1Ig*. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  Infttrockoie 
■agDcainmdtrat  bildet  ein  toekereii  weines,  krTstallinisohes  Pulver,  oder  feste, 
krystallinitcfae  Knuten.  Li  beiden  Formen  löst  sich  das  Salz  nur  langsam  in 
kaltem,  schneller  in  heissem  Wasser  auf,  und  zwar  zu  einer  neutralen,  voll- 
kommen geschmacklosen  Flüssigkeit.  Ein  Znsatz  von  etwas  Citronensaure 
oder  von  Alkalicitrat  erhöht  die  Lönlichkeit  des  Präparates.  Das  krystaIHsirte 
Magnesiomcitrat  hält  bei  150^0.  noch  1  Hol.  B'O  zurück,  welches  erst  bei 
20o*>  C.  al^^ben  wird. 

Solimtdt,  pluirms««ntlMhs  Cbeinl«.  IL  35 
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macht  man  die  eoDcmtrirte  HagneniimeitnitlSaiiiig  mit  Alkohol ,  so 

scheidet  sich  das  Salz  zanächst  als  eine  schmierige  Masse  ab,  die  jedoeh  nach 
einigen  Tagen  körnig -krystallinisch  wird  und  dann  leicht  abgepresst  und  ge- 
trocknet werden  kann.  Das  auf  letztere  Weise  gewonnene  Präparat  entspiieht 
in  seiner  ZusammensetzaDg  and  in  seinen  Eigenschaften  dem  obigen. 

Im  amorphen,  wasserfreien  Zustande  löst  sich  das  Hagnesiumcitr&t  schon 
in  der  doppelten  Menge  Wassers  sa  einer  neutralen  Flüssigkeit;  jedoch  schon 
nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  aus  einer  derartigen  Xjösung  hetr&chtliche  Men- 
gen eines  in  Wasser  schwer  lOsUchen,  wasserhaltigen,  krystalliniachen  Sabses 
aus.  EineL&sung  von  giftsserer  Beständigkeit  renltirt,  wenn  man  das  amorphe 
Magnesiomoitrat  etwa  in  der  läuifachen  Menge  Wassers  auflOst. 

Zur  Darstellung  des  leicht  lOslichen,  amorphen  Magnesinm- 
citrats  zerreibe  man  10  Thle.  Oitronensäure  zu  einem  groben  Pulver ,  füge 
2,8  Thle.  gebrannter  Magnesia  zn  und  erhitse  das  Oemisch  in  einem  bedeckten 
PoTcellangefitsse  auf  100  bis  106",  bis  dasselbe  eine  gleichrnftssige ,  weiche,  in 
Wasser  lösliche  Masse  bildet.  Hierauf  lasse  man  die  Masse  auf  einer  Porcellan- 
oder  Steinplatte  erkalten,  zerreibe  sie  nach  dem  vollständigen  Erstarren  und 
bewahre  das  so  gewonnene  Citrat  in  wohl  verschlossenes  Ctefassea  auf. 

Prüfung.  Das  trockene  Uagnesiumcitrat ,  welches  gewöhnlich  in  Ge- 
stalt des  amorphen  Präparates  arzneiliche  Anwendung  findet,  sei  ein  trockenes, 
weisses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser  löst  zn  einer  nentralen,  ge- 
schmacklosen Flüssigkeit.  Mit  der  zehnfachen  Menge  reiner  ooncentrirter 
SchwefelsAnre  aof  80  bis  90*>  erwftnnt,  eiteide  et  keine  BraonArbong:  Wein- 
sftnre.  — 

Mag»eMium  eitrieum  e/ftrvttetns.  Znr  Dantdlnng  dieses  in  Wasser 
unter  Anftoansen  und  Bildung  von  yatriam-Hagnesinmcitrat  leicht  l^Ialiehen 
Präparates  mische  man  75  Thle.  gepulverter  Oitr<mensftnre  mit  S6  Thln.  Baiisch- 

Magnesiumearbonat,  befeuchte  das  Clemenge  mit  10  Thln.  Wasser  und  trockene 
es  hei  einer  SO'^C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  vollständig  aus.  Die  trockene 
Masse  mische  man  alsdann  mit  85  Thln.  Natriumhicarbonat,  40  Thln.  gepulverter 
Citronensäure  und  20  Thln.  gepulverten  Zuckers,  befenobte  die  Masse  mit  lo 
viel  Weingeist,  dass  sie  die  Beschaffenheit  eines  feuchten  Pulvers  annimmt,  reibe 
dieselbe  hierauf  durch  ein  Sieb  aus  Weissblech,  trockene  das  auf  diese  Weise 
resultirende  kömige  Pulver  an  einem  lauwarmen  Orte  imd  bewahre  es  in  wohl 
verschlossenen  Gefässen  auf.  Das  Präparat  s^  von  weisser  Farbe  und  löse 
sich  unter  reichlicher  KohlensäuroentwiekeluDg  langsam  auf  zu  einer  angenehm 
säuerlich  schmeckenden  Flüssigkeit. 

Magnegiva^  ioro-eitrieum,  Suxeh  Znsammenbiingai  oonoentrirter  LÖ- 
•nngsn  von  Citronensäore  (2  Mol.)  und  Borsäure  (i  Mol.)  scheint  eine  leicht 
zersetzbare  Verbindung  beider  Bänren,  die  Borcitronensäure:  G*H^(BO)0' 
-f-  CH^O'  +  H^O  0),  zu  entstehen.  Letztere  verbleibt  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  als  eine  strahlig-krystallinische,  hygroskopische  Masse.  Das  als  Magnt- 
»ium  boro-citrieun  zeitweilig  arzneilich  angewendete  Präparat  ist  wohl  kaum 
als  ein  8alz  obiger  Bäure  zu  betrachten.  Zur  Darstellung  desselben  löse  man 
in  der  aus  10  Thln.  Citronms&ure  beretteten  Magnesiumcitratlösung  (vergl. 
oben)  3  Tbie.  krystallisirter  Borsäure  auf  und  verdunste  die  so  ersielte  Flüssig- 
keit bei  mässiger  Wärme  zur  Trockne. 

Zinkeitrat:  (C'H*0^)<ZnS  +  SH'O,  und  Cadmiumcitrat: 
(C<'II»07)SCd"  +  5H«0  (-1-  10H*O),  bilden  misse,  mehr  oder  minder  krystal- 
linische  Pulver.   Sie  entstehen  heim  Sättigen  von  CitronenaänrelOsnng  mit  dem 
betreffenden  Metall «  Uetalloxyd  oder  Oarbonat,  «mie  durch  Wechselwirkung 
von  Dreibasisch-Natriumcitrat  und  Zink-,  hesngjich  Cadminmanl&t. 
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Kobaltcitrat  und  Niokeloitrat  liesitzeu  die  gleiche  Ziuammen- 
Ktnug  und  du  gleiehe  Yeilialten,  wie  das  Hagneüumcitrat. 

Eisen oxydnleitrat  entsteht  all  ein  weiwer,  sehr  leiuht  Teiftnderlicher 
inedenchlag ,  wenn  man  eine  LOflong  von  metallischem  Eisen  in  wässeriger 
Citroneiuäiire  mit  Alkoluri  -varseta«. 


Eisenoxydcitrat:  (C«HSO^)»FeS  +  6H*0. 

Holecnlargewicht:  598. 
(0»HMO":  55,18;  Fe^O»:  26,76;  H^O:  18,06.) 

Syn.:  Ferrum  cärieum^  Ferrum  diricum  oxydatum,  EiHencitrat, 

Ferricitrat. 

Darstellung.  Das  ans  80  Thln.  Eisenoxydstilfktlönuig  vom  q^ecif. 
Gewichte  1,428  bis  1,430,  oder  ans  80  Thln.  Eisenuhlorldlösung  vom  speciC 
Gewichte  1,280  bis  1,282,  nach  den  im  I.  anorgan.  Theile,  S.  774  gemachten 
Angaben  dargestellte  xind  sorgfältig  auBgewascheoe  Biaeuhydroxyd  werde 
im  feachten  Zustande  «ingetragen  in  eine  lidsung  von  29  Thln.  krystaUisirter 
Citronensäore  in  100  Thln.  Wasser  und  das  Gemisch  bei  einer  60  bis  60"  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  so  lange  digerirt,  bis  sich  das  Eisuihydroxyd 
nahezu  vollständig  gelöst  hat: 

2(C»H«0^  +  H«0)  +  Fe*<OH)«   =   [(C«H»0')«Pe«-|-«H*0]  +  «H«0 
Cittonetiiiim      Bisenhydroxjrd  Eiaenotydcttrat  Wasser.' 

(420)  (214)  (598) 

Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hierauf  filtrirt,  bei  einer  50  bis 
GO^C.  oicht  übersteigenden  Temperatur  bis  zor  ßyrupconsistenz  eingedampft, 
alsdann  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  oder  auf  Glasplatten  gestrichen  und 
bei  der  gleichen  Temperatur  ausgetrocknet. 

Die  Ausbeute  an  Ferricitrat  beträgt -nach  obiger  Beteitungsweise  etwa 
U  Thle. 

Eigenschaften.  Das  Eisenoxydcitrat  bildet  braunrcthe,  durchscheinende, 
amorphe  Schuppen,  welche  sich  langsam  in  kaltem,  schneller  in  heissem  Wasser 
lösen  zu  einer  gelbgeförbten ,  schwach  sauer  reagirenden,  schwach  eisenartig 
Ktuneckenden  Iilössigkeit.  Ein  Zusatz  von  wenig  Citroneusäure  oder  von  Am- 
moniak beschleunigt  die  Auflösung  des  Präparates.  Das  nach  obiger  Vorschrift 
bereitete  Salz  enthält  6  Mol.  Krystallwasser ,  welche  erst  gegen  150*' C.  voll- 
ständig entweichen.  Bei  längerer  Aufbewahrung  erleidet  die  wässerige  Iiösung 
de^  Ferhcitrats ,  besonders  im  lachte  und  in  der  Wärme,  albnälig  eine  Zer- 
setzung ,  indem  auf  Kosten  der  Citroneusäure  eine  Umwandlung  des  Ferri- 
citiats  in  Ferrocitrat  stattfindet.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  Salz  un- 
IdiOich. 

Jn  der  wässerigen  Auflösung  des  Ferricitrats  bewirkt  Schwefelwasserstoff 
kdne  Abscheidong  von  6<dtwefeleisen  —  ünterschied  vom  Tartarua  ferratua 
ebenso  wenig  vanirsacht  Ammoniak  eine  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd. 
Aetzkali  und  Aetznatron  Allen  ans  Ferricitratlösung  schon  in  der  Kälte  Eisen- 

hydroxyd,  Natriomcarbonat  dagegen  erat  beim  Erhitzen.  Ferrocyankalium  be- 
wirkt, auch  ohne  Salzsänrezusatz,  eine  Blaufärbung  —  Unterschied  von  Tar- 
tttru$  ferratu»  — . 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  citronensaureu Eisenoxyds  ergiebt 
rieh  zunächst  durch  die  gfleichmässige  lothbraune  Farbe  und  die  Tollständige 

86* 


Digitized  by 


548 


Eisenoxyd  -Ämmoniamcitrat. 


liöslichlteit  des  Fräparates  in  heissem  Wasser.  Die  vässarige  Lösung  -weitle 
daroh  Ammoniakflfin^keit,  sowie  durch  SohwefelmssentoffWasser  nicht  ver- 
ftndeit,  und  entwickle  beim  Erwärmen  mit  KatrcoUauge  keinen  Ammoniak- 
geruch. 

Die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  d«  Perridtrats  (1 :  10) 
werde  durch  Silbemitrat  und  durch  Buyumnitrat  nur  opalisirend  getrübt. 
Frisch  bereitete  Ferricyankaliumtösung  verursache  in  der  mit  Balzsäure  an- 
gesäuerten FerrioitratlOsung  (l :  10)  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache 
Blaufärbung  (Eisenoxydolsalz). 

Der  Gehalt  an  Eisenozyd  —  zu  bestimmen  durch  anhaltendes  Glühen  im 
halb  geöffiieten  Porcellantiegel,  oder  besser  auf  maasBanalytischem  Wege,  unter 
Anwendung  von  0,5  bis  1  g  (vergl.  8.  S66)  —  betrage  in  dem  fenicitrat  2Ö  bis 
27  Proc.  Der  nach  dem  Glühen  verbieihende  Bückstand  zeige  keine  alkalische 
Beaotion  (Alkalisalz). 

EiBenoxyd'Ammoninmcitrat. 
Syn.:  Ferrum  dtricum  anmoniatuni,  Ferrum  eitricum  cum  anunmio 
citrieo,  Ferri-Ainmoninmd.trst. 

Das  Eisenoxydcitrat  lOst  sich  in  Ammonlakflfissigkeit,  unter  Entwickelang 
von  Wärme,  leicht  zn  einer  brannrothen  Flüssigkeit,  welche  jedoch  bei  dem 
Verdunsten  den  grössten  Theil  des  Ammoniaks  wieder  verliert  und  schliesslich 
eine  rothbraune,  amorphe,  ammoniakhaltige  Hasse  zurncklänt.  Dieses  nach 
der  Pharm.  angUea  etc.  ofäciuelie,  kaum  hygro^pische  Präparat  enthält  circa 
25  Froc.  Fe^O'.  Von  geringerer  Luftbeständigkeit  als  letzteres  Präparat  ist 
die  unter  vorstehendem  Sfamen  nach  der  Pharm,  gtrm.  Ed.  I.  arzneiUch  an- 
gewendete, in  Wasser  ebenfiüis  leicht  lösliche  Doppelverbindung  von  Ferricitrat 
mit  Ammoniumci^t. 

Darstellung.  Zur  Bereitung  des  Ferri-Ammoniumcitrates  lOse  man  in 
der  flltrirten,  ans  29  Thln*  Gitnaiensäure,  wie  oben  er&rtert,  dargestellteu  Ferri- 
citratlOsung  14,5  Thle.  Citronentfture  auf,  mache  hierauf  die  Flüssigkeit  mit 
Ammoniaklösung  schwach  alkalisch,  dampfe  dieselbe  b^  einer  50  bis  fiO<*  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  zur  Syrupdicke  ein  und  trockene  schliesslich 
die  Masse,  ausgebreitet  in  dünner  Schicht  oder  auf  Glasplatten  gestrichen,  bei 
der  gleichen  Temperatur  buh.  Während  des  Eindampfeus  fSge  man  der  Fen-i- 
Ammoniumcitratlösung  zeitweilig  einige  Tropfen  Ämmoniakänssigkeit  zu.  Die 
Ausbeate  wird  etwa  50  Thle.  betragen. 

Eigenschaften.  Das  Ferri-Ammoniumcitrat  bildet  eine  gelbbraune, 
amorphe,  hygroskopische  Masse,  welche  meist  dünne ,  durchscheinende  Blktt* 
chen  Ttm  unr^lmässiger  Gestalt  darstellt.  In  Wasser  löst  sich  das  Präparat 
leioht  auf  zu  einer  gelbbraunen  Flfisrigkeit  von  salzigem,  schwach  eisenaitigem 
Geschmacks.  Den  angewendeten  Mengenverhältnissen  nadi  entspricht  das  Prä- 
parat in  seiner  ZusammenseUung  der  Formel  [(C^H'07)'Fe'-f'C*iH*(NH*)*0']  ; 
es  ist  jedoch  unentschieden,  ob  dasselbe  thatsächlich  aus  einer  Doppelverbindung 
dieser  Zusammensetzung  oder  einem  anderen,  vieUeicht  nur  mit  Ammonium- 
citrat  gemengten  Ferri-Ammoniumdoppelsalze  besteht.  Obiger  Formel  würde 
ein  Eiaenoxydgehalt :  Fe^O',  von  22,3  Proc.  entsprechen;  in  praxi  enthält  das 
nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Präparat  circa  2]  Proc.  Pe^O".  Gegen  Ägeutien 
verhält  sich  das  Ferri-Ammoniumcitrat  ähnlich  wie  das  Ferriciti-at  und  ist  das- 
selbe auch  entsprechend  letzterer  Verbindung  zu  prüfen. 

Das  Ferri-Ammoniumcitrat  werde  in  wohl  verschlossenen  GefKssen,  ge- 
schützt vor  Licht,  aufbewahrt. 
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EieenoxydpyropIioBphat  mit  Ammo niu mcitrat 
Syn.:  Ferrum  p^opkosphoricum  cum  ammonio  citrico. 

Wie  bereits  S.  544  erwfthnt,  besitzt  die  AuÖÖsang  des  AmmoniamcitratB 
die  Fähigkeit,  Phosphate  und  Pyrophcwphate,  welche  an  sich  in  Wasser  schwer 
oder  unlöslich  rind,  in  eine  in  Wasser  lOaliche  Form  ttberznführen.  Dieses  gilt 
anch  fQr  das  Eisenozydpyrophoaphat  Das  von  der  Pharm,  germ.  Ed.  I.  unter 
otngem  Kamen  aal^^ommene  FrftpHrat  wflrde  seiner  Bereitungsweise  nach 
einem  Salze  von  der  Formel  [Fe*(P*O^B  -f-  2C*H'(KH*>'0^  entsprechen.  Ks 
iit  jedoch  sehr  zweifslhait,  ob  jenes  Präparat  thataftohlioh  eine  solche  Yer- 
Mndnng  enthält,  oder  ob  dasselbe  nnr  als  ein  Gemenge  zu  betrachten  ist. 

Darstellung.  Eine  I^ösung  von  64  Thln.  Natriunipyrophosphat  in 
8üO  Thln.  destilUrten  Wassers  werde  bei  gewöhnlicher  .Temperatur  unter  Um- 
rähren  allmälig  in  eine  SCischung  von  126  Thln.  salzsäurefreier  Eisenehlorid- 
lösnng  (vom  specif.  Gewichte  1,280  bis  1,282)  mit  500  Thln.  destillirteo  Wassers 
gegossen  und  das  gebildete  Eiaenoxydpyrophosphat  durch  wiederholtes  Anrühren 
mit  destiUirtem  Wasser  und  Decantiren  der  Aber  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssij^keit  so  lange  ansgewaicfaen,  bis  letztere  nach  dem  Ansäuern  mit  8al- 
petere&ure  nur  noch  eine  schwache  Chlorreaction  liefert.  Der  schliesslich  auf 
einem  Filter  oder  Colatorium  gesammelte  Niederschlag  werde  alsdann  im  noch 
feuchten  Zustande  in  eine  Flnaügkeit  eingetragen,  welche  durch  Auflösen  von 
24  Thln.  Gitronens&ore  in  50  Thln.  deatillirten  Wassers  und  Bftttigen  mit  Am- 
moniak bereitet  ist;  die  LQsung  werde  durch  Umschwenken  oder  mässiges  Er- 
wärmen herbeigefährt.  Ist  alles  Ferripyrophoapbat  gelöst,  so  dampfe  man  die 
gelbe  Flüssigkeit  bei  einer  50  bis  60"  G.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  unter 
zeitweiligem  Zusatz  einiger  Tropfen  Salmiakgeist,  bis  zur  Byrupconsistenz  ein 
und  trockene  schliesslich  die  Masse ,  ausgebreitet  in  dünner  Schicht  oder  auf 
Glasplatten  gestrichen,  bei  der  gleichen  Temperatur  ans. 

Eigenschaften.  Das  in  obiger  Weise  dargestellte  Präi»rat  löldet  durch- 
sichtige, grÜDlich-gelbe  Schuppen  t  welche  sich  in  der  doppelten  Menge  Wasser 
EU  ^ner  grünlichen,  neutral  oder  sehr  schwach  sauer  reagirendeii  Flüssigkeit 
von  mildaalzigem ,  etwas  sössUchem  Geschmacke  lösen.  Gegen  Agentien  zeigt 
das  Präparat  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  das  Eisenoxyd-Natriumpyrophosphat 
(siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  800).  Mit  Ammoniak  versetzt,  förbt  sich  die  ver- 
dünnte Auflösung  des  Präparates  braun,  ohne  dass  jedoch  eine  Abscheidung 
von  Eisenhydrozyd  stattfindet.  Letztere  tritt,  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak, ein,  wenn  die  Lötung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erwärmt  wird. 
Ferrocyankahum  bewirkt  in  der  wässerigen  Auflösung  erst  dann  eine  Ab- 
scheidung von  Berhnerblan,  wenn  dieselbe  mit  Salzsäure  versetzt  ist;  ebenso 
ruft  Bhodankalium  auch  nur  in  letzterem  Falle  die  für  die  Eiaenoxydsalze 
charakteristische  Eotiifirbnng  hervor.  Schwefelwasserstoffwagser  bewirkt  in 
der  verdünnteu  wässerigen  Auflösung  des  Präparates  (1 : 200)  zunächst  keine 
Veränderung,  nach  einiger  Zeit  erfolgt  jedoch  Abscheidung  von  stdiwarzem 
Bchwefeleisen. 

Dem  Uchte  ansgesetet,  erlddet  das  Präparat  unter  BUdtmg  von  Eisen- 
oxydnlealx  eine  Verftnd^ng.  In  Folge  dessen  wird  et  missfarbig  und  zom 
Theil  unlöslich  in  Wasser.  Das  Präparat  werde  daher  vor  licht  gesohfitzt 
uuf  bewahrt. 

Der  Gehalt  an  Eisenoxyd  ist  iu  dem  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten 
Präparate  kein  ganz  constanter,  da  der  Wassergehalt  desselben,  je  nach  der 
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Art  des  Trocknens,  schwankt.  Im  wasserfreien  Zustande  würde  das  Präparat 
etwa  26,7  Proc  Fe'O'  enthalten.   In  praxi  enthUt  ei  ciroa  22  Proc  Fe'O^ 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Ferrum  pyrophosphorieutn  cum 
ammonxo  eitneo  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  rein  gelhlich-gröne  Farbe  und 
die  vollständige  Löslichkeit  deuelben  in  2  bis  S  Thln.  Wasser.  Ammonink 
verursache  in  der  wässerigen  Lösung  des  Präparates  (1 : 10)  keine  Fällung :  an- 
organische Eisensalze  — ,  ebenso  wenig  erleide  dieselbe,  nach  Zusatz  von  Balz- 
sänre,  durch  bisch  bereitete  Ferricjankaliumlösung  (l :  lOO)  eine  Blaufärbung: 
Eisenoxydnisals  — ;  Silbemitratlösnng  bewirke  in  der  mit  Salpetersäure  stark 
angesäuerten  wässerigen  Lösung  (t:lO)  nur  eine  geringe  Trübung:  Chlor- 
natrium  — . 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  scheide  man  aus  der  wässerigen  Auf- 
lösung des  Präparates  das  Eisen  mittelst  fichwefelammonium  als  Schwefeleisen 
ab,  wasche  letzteres  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  sorgfältig 
aus  und  führe  es  alsdann,  wie  S.  746  des  I.  anorgan.  Theils  erörtert  ist,  in 
Eisenoxyd  über,  üm  den  Eisengehalt  maassanalytisch  zu  bestimmen,  löse  man 
etwa  0,5  g  (genau  gewogen)  in  heisser  Salzsäara  und  bestimme  in  der  Lösung, 
nachdem  sie  die  Fai'be  des  Eisencblorids  angenommen  hat,  das  Eisen  wit* 
8.  S65  erörtert  ist 

In  gleicher  Weise,  wie  obiges  Präparat,  findet  auch  ein  Ferrum  pyrophoa- 
fihorteum  cum  natrio  dtrico  arzneiliche  Anwendung.  Die  Darstellung  letzteren 
Arzneimittels  entspricht  der  des  obigen  Präparates,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dasB  unter  Anwendung  der  gleichen  Sieogenverhältnisse  die  zur  Lösung  des 
Ferripyrophosphats  erforderliche  Citratlösung  nicht  durch  Neutralisation  von 
Citronensäure  mit  Ammoulak,  sondern  mit  Natronlauge  oder  Natriumcarbonat 
zu  bereiten  ist. 

Als  Ftrrum  cifrteum  ^trvttcena  findet  nachstehendes  Präparat  arzneiliehe 
Anwendung:  Je  30  Thie.  Ferrum  pj/rophoaphorieum  cum  atnmonio  citrieo  nnd 
Natrinmbicarbonat  werden  mit  wenig  verdünntem  Weingeist  (von  etwa  70  Proc) 
zu  einem  feuchten  Pulver  zerrieben  nnd  letzteres  alsdann  an  einem  mässig 
warmen  Orte  ansgetoocknet.  Die  so  erhaltene  Kasse  werde  hierauf  zerrieben, 
mit  120  Thln.  Natriumbicarbonat ,  100  Thln.  Weinsäure  nnd  50  Thln.  Zucker 
innig  gemischt,  das  Gemenge  durch  Be^rengen  mit  Alkohol  in  eine  krümlige 
Masse  verwandelt,  diese  durch  ein  Blechsieb  gerieben  und  das  auf  diese  Weise 
resultirende  körnige  Pulver  bei  mäsdger  Wärme  getrocknet. 

Alumininmoitrat  entsteht  beim  Anflfisoi  von  Msch  gefällton  Alnmi- 
ninmhydn^d  in  wässeriger  Citronensäuielönuig.  Bai  O^^wart  von  etwas 
übersebfissiger  Citoonetuänxe  troeknet  die  wässerige  LOrang  bei  mässiger  Wärme 
an  einer  in  Wasser  löslichen,  gummiartigen  Masse  ein. 

Eupfercitrat:  C'H'Cn^O'  +  zy^B-^O,  wird  als  ein  grüner,  krysUUini- 
scher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erzeugt,  wenn  man  ein  Gemisch  der 
wässerig^  Lösungen  von  Katriumcitrat  (ein  Holeefll)  nnd  Kupfersnlfot  (zwei 

Molecüle)  erwärmt. 

Quecksilberoxydulcitrat  und  Quecksilberoxydcitrat  wwden 
als  weisse  Pulver  erhalten  beim  Fällen  der  wässerigen  Lösung  von  Queeksilber- 
oxydul-,  bezüglich  QueoksUberoxydnitrat  mit  Natriomoitrat. 

Silbercitrat;  C"H"Ag»0',  entsteht  als  ein  weisser,  pnlveriger,  In  heissem 
Wasser  löslicher  Niederschlag,  beim  Tennischen  von  Natrinmcitratlösung  mit 
Silbemitratlösung. 
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^°<CO.OH 

IiocitroDeuBäure:  C'H — CO.  OH,  iat  nur  in  ihreti  Salzen  bekannt. 
OH^CO.OH 

Bei  dfirAbBefaeidang  daraus  geht  sie  in  ihr  kryitaUinischeB  Anhydrid  (lAoton): 
C*H*0',  aber.  Dai  isooitronenBanre  Baryam:  (C'H'0')>BaB,  entsteht 
dorch  Kochen  der  Triehlormethylparaconsänre:  C'Hi^CX'O*  (durch 
EriiUien  von  Ohloral,  hemiteiiuanreni  Katrium  tmd  Easigiftureanhydrid  dar- 
iteUbar)  mit  Barytirasser. 

Ozycitronenifture:  C*BPO*,  findet  »ich  im  Safte  der  Znckerrüben. 
NadeUQmuge,  in  Waaier,  Alkohol  und  Aether  leidit  lOiliche  Ezystalle. 

Uebeniotat'der  viäitigsten  Bftnreii  der  Snmpfgaireihe  siehe  S.  551  n.  552. 


i.   HalogeUTerbindungMi  der  Säareradicale. 

Sie  Halogenvorbindungen  der  Säareradie^e*)  entstehen  aus  den  ent- 
quechendeu  Säuren  durch  Ersatz  der  S&arehydrozyle  durch  H^ogene,  z.  B.: 

Essigsttiire    AeetylcAiloiid      Bemsteinsftare  Sae<dnyIehlorid. 

Dieser  Ersatz  Sndet  durch  Chlor  und  durch  Brom  statt,  wenn  auf  die 
mischst  entwässerten  S&uren  oder  deren  entwKsserte  AlkalisalKe  die  betreffen- 
den Tri-  oder  FentahalogenTerbindnngen  des  Phosphors  zur  Binwiriimig  ge- 
langen, z.  B.: 

OH»  CH» 

I  -f     PCI»      =1  4-     PO  Ol«     +  HCl 

CO. OH  00.01 

ÜsBgsänre  PbosphorpentachL  Acetylchl.  Phosphoroxyohl. 

C*H»  C'H' 

3|  -f     PBr»  =      3|  -H  H'PO» 

CO.  OH  00.  Br 

Pn^noniiare       Phosphor-      Propionflbroinid  Fhosphorige 
tribromid  Säure. 

Die  Jodide  der  Bttnreradieale  kfinnjen  nicht  durch  Einwirkung  Ton  Jod- 
phoqihar  auf  die  Sftnren  oder  auf  deren  Salze  dargestellt  werden,  da  hierbei, 
unter  Abseheidung  von  Jod,  eine  tiefer  greifende  Zersetaning  stattfindet  Sie 
entstehen  jedoch  durch  Weahselwirkang  zwischen  Jodphosphor  und  den  Bfture- 
anhydriden,  z.  B,: 

^{cm^CO>^)    +  =      80H»-0O.J    +  P«03 

Barigs&iueanl^drid      Phinphor-  Acety^jodid  Phosphorig- 

trijodid  sänreanhydrid. 


*)  Als  organiBche  SSuremdictle  bezeichnet  maa  koblenatoffbaUige,  elektronegativG, 
meist  aus  Kohlenstoff,  Wssaerstoff  nnd  SanerstofT  bestehende,  ungesättigte  Atom- 
complexe,  welche  in  Verbindang  mit  Hjdroxyl:  OH,  SZuren  liefern  (vergl.  3.  28  u.  29). 
Je  nachdem  diese  Sänreradicale  sich  mit  ein,  swei  oder  mehreren  Hydroxj^nppen  zu 
Stören  Terela^n  künnen,  bezeichnet  man  diesdben  als  ein-,  zwei-  oder  mehrwerthige. 
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Die  HalogenwasserBtoffsätiren  nnd  ohne  Einwiriiiuig  auf  die  organücheD 
Säuren;  sie  aind  somit  nicht,  wie  in  den  Alkoholen  (s.  S.  134),  im  Stande,  ein 
Hydroxyl  durch  ein  Halogenatom  xu  ersetzen. 

Durch  Natrinmamalgam  oder  hesaer  dnroh  ITatrinm  und  Alkohol  werden 
die  HalogenTerhindnngen  der  Bftureradieale  in  Aldehjde  ond  prindie  Alkohole 
Terwandelt. 

Die  Halogenverhiiidang^n  der  Sftnreradieale  rind  meirt  schwere,  stechend 
riechende,  an  feuchter  Luft  ranchende,  nnzersetzt  flfiehtige*)  Plflsngk^ten. 
Hit  Wasser  zusammengehracht ,  sinken  sie  zunächst  in  QBgen  Tropfen  unter, 
um  sich  fdshald  damit,  unter  lebhafter  W&nneentvickelung,  xn  Halogenwasser- 
stoff und  Sfiure  umzusetzen,  z.  B.: 

CH«— CO  .  Ol  +  H«0   =  OH»— 00.  OH  +  Ha 
Acetylchlorid  Essigsäure. 

Aebslich  wie  auf  Wasser,  reagiren  die  Halogenverl^diuigen  dw  Bftnre- 
radicale  auch  auf  Alkohole,  indem  in  letzterem  Falle  sehen  HalogmwasMrstoff 
ein  zusammengeaetzter  Aether  der  hetreffenden  Bfinre  gebildet  wird,  z.B.; 

C»H»— 00.01   +   CH'.OH      =      C»H*— CO .  00»Hft     -\-  HCl 
PropionylGhlorid     Aefhylalkohol  Propionsftnre-AeQiylSiber. 

Dnrch  Einwirkung  der  BalogenTerbindnngen  der  Bftnreradieale  auf  Oysor 
Silber  resultiren  die  SBurecyanide,  z.  B.: 

CR«— CO.  Ol   -f   AgCN     =     CH«— CO.CN   -h  AgOI 
Acetylchlorid       CyansUber    '      Acetylcyanid  ChlorsUber. 

Die  Slorecfyanide  sind  destillirbara  FlOsiickeiten,  wdohe  jedoch  hei  der 
Anfbewahmng  leioht  durch  Fo^merisatioii  in  ftsta,  kryitallinische  Tertdn- 
dungen  übergehen.  Dnroh  Aetzalkalien  und  durch  Wasser  werden  de  leicht 
in  Fetts&nren  und  Cyanwasserstoff  gespalten,  dnrch  starke  Salzsäure  dag^en 
in  Ketonsäuren  äbergefühjt,  z.  B. : 

OH*-CO .  CN     +     H«0      =      CH»— CO .  OH     -|-  HON 
Acetyl<^ranid  EsaigsKure  Oyanwassarsb^ 

CH»— CO.  CN  +  SHäO+HCl   =  CH»— CO— 00.  OH  -|-  KH«01 
Acetylcyanid  Brenxtraubensfture. 

Acetylcyanid:  CH»— CO.CN,  siedet  bei  »3*0.;  Diacetylcyanid: 
[CH»— CO.Cl^I»,  schmilzt  bei  es^C;  Propionylcyanid:  ©»H»— CO  .  CN, 
siedet  \m  108  Ub  110*C.;  Dipropionylcyanid:  fC^H^— CO.CNj»,  schmilzt 
1wi6B>0. 

k.  Säureamide  oder  Amide**). 

Ammoniak  führt  die  Halogenverbindungen  der  Säureradieale  in  primäre 
8&nreamide  oder  in  Amide  fiber,  d.  h.  in  Verbindungen,  welche  anfzu- 


*)  Acetylcblorid:  CH» — CO.  Gl,  sisdet  bei  53*C.;  Ac«  t  T^lbrom  id : 
CH»— CO.Br,  bei  Sl'^C;  Acetyljodid:  CH»— CO.J,  bei  lOS^C.;  Propionyl- 
chlorid:  CSH"— CO.Cl,  bei  80*;  Propionylbromid :  C»H»— CO.Br,  bei  104ÖC.; 
Propionjljodid:  C»H»— CO.J,  bei  127*;  Bnty ry Ichlorid:  C»H'— CO.CI, 
bei  101*C.;  Isobatyrylchlorid:  C"U^— CO.CI,  bei  92*C.;  Ii o valerylcklorid: 

C<H»— CO.CI,  bei  II5O;  Succinylchlorid:  C»H*[^q-^,  bei  190*  etc. 

**)  Als  Amidine  bezeichnet  man  Basen,  di«  zn  betrachten  sind  als  primlre Sinrc- 
amide,  in  denen  das  O-Atom  der  CO-Onippe  durch  NH  ersetzt  ist: 


Digitized  by  Google 


Säureamide. 


655 


hmax  und  ab  SftareB,  deren  Bfiurebydrcn^le  sämmtlioh  durch  di«  ein- 
wertbige  Amidgruppe:  NH*.  ersetzt  und,  oder  als  dn  oder  zwei  M61«cfile 
Ammoniak,  vaiin  ein,  liesftglioh  zvei  WaaMTBhribtome  dnroh  ein  Bftareradienl 
vertreten  tind,  *.  B.: 

+   NH»      =  OHS— aO.NH«  HCl 

Chlorwasserstoff 

Aoetamid ;  Ammoniak 


CH»— CO.Cl 
Aeetylchlorid 

CH«~00 .  OH 
EangiAlire 


Ammoniak 
CH«-CO.NH" 


Acetamid 
NH> 


C«H* 


[00.  OH 


tOO.OH 
BerastiriMiare 


.KH* 


K»H« 


Acetamid 

»•j(c>H.jgg) 
ßneeinamid. 


Bneoinamid  \  Ammoniak 

Bind  in  einem  Molecöle  Ammoniak  zwei  Atome  Wanergtoff  durch  rwei 
einwerthige  oder  dnrch  ein  nrdwertbiges  Sftureradical  vertreten,  so  bez^hnet 
man  dien,  die  zweiwerthige  Imidgruppe:  NH,  enthaltenden  Verbindungen 
all  SinreXmide  oder  als  secnndäre  Sftureamide,  z.  B.: 


0»H»0^"^ 
IHacatamid 


Snodnimid. 


Sind  in  einem  Holeefil  A™""*?***^  ribnmtliohe  WaMntofbtome  durch 
einwarUiige  SKnreradleale  ersetzt,  so  bezeichnet  man  diese  YerUndungen  als 
tertifee  Säureamide,  z.  B.:  N(C»H»0)",  Triacetamid. 

Die  primären  Bänreamide  oder  Amide  entstehen  femer:  I.  Durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Bäureanhydride: 

(C»H«0)«0   4-   2NH»      =      0«H»O.NH>   +  0*H»O.OJ!rH* 
BssigsKnreanhydrid  Acetamid  Aramoniomacetat. 

2.  Dnreh  SSnwirkang  von  Ammoniak  auf  die  zonmmengesetzten  Aether: 

C»H»O.O0»H»     +     NE»      =      C»H»O.NH"   +  C«H».OH 
Esrigsimre-Aeihyliiher  Acetamid. 


Acetamid  AcetamtdiD. 

DieABiidilM  entstAea  dorek Behasdeln  der  Inidoitber  mitAmmoniak  odermit 
Auiakucn,  d.  k.  tob  zoiamiBeDgeHtsten  Aethem,  ia  denen  du  0-Atom  der  CtXntppe 
durch  NH  metxt  iat.  Lettten  VerbinduigeD  «ntttehen  durch  Kiswirkung  tcu  BCI-Gas 
«af  ein  Gemiach  glri«her  MolecQle  eines  Kitiili  und  «ines  Alkohols,  s.  B.: 

CH«— CN  +  C*H».OH  +  Ha    =    CH"— C^q**c»H»  HO 
Acetouitril         Alkohol  Acetimidoäther 

Acetamidin. 

Thioanide  sind  Amide,  in  denen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  «rsetst  fit: 

CH»— CO.NH»  CH»— CS.NH* 

Aoetamid  Thloacetamid. 

Die  TUoanride  entstehen  durch  Einwirkung  von  P*S*  auf  die  Amide,  sowie  von 
H*S  auf  die  IHttlle.   Die  Thioanide  besitzen  mehr  tanren  Charakter  als  <Ue  Amide. 
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S.  Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniamsalze  orgwiiaeher  Säurea 
oder  durch  fdnf-  bis  sechsstöDdigei  Erhitzen  denelben  auf  230**  C: 

C»H»O.ONH«      =      H»0   +  C»H»O.NH» 
AmmoniamaMtat  Aeetamid. 

4.  Danh  trockene  DettUlatfon  der  NatrhumidM  organiBoher  BKnrm  mit 

Chlorammoninm,  z.  B.: 

H-CO.ONa   +   NH«01      =      NaCa   +   H«0   +  H— CO.NH* 
XTatriumfonmat  Formamid. 

5.  Dorehiwei-büdreitägigei  Kochen  von  einem  MoleciU  Bhodanammtminm 
mit  2%  MolecÖlea  der  wasserfMen  ainbyi^ehen  Bftnren  am  BAckfluaikabler 
nnd  darauf  folgende  Destillation : 

C"H»O.OH  +  CNS.NH*   —   C'H'O.NH*   +   H*0   4.  CNBH 
Essigsäure    Bhodanammoninm       Aeetamid  Bhodanwasserstoff. 

Secundftre  und  tertiäre  Säureamide  entstehen  nach  vorstehradea 
Reactionen  nicht.  Dieselben  -werden  gebildet  beim  Erhitzen  der  Nitrile  mit 
den  betreffenden  einbasischen  Säuren,  bezüglich  deren  Anhydriden,  z.  B.: 

CH3.0N   +   OHS-CO.OH      =  cntcS^NH 
Aeetonitril  Essigsäure  Diacetamid 

OH».ON   +   S£lcO>^      =  N(OH"-00)s 

Aeetonitril     Essigsäureanhydrid  Triacetamid. 

Die  Säureamide  bilden  meist  feste,  krystaUisirbare  Verbindungen,  die  sich 
in  Alkohol  und  Aether  ISaen.  Die  kohlen  stofRlrmeren  B&areamJdn  sind  auch 
in  Wbmw  IDslich  und  onseraetEt  destUlirbar.  Die  primären  Säureamide  be- 
sitsen  lovobl  den  Oharaktw  einer  aebwuheu  Base,  indem  de  mit  SSureo  Salz» 
bUden,  all  aiidt  den  «iiwr  KhwaehMt  Bftore,  da  sie  die  Fähigkeit  beaitaen, 
WasserstotF  gegen  einige  Metalle,  z.  B.  Silber  und  Quecksilber ,  auBZUtavschen. 
Diese  beiden  Arten  von  salzartigen  Verbindungen  zeigen  jedoch  nur  eine  ge- 
ringe Beständigkeit.  Die  secundären  und  tertiären  Säureamide  sind  in- 
differente Körper,  die  weder  basische,  noch  sanre  Eigeniicbaften  zeigen. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Säureamide  in  die  Ammoniamsalze 
der  entsprechenden  Säuren  Übergeffihrt,  z,  B. : 

OH»— CO.yH«  +  H*0   =  OH«— CO.ONH* 
Aeetamid  Ammoninmaoetat 

Noch  lei>!bteT  wird  diese  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Basen  oder  Sfinren 
bewirkt-   Beim  Erwärmen  mit  P'O^  liefern  die  primären  Säureamide  Mtrile, 

CH»— CO.NH»   =   H»0  -h  CH»— CN 
Aeetamid  Aeetonitril. 

Formamid:  H— CO.KH^,  welches  durch  wiederholtes  B&ttigen  von 
Ameisensäure- AeUiyläther  mit  Anunoniakgaa  und  darauf  fblgraide  Deitälation, 
sowie  durch  trockene  Deitillatioa  von  Ammcmiumfbtmiat  oder  eines  Oemisohes 
▼on  Natriumlbrmiat  und  Chlorammonium  dargestellt  wird,  ist  eine  dicke,  bei 
192  Ufl  le&OQ.  unter  theUwedser  Zvsetcung  (00,  NH',  HCS,  IPO)  fiedende 
Flüssigkeit.  Frisch  g^läUtes  QuecksUberozyd  löst  sich  in  FormamidlOsung 
unter  BUdnng  von  Queoksilberf ormamid:  (H-~CO.NH)'Hg,  denen  Lö- 
sung zu  subcutanen  Itüectioueu  empfohlen  wird:  Sj/drwg^rtm  formamidatum 
woUitum.  Das  reine  Quecksilberfinrmamid  ist  bisher  nicht  bekannt. 
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Acetsmid:  CH' — CO.NH',  bildet  zerfiiessliche ,  eigenartäg  tiechende, 
bei  820  G.  schmelzende  und  bei  227<>C.  siedende  KiTStalle.  Diacetamid: 
{CH»-C0)«1!TH,  schmilzt  bei  76'>C.,  Triacetamid:  (CH»— CO)»N,  bei  TS^C. 

Fropionamid:  C'H^O.KH*,  Schmelzpunkt  79*  C.-,  Batyramid: 
C*H'O.KH»  Schmelzpunkt  I15OC.;  Isobutyramid:  C^H'O.NH»,  Bchmelz- 
ptmkt  lasoC;  Isovaleramid:  C^H'O.NH*,  Schmelzpunkt  127"C.;  Laurin- 
amid:  C^H*»O.NH',  Schmelzpunkt  102«C.;  Myriatinamid:  0"H"O.NH», 
Schmelzpimkt  104<>0.;  StearinB&nreamid:  GiBH^^O.HB',  B<äimel2pimkt 
109«  C. 

CO  Tjyr^ 

Ozamid:        jjgi»     8-  «4;  Halonamid:  OH»(CO.NH*)*,  Sohmelz- 

pnnkt  170''C.,  iu  Wasser  1:13  15slich;  Bnecinamid:  C^i^CCO-NH*)*, 
Schmelzpunkt  in  Waner  1 : 280  lösli(dl.   Sneoinimid  s.  B.  453. 

Als  Aminsäuren  bezeichnet  man  stickstoffhaltige,  dieGmppeNH'  ent- 
haltende Säuren,  welche  sich  von  den  mehrbasischen  Säuren  derartig  ableiten, 
dan  die  Sftarehydroxyla  nur  theilwsiae  dnndi  NH*  ersetzt  aindi  x.  B.: 


CO  .OH  CO  .  NH«  .  OH         ^.^ACO  .  NH- 

do.OH  io.OH  "^^ICO.OH  C'^IOO.OH 

Oxalsäure      Oxaminsäure       Bmuteinsänre  Succinaminsänre. 

üeber  Oxamina&ure,  auch  durch  anhaltendes  Kochen  von  Oxamid  mit 
Ammoniak  und  Zerlegen  des  hierdurch  gebildeten Anunoniumsalzes  durch  HCl, 
darstellbar,  s.  S.  445.  Snooinaminsäure,  durch  Kochen  von  Succinimid  mit 
Baiytwasser  darstellbar,  ist  eine  kryitalliniBche,  leicht  sersetzbare  Alane. 

üeber  die  Amidosäuren,  OxysAnren,  deren  Alkoholbydroxy  1  durch 
SB*  -rertreten  ist,  8i«he  6.  467. 


L  Säureanhydride. 

Die  oi|;:aniBchen  Säureanhydride  entstehen  aus  den  betreffenden  Säuren 
durch  Anstritt  sämmtUcher,  durch  Metall  vertretbarer  Wasserstoffatome  in  Ge- 
stalt von  Wasser.  Ihrer  Zosammensetzung  nach  lassen  sich  die  Säureanhydride 
auch  auffassen  als  die  Oxyde  der  Säareradicale,  ähnlich  wie  man  die  Aether 
als  die  Oxyde  der  Alkoholrad  icale  betrachten  kann,  z.  B.: 

2CH-C0.0H       «i!z^g>0       C.H.jgO:°H  C.H.jgg>0 

Essigsäure       Essigsäureanhydrid;    Bemsteinsäure  Bemateinsäure- 

anhydzid 

2C2HS  .  OH         c2H»^°         °*^*|0H  ^'*^*^ 
AeÜiylalkohol     AetbyUther;   Aetiiylenglycol  Aethylenäther. 

Sie  DftnteUong  der  Anhydride  einbasischer  Sfturen  gelingt  kaum 
durch  directe  Entziehung  von  Wasser.  Dieselben  werden  dagegen  leicht  er- 
halten: 1.  Durch  Sün-viAang  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  wasser- 
freien Alkalisalze,  besonder«  die  Katriumsalze  der  Säuren.  Enthalten  Salze  und 
Chlorid  dasselbe  Säureradical,  so  entstehen  hierbei  die  sogenannten  einfachen 
Säureanhydride,  sind  die  darin  enthaltenen  Säareradicale  dagegen  ver- 
schiedene, so  werden  sogenannte  gemischte  Säureanhydride  gebildet,  z.B.: 

OH«— CO  .  Cl   -\-   OH»— CO  .  ONa     =     cHtco^O    +  ^«Cl 
Aeetylehltnid  Katriumacetat  EsstgsKoreanbydrid 
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CH»— Cp  .  Cl    +  C«H»— 00  .  ONa   =   c^ni^O^**  + 
Acetylchlorid         Xatriumpropioiiat  EsBigsäare-PropioD- 

säureAiihjdrid. 

2.  Dureh  Einvirktuig  vtm  Fhosphoroxychlorid  auf  die  waHerfreien  Alkali- 
■alze  der  S&unn,  s.  B.: 

4CH>— CO.OXa  +   POCl»   =   ^(cH'^O-^**)  +  SNaCI 

Natrininacetat        Phosphor-     Enigifttireanhydrid     Natrium-  Chlor- 
<^fohl<wid  metapboiphat  natrinm. 

Admlich  wie  POCl»  wirkt  auch  Chlorkohlenoxyd :  COCl'. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Bfturecbloride  auf  entwässerte  Oxalsäure : 

2CH3— COCl -h  C"H"0*   =   2H01  4- 00" -f  00  +  ^^^2>0. 

4.  Durch  Erhitzen  der  Bfturechloride  mit  Silber-  oder  Bleinitrat: 

SCE^0001+  SA^NO'   —   BAgOl -f  N"0»  -I-  °^li:^^0. 

Die  Anhydride  sveibasisoher  Bftaren  (vesgL  8.  486)  entatehen  meiat 
bdm  Tornchtigen  Erhitsen  der  Sftoren  wlbrt,  indun  aus  einem  Holeefll  der- 
selben ein  Hfdeofll  Waner  anttritt,  s.  B.: 

*^^*(cS:Sh     =     H»0   -f  C"H*{gg>0 
BemateiMftiire  Benutantftunanhydrid. 

üeber  die  AnhydridUldong  der  Alkuht^nren  h.  8.  465  u.  f. 

Die  Sftureanhydride  sind  flOsrige  oder  feste  K&rper  von  neutraler  Beac- 
tion,  welche  durch  Wasser  und  durch  Alkohole  allm&lig  eine  Zersetzung  er- 
leiden. Mit  Wasser  zusammengebracht,  mischen  sie  sich  damit  zunächst  nicht, 
zersetzen  sich  aber  mit  demaelben  nach  einigei-  Zeit  unter  BUdnng  ft«ier 
B&nren,  z.  B. : 

gj5zgg>0  +   H«0    =  20H«-0O.OH 
Essigsäureanhydrid  Eaaigsftnre. 

Die  kohlenstoffreieheren  Bftnreanhydride  zeigen  gegen  Waaaer  grOiaere 
BestSndigkeit  als  die  kohlenstoflhrmeren ,  so  dass  sie  sogar  mit  siedendein 
Waaaer  behandelt  werden  kSnnan ,  ohne  hierdurch  voilaULndig  in  die  ontapre- 
chenden  S&nren  fiberengehen,  Ton  Aetzalkalien  werden  alle  Bftnreanhydride 
rasch  in  Alkdisalse  der  correspondlrenden  S&uren  verwandelt. 

In  Alkohol  lösen  si<^  die  B&ureanhydride,  unter  allmaiiger  Bildung  von 
zusammengesetzten  Aethem  und  freier  Bftnre,  z.  B.: 

CHä^O^'^    +  .  OH    =    CH"— CO  .  OCSH«   +   CH'-CO  .  OH 

EssigBäureanhydrid  Aethylalkohol     Essigsäure -Aethyläther  Essigsäure. 

Ohler-,  Brom-,  Jodwaasarstoff  führen  die  erhitzten  Säureanhydride  in 
Anie  Säuren  und  HaLogenTerbindangeu  der  Bftureradicale  Aber,  a.  B.: 

CH»^CO^°   +   HCl    =    CHS-CO.OH   +  CH>-C0C1 
Essigsänreanbydrid  Essigsäure  Acetylchlorid. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  werden  sie  in  Bäarechlaride  und  in  freie 
chlorirte  Säuren  gespalten,  z.  B. : 
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Cnt^O^^   4-  2C1  =  CH>01— CO.OH  -\-  CH«— oo.ci 

Esogaftureanbydrid    Chlor       HonochloresaigB&ure  Acetylchlorid. 

Hit  Aldehyden  verbinden  rieh  die  Säureanhydrida  zn  zuaamm  engesetiten 
Aethem  der  im  trtiea  Znatande  nicht  bekannten  sweiAtomigen  Alkohtde, 
welche  die  beiden  OH-Orappen  an  ein  und  damaelben  Kohlenstoffatoin  gebon- 

dsa  enthalten  (vergt  8.  84«  u.  £)•  >•  B.: 

OH-COH  +  «lt5g>o  =  CH^CH<0-00-C|; 
Acetaldehyd     £saigBäureanhydrid  Aethylidendiacetat. 

Durch  Natriuin  amalgam  werden  die  S&ureanhydride  in  Aldehyde  und 
primäre  Alluäiole,  durch  Amnumiak  in  Amide  (siehe  6.  &M)  fibergefOhrL 

Daa  Eiaigsftureanhydrid:  (0*H'O)'O,  ist  eine  bewagliohe,  bei  ISI^C. 
siedende  Flösrigkeit  vom  8peci£  Gewichte  1,080  bei  IS^C.  Daa  Fropion- 
aftareanhydrid:  (CS*0)*0,  liedet  bei  168°G.;  das  Kormalbutteraüure- 
anhydTid:(C«H'0)*0,  bei  19200.;  daa  I«obatter8äareanhydrid:(0*H7O)*O, 
bei  18S*C.;  das  Iiovaleriansftureanhydrid,  (C6H'0)>0,  bei  SIS« C.  Da» 
Kyriatinaäureanhydrid:  (C"H^O)>0,  ist  eine  fettartige,  bei  bi^C.  schmel- 
zende Hasse;  das  Falmitinsänreanhydrid:  (C>^H"'0)^0,  schmilzt  bei  64*>C. 

Das  BernBteinsftnreanbyarid:  CH*0*,  bildet  &rblo8a,  bei  180*^ 
schmelzende  Nadeln. 

Ein  Ameiaena&nreanhydrid:  (H0O)'O,  nnd  ein  OxaliXareanby- 
drid:  (C0)>0,  ist  nicht  bekannt. 

m.  Äethersäaren  und  zusammengesetzte  Aether. 

Treten  Alkohole  und  Säuren  mit  einander  in  Wechselwirkung,  so 
findet  in  der  Sftore,  unter  Austritt  von  Wasaer,  ein  Austausch  der  durch 
Metall  vertretbaren  —  typischen  —  Wasserstoffatome  gegen  Alkohol- 
radieale,  statt,  z.  B.: 

OH*— CO  .  OH  +  OH*  .  OH  =  0^—00  .  OCH*  +  H>0 
Esrigs&nre         Methylalkohol     Baaigaänre-Methyläther  Wasser 

HHO»  +  C*H* .  OH  —  C*Hft .  NO»  +  H»0 
Salpetersäure         Aethylalkohol        Salpetersänre-Aethyläther  Wasser 

H^SO*  4-  C»H'  .  OH  =  CSH'  .  H80*  +  H»0 
Schwefelsäure        Propylalkohol  Propylschwefelsfiure  Wasser. 

Werden  bei  diesem  Prooesse ,  der  sich  der  Einwirkung  der  Säuren 
auf  die  Basen  zur  Seite  stellt,  sämmtliche  in  der  betreffienden  Sfture 
vorhandenen  typischen  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt, 
so  bezeichnet  man  die  auf  diese  Weise  entstehende  Verbindung  als  einen 
zusammengesetzten  Aether  oder  als  einen  Ester,  wird  dagegen 
nur  ein  Theü  jener  typischen  Wasserstoffatome  gegen  Alkoholradicale 
ausgetauscht,  so  resultirt  ein  saurer  Ester  oder  eine  Aethersäure. 
Erstere  Verbindungen  entsprechen  somit  den  neutralen,  letztere  den 
sauren  Salzen,  z.  B.: 

K»80*  KHSO* 

Neutrales  Kaliumflulfat  Saures  Kaliumsulfttt 
(C"H6)»S0*  C2H6H80* 

Sehwefebänre-AeUiyläfher  AethylBchwefUsänre. 
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Aether  anorganiBcher  Säuren. 


Die  Bildung  tod  Aethenäuren  ist  natorgemaBB,  ebenso  wie  die 
flaurer  Sahse,  nur  bei  mehrbaBischen  SAuren  möglich. 

Die  zuBammeii'gesetzten  Aether  lassen  sich  such  auffaBsen  als  Alko- 
hole, in  denen  die  HydroxylwoaserBtoffatome  vollstöndig  dorch  Sftore- 
radioale  eraetst  sind,  z.  B.: 

C^H*  .  OH  C*H>  .  O  .  CB*0 

Aethylalkohol  Easigs&arc-Aetliylftther 

C»H*(OH)S  cmno  .  NO'')» 

Olycerin  Salpetenäure-Glyoerinfither. 


1.  Aether  anorganischer  SAnreu. 

Von  den  Methoden,  welche  zur  Darstellung  der  zusammengesetzten 
Aether  anorganischer  Säuren  dienen,  sind  die  nacfastehendeu  die  ge- 
brftachliohaten: 

a.  Die  directe  Einwirkung  einliasischer  Säuren  auf  die  Alkoliole,  i.  B.: 

HNO»      +      O^H» .  OH         =         0»H» .  KO»      -|-  H«0 
Balpetenfture        Aethylalköhol        Salpetenäure-Aethyl&Uier  Wasier. 

Diese  Beaction  ist  jedoch  bei  Auweadung  fiqnivHlenter  Mengen  tod 
Alkohol  und  Säure ,  selbst  auch ,  wenn  ne  durch  Erwäimung  geflMert  wird, 
stets  nur  eine  partielle,  iudem  das  bei  diesem  Procesae  gebildete  Wuser  um- 
gekehrt wieder  eine  Spaltung  des  galüldeten  Esten  in  seine  Oomponenten: 

C*H»  .  »O»  +  H*0  =  C»H»  .  OH  +  HNO» 
herbeiführt,  so  daas  nach  einiger  Zeit  ein  Qleichgewichtscostand  eintritt,  wo 
neue  Aethermengeu  nicht  gebildet  werden,   trotzdem   die  Flüssigkeit  no^ 
Alkohol  und  Säure  im  unveränderten  Zustande  enthält.   Sän  nebenchnss  vrai 
Alkohol  oder  von  Säure  erhöht  die  Ausbeute  an  Ester. 

Wirken  mehrbasische  Säuren  auf  Alkohol  ein,  so  entstehen  vorwiegend 
die  entsprechenden  Aethersänren,  z.  B.: 

H«80*     +     C"H» .  OH      =      O'H" .  H80*     +  H»0 

Schwefelsäure     Aethylalkohol         Aethylschwefelsäure  Wasser. 

b.  Das  Erwärmen  der  Silhersalze  der  Säuren  mit  den  JodTerbindongen 
der  Alk(Aolradicale,  z.  B. : 

Ag'PO*      +      80»H*J         ==         (C»H»)»PO*      +  8AgJ 
Silherphoaphat         Jodfttbyl         Fhosphorsänre-Aethylfither  JodsUber. 

c.  Die  Eiuwii-kung  der  Chloride  der  ßäureradlcale  auf  die  Alkohole  oder 
geeigneter  noch  auf  deren  Natrinmverbindungen,  die  Natriumalkylate,  z.  B.: 

80»C1»     +      2  C'H" .  ONa     =     (CaH'>)''30*        +        2  NaCl 
Schwefelsfturechl<nid   Natriumäthylat  Schwefelsänre-Aetbyläther  Chlomatriam. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  anorganischen  Säuren  sind  fast 
alle  ohne  Zersetzung  flüchtig,  wogegen  dies  bei  den  Aethersänren  nicht 
der  Fall  ist.  In  Wasser  lösen  sich  die  zusammengesetzten  Aether  nur 
wenig,  und  zwar  mit  neutraler  Reaction,  dagegen  sind  die  AeÜier- 
s&uren  leicht,  mit  stark  saurer  Reaction  darin  löaüdi.  Uit  Basen 
liefern  die  letzteren  meist  kTystalliairbare  Salsa. 
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Werden  die  nuunineDgeaetiten  AeÜier  und  die  Aethen&nren  mit 
Wasser  erhitast,  bo  lerfsUen  ne  in  ihre  Gomponenien,  d.  h.  je  in  einen 

Alkohol  und  eine  Sänre.  Besonders  leicht  Tollzieht  sich  diese  Spaltung 
bei  der  Einwirkung  von  Kalium-  oder  Natriomhydroxyd,  wobei  neben 
einem  Alkdiol  das  entsineohende  Sali  der  betxe£Fendcäi  Sftnre  gebildet 
wird,  z.  B.: 

C»H» .  NO»      4-      KOH      =      C*BP .  OH      +  KNO» 
Salpetersiure-AetliyUther  AetbylalkolioL 

Letzterer  Process  wird  als  Terseifung  beaeiohnet. 

a.   Aether  der  sohwefligen  Sinre. 

IHs  Aether  der  schwefligen  Bhue  leiten  mtk  snm  Theil  ab  von  der 

SSure  80<Q2.  «nn»  Theil  von  der  ihr  iBomeren  Terbindnng  80'<Qg. 

Die  Aether  der  aymmetri sehen  Bohwef Ilgen  B&nre:  BO(OIl')^, 
(B'  =  einverthiges  Alkoholradical)  entstehen  durch  Einwirkung  Ton8ehwefl%- 
•änredilorid :  SOCl',  auf  die  betreffenden  Alkohole,  z.  B.: 

8001»  +  S  0"H»  .  OH  =  B0(0  .  CH^  +  3  HCl. 

Dieselben  bilden  farUoie,  in  Waner  nnl&sliehe,  destilUrbare  Flteigkeiten 
von  ]ifeffeniiinzartigem  Oemohe. 

Der  schwefligsanre  Hethyl&ther:  60(0.  CH*)*,  siedet  bei  lil^C; 
der  BohwefligBÄure-Aethyiather:  80(0  .  C"H^)"  bei  161«  C. 

OH 

Saure  achwefligsanze  Aether  oder  Aetherschwefligsfturen:  SO-<q|^i  , 

sind '  Us  jetot  nicht  b^tnnt.    bomer  mit  leteteren  Verbindungen  sind  die 

Alkylsulfofläuren  oder  AlkylBulfonsftnren,  wdche  als  die  Aethersäuren 

■CT 

oder  die  sauren  Ester  der  Bäure  B0*<Qg  betrachtet  werden  können,  z.  B.: 

0 .  0*H*  0»^ 

I  I  • 

BO  SO* 

1  1 
OH  OH 

Aethylschweflige  Säure  AethylBulfonsfiure. 

In  den  Bulfoiu&uren  ist  der  Schwefel  der  einwerthigen  Oruppe  SO'H, 
der  Bulfongruppe,  direet  an  Kohlenstoff  gebunden,  wogegen  in  den  da- 
mit iaomeTen Aetherschwefligs&nren  der  Bohwefel  an  Sanerstoff  und  letzterer 
erst  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  Die  Alkylanlfoniäuren  zeichnen  sich,  im 
Vergleiche  zu  den  übrigen  Atherartigen  Verbindungen  der  schwefligen  Bäure, 
durch  eine  grosse  Beständigkeit  aus,  indem  dieselben  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  selbst  mit  ätzenden  Alkalien  nicht  zersetzt  werden.  Sie  bilden  stark 
Bauer  reagirand«^  aerfliesdiehe,  krystaUinisohe  Ibssen. 

Die  AlfcylsnUbmsäarea  werden  gebildet  bei  der  O^daticm  der  Heroaptane 
(siehe  B.  269).    Ihre  Aetho',  d.  b.  die  Aether  der  unsymmetrisohen 

schwefligen  Bänre:  BOV^q,  entstehen  bei  d«r  Sinwirkiug  der  Jod- 

TerUndnngen  der  Alkoholradicale  auf  neutrolea  BilherBulflt,  z.  B. : 

8**'<O^Ag  +  2C«H'>J   =  SO«<g"=o,H5-l-2AgJ. 
SflhBldt,  phsnucMtiMdw  OhvmU.  U.*  gg 
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Da  letztere  YerbinäDiig«n  nicht  identiieh,  aondtn  nur  isomer  mit  den 
symmetriBohen  Schvefligeänreftthern  sind  (der  Hethylither  siedet  gegen  198**  C, 
der  Aethylftther  bei  213,&<>  C.) : 

0  .  C"H*  C*B* 

SO  so* 

1  I 

0  .  C»H*  O  .  G^W 

SchwefligB&nre  -  AeUiylfither    AethylsnlfcHufture  -  AethylSther, 

'so  ist  es  sehr  wahncheinUeh,  dass  auch  die  Salae  der  sdiwefligen  Säuren  der 
nnsymmetrüchen  Formel:  BO><Qg,  entspreohen  (ven^l-  L  anorg.  Tbl.,  B.  183). 

ß.  Aether  der  Sohirefels&nre. 

Die  Schwefeliiäure  bildet  vermöge  Hirer  Zweibasioit&t  zvei  Reiben  von 
fttherartigen  Terbindongen:  Aethers&arok  und  .zusammengesetzte  Aetber,  je 
nachdem  cdn  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  in  derselben  durch  einwezthige 
Alkoholradioale  ersetzt  werden. 

1.  Die  Aethersäuren  der  Schwefelsäure  oder  die  Alkylsohwefel- 
säuren:  B'HSO*  (R'  =  einwerthiges  Alk<diokadical),  entstehen  unter  starker 
Erwärmung  beim  yermiseben  eines  Alkoholes  mit  ooneentrirter  6chweiS?lsäur«, 
ohne  dass  jedoch  dabei  eine  ToUstäudige  Umsetzung  zwiaoben  Alkohol  und 
Säure  stattfindet  (vergl.  S.  560).  Zur  Abscbeidung  der  Aethersäuren  wird  das 
wieder  erkaltete  Beactionsproduot  mit  Wasser  verdönnt  und  mit  Baryum- 
carbonat  gesättigt.  Die  unverändert  gebliebene  Schwefelsäure  wird  hierdurch 
als  Baryumsulfat  abgeschieden,  wogegen  die  Baryumsalze  der  gebildeten  Alkjl- 
Bohwefelsäuren  gelöst  bleiben  und  nach  der  Filtration  durch  Eindampfen  zur 
KrystalUsation  gebracht  werden  können.  Die  freien  Alkylsohwefelsäuren  erhält 
man  entweder  aus  der  Lösung  der  Batyumsalze  dnzeh  genau«»  Ausfällen  des 
Baryuma  mittelst  Schwefelsäure,  oder  durch  Zersetznng  der  durch  Sättigung 
des  olägen  Beactionqproduotes  mit  Bleicarbonat  dargestellten  Bleisalze  mittelst 
SchwefelwaBserstoff. 

Durch  Verdunsten  im  Yaouum  bei  gew&hnlioher  Temperatur  lassen  sieh 
die  wässerigen  Lösungen  der  Alfcylschwefblsäuren  conomtriren,  wobei  letctere 
meist  als  nympartige,  stark  saure  Flüssigkeiten  zurückbleiben. 

Die  Alkylschwefelsäuren  entstehen  auch  durch  directe  Vereinigung  von 
Schwefelsäure  mit  den  Kohleuwassemtoffeu  der  Aethylenreibe  (vergl.  B.  118). 

Die  Alkylschwefelsäuren  bilden  dicke,  nicht  destillirbare,  stark  sauer 
reagirende  Flüssigkeiten ,  welche  mit  Wasser  tmd  mit  Alkohol,  nicht  mit 
Aether  minchbar  sind.  Den 'Basen  gegenüber  verhalten  sie  sich  als  starke 
einbasische  Säuren,  deren  Salze  meist  gut  krystallisirbar  sind.  Bei  län- 
gerem Stehen,  schnellet  beim  Kochen,  zerfallen  die  Alkylschwefelsäuren  in 
wässeriger  Lösung  in  einen  Alkohol  und  In  Schwefelsäure.-  AefanliCh  ver- 
halten sieh  ihre  Balze,  welche  namentlich  durch  anhaltendes  Kochen  der 
concoktrirten  sauren,  weniger  leicht  der  alkalisdtfln  LOsung  in  einen  AlkcAiol 
und'  ein  Sulfht  zer&Uen.  Bei  der  Destillation  liefern  die  Alkylsohwefelsäuren 
und  deren  Salze  einta  EoKlenwasserstoff  der  Aethylenreibe  und  fir^e  Schwefel- 
säure, bezüglich  ein  saures  Sulfat,  z.  B.: 

0»H6  .  ESO*     =     C"H*   +  H>80* 
Aetbylschwefelsaure      Aethylen   Schwefelsäure. ' 

Phosphorpentachlorid  führt  die  Salze  der  Alkylsdiwefelsäurai  in  Chlor- 
snlfonsäureäther:  Cl  .  S0>  .  OR'  (R*  =  ehiwerthiges  Alkoholradical)  äber. 
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Sie  Al^tehwefeUwM  bilden  wieluUge  Zwiaohenprodiiote  tei  der  Dar- 
•tdloiig  dar  ein&chiea  Aether .  (wgl.  8.  B74),  lowie  der  susanunengeietEtoB 
Aether  nganiseher  Binren  (siehe  dort).  Ihre  Alkaliulze  dienen  als  Ausganga- 
material  znr  Dantellnng  zahlreicher  OTguÜBcher  YerbiDdimgen,  z.  B.  der  Mer- 
captane,  der  Kitrile  etc. 

Hetbyliehwefelstiire:  CH*.H60*,  welche  beim  Yerraiaebea  von 
rrei  TbeUen  engüseber  Schwefekinre  mit  einem  Tbeile  MethylalkcriKd  und 
BtdieiJawm  dieses  Gemisches  irfthrend  mdirerw  Btimden  In  der  Wärau  ge-  ' 
bildet  wird,  ist  ein  dickes»  bei  -r-  SO^O.  nicht  «ntarrendes  OeL  Das  Kaliom- 
«als:  0^  .  K80*  +  Va  ^'O,  bildet  aerflieasliohe  BUttchen;  das  BMTumsalz: 
(CH* .  SO«)'Ba  +  2H!0.  krystallisirt  in  nonoUinen  Tafehk;  das  Bleiialx: 
<CH* .  BO*yn  -)-  H^O,  bildet  lange,  zerfliesaliishe  Prismen. 

Aetbyliehwefelsanre:  O^H^.  HBO*,  wird  gebildet  bdm  raBchen  Yer- 
mischen  gleicher  Volum- Theile  Aethylalkohol  und  «onoentrirter  Bchwefelsftare, 
und  8tc3ienlaBsen  der  heissen  Mischung  an  einem  wwmen  Orte  wShrend  meh- 
rerer Standen.  Ans  der  so  reniltirenden  Tlfissigkeit  kann  die  AMfaylschwefisl- 
sSure  Iticht,  wie  öben  erOrtert»  abgesdiiedm  werden.  Sie  bildet  eine  waeser- 
helle,  sympartige,  leicht  zersstabare  Hüssigkeit  Tom  speoif.  Oewiehte  1,316  bei 
19*.  Ihr  KaMnmsali:  0*H*  .  KBO*.  kryitalUrirt  in  wasserfreien,  in  Vagser  und  in 
Alkohol sdir leicht UMiehenTafiabt.  DasBarTumsals:  (0*H>  .  B0*)>Ba  +  3^0, 
das  Calciums^:  (C'H^  .  BO*)*Ca  4-  2  H^O,  and  das  Bleisalz:  (C^H*^ .  60*)>Fb 
SH'O,  bilden  grosae,  blfttterige,  in  "Wawer  leicht  lösliche  Krystalle. 

Die  Aethylschwefelsäure  bildet  einen  Bestandtheil  der  arzneilich  au  gewen- 
deten Mixtura  w^rü»  aoda  (Haller'sches  Bauer),  welche  durch  Yennischeu 
von  einem  Theile  reiner  eonoentrirter  BchweÜBliftnrB  und  drei  Theilen.  Alkohol 
bereitet  wird. 

Isoamylschwefelslnre:  O^H"  .  HSO*.  Dorch  Mischen  gleicher  Theile 
Olliniii^samylalkohol  und  ooneentrirter  Behwefelc&ure  und  Keutraliriren  des 
einige  Zeit  sieh  selbst  flbeilassraen  Oemisches  mit  Baryumcarbonat ,  erhfilt 
man  zwei  isomere,  in  grossen  BlKttem  krystalliflirende  BarTumamylralfate, 
welche  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  LOslichkeit  in  Wasser  durch  Um- 
krystalHsation  trennen  lassen.  Dm  schwerer  Iftiliche,  in  grösserer  Menge  ent- 
fltebcnde  Baryumsalz  ist  das  des  optisah  inactiven,  das  leichter  lösliche  das 
des  optUoh  aotiven  Isoamylalkohols  (vergt.  B.  242).  Durch  Destillation  mit 
Waawr  können  aus  diesen  8alz«B  die  b^en  Alkoholmodifleationen  gewonnen 
werden. 


2.  Die  neutralen  Aether  der  Bchwefelsfture  werden  mitAusnahme 
des  fiohwcMiftiirenMthyl&thers:  (OH*)>80*,.  nicht  geUldet  bei  der  directen 
EiawirkMBg  vom  BehweMtKore  auf  die  bstreflhndon  Alkohole.  Bie  entstehet 
durch  EinwiAnng  der  Jodalkyle  auf  ^hersulfat,  sowie  durch  Einwirkung  von 


SulforyldUorid:  BO'Ol',  oder  von  Bolforyloxychlorid:  B0>|^,  ,  auf  Alkohole. 


Die  Bchwefolsiweftther  Ulden  dicke ,  pfieOenninzartäg  riechende  Flfisaig- 
keitaoi,  welch«  meist  meht  gau  ohne  Zersetanng  destilUrbar  sind.  In  Alkohol 
und  auch  in  Aether  lOsen  sieh  dieselben  leicht  auf,  wenig  aber  in  Chloroform. 
Durch  Wasser  werden  sie  in  AJkylachwefelsäuren  und  in  Alkohol  zerlegt. 

DimethylsuUat:  (CH')W,  siedet  bei  188";  Diäthylsulfat:  (C2m)»S0*, 
bei  M9f>0. 

y.  Die  Aether  d«r.  nnterehlorigen  Sftare:  CB'.OCl,  C^H^.OCl, 
bilden  geDM,  eq^osibele  flfisdgkeiten  von  dnrohdringendem  Chlorgemche. 
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Dieselben  entstehen  beim  Yermiachen  der  Alkohole  mit  ttar^r  wisse riger, 
nnterchloiigeT  Säure  oder  beim  Leiten  TOD  OUof  in  flin  geUUiltM  GenuKh 
det  betr^endeo  Alkohols  mit  Katronlange. 

(f.   Aether  der  salpetrigen  Sänre. 

Die  zosammeDgesetcten  AeUw  der  salpetrigen  Bftxu«,  Cb^b+i  .  O  .  NO, 
entstehen  durch  Einwirkung  Tcm  SftlpetrtgBftaraanhydrid:  N*0',  auf  die  be- 
treffenden Alkohole,  z.  B.: 

2C«H6.0H    •+     N«0«      =      2C«H6.O.N0     +  H»0 
Aethylalkohol  Salpetrigsftnre&thylftther 
oder  durch  DestiUation  des  betreffenden  Alkohols  mit  Kalinmuitrit,  unter  Zu- 
satz von  Schwefelsäure.   Im  unreinen  Zustande  werden  die  Salpetrigaiaraifber 
anoh  gebildet  bei  der  Destillation  der  Alkohole  mit  mlMig  Tudüimter  Salpeter- 
säure (siehe  SpMttta  nitrico-a^hmrtm). 

Isomer  mit  den  Salpatrigsfinreäthem  der  Formel  O^b+i  .  O .  NO  nnd 
die  ITitroparaffine  oder  Nitroethane,  YerUndimgeD ,  welche  anfinifiuwD 
sind  als  Kohlenwasserstoffe  der  8ump^;asreihe ,  .in  denen  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  die  Gruppe  NO'  —  die  Nitrogrupp«  —  ersetxt  ist.  Beide  Verbin- 
dungsarten  enUialten  die  Gruppe  NO';  während  jedoch  in  den  Salpetrigsftnre- 
äthem  diese  Gruppe  durch  ein  8auerntoff atom  an  Kohlenstoff  gebunden 
ist,  ist  die  Bindung  derselben  in  den  Nitroethanen  durch  das  Stickstoffatom 
vermittelt,  s.  B.:  , 

CH»  CH» 

CH3  OH* 

O  -  NO  NO* 
Salpetrigsänre-Aethyläther  Nitroäthan. 
Die  Nttroethane  unterscheiden  sich  ferner  von  den  isomeren  SaJlpetiig- 
säureäthem  durch  den  höheren  Siedepunkt  und  besonders  durch  das  Verhalten 
gegen  Kalilauge  und  gegen  nascirenden  Wasserstoff.    Während  die  Salpetrig- 
sänreäther  durch  Kalilauge  gespalten  (verseift)  werden  in  einen  Alkohol  und 
in  salpetrige  Säure,  bezüglich  deren  KaliunuaLs,  wird  in  den  kohlenstofiärmeren 
Nitroethanen  hierbei  ein  Atom  Wasserstoff  gegen  Kalium  ausgetauscht,  s.  B.: 
C«H».O.NO     -I-     KOH     =     C!>H*.OH     -}-  KNO» 
Salpetri^ure  -  Aethyläther  Aethylalkohol. 

C"H» .  NO"  +  KOH  =  C*H*K .  NO*  H"0 
Nitroftthan  EaUmn-Nitroftthan. 
Dnrdi  nasoireBdeil  Wassoitoff  (Eisen  und  Bssigsäure)  werdui  die  Nitro- 
ethane  in  primäre  Aminbaeen  fibergeffihrt,  indem  die  Gruppe  NO'  in  die 
Gruppe  NH*  —  die  Amid<^^ppe  —  verwandelt  wird.  Bei  ^ra^hger  Beduo- 
tion  (Zinnchlorär  und  Salzsäure)  gehen  die  Nitroethane  zunächst  in  Aikyl- 
hydroxylamin  und  alsdann  in  primäre  Aminbaaen  über: 

CH".NO"  CH».NH.OH  CH» .  NH* 

Nitromethan        Methylhydroxylamin  Methylamin. 
Die  Salpetrigsäureäther  liefiem  bei  der  gleidmi  Behandlang  neben  einem 
Alkohol  HydrozylamiB  und  Ammoniak. 

Die  Nitroethane  entstehen  neboi  den  damit  isomeren  Aethem  der  ealpe- 
triren  Sänre  bei  der  Einwirkung  der  JodTerbindungen  einwerUiiger  Alkohol - 
ratueale  auf  Silbemitrit,  z.  B. : 

0"H»J   -I-   AgNO«     =     C*H».NO*  -|-  AgJ 
Jodfttaiyl     BUbemitrit         mtro&than  JbdsUber. 


■ 


Digitized  by  Google 


Spiritus  aäheris  nitrosi. 


565 


Ißtrohexaii:  C«H»  .  KO',  und  Nitroocten:  C^H"  .  NO»,  entstehen  auch 
doroh  Erhitaen  y(m  Hexan,  bexw.  Octan  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,075  auf  ISO  bis  140^0.  Nitroethane  entstehen  femer  hei  der  £in- 
virknng  rauchender  Salpetersänre  auf  einige  Ketone ,  z.  B.  Kitropn^an : 
OSlT  .  KO*  ans  Diproi^lketon. 

SalpetrigsllDre-Hethylftther:  CH* .  O  .  NO,  ist  ein  angenehm  rieehen- 
dei  Gas,  wetehn  rieh  hei  starker  AUcfihlung  zn  dner  hei  — IS"  siedenden 
riilMigkeit  TcrdiohteL   Nitromethan:  OH*  .  VO*,  siedet  bei  101**  C. 

Salpetrigsftnre-Aethylftther:  O'B.^  .  O  .  NO,  bildet  eine  leicht  beweg- 
liehe, in  Wasser  schwer  lOsUche,  äpfelartig  riechende' Flüssigkeit ,  welche  bei 
-|-  16**  siedet  und  bei  IS"  ein  tspecü.  Gewicht  von  0,947  besitzt.  Nitroäthan: 
C'H'.NO»,  siedet  bei  113° C.  und  hat  bei  IS^'O.  ein  specif.  Oewidit  von  1,0&8. 

Spiritus  aetheris  nitrosi. 

Syn.:  SptHdu  nih^-aähereus,  Spiritus  nUri  äiäcis^  Tera&sster 
Salpeter:geiBrt 

Unter  oUgen  Bei^öhnnngai  findet  ein«  FtBsdgkdt  anneiliche  Verwen- 
dung, welche  meist  ans  einer  LBsnng  Tim  EMpetrigs&nre-Aethylftther,  Acet- 
aldehyd  und  kleinen  Mengen  Esngsfture-AethyUthers  in  Alkohol  besteht.  Das 
HengenTerh&ltnisB  dieser  Verbindungen  ist  ein  verschiedenes,  je  nach  der  Oon- 
eentration  der  %\xs  Darstellung  verwendeten  Salpetersäure  und  je  nach  den 
Bedingungen,  unter  denen  letztere  zur  Einwirkung  auf  den  Alkohol  gelangt. 

Sne  solche  Flfissigkeit  wurde  bereits  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius 
Valentinu«  durch  Destillation  eines  Oemisohes  aus  Alkohol  und  Salpeter- 
säure bereitet  und  als  Ariäwm  nitrieum  duUifitiatum  oder  als  Spiritus  nitri  duleis 
besriduKt.  Der  in  diesem  liqnidtim  enthaltene  Balpetrig^Uue-Aefhyläther  ist 
Jedoeh  erst  im  Jahre  INI  dmeh  Kunkel  abgeschieden  worden. 

Unterwirft  man  ein  Oemisoh  gleicher  OewlebtsHiaUe  starker  Salpetersäure 
(nm  ^ed£  Gewichte  1,40)  mid  Aethj^alkt^  der  Destillation ,  so  wird  als 
Havptprodiiet  BalpetenSare-AethyUäier:  0*H^ .  O  .  N0>,  gelbildet.  Da  jedoch 
die  Balpetenänre  leicht  Sauerstoff  abgiebt  vnd  sieh  hierdurch  in  salpetrige 
8iim  Tcrwuidelt,  andererseits  der  Aethylalkobol  leicht  in  seine  Oxydations- 
prodnote  fitoergeht,  so  mischen  sich  dem  hierbei  gebildeten  Salpetersäure- 
Aethylätber  stets  kleinere  oder  grOsrnre  Mengen  von  Salpetrigsäure-Aethyl- 
äther:  0*H'  .  O  .  NO,  Acetaldehyd:  CH>— COH,  Essigsäure:  CH^— CO  .  OH, 
und  Eirigsäure- Aethylätber:  CH>— CO  .  OO^H*  bei,  während  im  Destdllations- 
raekstande  Ozalstore,  Glyoxylsäure,  Glyoxal  und  Olycolsäure  in  wechselnden 
Kengen  verbleiben.  Aehnliehe  Prodnote  entstehen,  wenn  ein  Gemisch  aus 
Aetii^aUuAol  nnd  raMfaender  BalpeterBäure  der  Destillation  unterworfen  wird. 
Der  naeh  den  älteren  Vwechriften  durch  Deitillaticm  eines  Gemisches  ans 
9  TUn.  rauchender  SalpetenätiTe  nnd  S4  Thln.  Aethylalkohol  bereitete  Spirihu 
nürie»  ■Kfcwsu*  enthielt  dftber  als  irftkBamen.BMtandtheil  hauptsächlich  den 
unter  Uasttnden  sehr  ezplosihelett  Salpetersäure- Aethyläther. 

Unterwirft  man  naeh  den  Angaben  dw  Pkorm.  germ.  Ed.  II  ein  Gemisch 
aus  1%  lUn.  Salpetersäure  (v<Hn  spedf.  Gewichte  1,18)  und  48  Thln.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proo.  nach  cwlttfttBndigem  Stehen  der  Destillation ,  so  geht  an- 
fänglich nur  reiner  Alkohol  über;  erst  gegen  Ende  der  Destillation  findet  eine 
lebhafte  Einwirkung  statt,  indem  ein  Theil  des  Alkohols  durch  die  Salpeter- 
säure zn  Acetaldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  wird,  und  die  hierdurch  erzeagte 
salpetrig«  Säure  alsdann  ihreneits  die  Bildung  vtm  Salpetrigsäure -Aethyläther 
veranlurt: 
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C»H».OH      +      HSO«      =      0»H*0      H-     HNO»  H«0 
Aethylalkohol      Salpetenfture      Aoetaldehyd  Salpetrige  Bäare  WaM«* 

C»H*0     +     HNO*      =      C>H*0»     -f  HNO» 
Aceialdehyd   Salpetenftore        BsrigBAure    Salpetrige  Bfture 

C'H* .  OH       -h       HNO»         =         C»H6  .  O  .  NO       -j-  H*0 
Aethylalkobol       Salpetrige  Säure     Salpetrigitture-Aethyl&ther  Waner. 

Eine  BUdung  von  Badpetereftare-AethyllUier  findet  unter  diSMn  Bedin- 
gungen nielit  statt,  vohl  aber  die  kleiner  Mengen  von  BMigsftnra-^AetlqrUther 
(in  Fol^  der  Einwirkung  von  BsügB&are  auf  Aetbylalkohol)*  von  Ameieen* 

säare-Aetbyläther  (ah  Product  Uefer  greifender  Qxydationflwirkong),  and  viel- 
leicht aaoh  von  Acetal  (durch  Yereioigong  v(H]  Acataldebyd  mit  Aethylalkohol, 
S.  291).  Aach  Spuren  von  Blausäure  kommen  zuweilen  in  dem  rohen 
Spiritus  aethtris  nitrosi  vor.  Ein  beträchtlicher  Theil  der  zur  Darstellung  de« 
Spiritus  aetheris  nitrosi  angewendeten  Salpetersäure  bleibt  als  solche  in  dem 
DeBtUlationsr&ckfltaode  unverändert  zurück  —  bei  nachstehender  Yorschrift 
20  Proc.  — . 

Darst«llang.  Zur  Enddoog  eines  an  Asthylnitrit  reicheren  Piftparate* 
werden  nach  der  narmaeop.  gsrm.  Ed,  III  IS  Tfale.  SalpMenAore  von  25  Proft. 
mit  20  Thln.  Alkohol  von  M  bia  Bl  Proe.  vontohtig  übarscfaiohtei  und  zwei 
Tag«,  ohne  Umachatteln,  hei  Seite  gestellt  Aladann  werde  die  Uiiohnng  in 
^ner  mit  Kflhlvorriohtnng  veraehcinen  GUnetorte  (siahe  Plg.  S5  a>  8.  S35)  im 
Wasaerbade  der  Deetlllatiom  nntwworfen  und  da«  Destillat  durch  Einleiten 
in  20  Thln.  Alkohol  von  90  bis  9'1  Proc.  (um  eine  Terflüohtigang  des  Aethyl- 
nitrita  zu  verhüten)  au^efongen.  Die  Destillation  ist  so  lange  fortziuetzen, 
ala  noch  im  Waaserbade  etwas  übergebt ,  jedoch  zu  unterbrechen,  wenn  in  der 
Betörte  gelbe  Dämpfe  auftreten.  Das  Destillat  ist  hierauf  mit  gebrannter 
Magnesia  zu  neutralisiren  und  ans  dem  Watserbade,  bei  anfänglich  sehr 
massiger  Wärme,  zu  rectifloiren,  bis  8S  Thle.  ttberg^angen  sind.  Zweck- 
mässiger durfte  es  sein,  nur  24  Thie.  abaudettilliren  und  dieses  Destillat  io 
8  TUn.  Alkohol  v<hi  90  bis  91  Proc,  durch  Einleiten  in  denselben,  auf- 
zufimgeu. 

Auch  durch  Zosata  von  2  Us  8  Thln.  Stärke  oder  vtm  ebenso  viel 
KupCerdrehapänen  an  dem  au  dcitillirenden  Oemiaobe  mu  48  Thln,  Alkohol  und 
12  Thln.  Salpetwsftare  hat  man  venwdit,  den  Sfiniut  oetMttit  mlrom  an 
Aeäiylnitrit  anzureicheni. 

Der  nach  der  obigen  Bereitangsweiae  (Pkann.  gtrm.  Ed.  III)  gewonnene 
Spiritus  bildet  im  frisch  bereiteten  Zustande  eine  farblose,  neutral  reagireude, 
angenehm  ätherisch  riechende  Flüssiglceit  von  sÜssl^bem,  etwas  brennendem 
Geachmacke.  Bei  der  Aufbewahrung  nimmt  das  Präparat,  in  Folge  einer  Oxy- 
dation des  in  demselben  enthaltenen  Aldehyds  zu  Ewigsäure,  sowie  in  Folge 
einer  Zersetzung  des  salpetrigsaoren  Aethyl&thers  in  Alkohol  und  salpetrige 
Säure,  bezüglich  in  Salpetersäure,  eine  saure  Beaction  und  zuweilen  auch  eine  ^ 
gelbliche  Farbe  an.  Das  Sauerwerden  läsat  sieh  einschränken  dundi  Anf- 
bewahmng  des  iS(ptrtttur  attheris  nitrosi  über  einigen  Krystallen  vMi  neatralem 
Kaliumtartrat  Unter  Bildung  von  Weinstein  und  Ealinmaoetat,  beaflgUeh 
Kalinmnitrat  wird  hierdurch  die  freie  Sänie  gebunden.  Das  speoifliBlM  Gewicht 
beträgt  0,64  bis  0,85. 

Kit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Spiritn»  attheri$  nitrosi  misobbar. 
Wird  derselbe  anf  eine  frisch  bereitete,  ooncentrirte  Anfl(>8ung  von  Eisenohlorür 
oder  vim  BisenozydulsuU^t  in  Salzsäure-  gegossen,  so  tritt  schon  nach  kurser 
Zeit  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  in  Folge  einer  Zer- 
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•etximg  de«  Salpetrigiftare-Aeüiyl&tfaen,  eine  ■chwarzbranue  Zone  aa£  Jod« 
kalinmftt&rkepapier  inrd  beim  Befeuchteo  mit  ßpiritua  adkeri»  lutroH  in  Folge 
einer  AoBscheidong  von  Jod  alsbald  geblaut. 

Prüfung.  Die  Prüftmg  des  Spiritus  atiheria  nitroai  beschränkt  sich 
hauptsächlich  auf  die  physikalischen  Eigensdiaften  desselben.  Er  sei  voll« 
kommen  flQehtig,  forblos  oder  nur  sehr  schwach  gelblich  geOrbt,  besitze  einen 
angenehmen  Gerach  und  Geschmack  and  zeige  ein  Bpedf.  Gewicht  von  0,84 
bis  0,8$.  Die  Keaction  des  Präparates  sei  eine  neutxale  oder  doch  nur  eine 
s^ir  schwach  sanre,  jedenfalls  zeige  ^e  Mischung  aus  10  g,  desselben  und  drei 
Tropfen  Nrnmalkalilange  keine  sanre  Beaction  mehr. 

Um  den  Gehalt  des  £^nnhu  aeOterig  nitroti  an  Aeihyhiitrif :  C*H^ .  O .  NO, 
za  bestimmen  f  mache  man  10  g  daTtm  in  einem  Kolben  mit  Ealilaoge  alka- 
lisch, erwSrme  kuM  Zeit,  fQge  na^  dem  Eriuaten  1  bis  2  g  Jodkattnm 
an,  leite  dnrch  die  Vlflsugkedt,  zur  TOllst&ndigen  Entfernung  der  Luft, 
10  bis  15  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid,  säure  hierauf  die  Mischung  mit 
verdünnter  Schwefelsänre  an,  lasse  dieselbe  unter  weiterem  Einleiten  von  CO^ 
10  las  15  Ifinuten  lang  stehen  und  titrire  endlich  das  ausgeschiedene  Jod, 
nach  dem  Yerdönnen  mit  Wasser,  mittelst  Vio-Normal-Natriumthic»al£attöenng 
(vergU  L  anorgan.  Theil,  8.  548) : 

G*S^  .  NO"   -f-   KOH   =  .  OH   -f-  KNO" 

(75) 

KNO«   +   KJ   -h   H*BO*   =   J   +   K«SO*   +   NO   +  H"0 

(127) 

Der  Spiritus  attheris  nitroai  findet  als  belebendes  und  •  kramp&tiUendes 
Arzneimittel,  sowie  als  Zusatz  zu  Rum,  Franzbranntwein  etc.  Verwendung. 
Derselbe  werde,  geschätzt  vor  Licht,  in  kleinen,  gänzlich  angefQllten,  sehr  gut 
verschlossenen  GefiUseu  aufbewahrt. 

Balpetrigsäure-Batyläther:  C*H^.O.NO,  siedet  bei  75*0.;  Bal- 
petrigsäure-Isobutyläther:  C*H»  .  O  .  NO,  bei  67  bis  68'>C. 

SalpetrigBfture-Isoamylftther:  C^H^^O.NO. 
Kolecnlargewicht:  117. 
(In  100  Thln.,  C:  51,28;  H:  «,40;  N:  11,97;  0:  27,36.) 

Syn.:  Ädker  amylico-nitrosus,  Amylium  nitrosum,  Amylnitrit. 

Geschiohtliches.  Der  Saipetrigsäure-Amyläther  ist  von  Baiard 
im  Jahre  1844  entdeckt  worden. 

Darstellung,  la  ein  beliebiges,  in  einer  mit  Rnokflussköhler  versehenen 
Betörte  (s.  Fig.  37  a.  S.  379)  befindliches  Quantum  reinen  Gährungsamyl- 
alkoholfl  vom  Siedepunkte  130  bis  131"  G.  leite  man  bei  einer  Temperatur  von 
TO  bis  90*^ C.  so  lange  Balpetrigsäureanhydrid  (vergl.  I.  anoi^n.  Tbl.,  S.  S13) 
ein,  als  noch  der  Geruch  nach  Amylalkohol  wahrzunehmen  ist.  Das  Beactions- 
prodact  werde  hierauf  möglichst  rasch  mit  gebrannter  Magnesia  oder  ver- 
dünnter Sodalösung  geschüttelt,  die  neutrale  Flüssigkeit  mittelst  Chlorcalcium 
entwässert  und  unter  Zusatz  von  etwas  reinem  Chlorcalcium  und  etwas 
gebrannter  Magnesia  im  Wasserbade  rectiflcirt  (vergl.  Fig.  21  a.  8.  146).  Hieiv 
bei  sammele  man  die  zwischen  90  und  96^  Übergehenden  Antheile,  ans  denen 
sich  dnrch  nochmalige  Beotiflcatitm  leidit  ein  vollstfindig  reines,  bei  94  Us 
950  C.  siedendes  frodact  istdiren  lässt. 

SC6H".0H   -\-   N»0»   =:   H*0    +  2C»H".0.N0 
Amylalkohol  Amylnicrit. 
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EigdüBcbaften.  Der  SalpAtrigB&ure-Isöamyl&ther  ist  eine  leicht 
bewegliche,  Uassgelbli^e,  neutoale  Flttangkeit  von  fraehtartigem  Ge- 
raohe und  brennendem,  etwas  gewürzhaftem  Geachmacke.  In  Waaaer 
ist  derselbe  nidit  löslich ,  dagegen  mischt  er  sich  mit  Alkohol ,  Aether, 
Chloroform  und  Petroleurnftther  in  jedem  Mengenveih&ltni&ae.  Die 
Lösung  des  Amylnitrits  in  Methylalkohol  setit  ridi  leicht  am  sa  MeÜ^l- 
nitrit  und  Amylalkohol.  Aehnlich,  nnr  etwa«  langsamer,  wirkt  Aethyl- 
alkohol.  Das  Amylnitrit  siedet  nach  Hilger  bei  94  bis  95*  G.  und 
besitzt  bei  15^  C  ein  specif.  Gewicht  von  0,902  bis  0,9026  *).  Sein 
Dampf  verursacht  eingeaÜimet  Bekkmmangen  und  heftigen  Eopfschmers. 
Angeaflndet,  verbrennt  das  Amylnitrit  mit  gelber,  lenchtender  FUmma. 
Das  mit  dem  Amylnitrit  isomere  Nitropentan:  G'H".NO*,  siedet  bei 
160  bis  1600  G. 

Bei  l&ngerer  Aufbewahrung  am  lächte  und  bei  Zulritt  der  Luft 
erleidet  der  Salpetrigsftnre-Amyl&th«:  leicht  eine  Zerseixung.  In  Folge 
der  dabei  statt^ndenden  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure nimmt  er  saure  Beaction  an  und  werden  Yalerians&ure ,  Yalerian- 
sfinre-Amylftther  und  Amylalkohol  gebildet.  G^en  concentrirte,  salz- 
B&urehaltige  Eisenoj^dnlsalilösnng  verh&lt  sieh  cüs  Amylnitrit,  wie  der 
^piritua  aetkeris  nitroai  (a.  oben). 

Wegen  der  leichten  Zeraetzbarkeit  werde  das  Amylnitrit  in  kleinen, 
mit  Glasstopfen  sorgfältig  Terschlosaenan  Flaschen  vor  Licht  geschlitzt, 
aber  einigen  Eiystallen  von  neutralem  Kaliamtartrat  (vergl.  S.  568), 
an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt. 

'  Das  Amylnibit  findet  als  AnaesÜietäcnm  arsneiUche  Anwendung. 

Prflfung.  Die  Bduheit  des  Präparates  ergieU  rieh  durch  die  neutrale 
oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Beaction,  die  vollkommene  PIfiehtigkeit, 
den  Siedepunkt:  M  bis  9b*  (nadi  der  Pkom«.  jwrm.  Ed.  m.  97  bis  09*0.) 
und  das  BpeoiT  Gewicht:  0,909  bis  0,9026  bei  1S*0.  (nach  der  Pftonnoc  germ. 

Bd.  m  0,97  bis  0,88). 

5  com  Amylnitrit  mit  1  ccm  Wasser  und  0,1  com  Ammoniakflttssigkeit 
von  10  Froe.  t&chtig  geschüttelt,  sollen  die  alkalische  Beaction  des  letzteren 
nicht  aufheben:  anf^h&riger  Säuregehalt  — .  1  ccm  Amylnitrit  mit  einer 
klaren  Mischung  aus  1,5  ccm  BUbemitratl&sung  (1:20),  1,5  ccm  absolutem 
Alkohol  und  einigen  Tropfen  Ammoniakflttssigkeit  gelinde  erwärmt,  ruft  keine 
Bräunung  oder  Schwänung  der  Mischung  hervor:  Talerians&urealdehyd  — . 
Auf  00  al^iekfihlt,  erläde  du  Amylnitrit  keine  TrAbung:  Wassergehalt  — . 

e.  Aether  der  Salpetersäure. 

Die  Aether  der  Salpetersäure:  OHSi^-t-i  .  O  .  NO',  werden  gebildet  bei 
der  Einwirkung  oonoentrirter  Baipetersäure  auf  die  einatomigen  Alkohole. 
Um  jedoch  die  Bildung  von  Alkoh<dozydationqirodacten  und  von  Aethem 
der  salpetrigen  Säare  zu  vermeiden  (vergl.  B.  566),  ist  es  erforderlich,  dasa 
entweder  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  bei  einer  unter  0**  liegenden  Tempe- 


*)  Nach  anderen  Autoren  üedet  das  Amylnitrit  bei  97  Us  99*  C,  and  beutst  du- 
■elbe  bei  1S*C.  ein  apedf.  Gewicht  von  0,880. 
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ratu  rtattflndet,  oder  dMs  etwa  geUld«te  Mlpetrig»  Bftnn  durch  einen  ZnsatB 
roH  BMnitoff:  COCHH*>*  wntfirt  irird: 

CO(NH")»   -1-   aHNO»   =    CO"   -f  -h   3  H«0. 

Beim  raschen  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur,  sowie  durch  Schlag,  zer- 
«tzon  lieh  die  Salpetenftnreather  meist  nnter  heftiger  Bzplosion. 

Der  Salpeteraftnre-Methylftthar:  CH*  .  O  •  TSiO*,  irt  eine  farblose,  in 
Wasser  w^Ter  IQslieha  Utlfliigkeit,  welAhe  Ixi  W'^C.  nedet  nnd  hei  20"  C.  ein 
sped£  Oeiricht  von  1,186  heeitst.  Beim  Erhitzen  der  Sftmpfa  auf  150*>C. 
flndat  heftige  Ez|dodon  statt 

Der  Balpetersftnre-AethyUther:  O^H^ .  O  .  N O',  bereitet  darcb Destil- 
lation Ton  etwa  100  g  eines  Gemisches  von  1  VoL  Balpeterafture  vom  specif. 
Qswiehte  1,4,  2  Toi.  Aethylalkohol  and  1  his  2  g  Harnstoff;  bildet  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  in  Wasser  fast  tinlCeliohe,  mit  weisser  Flamme  brennende 
Flnssgkeit,  welche  bei  80"  C.  siedet  und  bei  15"  0.  ein  specif.  Gewicht  von 
1,112  besitzt.  Bei  DanteQimg  grösserer  Steigen  dieses  Aethen,  ebenso  beim 
plötxlidien  starken  Erhitzen  desMlben  findet  faiuflg  heftige  Eqdoiion  statt. 
Bei  der  Behandinng  mit  naacirendsm  Wasserstoff  (Zink  und  Salnfture)  liefert 
et  Hydnn^lamin. 

Der  Salpetersänre-Isoamyläther:  G^HU  .  O  .  H0>,  siedet  hei  148"0. 
Bnsdbe  besitzt  einen  wanzenäbnlichen  Ctenicb. 


Die  Ton  den  zweiattnnigen  Alkoholen  sich  ableitenden  Balpetersftareäther: 
C>H»(O.NO*)*  entstehen  als  ezplodve  Flfiieigkeiten  hei  der  Einwirkung  der 
Alkylesjodide  auf  Silhemitrat. 

Salpeters ^nre-Glycerinäth er:  CSH>(0  .  K0>)*. 
Holecolargewicht:  227. 
(In  100  Thin.,  0:  15,86;  H:  2,20;  N:  18,50;  O:  63,44.) 
Syn.:  JIKtrofi^cerintMii,  CHonoimtm,  Ißtroglyeerin,  OUmoIn,  Glyoerylnitrat, 
Trinitrin,  SprengiU,  Jfüroltum. 

Geschichtliches.  Das  Nitroglycerin  wurde  im  Jahre  1847  von  Som- 
brero in  Paris  entdeckt,  jedoch  erst  von  dem  Schweden  Alfred  Kobel  im 
Jahre  1863  fittttikmisrig  dugestellt  nnd  ah  Sprengmittel  in  die  Teidmik  ein- 
geföhrt. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Nitroglycerins  gelangt  in  grossem 
Xaaustabe  in  besonderen  Fabriken  zur  Ansfflhrong.  Zur  Darstellung  im 
Kleinen  trögt  man  in  ein  erkaltetes  Gemisch  ans  2  Thln.  reiner  concentrifter 
SehvefUslfnre  und  1  Thle.  rauchender  Salpeters&ure,  unter  aorgfftltiger  Ab- 
kShlnng  und  unter  stetem  ümrflhren,  so  viel  möglichst  entwässerten 
O^roerins  in  kleinen  Quantitäten  eän,  als  dcb  darin  löst  —  auf  8  Thle. 
des  Sinregonisohes  etwa  1  Thl.  Olyoerin  —.  Ist  das  Ganze  innig  gemischt, 
M  Usit  man  es  noch  kurze  Zeit  ruhig  stehen,  um  es  alsdann  nnter  TTmr&hren 
in  die  fönf-  bis  seehsfiHshe  Uenge  kalten  Wassers  einzugiessen.  Das  gebildete 
Nitroglycerin  sammelt  sich  alsbald  als  ein  schweres  Oel  am  Boden  des  be- 
treffenden  Geftsses  und  kann  hierauf  durch  Abgiessen  der  darüber  stehenden 
PlSseigkeit,  sowie  durch  wiederholtes  Umrühren  mit  kaltem  Wasser,  aohliess- 
lieh  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat,  leicht  von  Säure  und  durvh 
KUrenlassen  auch  Ton  Wasser  nahezu  befreit  werden. 

Vftr  die  technische  Darstellung  des  NitroglyoerinB  wendet  man  gewöhn- 
lich eine  ma»  ftThln.  höchst  ooncentrirterSehwefelsfture  und  STbln.  conoentrir- 
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te0ter  Salpeten&ure  bMtetaende  .Nitrin&are"  an;  auob  «n  GQmuch  uu  1  Thie. 
Natrimnnitrat  und  S  Thin.  concentrirtcr  SohwefiBlB&iiiB  ist  alt  Nitrirtmgimittel 
des  Glyccrina  empfohlen  worden. 

Die  NitriruDg  g;elangt  in  einem  bleiernen  Kessel,  der  mit  einem,  aus  Glas- 
scheiben bestehenden  Aufsatz  versehen  ist,  derartig  zor  Ausföhrung,  dass  man 
das  Glycerin  su  der  auf  wenigstens  20"  C.  abgekühlten  und  w&brend  der 
Nitrirtmg  dnreh  bleierne,  in  dem  Ketiel  liegende  Kählschlangen  aooh  auf 
dieser  Temperatur  erhaltenen  Nitrirsfture  aus  einer  grossen  Anzahl  feiner 
Bpitcen  unter  Druck  fliessen  Iftsst.  Das  Utnrähren  der  JUsohong  gesdiieht  durdb 
Dmoklnft,  welche  ans  einer  mit  Ueinen  Oefthmigeii  venehenen  BldMhlangft 
ansteigt  Ist  dJi«  mtiirui^  beendet,  so  wird  dae  Oemia^  ans  Nitrofi^yeerin 
nnd  Sftare  zur  KUblmg  in  einen  cylindrisoltai ,  mit  ffluuuatB  und  Abflost- 
halm  Tersehenen  Bleibdiilter  gebracht,  nach  ehiiger  Zeit  .die  am  Bod<9i  des- 
selben abgeschiedene  SchwefUsADre  abgelassen  nnd  das  restirwide  Nitroglycerin 
in  'Wasser  gegossen.  Die  weitere  Beinigung  geschieht  in  der  oben  angegebenen 
Weise.  Die  bei  der  Kitroglycerin&brikaticm  ab&llende  salpeters&urehaltigß 
Schwefelsaure  dient,  nach  vollständiger  Abscheidung  der  letzten  Nitroglycerin- 
reste  durch  Abaetzenlassen,  zur  Oewinnung  von  Salpetersäure  aus  ChiUaalpeter 
oder  zur  Darstellung  von  llitrocellulose. 

Bisweilen  lasst  man  aach  bei  der  technischen  Nitroglycerindarstellung 
das  Glycerin  in  einem  däunen  Strahle  gleichzeitig  mit  der  aus  1  Thle.  Salpeter^ 
aftore  nnd  4  Thln.  Sohwefelsäure  hergestellten  Nitrirangsflnsägkeit  in  einen 
oseQIizenden,  mit  Blei  aosgeMihlagenen  Kasten  eintreten,  aus  welchem  dann 
daa  gebildete  Nitroglycerin  in  ein  mit  Wasser  gefflUtes  Geßss  abfliessL 

Eigenschaften.  Das  Nitroglycerin  bildet  eine  farblose  oder  schwach 
gelbliche,  ölige  Flässigkeit  von  aüsslichem,  gewürzhaftem  Geschmacke  und 
sehr  giftiger  Wirkung.  Dasselbe  besitzt  bei  ib^C.  ein  specif.  Ctewioht  vod 
1,S0.  Bei  -1-  8*'  erstarrt  es  zu  einer  krjstallinischen,  nadeiförmigen,  bei  11*^0. 
schmelzenden  Hasse.  In  Wasser  und  in  Glycerin  ist  es  fast  unl&sUch;  ia 
kaltem  Alkohol  löst  es  sich  etwa  1:10,  ebenso  mischt  es  sich  mit  Methyl- 
alkohol (etwa  1 : 16),  Aether,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol  etc'  Von  Schwefel- 
k<dilenBtoff  wird  es  in  geringerer  Menge  gelöst. 

Bei  schnellem  Erhitzen,  durch  Schlag,  durch  starke  Erschntterungeur 
auch  bisweilen  bei  der  Aufbewahrung,  und  zwar  scheinbar  ohne  äussere  Ver- 
anlassung, namentlich  in  schlecht  ausgewaschenem  Zustande,  explodirt  das 
Nitroglycerin  mit  fürohtbarer  Heftigkeit,  indem  es  in  Eohlenoxyd,  Kohlen- 
siUireanhydiid,  Stickstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  zerföllt.  1  g  Nitroglycerin 
liefert  hierbei  6500  com  gasförmiger  Produote.  "SfirA  es  dagegen  in  kleiner 
Menge  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  und  an  einer  Stelle  «itsündet,  so  brennt 
es  meist  ohne  Verpuffung  mit  leuchtender  Flamme  ab.  Das  k^ystallisirte 
Nitroglycerin  explodirt  unter  Umständen  durch  Schlag  oder  Beibung  leichter 
als  das  flüssige,  lässt  sich  aber  sonst  durch  die  in  der  Sprengtechnik  an- 
gewendeten Hnlfunittel  nur  schwierig  zur  Explosion  bringen. 

Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  das  Nitroglycerin  mit  Leichtigkeit  in 
Glycerin  und  Kaliumnitrat,  ein  Beweis,  dass  das  Nitroglycerin  kein  eigentlicher 
Nitrokörper,  soadein  uur  ein  Aether  der  Salpetersäure  ist  (vergl.  B.  568). 
Aehnlich  wirken  Bchwefelkalium,  Schwefelcalcium  und  Bchwefelammoninm. 

Anwendung.  Das  Nitroglycerin  findet  unter  dem  Namen  Sprengöl 
oder  Nobet's  Sprengöl  als  Bprengmittel  vielfache  Verwendung,  üm  den 
Eintritt  sufölliger  Explosionen  bei  seiner  Anwendung  zum  Sprengen  m  ver- 
hindern nnd  es -leichter  transportfähig  zu  machen,  wird  es  mit  Eißselgobr 
vermischt  (gewöhnlich  7&  Thle.  Nitroglycerin  nnd  25  Thle.  Eieaelguhr)  und 
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•bdaan  antflor  dem  Namen  Dynamit  zur  Anwendung  gebracht.  Auch  dnndt 
AaflOeen  in  Xetliylalkoliol  vted  die  Ge&hr  nftlUgar  BqdoBOiMn  de«  Nitro- 
(^yeertm  beeeitigt. 

All  Daalin  wird  ein  Gtemioch  beaeiobnet  an*  Nltrog^tTMiin  mid  Bftge- 
flAnen,  oder  HftlamMifr  derPai^erfiMiiikation,  welohe  aninn-  mit  einem  Oemisohe 
ans  Salpeter-  nnd  Sohwaftlsftnze  behandelt  vorde;  ab  Itithofractenr  ein 
Gemiach  am  12  Ui  14  Croc.  Baiyiunnitrat,  20  Froc.  InAisorienerde ,  5ä  Proc. 
NitTog^erin  und  kleinen  Hengea  anderer  Subetancoii  als  Sprenggelatine 
oder  Sprenggnmmi  eine  Lösung  TOn  7  Thln.  8chieMbaumw<^e  in  98  Thin. 
Nitroglycerin;  als  Carbodynamit  ein  Qemisch  aus  90  Thln.  Nitroglycerin 
and  10  Thln.  Korkkohle,  als  Petrargit  ein  Gemitoh  gleicher  Theile  nitrirter 
Melnwp  nnd  «alpetergetrankten  Holzmehls,  mit  einem  Zusätze  von  12  Proc. 
Ktnglycerin. 

Aach  die  als  Falminantin,  Coloniapnlrer,  Rhezit,  Uegonit, 
Carbonit,  Stonit,  Tigorit,  Hareulea-,  Vulcan-,  Sufeti/- nitro Juäxon;  ÄÜaa- 
fmeite,  Sebastin,  Serranin  etc.  bezeidueten  ^tzengmittel  enthaltm,  neben 
andeien  8t<rffen  (NatnnHüpeter,  Kaliialpeter),  als  wesanüiohen  Beitandtheil 
Kitroglyoerin. 

Sfae  sehr  verd&nnta  alkohaUsobe  LSsong  des  Nitroglycerins  .findet  unter 
dem  Namen  Olonoln  als  homöopatiiiaohes  Araneimittel  Anwendung. 

Nachweis  dea  Nitroglycerins  in  toxieologiichen  Fftllen.  Das 
mSgÜchit  aerkleinerte  üntersachungflobject  werde  wiederholt  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  geklärten  ätherischen  Extracte  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Sollte  dem  als  ölige  Flüssigkeit  zur&ekbleibenden  Nitroglycerin 
Fett  he^emengt  sein,  so  löse  man  den  VerduDStungsräckstand  in  wenig  Alkohol, 
fiUrire  die  LQsang  und  lasse  letztere  abermals  freiwillig  verdimsten.  Ver- 
misidtt  man  den  so  erhaltenen  Verdunstungsräcketand  mit  wenig  Wasser,  so 
sdieidet  sich  das  Nitroglycerin  als  ein  öliges  Liquidum  ab. 

Zur  Eikennnng  des  Nitroglycerins  mische  man  eine  Spur  desselben  mit 
einem  Tropfen  Anilin  nnd  fBg«  ebwuo  ^el  etmoenttirte  Schwefbbfture  zu.  Bei 
Gegenwart  von  Nitnigjlycwin  tritt  eine  purpunothe,  auf  Zusatz  von  Wasser 
grüne  Färbung  ein-  Ist  die  Menge  desselben  etwas  beträchtlicher,  so  macht 
sieh  unter  dteaen  Bedingungen  eine  sohwarzrothe  Färbung  nnd  eine  schwache 
Terpoffung  bunerkbar.  BmeinlOsung  veranlasst  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen eine  iotensive  Bothfärbung.  Da  indessen  Salpetersäure  und  salpetrig- 
saure  Balze,  sowie  andere  NitrokÖrper  die  gleichen  Beactionen  liefern,  so  suche 
man  das  Nitroglycerin  noch  durch  seine  explosiven  Eigenschaften  zu  kenn- 
zeichnen. Mau  sauge  zu  diesem  Zwecke  eine  Spur  davon  in  ein  sehr  feines 
Capillarrotu'  und  erhitze  den  Inhalt  über  der  Flamme;  hierdurch  wird  als- 
dann eine  mehr  oder  minder  starke  Detonation  herbeigeföhrt.  Auch  der 
phyriologische  Versuch  am  Frosch:  Tetanus  bewirkend,  dürfte  für  die  Kenn- 
zeichnung des  Nitroglycerins  zn  empfehlen  sein. 


Ceber  die  Salpetersäureäther  des  Haunits  nnd  Dulcits  s.  B.  264  u.  2ft5. 
(.  Aether  der  Phosphorsäuren.    Die  dreibasische  Fhosphorsänre : 
P0(OH)',  bildet,  entsprechend  ihren  Balzen,  drei  Beihen  von  Aethem,  z.  B.: 

M<moftthyl-  Diäthylphosphor-  Tri&thylphosphat. 

phoephorsäure  säure 
IHe  Menoätbylphosphorsänre,  welche  beim  kurzen  Erwärmen' gleicher  Theile 
Acth^alkolMl  von  96  Proc.  nnd  sympl&rmiger  Phosphonänre  auf  60  Ua  80*C. 
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entBteht  und  dia  DiAthylpboiphorsAnre,  weldie  ^xi  der  Emwirining  von 
F'O^  aof  absoluten  Alkohol  gebildet  wird,  sind*  tynipförmige,  nioht  destillir- 
bare,  ttaxk  eaner  xeagirende  Flfijnigkeiten,  welche  den  (StMnkiu  von  ein-, 
besflgUoh  Kweibuisdien  Sftaren  bedtsen. 

Dw  Triftthylphoiphat  oder  der  Phoipboriftnre-Aetbyl&tlier  iit 
eine  fikrUoM,  neutrale,  in  Waiaer,  Alkcdiol  und  AeOwr  leicht  löaliöhe  FlOggig- 
keit,  welche  bei  SI5*0.  riedet.  Denelbe  oiietoht  bei  der  Einwirkung  von 
PhoephOToxychlorid:  P0C1>,  auf  NatrimnftthTlat:  CH*  .OK»,  oder  Ton  Jod- 
ftthyl:  0"H»J,  auf  ßüberphoephat:  PO(OAg)». 

IHe  Aether  der  phosphorigen  S&nre  leiten  aich  von  der  drei- 
baiisohen,  symmetriBchen  Fonn  dieser  Sftare:  PCOH)*,  durch  Ereatc  von 
ein,  zwei  oder  drei  Atomen  Waaseratoff  dnrdi  Alkyl  ab.  Die  bei  ISl^C. 
siedende  Trläthylverhindnng:  F(0 .  G>H<^)',  entsteht  bei  der  Sinwirknng 
von  Pho^hortrichlorid:  PCI',  anf  Natrium&thylat:  0*B.^  .  OKa. 

aiycerinphoephorsftare:  CH*  .  OH— OH  .  OH— OB*  .  O  .  P0(0H1>. 
tritt  als  Bpaltimgiprodnct  der  Lecithine  (s.  dort)  auf;  in  kidner  Iteige  findet 
sie  sich  im  normalen  Harne.  Die  Salie  derselben  litid  som  anneilichen  Oe- 
brauche  empfohlen  worden. 

Darstellnng.  Za  l  Tbl.  erwärmten,  ml^Iiclut  ooncentiirten  Glyeatins 
wird  in  kleinen  Portionen  1  Thl.  wasserfreier  MetaphosphorAnre:  HPO*,  ge- 
setzt, und,  nach  eingetretener  LOeung,  die  Flüssigkeit  noch  sechs  Btundoi  lang 
anf  100  tÖB  IIO'O.  erhitzt  Hierauf  wird  die  noch  warme,  efthflassige  Hasse 
in  kaltes  Wasser  gegossen  und  diese  Lösung  mit  Ealkmiloh,  bexw.  mit  Baryt- 
wasser  Üb  zur  stark  alkalischen  Beaction  versetzt  Ans  der  flltrirten  FlQsaig- 
keit  ist  alsdann  der  üeberschnss  an  Caldmn-,  bezw.  Baryumbydroxyd  durch 
Einleiten  von  00'  zu  entfernen  und  hierauf  die  abermals  filtrirte  LOnuog  im 
Wasserbade  sn  verdampfen.  Der  Verdampfungsrackstond  wird  aiadann  mit 
Alkolud,  zur  Entfernung  des  beigemengten  Olycerins,  verrieben,  mit  Alkohol 
ausgewaseben'  und  nochmals  in  lauwarmem  Waaser  gelfiet  Die  tob  ans- 
geediiedenen  Caibonaten  und  niosphaten  abfllttirte  lUbrigkelt  iit  lehliSMlich 
im  Wasaerbade  zur  Trockne  >n  verdunsten  oder,  nach  genflgender  Oouoan- 
tration,  durch  Zusatz  vtm  Alkohol  zu  flUlen. 

Die  sonstigen  Balze  der  fflycerinphosphorefture  werden  aus  den  anf  diese 
Weise  resnltireDden  Calcium-,  bezw.  BarTumverbiDdnugen  durch  Umsetzung 
mit  den  betreffenden  Garbonaten  oder  Sulfaten  gewonnen. 

Die  Olyeerinphosphorsäure  ist  eine  zweibaaische ,  ziemlich  unbestän- 
dige B&ure,  die  schon  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  in  Qlycerin 
und  Phospborsäure  zerAUt.  Die  gleiche  Zersetzung  eiieiden  auch  die  glycerin- 
phosphorsauren  Salze ,  wenn  sie  mit  Hinerals&uren  gekocht  werden.  Alkalien 
greifen  sie ,  auch  beim  Kochen ,  nur  wenig  an.  IHe  neutralen  Olycerinphos- 
phate  sind  in  Wasser  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol.  Ihre  LOeung 
reagirt  meist  alkaliseh.  In  der  Wftrme  (100  Us  130*0.)  dnd  die  trookenoa 
&lyceriiqihiMpbate  ziemlieh  beitCndig;  beim  Olfihen  gehen  sie  in  PytO|Aios- 
p3mte  Aber. 

Die  wftaMrige  LKsung  der  Olyoerinpbosphate  wird  dtncfa  Bleiacetat  geftllt, 
nicht  dagegen  durch  Uagnesiamixtur  und  kalte  AmmoniummolybdatlOsnng. 
Bei  langem  Stehen  oder  bdm  Enormen  erzeugt  AmmonivmmolybdatlOBnBg, 
in  Folge  der  Abspaltang  von  Pboephorsftun ,  einen  gelben  Niederachlag  vou 
Ammoniuraphosphomolybdat. 

CalciumglycerinphoBphat:  C'H^O»  .  PO'Ca  -\-  H>0,  bildet  ein 
weisses,  in  Wasser  von  20^0.  l  :SO  mit  alkalischer  Beaction  IdsUohes  Pulver. 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  - zum  Kochen  weisse  Kzystall* 
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bÜttolMn  au.  Dm  "bti  100*  gatroekiMte  8tla  nriiert  ■ein  KrysUUwmwer  ertt 

bei  130^0. 

Ei»enfflyeerinphosphftt:  O'H'O* .  PO*Fe -|- 8H*0,  iit  an  gran- 
grönlichet  Polver,  vdehM  ilch  bei  80*0.  in  10  Thln.  Waiiar  ndt  lohmoh 
Hiner  Keaction  aofl&st. 

Lithiumglyoarinphosphat:  O'H^O'  .  PO'Li',  bildet  eia  weinm,  kry- 
rtalliniKhes ,  bei  20*0.  in  3  Thln.  Wasser  mit  alkalischer  Beaotioit  USsIiches 
PnlTer.  Katrinmglycerinphosphat:  O'H'O»  .  PO"Na' 4-  H*0,  resnltirt 
als  eine  weisse,  hygroskopische,  sehr  leicht  lösliche  Hasse. 

Prflfang.  Die  Beinheit  der  glycerinphosphorsaureu  Balze  erfleht  sich 
dnieh  die  klare  Löslichkeit  denelben  in  Wasser  und  die  Indifferenz  dieser 
LQmngen  gegen  Sfagnariamixtar  und  AmmoDiamnudybdbÜSnmg  (siehe  oben). 
Beim  Schftttdn  mit  absolntem  Alkohol  lollen  diese  Balze  nichts  abgeben 
(Olyeetin).  Kur  weiterai  Kewutdehnmig  beidmiiie  man  den  aoi  dnn  ent- 
tinedienden  ^rophoqthat  beitähenden  OlfibrOdutand  in  den  zaror  bei  130*0. 
getrockneten  Salzen. 

)].  Die  Aether  der  Arsens&nre  und  der  arsenigen  Bänre  ent- 
sprechen im  Allgemeinen  denen  der  Phospbors&nren.  Der  Arsensäure-Aethyl- 
ftther:  AsO(0  .  C'H')',  siedet  bei  335  bis  238<*0.;  der  Arsensäore-Uethyl- 
Ither:  AsO(0  .  CH*)*,  bei  213  bis  215(>C.;  der  Arsenigsfiare-Aethylftther: 
As(0  .  OH*)>,  bes  1«5  bis  16«*0.,  der  Arsenigsftnre-Methylftther: 
Aa(0  .  OH*)*,  bei  188  Ufl  120*  C. 

Aether  der  Borsftare.  Die  der  dreibasischen  Bon&are:  6(0H)*, 
entsprechenden  Borsftare&ther:  B(0  .  0BH>n  +  i)>,  entstehen  als  farblose,  destil- 
lirbare,  neotxale  Flüssigkeiten  bei  der  Einwirkung  von  Bortrichlorid  anf  die 
betreffenden  Alkohole  oder  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit  Borsfinreanhydrid. 
In  letzterem  Falle  uititehm  jedooh  amäi  atetai  Aethei  der  einbasischen  Meta- 
b(»BäiiTe:  BD  (OH). 

Der  Boriftara-Xethylither:  B(0  .  OH*)*,  riedet  bei  65*0.;  der  Bor- 
B&aTB-AethyUther:  B(O.0*H*)*.  bei  lSO*a;  dar  Bori&are-lsoanyl- 
ftther:  B(0  .  0*H")*,  bei  8S5*C. 

*.   Aethsr  der  Kohlensäure. 

W&hrend  die  Kohlensäure  in  ihren  Salzen  stets  als  eine  zweibasische 
8iure  auftritt,  bildet  rie  mit  den  einatomigen  Alktditrfen  noch  Aether,  in 
wichen  sie,  entspiechoid  derKieaeMure:  81  (OH)*,  die  Bolle  einer  TierbaaiBehai 
Säure:  C(OH]*,  spielt.  Letztere  Verbindungen,  die  Aether  der  sogenannten 
Orthokohleneture,  «ntetehenbd  der  Einwirkung  TODOhlorplkiin:  001*0^0*), 
anf  Katriumalkyl&te,  z.  B. : 

CC1'(N0«)  -f  4  0^* .  ONa  =  C(0  .  C"H»)<  -|-  SNaCl  +  NaNOa. 

Der  nach  vorstehender  Gleiohnng  gebildete  Ortfaokohlensfture-Aethyl- 
ftther:  0(0 .  C*a*)*,  nedet  bei  158  bu  159*0. 

Die  den  nentnlan  Belm  der  wnribaelichen  Kohlensaure  entspnahenden 
Aethw:  00(0  .  Ca^a+i)*,  entstehen  durch  Umsetzung  Ttm  Silbwearboiiat 
mit  den  JodmUndnBgen  einwerthigor  Alkoholradicale,  duroh  Ebiwirknng  der 
ChloriraUans&nreftther  (a  unten)  anf  Katriumalkoholate,  oder  durch  Brhitaen 
der  Chlorkohlensäoreftther  mit  den  Alkoholen  selbst. 

Der  Eohlensfture-UethyUther:  CO(O.0H')^  siedet  bei  OlOQ.;  der 
KohlensftDre-AethyUther:  C0(0  .  C^a^)*,  beilSe^Ci  der  Kohleneäure- 
Isoamylftthar:  00(0  .  0*H")*  bei  826*0. 
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Die  den  sauren -kohlenuiiKii  Balzen  entoprecheoden  nmren  KohlMUtiiTe- 

{OH 
O   OH3'»+^'        '™  freien  Zuatand« 

nicht  bdunnt,  -wohl  aber  in  Ctestalt  ihrer  MctaUulze.  Letxtere  enMehen 
meist  all  schuppige,  seidengUnzmde  Erystalle  beim  iEinlaten  von  Kohlena&iiie- 
anhydxid  in  die  alkidiolischen  LBningen  der  Matriiimalkoh(datlB^  s.  B. : 

00*  +  C»H*  .  OK»  =  00  [o^csHS- 

Die  Aether  der  im  fMen  Zustande  nicht  bekannten  Chlorameiseo- 
•fture  oder  Chlorkohlenaäure: 

H  Cl  /^^ 

I  .  i  CO  CO 

CO. OH  CO. OH  \0H 

Ameisensiure  ChlorameisenBiiire  Kohlentftiue  Chtoi^lüetiaKure, 

entstehen  ah  in  Wasser  nicht  l&allehe,  stechend  riechmde,  dettilUrbare  Flfissig- 
keiten  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenozyd:  C0C1^  anf  einattnnige  Alko- 
hole, z.  B. : 

COCl"  4-  C2HÖ.0H  —  Cl— CO-OCSH*  -f  HCl. 

Der  Ghlorkohlens&ure-Metbylftther:  Cl— CO— OCH*,  siedet  bei 
71.4»C.,  der  OhlorkohlenB5ure-Aethjlätliar:  Cl— 00— 0C»H*  bei  9t«Cn 
der  ChlorkohlenslLnre-Amyläther:  Cl— CO— OC^B".  bei  1&4«0.  . 

Die  Aether  der  ThiokohlensAnre  oder  dar  Snlfooarboiisftnrc, 
CSCS.BO"  (B' =  einirerthigea  AlkoholiwUcal) ,  sind  galbUche,  destUUrhare. 
unangenehm  riechende,  6Uge  Xlttssigkeiten.  Dieselben  entstdien  bei  der  Ein- 
wirkung der  JodTsrtaindungen  einwerthiger  Alkohcdradicale  anf  die  Salze  der 
Thiokohlens&ure,  >.  B.: 

2C«H»J  +  K«GB»  =  08(8. 0»H6)»  +  SKJ. 

In  der  Mitte  zwischen  den  fttherartigm  TerUndnngem  der  EcdileniAaie 
und  denen  der  Thiokidilens&nre  stehen  besflgli^  ihrer  Zns—iiwnswIiHiiig  die 
Aether  der  im  fteien  Zustande  nicht  bekannten  Ozy  thiokohlensEure: 
HO— OB— SB.  Von  letaEter»  Terbiudiingen  ist  das  naohstilheBd  beachziebeus 
Ealiumsalz  der  AethyloiTtbiokoldenBäure  oder  das  xanthogenafture  Kalium: 

O  C'B^ 

OS<g|^        ,  von  praktischem  Interesse. 

O  C'H* 

Xanthogenaaures  Kalium:  S=C<lg^ 

Kalium  xanthogenicum ,  Kaliumxanthogenat,  ftthyloKythiokohlensaares  Kalium. 

Darstellung.  Eine  IiOssng  von  10  Thln.  geadundnnen  Aetik^  ia 
30  TUn.  absoluten  Alkobtds  werde  mit  15  Thln.  BotawefölkohleiustcA  gemischt 
und  alsdann  einige  Zeit  an  «inu  kühlen  Ort  bei  8eite  gestellt  Ifw  gebildeten 
Krystalle : 

CS»     +     KOH     +     CäflS.OH      =      S=0<:^j*'*^   +  H«0 
Schwefel-      Kalium-       Aethylalkohol  XaathogeoMures  Wasser 

k<^blenstoff    hydro^d  Kalium 
(76)  (58)  (46)  (160) 

sammele  man  auf  einem  Filter,  wasche  sie  nach  dem  voUstftndigen  Abtropfen 
mit  etwas  Aether,  presse  sie  rwischen  Tliesepapier  mid  trockene  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Aus  der  Matterlange  kann  durch  Zusats  von  Aether 
oder  durch  freiwilliges  Verdunsten  im  Vaouum  eine  weitere  KrTstaUafaaobeidung 
herbeigeführt  werden. 
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Eigenichftfteii.  Sbb  zanthogeuaanre  Ealinm  WA«t  fubloM  oder 
schwach  gdldiehe,  MMengUnzende ,  naddUhtibige  KiTitaUe,  wdoh«  üch  leieht 
in  VaaMTf  Bch-vierig  in  Alkolud,  gar  nicht  in  Aeiher  Ulwn.  Danelte  hat  «inen 
•ch wachen,  eigexiartigen  Geraeh  and  einen  starken,  MhwciBlartigen  Qeanhmaek. 
Bd  der  Anfbewahnnig  an  der  Luft,  noch  mehr  in  Bernlimng  mit  Lnft  und 
Walser,  erleidet  es  unter  Gelbffirbang  eine  theilweiae  Zersetzung.  Letztere 
findet  ToUständig  «tatt,  wenn  man  das  Balz  mit  wenig  Wasser  anf  80  bis  90*>0. 
erwännt,  indem  es  hierbei  in  Aethylalkohol :  O'H^.OH,  sulfocarbonsaures 
Kalium:  E^C8>.  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensftnreanhydrid  zerTällt.  Die 
wSnerige  Lösung  des  xantbogensauren  Kaliums  liefert  mit  den  Salzen  der 
SchwennetaUe  unlödliche,  ans  den  Metallsalzen  der  Xanthogensäure  bestehende 
Niederschläge.  Kupferozydaalze  -veranlassen  zunfiehst  die  Bildung  eines  braun- 
schwarzen Diederschlages  -von  zanthogensanrem' Kupferozyd,  der  sich  jedooh 
ao^eieh  in  tohüD  gelbe  Flocken  des  Kuj^erozydnlsalzes :  (C>H^B*0)'Ga',  ver- 
wiDdelti  Ja  einer  ammoaifakaUaohen  ItOmng  von  MokeloxyduliuUftt  ruft  daa 
zanthogeuwue  Kalium  einen  rothbraunen  Niedervcblag  hervor. 

Tontehende  Beactionen  dioien  nicht  allein  zur  scharfen  Erkennung  dei 
xandu^enaanren  Ealinmi,  sondern  hSnnen  anch  zum  Naobwelse  kleiner 
Mengen  Bchwef  elkoklenstoffs  Terwendnngflnden.  Zn  letcterem Zwec&e 
mieehe  man  dia  auf  Schwefelkohlenstoff  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  dem  drei' 
bis  Tierfochen  Volumen  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem 
Alkohol ,  schüttle  diese  Mischung  einige  Zeit ,  setze  alsdann  ein  gleiches 
Tolomen  AeÜier  zu  und  lasse  das  Gemisch  einige  Zeit  an  einem  kühlen  Orte 
stehen.  Pie  bei  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  ausgeschiedenen  nadel- 
fömigen  Kristalle  von  zanthogensanrem  Kalium  sind  f^sdann,  wie  oben  er- 
örtert, ala  fiolohe  m  oharakterisiren. 

Die  PrAfttng  anf  S(^wefdk(^enstoff  kann  anoh  in  der  Weise  zur  Aus- 
ßhning  gelangeai,'  dan  man  obige  IiBanng  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
Ettigi&ure  aehwach  ana&nert  und  ihr  aladann  direet  einige  Tropfen  Eiqifer- 
«nl&UOnraig  zufögt.  (Vergl.  anch  I.  anorgan.  ThI.,  S.  44B,  sowie  SeufSL) 

Starke  Mineralsäuren  scheiden  aus  dem  zanthogensauren  Kalium  die  freie 

Xanthogens&nre.:  B=C<gQ       ,  als  ein  farbloses,  sauer  reagirendea  Oel 

ab,  wtäßbea  aohm  bei.S^oo.  in  Aethylalkobol  nnd  Schwefelkohlenitoff  aerfimt. 

Anwendung.  Das  reine  zanthogeneanre  Kalium  ist  als  Conservirungs- 
mittel  Ton  vegetabiliachen  .  und  animalisi^en  Stoffen  empfohlen  wordotk.  Daa 
rohe  Salz  fand  zeitweilig  zur  Vertilgung,  der  Beblaus  (Pkyüoxera  vastairix)  Yer- 
Wflodnng.  Zu  dam  gleichen  Zwecke  diente  vorübergehend  auch  das  amyl- 

O  C^H'' 

zantbogensanre  Kalium:  8=0'<g^         ,  welches  durch  Yermlaohen  tob 

90  Thln.  Amylalkohol,  180  Thfai.  Kalilange  von  1,33  specif.  Gewicht  und 
80  Thln.  8(^wefidkohlenstoff  bereitet  wird.  , 

«.  Aetber  der  Kiesalaftare.  Sie  KieaeliAar^ther:  K(OB')*  (B'  = 
tinwerthigea  Alkoboliadieal),  mtstdien  brim  Zusammentrdfen  von  Sili^om- 
tetracUorid:  SiOI^  mit  den  betreffradm  Alkoholen,  z.  B.: 

SiCl*  -f  4C"HS  .  OH  =  Si(0  ,  C"H»)*  +  4  HCl. 

Dieselben  bilden  farblose,  destillirbare,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flnaug- 
keiten,  welche  sich  mit  letzterem  allmälig  in  einen  Alkohol  und  in  durchsichtige, 
zu  einer  harten,  glasartigen  Masse  erstarrende,  hydratische  Kieselsäure  zersetzen. 

Neben  den  Aetbem  der  vierhasischen  Orthdkieselsäure :  8i(0H)*,  bilden 
rieh  bei  obiger'  Bereitongatreiae  auch  noch  scdche  der  zweibaiischen  Metakieael- 
Mnrei  8iO(0H)* 


Digitized  by  Google 


576 


Äether  orgauischer  Säuren. 


Der  Ortho-KieseU&nre-Hethylfttlier:  Si(0  .  OH")*,  Bi«det  121*0;  der 
OrthO'Kieselafture-Aethyl&ther:  Si(0  .  CH^)*,  bei  165^0.;  der  Ortho- 
kieieliftvre-I*oam7lftther:  Bi(0  .  O^H*')*,  bei  820^0.;  der  Meta-Kieiel- 
tKnre-Aethylftther:  BiO(0  .  0*H»)".  bei  3Sö«0. 

2.    Aether  organischer  S&nren. 

Die  fttherartigen  Verbindiuigen  der  organiflohai  Sftnren  haben  mit 
denen  der  anorganisclien  Sfturen,  sowohl  heiügUeh  der  Bildnngswaise, 
als  auch  der  Eigenschaften,  grosse  Aehnlichkeit. 

Yennischt  man  eine  organische  Säure  mit  einem  Alkohol,  so  findet 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam  and  in  sehr  geringem 
Haasse  eine  Einwirknng  statt,  dagegen  bitt  bei  höherer  Tempwatnr 
eine  solche  leichter  ein ,  indem  unter  Abspaltung  von  Wasser  sieh  die 
Kldung  eines  zusammengesetzten  Aetfaers  oder  Esters  vollziefat,  a.  B. : 

OH«— 00.  OH  -f  C*H*.0H  =  OH»— 00.00*H»  +  H*0 
Bosigrinire      Aethylalkohol  EiaigBftare-AeUiyUther  Wasser. 

Selbst  auch  unter  letzteren  Bedingungen  ist  jedoch  die  Aether- 
bildnng,  ebensowenig  wie  zwischen  den  anorganischen  Sftnren  und  den 
Alkoholen  (s.  S.  560),  eine  ToUst&ndige,  denn  es  bleiben  dabei  stets  be- 
trächtliche Mengen  der  beiden  Componenten  nnTerändert:  bei  Anwendnng 
äquivalenter  Mengen  von  Alkohol  und  Säure  etwa  ein  Drittel  — .  Das 
bei  dieser  Umsetzung  entstehende  Produet  ist  stets  nur  ein  neutral», 
zusammengesetzter  AeÜier,  wogegen  die  im  freien  Znstande  kaum  be- 
kannten sauren  Aether  der  oi^aniscben  Sftnren  oder  die  orgamsehen 
AeÜiersSuren  hierbei  nicht  gebildet  werden. 

In  reichlicherer  Menge  werden  die  zusammengesetzten  Aether  orga- 
nischer Säuren  gebildet: 

1.  Bei  der  Destillation  eines  Gtemisches  ans  einem  Alkohol  nnd  coDoen- 
trirter  Bchwefelsänre  mit  der  betreffenden  trnen  Säure  oder  einem  ihrer  Balze. 
Durch  WechseiwiTlLUng  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  entsteht  hierbei  Bunftehst 
eine  Alkylsohwefelsäure,  die  sich  ihrerseits  dann  mit  der  vorhaadenM  organi- 
schen Bftnre  oder  deren  Salze  za  einem  zusammengesetzten  Aether  umsetBC,  >.  B.: 

a)  0«H».0H  +  H»80*  =  C»H».H80«  +  H»0 
Aefhylalkolud  Aethjisohwsfelafture 

b)  0»H».HBO*  +  .CH»— OO.OH   =  CH^— CO.OO'H»  +  H'BO< 
Aethylschwefelsäure      Sssigsänre  Essigsänre-AethjrUther. 

2.  Durch  Erhitzen  der  Jodverbindung  eines  Albdiolradicalas  mit  dem 
Silbersalze  einer  organischen  Säure,  z.  B.: 

OH«— OO.OAg  +  OH«J   =  OH*— OO.OOH»  +  Ag/ 

Essigs.  Silber      JodmeUiyl  Essigsäure-Methyl&Uier. 

3.  Durch  EinwiriEung  der  Säurechloride  auf  Alkohole,  z.  B. : 

OH»— 00.01  -\~  C«H».OH  =  OH»— 00.00«H»  -f  HCl 

Acetylchlorid     Aethylalkohol  Esaigsäure-Aethyläther. 

4.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasaerstoffgas  in  ein  am  BöokfluaskäUer 
erwärmtes  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure  Üb  zur  SftMgimg.  DissBi  Ter- 
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üixtsa  beruht  vielleicht  daraaf,  da»  zunächst  die  Chlorverbindong  des  Alkohol- 
radieales,  velebet  in  dem  angewendeten  Alkohol  enthalten  ist,  gebildet  vird, 
n&d  diese  IhreneitB  dann  im  XlntatehuDgBniomente  auf  die  Säure  einwirkt,  i.  B. : 

C*H».OH  4-  HCl   =   0»H»a  +  H«0 
AeChylalkolMd  Obloräthyl 

Benuteinefture       Ohlorfttbyl  Beroateiii^Dre-Aethylättaer. 

l^lleicht  entsteht  1)ei  dieser  Beaction  aach  znnAchst  tan  Sfturechlorid, 
welche!  dann  auf  den  vorhandenen  Alkohol,  unter  Bildung  eines  zosaminen- 
jesetzteu  Aethers,  einwirkt  (s.  S.  554).  Der  nach  dieser  Methode  gebildete 
Aether  wird  schliesslich  durch  Zusatz  von  Wasser  abgescliieden. 

Di«  KosamiBeiigeaetBteii  Aether  der  organiachen  Sftaren  hüden ,  mit 
Aouiahme  der  Irohlmstoffreiol/ereD,  Auhtose,  nentrale,  onsersetst  deatillir- 

bare  Flüssigkeiten  von  angenehmem  Oeraefae.  Sowohl  die  kohlenstoff- 
änneren,  fifiseigen,  als  auch  die  kohlenstofireicheren ,  festen,  krystallini- 
schen  Aether  organischer  Säuren  kommen  in  der  Natur  fertig  gebildet 
Tmr,  z.  B.  in  rersohiedoMn  fttheriachen  Oelen«  in  den  'Watüisarten,  in  den 
Fetten  ete. 

In  Wasser  lösen  sie  sich  nur  wenig  oder  gar  nicht  auf,  dagegen 
eiad  sie  in  Alkohol,  Aether*  Ghloroform  und  fitherischen  Oelen  leicht  lös- 
lich. Werden  die  zusammengesetzten  Aether  mit  Wasser  erhitat,  so 
spalten  sie  sich  in  Alkohol  und  Säure.  Schneller  und  vollständiger  findet 
diese  Zerlegung  —  Terseifung  —  statt,  beim  Erwärmen  derselben  mit 
äteead«!  Alkalien,  besonders  in  alkoholischer  liösung,  2.  B. : 

0H»-€IO.O0H»  +  KOH   =   OH»-CO.OK  +  OH«.  OH 
Essigflfture-Xet^UUlier  Saliumacetat  Hethylalkohol. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  namentlich  in  der  Wärme, 
gehen  die  gosammengesetaten  Aether  in  Sänreamide  (vergL  S.  555) 
aber,  z.  B.: 

CH«— CO.OC'H»   +   NH»   =   CHS— CO.NH»  _|„  C»Hß.OH 
EesigsKure-Aethyl&ther  Ammoniak         Acetamid  Aethylalkohol 

«)  Aether  einbasischer  Säuren  and  einatomiger  Alkohole. 

AmeiBenBäure-Methyläther;  H— CO.  OCH',  durch  Digestion  äquiva- 
lenter Mengen  Methylalkohol  und  Ameisensäure  vom  specif.  Gewicht  1,22  und 
darauf  folgende  Destillation  bereitet,  bildet  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht 
mischbare,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  8S,4<*0.  siedet  und  bei 
lä"  ein  tpedf.  Oewicht  von  0,9795  besitzt. 

Die  DarsteUmig  des  Amösens&nre-Xethylftthers  kum  auch  in  folgender 
Welse  ansgefChrt  werden:  Zn  10  Thln.  Calciumformiat  lasse  man  in  einem  mit 
Räckflussktiiler  verbundenen  Kolben  langsam,  unter  tafiuflgem  TTmschntteln, 
13  Tble.  Methylalkohol,  die  zuvor  mit  SalzsSuregas  gesättigt  sind,  zuflieasen. 
Nach  Beendigung  der  heftigen  Sinwirknng  erwärme  man  noch  kurze  Zeit  im 
Wasserbade,  unter  sorgffilttger  Kühlung,  und  destillire  dann  den  gebildeten 
Ameisensfinre-Methyläther  ab.  Zur  Beinigung  des  Destillates  verfahre  man  wie 
bei  der  Darstellung  des  Essigsäureäthyl&thers. 

Scbnidt,  pb»n>aoeaUicfa«  Cbamie.  IL  37 
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Ameisensäure-AetbyUther;  H-CO .  OC*H^ 
Syn.:  Aether  formieieuM,  Atthtr  formieu»,  Ameisenftther. 

DarBtellnng.  Zur  DanteUnng  dra  reinBn  Amdiiaiwftun-Aethyläthen 
übergiene  man  in  einer  mit  Ktthlvorriohtang  venebenen  Betörte  (i.  ¥ig.  35 
a.  8.  585)  70  Tille*  trockenen  Natriomformiats  mit  einem  erkalteten  OenÜBcbe 
auB  60  Thln.  Alkobol  von  90  Free,  und  100  Thln.  concentrirter  Sohwefelsftnre. 
Xacbdem  die  Maeae  12  Stunden  gestanden  hat,  deatillire  man  dieselbe  im 
Wasserbade  bei  mässiger  Temperatur  und  reinige  das  Destillat,  wie  unter  Es»ig- 
ätber  angegeben  ist. 

Auch  durch  Srbitzen  von  Glycerin  (2  Thle.),  entwässerter  Oxalsäure  (2  Thle.) 
and  Aethylalkohol  (1  Tbl.)  in  einem  mit  BnckäuBsbÜbler  versehenen  Kolben 
(vergl.  Fig.  22  a.  B.  148)  läast  sich  der  AmeiBentftare-Aetbyläther  leicht  be- 
raten und  nach  dem  Aufhöre»  der  KohlensäureentwickeluBg  durch  Destillation 
gewinnen.  Die  zur  Aetberlnldung  erforderliche  AmeisenBilnre  wird  hierbei  durch 
Weohsdwirkung  zwischen  Glyoerin  und  Ozals&ore  (ve^L  8.  321)  gebildet 

Ein  alkoholhaltiger,  zur  Herstellung  von  kfiDstUchem  Btim  und  Arak  unter 
dem  Namen  Bnmessenz  oder  Bamfitber  verwendeter  Amtiseneftnie-Aetfayl- 
ttüter  wird  teobnisoh  nach  folgendem,  von  Liebig  angegebenem  Yerfiihren  be- 
reitet In  eine  ger&umige,  .etwa  das  Zehnfache  der  einzutragenden  8nb0tanzen 
fassende,  kupferne  oder  bleierne  Destillirblase,  welche  mit  Kühlvorrichtung  und 
Vorlage  versehen  ist,  trage  man  ein  Gemisch  aus  100  Thln.  grob  gepulverten, 
guten  Braimsteins,  45  Thln.  Wasser  und  ^0  Thln.  Eartoffelst&rke  ein,  und  Alge 
alsdann  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  55  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  und  90  Tbln. 
concentrirter  Schwefelsäure  zu.  Nach  Yerscbluss  der  Destillirblase  erhitze  mau 
die  Masse  bis  zur  b^innenden  Destillation,  m&ssige  alsdann,  zur  YerhötuDg 
des  üebersteigms  des  stark  sehftumenden  Gemisches,  möglichst  die  Erhitzung 
und  beginne  mit  letzterer  erst  wieder,  sobald  die  erste  heftige  Beaction  vorüber 
ist  und  die  Deiitillation  nachläset.  Die  letzten,  meist  stark  wasserhaltigen  An- 
theile  des  Destillates  sind  von  der  Hauptmenge  desselben  zu  sondern.  Zeipt 
das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  saure  Beaction,  so  scbftttele  man  dasselbe 
mit  etwas  gebrannter  Uagnesia,  lasse  absetzen  nnd  flhrire,  oder  unterwerfe 
die  naasigkeit  einer  nochmaligen  Beotifleatlon. 

Eigensohaften.  Der  reine  Ameisensäure -Aethylftther  ist  eine  farblose, 
Itioht  bewegUofae,  neutr^e  Flüssigkeit  von  angenehmem,  rumartigem  Gerüche. 
Er  siedet  bei  54  bis  550C,  und  besitzt  bei  15° C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,917 
bis  0,918.  In  Alkohol  und  in  Aether  löst  er  sich  in  jeder  Uenge,  in  Wasser 
nur  im  Verhältnisse  von  1  :  10. 

Der  Ameisensäure-Isoamylätber:  H — OO.OC'H^^,  weloba  enl- 
qprechend  dem  Ameisensäure- Aetbylfttber  bereitet  wird,  ist  eine  farblose,  obst- 
artig riechende,  bei  12310.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,8M 
bei  0». 

Essigaäure-Hethyläther:  CH^— CO.OCH'.  findet  sich  im  rohen 
Holzgeiste  (s.  B.  178).  Künstlich  wird  derselbe  dargestellt  durch  Destülation 
von  15  Tbln.  wasserfreien  Natriumacetats  mit  einem  Gemische  aus  8  Tbln. 
Methylalkohol  und  20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (vergL  Essigäthtrl. 
Er  bildet  eine  farblose,  angenebm  riechende,  bei  570C.  siedende,  in  Was»>r 
ziemlich  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  speoifl  Gewidite  0,956  bei  0**. 
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CH» 

EaBigsaare-AethyUther:  G*HS(C>H»)0>  oder  i 

CO-OCH* 

Molecolai^ewicht ;  88. 
(In  100  Tbln^  0:  M,5d;  H:  9,09;  O:  36,36.) 

Syn.:  Ädher  aceticus,  Nophta  aceti,  EBsigfither,  Essignaphta, 

Aethylacetat. 

Geaohiohtliohes.  Der  Essigsftnre-AeÜiyl&ther  ist  saerst  von 
Gnf  Lftnragais  im  Jahn  1769  durch  Destillation  gleicher  Theile 
Weingeist  und  conoeDtrirter  Esügsänre  dargestellt  worden.  Scheele 
(1782)  -verbesserte  diese  Bereitangsveise  dadurch,  dass  er  jenem  Ge- 
niadie  tot  der  Destillation  noeh  Schwefelaftnre  zofOgte. 

Vorkommen.  Der  Essigaftnre-Aethyl&ther  findet  sich  in  kleiner 
Menge  in  einigen  französiBchen  "Weinen  und  dem  daraus  dargestellten 
Cognac  Er  kommt  ferner  vor  in  jedem  dnrch  Oxydation  von  Aethyl- 
ilkobol  bereiteten  Speiaeessig,  welcher  einige  Zeit  gelagert  hat. 

Darstellnngf.  15  TUe.  frisch  entwftnerten  Natriumaoetats  (vergl.  B.  328), 
cntipreehend  25  Thln.  krystalluirten  Salzes,  werden  in  einer  zuvor  mit  Kiihl- 
¥ig.  43.  vorrichtong  versehenen  Betörte  (vergl.  Fig.  35  a.  S.  835) 
mit  einem  erkalteten  Gemische  aus  11  Thln.  Alkohol  von 
95  bis  96  Proc  and  20  Thln.  concentrirter  Sohwefels&nre 
nbergowen  and  die  Mischung  alsdann  12  Stunden  lang 
sich  seihst  aberiassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  unter- 
werfe man  die  Hasse  im  WasserlMde  der  DestUlaticm  und 
setze  letztere  so  lange  fort,  als  noch  etwas  fiberdestUUrt 
Die  durch  Wechselwirkung  von  Alkohol  und  Schwefelsaure 
gehildete  Aethylschwefalsänre  setzt  sich  bei  dieser  Be- 
reitangsveise mit  dem  Natrinmacetat  um  zu  Esdg&ther 
und  saurem  Matriumsnlfat: 

a)       C*H».OH  +  H»SO*  =  0>HB.HB0*  +  H«0 
Aeihylalkohol  Aethylschwefolsfture. 
(46)  (98) 

b)  0H>— OO.OKa  -f  0*H».HBO«    =    OH'-CO.OC^B''  +  NaHSO* 
Hsttiusnaoetat    AeOiylsohwefcls&are  IhrigsKure-Asth^ther. 

(82)  (88) 
Der  Aethjlalkohol  ist  zur  Darstellung  des  Essigsäure-Aethyläthers  etwas 
üeberschnsse  anzuwenden,  da  anfilnglich  Alkohol  mit  überdestillirt. 
Dm  auf  diese  Weira  gewonnene  Destillat  enüiält  ausser  Essigäther  noch 
vechselnde  Mengen  von  Wasser,  Alkohol  nnd  freier  Essigs&are.   Um  letztere 
^'^äea  Verunreinigungen  zu  entfernen,  schüttele  man  das  Destillat  zwei  bis 
dniVat  nUt  je  Vi  Volom  gesttttigter  £oehsalzlttsung,  der  etwas  Natrinmcarbonat 
oder  getmumte  Magnesia  sngesstzt  bt   Zu  dieser  Operation  dient  entweder 
da  Bebeidetridtiter  oder  dne  mit  do|*pelt  durehbohrtem  Korke  venehene  Flasche, 
in  Tslehsn  %wti  BOhreu  eingepasst  sind,  von  denen  die  eine  den  AMnss  der 
»faserigen  Bchteht,  die  andere  den  Eintritt  von  Luft  ermSglioht  (Fig.  48).  Der 
w^ftltig  Ttm  der  Kodisalzlöiung  getrennte  Aetfaer  werde  aladsan  mit  zer- 
^l^Btttem  Ohlorcalciam  einige  Zeit  geschüttelt,  scUiessHeh  hiervon  ahg^osaen 
^  hn  Wasserbade  bei  einer  SO"  0.  nieht  fibersteigenden  Temperatur  reotifieirt. 

87* 
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Die  letzten  Anthaile  des  DeitUlatB  sind  cn  Bondero,  da  diesdben,  namentlicli 
wenn  die  Temperatur  höher  ala  eO<*  steigt,  in  V€ige  der  Zeiwelanug  eines 
kleinen  TlieUes  des  Essigfttliers ,  hänfig  saore  Beaction  und  Alkoholgehalt  be- 
sitzen. 

Da  auch  die  EochsalKlömiDg  -etwas  EssigB&areAthylftthar  aufnimmt,  so  kann 
man  bei  der  Darstellung  in  grösserem  Maasastabe  dieselbe  im  Waeserbade  der 
Destillation  unterwerfen  und  auf  diese  Weise  noch  etwas  Essigääier  gewinnen. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Esiigäfhra:  beträgt  ans  15  lliln.  wasserfireien 
Natrinmaoetats  16,1  llile.: 

0«H»iraO»  :  0«H«(0»H»)0»  =  15  :       «  =  16,1 

(82)  (88) 

In  praxi  übersteigt  die  Ausbeute  15  Thle.  nicht. 

2.  Die  Darstellung  dea  Essig&thers  kann  auch  nach  den  folgenden,  für  die 
Laboratoriumspraxis  jedoch  wenig  geeigneten  Methoden  xur  Ausführung  ge- 
langen. In  das  heisse  Gemisch  ans  3  Thln.  Alkohol  und  8  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welches  sich  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Retorte 
befindet  (vergl.  oben),  trage  man  Thle.  uoncentrirte  Essigsäure  (Eisessig)  ein 
nnd  unterwerfe  die  Hasse  nach  zwöUstttndigem  Stehen  im  Bandbade  bei  miniger 
Temperatur  der  DestUlatian.  Dai  aus  etwa  4,5  ^  5.  Thln.  beliebende  DestUlat 
werde  iJadann,  wie  oben  erOrterfe  ist,  gereinigt. 

Bei  dieser  Bereitnngsweiie  ntzt  sieh  die  duroh  Einwirkung  der  Behweftl- 
säure  auf  den  Alkohol  gebildete  AethylaohwefelsKure  direot  mit  EMigsftnre  m 
EsBigsäure-Aethylätber  um:  . 

Canö.HSO*  +-  CH«— OO.OH   =  CHS— 0O.O0»H6  ^  H*SO« 
Aetliylschwefelsftare      EsfügsKure  Essigsftuie-Aethyl&ther. 

Die  Ansbeute  an  Essigftther  wird  hierbei  etwa  4  Thle.  hetiagML 

Letztere  Bereitungsweise  l&sat  sich  auch,  fthnUch  wie  die  dea  AethyUäiers, 
dadTirch  zu  einer  continnirlichen  gestalten,  dass  man  ein  Gemisch  von  je  50  eem 
concentrirter  Schwefelsäure  und  50  ccm  Alkohol  von  96  Proc.  in  einer  Betörte 
zum  Sieden  (140"  C.)  erhitzt,  und  dann  allmälig  ein  Qemiach  gleicher  Theüe 
Alkohol  von  96  Proc.  imd  Eisessig  (etwa  je  ein  Liter)  derartig  zuSiessen  läset, 
dass  die  Flüssigkeit  nicht  aus  dem  Kochen  kommt  Da  anfangs  Aetbylättaer 
mit  übergeht,  so  ist  der  in  obiger  Weise  von  Alkohol,  Essigsäure  etc.  befreite 
EssigäÜier  schliesslich  noch  sorgfältig  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen. 

Zur  Darstellung  von  vollkommen  wasserfreiem  Essigäther  ist  der 
dunh  wiederholtes  Schütteln  mit  Kochsalzl&sung  oder  auch  mit  Wasser  von 
Alkohol  befrdte,  hierauf  durch  CQilorcaleinm  entiriteerte  Bssigither  nooh  über 
etwas  metallisches  Natrium,  welches  man  in  dünnen  Scheiben  einträgt,  tu 
reotificiren. 

Eigenachaften.  Der  Essigsäure  -  Aethyläther  ist  eine  farblose, 
bewegliche,  leicht  entzündliche,  angenehm  erfrischend  riechende,  neutrale 
Flüssigkeit,  Teiche  im  verdünnten  Zustande  einen  angmehmen  Gesehinaok 
besitzt  Er  siedet  im  reinen  Zustande,  hei  77,1*' G.  und  besitzt  ein 
speciL  Gewicht  von  0,9238  bei  0^  und  von  0,906  bei  IS^a  Der  Siede- 
punkt des  officinellen,  etwas  Alkohol  und  häufig  auoh  Wasser  enthalten-' 
den  Essigftthers  liegt  bei  etwa  76"  C.  Das  specifische  Gewicht  des  lets- 
teren  beträgt  0,900  bis  0,904.  In  Betreff  der  Löslichkeitsverh&ltnisse 
nähert  sich  der  Kssigätber  dem  Aethyl&ther.  Schüttelt  man  ihn  mit 
»nem  gleichen  Volum  Wasser,  so  nimmt  sowohl  das  Wasser  von  dem 
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ifltber  auf  (etwa  5  Vol.-Proc),  als  auch  amgekehrt  der  Äether  toh  dem 
Wuser.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  17  Thle.  Wasser  1  Thl. 
reben  Essigftther  und  25  Thle.  Essigäther  1  Thl  Wasser. 

In  Ber&hning  mit  Lnfb  nimmt  der  Easig&ther,  namentlich  in  etwas 
wasserhaltigem  Zustande,  leicht  saure  Reaction  an,  in  Folge  einer  Spal- 
tung in  Essigsäure  und  Aethylalkohol.  Letztere  Zersetzung  tritt  noch 
sdineDer  ein  heim  Auflösen  desselhen  in  Wasser  oder  beim  Erwärmen 
Bit  fttsenden  Alkalien. 

Oxydirende  Agentien  führen  den  Essigäther  in  Essigsäure  und  Acet- 
aldebyd  über.  Chlor  wirkt  schon  in  der  Kälte,  besonders  im  Sonnen- 
üehi«,  h^lig  anf  ihn  ein,  unter  Bildung  Terschiedener  Substitutions- 
prodnete.  Brom  rereinigt  sieh  mit  dem  Essigäther  unter  Wfirmeent- 
wiekelung  zu  einer  flflssigen  DoppelTerbindnng:  [CH* — CO,  O0»H*-f  Br*], 
Teiche 'beim  Elrhitzen  in  Bromäthyl,  HBr,  Mono-  und  Dibromessigsäure 
Kilsgt  wird.  Concentrirte  starke  Säuren,  x.  B.  Salpetersäure,  Chlor-  und 
ftxnswaBBerBtoflbäwe,  swlegen  den  EengUber  unter  Abspaltung  tou 
Eidgsäure  und  Bildung  der  entspre<^enden  AethylTorbinduogen. 

Durch  Erwärmen  mit  Ammoniak,  besonders  in  alkoholischer  Lösung, 
geht  der  Essigäther  unter  Abspaltung  Ton  Aethylalkohol  in  Acetamid: 
Cfl»— CO  -NH»  (TeigL  S.  557),  über. 

Trägt  man  in  waBser-  and  alkoholfreien  Essigäther  metallisches 
Nttrinm  ein,  so  löst  sich  dasselbe  unter  starker  Erwärmung,  jedoch  nur 
siArlicher  Wasserstoffentwickelnng  darin  auf,  indem  nehen  Natriumäthylat 
Natrinmaoetesrigäther  geMldet  wird: 

8  OHV-CO  .  00«H*  +  iWa  =  3C<H».0Na 
BMiB>äure-AsthyUUb«r  Natriumäthylat 
+  0H*-CO.CHN»-OO.O0>HB 
NatriumaceteisigäÜier. 

Durch  Behandlung  des  bei  olüger  Beaction  entstehenden  Natriumacet- 
esrig^thers  mit  Bftnnsi  Usst  sich  in  demselben  das  Katrium  durch  Wasserstoff 
'ersetzen  nnd  so  der  Aethyläther  dar  Im  ftaien  Zustande  leicht  zersetzbaren 
Aeetylessigsäure  oder  Acatessigsfture,  der  Aoetylessigäther  oder 
Aeetessigättaer:  CH*— GO.0H^CO.OC*H^  gewinnen  (s.  unten). 

HS»  Aeetylessigsäure:  OH*— -00 .  OH^— 00.  OH,  konunt,  und  zwar 
aueheiaead  frei  oder  ab  Balx,  in  gerii^r  Ifenge  im  diabetischen  Harne  vor. 
Dieke,  in  Wasser  leicht  lOeliebe  Flftsaigkeit.  die  schon  bei  geKnder  Wärme  in 
Aceton  nnd  CO'  zerflUlt.  IKe  Balze  und  Aetfaer  der  AcetesaigsSure  geben  mit 
Sisenehlorid  eine  intensiv  rothviolette  Färbong. 

Znm  Nachweis  der  Aeetylessigsäure  im  Harn  versetzt  man  den 
»nggsftuerten  and  Sltrirten  Harn  direet  mit  wenig  verdOnnter  Eisenchlorid- 
Idsong:  violettrothe  Färbung,  oder  man  schüttelt  denselben  (angesäuert)  mit 
Aether  ans  and  schütMt  dann  den  AeUier  mit  wenig  Wasser,  dem  eine  geringe 
Mmge  ISsenchloridlCsung  zugesetst  isti  viidettrothe  Färbung  der  wässerigen 
Schicht  — . 

Wasserfreies  Chloreah^nm  wird  von  erfri^tem  Essigäther  in  batiScht- 
licher  Mooge  geKM  nvter  BUduug  öner  Mcht  Benetzbaren  Texhindung: 
[2CH*— OO.OO'B*  -\-  CaOl*].  AdmUeh  verhält  ^h  wasaeifr^es  Chlormag- 
nestam. 
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L^tet  m&n  dm  EMignim-Aethylftther  dnroh  ein  zu  mtaiger  Batbgluth 
erhitEtet  Bohr,  w  xerflUlt  er  im  'WesentUoben  in  Esaigt&nre  und  in  Aetbjlen; 

Iwi  noch  höherer  Temperatur  werden  Aceton,  CH*,  CO',  H'O,  gebildet. 

Anwendung.  Der  Essigäther  dient  zu  uvneilichen  Zwecken, 
sowie  als  ZnsatB  zu  Fraohtsftften,  fVaabtenenzen,  Speiweang  ete. 

Prüfung.  Die  SeinheÜ  dei-Bangftthen  eigielit  nah  znidahtt  durah  die 
Farhlosigkeit,  den  angenehm  eifHsclienden  Oernch,  die  T<d]itSndige  Vlflohtig- 
keit  und  das  ipecif.  Gewicht:  0,900  bin  0,904.  Nach  dem  Verdunsten  verUeibe 
kein  unangenehmer,  auch  nicht  an  Amylacetat  erinnernder  Qemch. 

Mit  einem  gleichen  Volum  reiner  concentrirter  Bchwefelafiure  geiohiehtet, 
mache  sich  an  der  Berfihrungsfl&che  keine  farhdge  Zone  bemerkbar. 

N^eutrale  Beaction.  Empfindliches  blaues  Lackmuapapier  werde  beim 
Eintauchen  in  den  zu  prOfendm  Essigäther  nicht  gerOtbet,  ebensowenig  trete 
eine  Köthung  ein,  wenn  ein  Tropfen  des  Essigithers  auf  dem  Beagenspapiere 
verdunstet. 

Lösliehkeit.  Schüttelt  man  in  einem  graduirteu  Bährohen  (vergL  Pig  31 
a.  S.  278)  gleiche  Volume  Wasser  und  Esdgftther,  so  finde  nur  eine  Volom- 
vermehnug  dar  wässerigen  Sdüobt  vm  Vio  statt.  Die  LSsUdikeit  dee  AeUiers 
in  Wasser  ist  eine  um  so  hoher«,  je  betrlobtlieher  der  Alkcdi olgehalt  des- 
selben ist 

ITach  Hohr  lösen  100  VoL-TUe.  Waner  u 

reinem  Essig&Üier  4  bis    5  Volom«, 

mit  4  Froo.  Alkoholgehalt  0  „ 

ö      -  •  11  , 

11       .  „  13  bis  14  . 

1«       -  ,  •  18  . 

20       ,  ,  21  bis  22  . 

33y,    .  ,  3«  , 

Der  Essigftther  w^de  in  kleinen,  voUrtlikdig  geflUltcot  FlMohen,  gesohfltxt 
vor  Licht,  an  einem  kfihlen  Orte  anfbewabrt. 

CO.CH' 
Acetessiff&ther:  I 

CH»— CO.OC'H» 

(Ace^lesaigftther.) 

Zur  Darstellung  des  AcetesBigäthers  trägt  man  in  1kg  reinen,  alkohol- 
und  wasserfreibn  Essig&thers,  der  sich  in  einem  mit  Bäokflosskfthler  vet^ 
sehenen  £<dben  befindet,  allmälig  lOOg  metallischen  Natriams,  das  in  kleine 
Würfel  geschnitten  ist,  ein.  HOrt  die  Binwirkiing  auf,  so  erwftnnt  man  im 
Wasserbade,  bis  alles  Katrinm  gelöst  ist,  und  desUllirt  dann  den  fibenobüssigen 
Esiigfither  ab.  Die  noch  warme  flftssige  Hasse  wird  biezanf  mit  550  g  50pro- 
cent^er  Etaigafiure  und  nach  dem  Erkalten  mit  650  g  Waaser  versetzt,  der 
ausgeschiedene  Aether  abgehoben,  mit  Ohlorcaleium  entwftasert  und  wiederholt 
Araotionirt. 

Der  Acetessigäther  bildet  eine  farblose,  angenehm  'gnuartig  riecheode 
Flüssigkeit,  welche  bei  ISl'^C.  siedet  uud  bei  200C.  ein  specif.  Gewicht  von 
1,0256  besitzt.  In  Wasser  ist  er  nur  wenig  löslich.  Die  w&sserige  Lösung  wird 
durch  Eisenclilorid  violett  gefärbt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  230  bis 
250^  C.  zerAUt  der  Acetessigäther  in  Essigsäure  -  Aethylätiier  und  in  die  bei 
108<*  schmelzende  und  bei  2^9"  C.  nedende,  zur  Gruppe  der  Ketonsäuren  ge- 
hörende Dehydraoetsfture:  C^H^O*. 
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Beiin  Kochen  mit  Baaea  oder  Säaren  zeifällt  der  Acetossigäther  in  Aceton 
CO^  und  Aetbylalkoliol. 

Der  Acetesn^ther  dient  zur  Synthese  Ton  Kettmen,  ein-  und  mehr- 
buiflchen  S&oren,  Oxys&oren  etCi  sowie  zni  DanteUung  des  AntipyriiiB  und 
anderer  Präparate. 

Aceteisig&thersyntheBen.  Durch  Emwirkong  von  Katrium  oder  von 
Natrinmithylat  wixi  der  Aeatewjgftther  doroli  Emtc  einei  Waflsentoffatomei 
in  Natrlnmacetesaigftther:  CH^—OO  .CHy»— CO.  OC'H*,  flhergefQbrt. 
Letetere  Yerliindiiiig  liefert  dann  durch  Einvlrkiing  Ttm  Jodalkylen  alkyllrtB 
Aceteiiigftther,  %.  K: 

OH»— CO.CHWa-CO.OC^H*  -j-  CH»J 
=  NaJ  +  OH»— CO.CH(0H»)— OO.OCH'' 
HethylaoeteMgiiher. 

In  den  alkylliten  AcetenigSithem  Iftrat  dch  durch  Einvirknng  von  Katrium 
oder  Ton  Katrinmftlliylat  von  Neuem  ein  Atom  Waaaerrtoff  durch  Natrium 
enetzen.  IMe  hierdurch  gebildeten  NatrimnTerbindungen  können  dann  dui-ch 
^Wirkung  von  Jodalkyl  leicht  in  dialkylirte  Aceteasigäther  ühergeffihrt 
werdm,  x.  B,: 

CH3— CO-CNaCCH")— CO.OC'H»  -f  CHSJ 
=  CHS-CO.CCCH")»— CO.OCaH»  +  NaJ 
Dimethylacetessigäther. 
Werden  die  mono-  und  di&lkylirten  Aceteagigäth«:  mit  verdünnter 
vAateriger  oder  alk<Jmliieher  Ealilange  oder  mit  Baiytwaaser  erhitzt,  lo  ser* 
&Uen  si«  unter  Bildung  von  alkylirten.  Ketonen  (Ketonapaltung),  e.  B.: 

OH»— 0O.CH(0H»)-CO.OC«H»  +  2K0H 
=  CH"— 00-CH"(CH»)  +  K:"C03  -f  C»H6.0H 
Uethylaceton  Aethylalkohol 

CH»— co.c(CH*)»— eo.oc'H»  -f-  2k:oh 

=  CH»— 00— OH(0H»)*  -h  K*CO»  -f  C*H».OH 

Dimethylaceton  Aethylalkohol. 

Neben  dieser,  die  Synthese  von  Ketonen  ermöglichenden  Spaltung, 
tfitt  gleichzeitig  noch  eine  andere,  die  Synthese  ein-basischer  Säuren, 
alkylirter  Essigsäuren,  gestattende  Zersetzung  des  Acetessigäthers  (Sftare- 
Bpaltnng)}  unter  obigen  Bedingungen,  auf,  z.  B.: 

CH»— 0O.C(CH8)»— CO.OC«H'*        2  KOH 
=  CH«— CO.OK  +  (CH5)»0H— OO.OK  +  C»H».OH 
Essigs.  Kalium         Isobutters.  Kalium  Aethylalkohol 

Iietztare  Spaltung  tritt  namenüioh  bei  Anwendung  von  coneentrirter 
altoholilChBr  Kalilauge  ein.  Worden  die  alkylirten  Acetessigather  mit  ver« 
dttnnter  Bt^wefeltänre  (1:2)  oder  Balnäore  gekocht,  so  findet  unter  OO^-Bnt- 
viekdong  fort  nni  ^träihildniig  statL 

Utast  man  auf  Natrimnaoeteasigftther  die  Aether  der  monohalogensubsti- 
toirten  Fettaftnren  einiriTken  mid  behandelt  dann  das  Beacüoiuprodiict  mit 
elkohoüicber  Kalilauge,  so  resoltiren  zweibaeische  Säuren,  z.  B.: 

OH«— CO.CHNar-CO.OC"H»  +  0H»01-CO.OC»H» 
Natrium- AoeteKig&th  er  MonochlorcBaigÄther 

=  ir.01  +  CH^O.0H<gH^-^?i?<^=' 
AoetylberasteinBäarefither 
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CH>-CO  .  CH<gH^C?^?0*='  +  3  KOH 

CH»— CO.OK  CH» 
=P   I  +1  +  2C"H».0H 

OH«— CO. OK  CO. OK 

Kaliunuacomat      Kalimnacetat  AetbylaJkohol. 
2>ur«h  naiioirenden  WaaserBtoff  (NatriumAmalgam)  geht  der  AceteBsigätber, 
unter  gleidizextigoi  Yeraeifung,  in  /f-Oxybuttera&ure  über;  die  alkylirten 
Aoeteaaigftther  liefiam  hiarbei  alkylirte  /S-Oxybuttert&urau,  x.  B.: 

OH»— CO.  CH«— CO.  OCH»  +  H*  +•  H»0 
=  OH*-CH.OH— OH"— CO.OH  +  C*H*.OH 
ß-OxyhvLi^etUva»  AethylalkohoL 
JUit  07an'wae8erBtoff,Terbmden  sich  der  Aoetessigfither  und  die  alkylirtea 
Aceteaiigätfaer  zu  OzyoyanideD,  aus  denen  darch  Kochen  mit  Salzsättre  Oxy- 
dioarbonsänren  gebildet  werden,  x.  B. : 

0H»-CO  0H«-C<g5  CH»--C<g^**^ 

CHS— CO.O09H6  CHä-C0.O0»H»  CH«— CO.OH 

Acetessigätber  Oxycyanid  Oxybrenzweinsäure. 

Chlor  fuhrt  den  Aceteasigäther,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  in 
«-MonochloraceteBBigäther:  CH»— CO  .  CHCl— CO  .  OC^H^  (Siedep.  193  bis 
iWO.)  und  y-Monochloracetessig&ther:  CH«C1— CO  -  CH^^^O .  OC'H» 
(Siedep.  18g  bü  1890C.),  bezüglich  in  BiohloraceteBfligäther:  GH*— CO 
.001«— CO.O0»H»,  über;  PCI»  Wldet  ChlororotoniiHiren  und  Ohlor- 
crotonsäureftther  (a.  dortX  Jod  vanrandelt  den  Natzium-AoeteBngftther  in 

OH»— CO  .  CH— 00 . 00«H» 
DiacetylbernBteinaäure&ther:  |  ,  farblose,  hei 

CH»— CO .  CH— CO  .  OC^'H» 
78*>C.  gchmelzenda  iSifeln,  welche  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  CO^ 
0*H».OHDndAcotonyUceton:  CH«— 00— CH«— OH"— CO— OH» (s.  8. 813), 
»x£ülen. 

Salpetrige  S&ure  bildet  Isonitrosoacetsiaigäther:  CH"— 0O.C(N 
.OH)— 00.0C«H»,  j^I&Dxende,  bei  SS«0.  Mhmelxende  BUttchen,  die  durch 
Aetsalkalieu  in  Iionitrosoaceton:  OH«— 00 — OH:  N.OH,  fihergeh«!: 
glänzende,  bei  65° C.  schmelzende  Blättchen.  Hydroxylamin  erxeugt  Iso- 
nitroaobutters&ureäther:  CH2-C(N  .  OH)— CH^— CO .  0C"H»,  als  ölige» 
Liquidum.  Ammoniak  liefert  eine  in  Prismen,  die  bei  34*^0.  schmelzen,  kiy- 
stallisirende  Verbindung G'B"KO^  Amidocrotonsäareäther:  CH»— C(2I^) 
=  CH— CO.OC'H». 

Auch  au  vialoi  anderen  Beaotionen  sind  dn-  AeeteiriglUbeT  and  die  alky- 
lirten  Acetetsigftther  geeignet,  wie  z.  B.  zur  Darstellnng  vcm  ^ridln-  nnd 
OhinolinderiTaten,  von  sromatiichfin  Verbindungen  «te. 


Derüstfgsfture-PTopyläther:  OH«— 00 . 0 C*H*.  siedet  hei  ]OS*C.iiiid 
hesitst  bei  16*0.  ein  ipedf.  Gewicht  von  0,896.  Der  Essigsftare-Isopro- 
pylfither:  OH»— CO .  0C»H',  siedet  hei  92*0.;  specif.  Qeiricht  0,916«  h«  Ö». 

Der  EsBigsäure-Normaibutyläther:  CH»— CO .  0C*H»,  ist  eine 
angenehm  riechende,  bei  125^0.  siedende  FlOssigkelt  vom  specif.  Gewicht  0,8817 
bei  200C.  Der  Bssigtftare-Isohutylftther:  0H»-CO.0C<H',  ist  ein  nach 
Ananas  riechendes,  bei  116»  C.  siedendes  Liqnidnm  vom  specif.  Gewichte  0^845 
bei  16>C. 


Digitized  by  Google 


Esstgsäoie-Isoamjläther  etc. 


685 


ERsigBftiire-IsoamyUther:  GH"— GO.OC^H". 
Byn.:  Amfflimm  aesNetm,  AetJier  amylio-aeetieua,  Amylacetat. 

Daritellnng.  a)  In  das  noch  heiaae  Gemisch  au»  1  Tble.  leinen  Oäh- 
nuigsamylalkohols  (Biedep,  tSOOC.)  and  1,2  TUn.  conoentiirt«r  Schwefelsäure, 
vtlaliM  Bich  in  eiiMr  mik  KiUÜTORi^tasg  venehenfln  Betörte  heAndat,  trage 
mam  t  TU.  Miraiig  mt,  enriLnne  die  HiaclMnig  einige  Zeit  im  Waiaerbade 
nnd  uiterwerfB  sie  alsdann  nach  12  ständigem  Btelian  der  Deitilliiti<m  im  Band- 
bad«.  Dto  BeimgoBg  das  avf  diese  Weiie  gewomuDw  DestiUttteB  verde  in 
ihaUeher  Weise  bewirkt,  wie  die  des  EssigtAare-Aethyläthen. 

b)  100  Thle.  entwässerten  Katriomaeetati,  welche  sich  in  einer  mit  Knhl- 
Torrichtang  versehenen  Betörte  befinden,  werden  mit  einem  erkalteten  Oemisch 
von  105  Thln.  reinen  Gähmngsamylalkohols  und  130  Thln.  co&centrirter 
Bchwefelsänre  (welches  zuvor  24  Standen  an  einem  warmen  Orte  gestanden  hat) 
öborgossen  nnd,  nach  12ständigem  Stehen,  im  Bandbade  dastUlirC.  Die  Beini- 
guag  des  SeetiUata  s.  oben. 

Für  technische  Zwe<^e  wird  bisweilen  der  Bssigsäure-Isoamylilther  aus 
den  nach  a)  oder  b)  bereiteten  Mischungen  nicht  durch  Destillation,  sondern, 
nach  dem  Erwärmen  derselben  im  Wasserbade  und  Wiedererhalten,  nur  durch 
Znsato  von  Wasser  abgeschieden,  um  atoflann  weiter  gereinigt  su  werden. 

Der  EsiigsftnTe-lBoamyUäier  bildet  one  &rUoee,  befwegUelie,  neutamle, 
angenehm  naohBinieBiiefllMnde  mid  imVaidflnnten  Zustande  auch  scbmeoknde 
naadgkeit,  irticbe  bei  ISgoc.  siedet  tmd  b^  15*>0.  ein  apeeif.  Gewicht  von 
0,875  beeHat. 

Wegen  seines  angenehmen,  bimariigen  Geruches  und  Geschmackes  findet 
der  Sssigsfture-Amylftther  unter  dem  Namen  aBirnöl",  ^Fcar-eü",  nach  Zu- 
satz von  etwas  Bssigtlther,  in  alkoholischer  Lösung  (1 : 10)  Anwendung  als  Zu- 
satz zu  Confltfiren,  Fruehtessenzen  etc. 

Essigsäure-HexyUther:  CHS—CO .  OCOH»,  mit  normaler  Hexyl- 
grnppe,  findet  lioh  als  «in  obatartig  riechendes  Liquidom  im  ftfheriachen  Oele 
von  OrwiswM  tphmtägUum.  Sr  Ciedet  bei  108  bli  199^0.  und  hat  bei  17,!fi 
«in  wpttäf.  Gewicht  von  0,889. 

Essigsfture-Oct^I&ther:  CB^— CO  .  00*H",  mit  normaler  Octyl- 
gnippe,  kommt  als  eine  angenehm  riechende  Flfisaigkeit  in  dem  ätherischen 
Oele  von  Heradeum  gigmiUum  und  Eeradeum  «p&ondyUum  vor.  Er  siedet  bei 
SOe  Ua  20S0C.  und  besltrt  ein  specif.  Gewicht  von  0,8717  bei  le^C. 

Die  Aetber  der  Propionsäure  werden  entsprechend  denen  der  Es^- 
säore  dargestellt.  Der  Propionsfture-Aethyläther:  0>H^— 00.00'H^ 
aiedet  bei  »8,8*0. 

Bnttersftare-MetliyUther:  CH^— CO .  OCH*,  ist  dne  nach  Beinetten 
rieehende,  bei  102*0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  entapreobend  dem  Butter- 
säure-Aethyläther  da^eeteUt  wird. 

ißutterB&are-AethyUther:  C^'H'— CO .OC»H*. 
Syn.:  Aether  Aulyrtettf,  Aetliylbatyrat,  Ananasfttber. 

Darstellung.  8  Thle.  normaler  Buttcffsäure  werden  in  5  Thln.  Aethyl- 
alkohol  gelOet  und  diese  LOeung  mit  10  Thln.  conoentrirter  Schwefelsäure  ver- 
setzt Nachdem  das  Gemisch  einige  Zeit  auf  etwa  80°  C.  erwärmt  nnd  einen 
Tag  bei  Bette  gestellt  iat,  giease  man  dasstibe  in  kaltes  Wasser,  toenne  die  sieh 
abscMdande  Aefbersehtebt  mittdat  etnes  Scheidetiichtera,  wasche  sie  mit  ver* 
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dünnter  SÖdalösang  und  TeeUflofre  den  Aether,  naebdem  er  mit  CUorealoiuni 
entwftsaert  Ut. 

Eigenschaften.  Der  Buttersäure-Äethylätlier  ist  eine  farbloae,  neutrale, 
in  Wasser  wenig  lösliclie  Flüssigkeit,  welche  im  verdünnten  Zustande  eine» 
ananasartigen  Geruch  und  Geschmack  besitzt.  Ür  siedet  bei  l'^o'C.  und  bat^ 
bei  18'C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,8978. 

Der  Buttersänre  -  Aethyl&ther  dient  im  mit  Alkohol  verdünn  tan  Zustande- 
(1:10)  als  Ananasessenz  (Pitte-appU-otl)  zum  Aromatifliren  von  CmfttBMn,. 
Liqnenren,  Limonaden,  Bnm  etc.  • 

Der  Bnttersftnre-Hexylfttber  und  der  Battariftnre-Octyläther 
finden  sich  in  den  fttheriachen  Oelen  der  Heraelenmarten  (a.  8.  849  nnd  244). 

laoTaleriansÄure-Aethyl Äther:  C*H9— CO .OC*H». 
Syn.:  Aether  valerianieui,  Aet^ylvalerianat. 

Darstellung.  Die  LOsnng  von  2  Thln.  Baldrians&ure  in  1  Thle.  Aetliyl* 
alkohol  werde  mit  2  Thln.  ooncentrirter  Schwefelsäure  vernetzt  und  das  Ge- 
misch entsprechend  dem  ButtersHure-Aethyläther  (s.  oben)  behandelt.  An  Stelle 
von  reiner  Baldriansäure  kann  auch  entwässertes  ll'atriumvalerianat  Yenran- 
dung  finden,  indem  man  10  Thle.  dieses  Salzes  mit  einem  Gemische  ans  5  Thln. 
Aethylalkohol  und  10  Thln.  ooncentrirter  Bchwefslsänre  der  Destillation  ntter- 
wiift  (vergl.  Earigftther). 

Eigensehaften.  Der  Valeriansäore-'Aeihylftfher  ist  eine  ferUose,  neu- 
trale, in  Wasser  irenlg  iSsUche  Tlftstigk^t  von  &pMartigem  Geruehe.  Er 
siedet  bei  134,50C.  nnd  besitzt  bei  XB^O.  dn  specif.  Gewicdit  von  &,8717. 

Die  alkotaaUsche  Lltaung  des  YalsrianiftuTe-AeihylitiheTs  dient  mm  Aroma- 
tisiren  von  Confltdren  nnd  Getrftnken. 

laoTalerians&nre-IsoamyUther:  CH»— CO.OC^HH. 
Amylvalerianat. 

Dieser  Aether  wird  als  Nebenprodnct  gewonnen  bei  der  Darstellung  der 
Yalerians&ure  aus  Gährungsamylalkohol  (s.  8.  397).  Derselbe  wird  ferner  er- 
halten durch  Desti]latiaa  von  12  Thlo.  entwässerten  NatriumvalerianatB  mit 
einem  Gemische  ans  S  Thln.  Gährungsamylalkohol  und  10  Thln.  concentrirter 
&chwefelsäare  (varg^.  Essigäther). 

Der  Isovaleiians&nrelBOamyl&thBr  ist  une  farblose,  angenehm  nach  Aepfeln 
riechende,  in  Waaser  wenig  l&aliohe  Flüssigkeit,  welche  bei  188*iC.  siedet. 
Derselbe  findet  unter  dem  Namen  «Aepfelöl",  aJ^pIe-oil",  Yarwendung  zum 
Aromatiairen  von  Confltureni  Getrftnken  eto. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  kohlenstoffreicheren  Fettsäuren  werden 
meist  dargestellt  durch  Lösen  oder  Suspendiren  der  Säure  in  dem  betreffenden 
Alkohole,  Sättigen  der  im  Wasserbade  erhitzten  Lösung  oder  Mischung  mit 
Satzsäuregas  und  Abscheiden  des  gebildeten  Aethers  durch  Zusatz  von  Wasser. 
Die  zusammengesetzten  Aether  mit  hohem  Moleculargewichte  sind  feste,  nicht 
unzersetzt  destillirbare,  hrystallislrbare  Körper. 

Der  Capronsäure-Aethylather:  C^H^^CO  .OO'H»  siedet  bei  166  bis  1«70  C. ; 
der  Oenanthylsäure-Aethylftther:  C«H'8— CO.OCH»,  bei  187  bis  iBe^O-i  der 
Oaprylsäure-Aethylftther:  C'H^S— GO.OC^H»,  bei  20«0C.;  der  Pelargonsäure- 
Aethyiather:  <fiW—GO.0C»&,  bei  S27  bis  286<>C.;  der  a^rineftuie^Aethyl- 
ätker:  G^H'B^O.OG^Hfi,  bei  244«C.;  der  Laurintftnre-AeÜiyiather  bei  389« C. ^ 
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der  X^rrutins&nre-Aethyl&tlier:  G^H"— 00  .  OC*H°,  ist  eine  leicht  schmelzende, 
kiTstelliDiBC^e  Hasse;  d«r  FalmitiiiB&iire-Aethyl&iher:  0"H"— €O.OC'H^ 
•chmilrt  M  a4,2«C.;  der  Stearinaaure- Aethylfttlier:  C"BS^0O.OCSH>,  bei 
33,7*0.;  der  Araehiiuilaie-AethyUther:  0"H**— 00  . OC*H<',  bei  52,600.;  der 
Gerotiiuaiiie-Aetaiylftther:  C»^*— OO.OO'H«,  bei  fiO^O.;  der  MelissiiuanTe- 
AeOtyKCher:  C»H*"— CO  .  OC"H»,  bei  78»C, 

Cocos&ther. 
Syn.:  CognacäUieT,  ÄHhar  coeotntM,  Äetber  eoanictw. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  findet  ein  Gemisch  der  Aethyläther  der  Capron- 
aftore,  Caprylsänre,  Caprinsäure,  Lanrinsäure,  Myristinsäure ,  Palmitinsäure  etc. 
Verwendung  als  Arom  des  künstlichen  Cognacs. 

Darstellung.  100  Thle.  Gocosöl  werden  im  Dampfbade  mit  100  Thln. 
Natronlaoge  von  20  Froc.  ToUstAndig  verseift ,  die  Seife  in  der  fnnffaehim 
Itoige  heiseen  Wassers  gelöst  und  mit  roher  Salzs&ure  im  Ueberschuss  (etwa 
60  bis  A5  Thle.)  gelinde  erwärmt,  bis  sich  die  Fettsäuren  klar  abgeschieden 
h»ben.  Nach  dem  Erkalten  irarden  die  Fattiftnran  abgdioben,  in  einem 
K<d1>eD  mit  der  ffiUfte  ihres  GewicfateB  Alkohol  von  95  Ihb  96  Froc  flbergOHen, 
im  Wanerbade  emürmt  und  die  IiOsung  mit  trockenem  Balza&nregas  in  der 
Wirme  Ttdlstftndig  gesättigt.  NacAi  24itfindigem  Stehen  Terdnnne  man  mit 
WasMr,  hebe  die  Ölige  Schicht  ab,  schüttele  sie  mit  verdünnter  Bodal&aung 
und  bewahre  sie  nach  dem  Klären  in  gut  verschlossenen  Geßssen  auf. 


Die  kohlenttoflteichsten  OUeder  der  zusammeDgesetztan  Aethw  der  Fett- 
säuren mit  einwerthigen  Alkohcdradioalen  Ulden  die  Hanptbestandtheile  des 
Wallrafhes  und  der  Waohaarten. 

Wallrath. 
Syn.:  Cetoetum,  Spermateti. 

Der  Wallrath  findet  sieh  in  dem  Oele,  wdohes  besonders  die  mulden- 
i&nnigen  Tertieftingen  der  ScMdellmoclun  verschiedener  wallfischartiger  Thiere, 
namentlich  des  Pottwalls  oder  Caohelot,  PhyaeUr  maerocvphalua ,  anfüllt.  Der 
Inhalt  dieser  Vertiefongen  und  auch  anderer,  im  Humpfe  befindlicher  Hohl- 
räume besteht  beim  lebenden  Thiere  aus  einer  Öligen  Flüssigkeit,  welche  sich 
nach  dem  Tode  beim  Erkalten  in  «nen  festen  Antheil,  den  Wallrath,  und 
in  einen  flüssigen,  daii  Wallrathöl,  scheidet.  Von  dem  anhaftenden  Oele  wird 
der  Wallrath  durch  Goliren,  Pressen,  Erwärmen  mit  verdünnter  Aetzlauge  und 
Ümschmelzen  befreit.  Ein  Fottwall  kann  bis  zu  3000  kg  Wallrath  und  bis  zu 
^)O0kg  Wallrathöl  Uefem. 

Der  Wallrath  bildet  eine  weisse,  perlmntterglänxende ,  sich  talkartig  an- 
fühloide,  bläUerig-kryatalliniache,  gsraohloae,  neutrale  Hasse  von  mildem,  etwas 
fadem  fiesohmaeke.  Kach  dem  Besprengen  mit  starkem  Alkohol  lässt  er  sich 
leicht  pnlvwn.  Die  Handelswaare  schmilzt  awiachen  48  und  54"  0. ;  das  durch 
Umkryatallisatiott  aus  heissem  Alkohol  ger^niffte  Prodnet  bei  M,5**0.  Ange- 
zündet, brennt  der  Wallrath  mit  helllenchtender  Flamme.  Das  specif.  Gtewioht 
desselben  beträgt  0,B45.  In  kleinen  Mengen  lässt  er  sich  ohne  Zersetzung 
destÜliren.  bei  raschem  Erhitzen  entsteht  dagegen  ein  farbloses,  Ceten:  O'^H^^, 
enthaltendes  Oei.  In  Wasser  ist  der  Wallrath  unlöslich ;  in  kochendem  Alkohol 
löst  er  lieh  im  Yerhftltaisse  von  etwa  1 : 10,  leichter  noch  wird  er  von  Aether, 
Chlorofonn  and  Schwefetkcddenstoff  gelöst. 
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Den  HanptbeBtandtlieU  d«i  WaUrathea  Uldet  der  in  dünnen,  glänzenden 
BUttehen  kryitaUidrende»  Iwi  58,5^0.  sohmebmide  Pftlmitinsftnre-Cety  1- 
ftther:  O'^H" — CQ.OC^H**,  dem  geringe  Kengen  der  Enaammo^eMtaten 
AeUier  der  Lanriniftnre,  Hyristinsftare  nnd  Bteariniftnre,  Tcnnnthlicli 
mit  den  Badicslen  der  jmen  drei  BSoren  entspteohendeu  einatomig«i  Alkohole 
Lethal:  CUH».OH,  Hethal:  C"H*".OH  nnd  Stethai:  O^H^.OH,  bei- 
gemischt sind. 

Wässerige  Kalilauge  greift  den  WallraUi  nur  langsam  an;  alkoholische 
Kalilauge  zerlegt  Um  in  der  Wärme  im  Wesentlichea  in  Cet^lalkohol  und 
palmitinsaures  Kalium  (vergl.  8.  409). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Wallrathes  ergiebt  sich  durch  die 
im  Vorstehenden  erOrterten  Eigenschaften.  Er  sei  nicht  geßrbt,  beeitse  kennen 
ranzigen  Geruch,  zeige  blätteriges  Gefüge,  habe  Ferlmntterglans  und  röthe  mit 
Weingeilt  befeuchtetes  Jjaokmnspapier  nicht.  Sein  Sehmelsponkt  liege  swischen 
48  und  540  C. ;  das  specif.  Gewicht  desselben  betrage  0,940  U»  0,950  (Aber  die 
Bestimmung  des  Schmelxpnnktes  nnd  des'  spedflecAien  Oewichtei  s.  unter 
Wachs). 

Anwendung.  Der  Widlrath  dient  als  ZniatB  zu  Salben  und  Ceratm, 
sowie  als  Haterial  zur  Herstellung  von  Kerzen  —  WaUrathkerzen  — . 

Bienenwache, 
a)  Gelbes  Wachs,  Ctra  flava,  Gera  titrina. 

Das  Bienenwachfl  wird  von  den  geschlechtslosen  Bienen,  und  zwar  haupt- 
sächlich von  den  jftngeren  Arbeitsbienen  (Aj»t«  mMifica)  vermittcdst  besonderer 
Brüsenorgane  als  das-  VeHauungsproduot  des  gesami^elten  Neotars  an  den 
Ringen  des  Hinterleibes  in  Form  Ton  dOnnen  Kättohen  oder  H&utchen  abge- 
sondert. Das  an  diesw  Stelle  abgesonderte  Wadia  wird  alsdann  von  den  Kenen 
mit  der  Zunge  aufjgenommen  nnd  e>  werden  daraus  mittelst  der  Kiefer  die 
sechseckigen,  zur  Anikiahme  der  Brut  and  des  Honigs  botimmten  Zellen  gefinmt. 

Behufs  Gewinnung  des  Wachses  befreit  man  die  zu  Tafeln  vereinigten 
Wachflzellen  (Waben)  dnrch  geHndes  Erwärmen,  mtaxA  unter  gleiehzntiger  An- 
wendung von  Ccntriftigalmaechinen ,  von  Honig ,  reinigt  die  zurficfcbleibemde 
Wachsmasse  durch  Pressen,  sowie  Schmelzen  in  heiseem  Wasser  T<Ht  noch  ao- 
hängendem  Honig  und  anderen  Unreinigkeiten  und  giessb  sehUessIieh  di«  ge- 
schmolzene nnd  geklärte  Masse  in  flache  Gefässe  aus. 

Das  naturelle  Bienenwachs  bildet  eine  gelb  gefärbte,  durcbaoheinende,  in 
der  Wärme  der  Hand  erweichende,  auf  dem  Bruche  körnige  Hasse  von  ange- 
nehm •honigartigem  Gerüche  und  sehr  schwachem,  etwas  balsamiscdiem  6e- 
schmacke.  Sein8chmelzpunktliegtzwisohen6S,5nnd64,5°0.;seinqieeif.G«wiobt 
schwankt  zwisohen  0,960  und  0,970  bei  IS**  0.,  gewffhnlieh  beträgt  dasselbe  <^969 
bei  l&o  C.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Wsebz  eine  butterartig 
erstarrende  Ibsse,  das  sogenannte  WachsDl,  Oletm  Ctra»^  wdehes  im  Wcaent- 
lichen  ans  einem  Gemische  von  Palmitinsäure:  O^'H^'O*,  nnd  Helen: 
CiOHOO,  mit  eiigen  Zersetzungsproducten  des  Wachses  besteht.  Bin  Aondeta- 
geruch  tritt  bei  der  Wachsdestillation  nicht  auf.  Angezündet,  brennt  das  Wachs 
mit  leuchtender  Flamme. 

In  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  ist  das  Wachs  unlöslich.  Siedender 
Alkohol  nimmt  einen  Theil  davon  auf:  Cerin  — ,  während  ein  anderer  Theil 
davon  —  das  Hyricin  —  ungelöst  bleibt.  Das  UeDgenverhältniss  dieser  beiden 
Theile  ist  ein  verschiedenes,  je  nach  der  Hange  des  angewendeten  Alkob«^ 
und  der  Dauer  des  Kochau.    Wird  das  Wachs  mit  800  Thln.  Alkobtd  von  90 
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^  91  Proc.  Ewei  bis  drei  Standen  lang  am  Bäekflotikülüer  ^kocbt,  so  löst 
n  seil  T<dlat&adig  tÖB  anf  die  0,6  bis  1,5  Proc  betragenden  Yerunreioigniigen 
auf.  Der  in  beisaem  Alkc^ol  lei^t«-  lösliche  Theil  des  Bietieciwachses,  das 
Ceiin,  besteht  im  Wesentlichen  aus  freier  Oerotinsftnre;  CH^O',  dar 
kleine  Mengen  Ton  M eliss-iniftare:  0'0H*(*O',  sowie  dner  Uebrigaii,  artnna- 
tisA  rieohmdap  BulMbuiB,  de*  Oerole^aST  and  vielleiclit  noch  andere  kohlen- 
■toflSrefche  Fettiäatan  htigemistdit  sind.  Der  Hauptbestandtluil  des  in  riedei^em 
Alkcdwl  «dnrw  IMfehen  Waohsanthdlei ,  des  l^ziciiis,  bertdit  im  Veaent- 
liehenaDiPalmltiniftnre-HelissyUtlier:  0»n>i— OO.OOMH«*X  dam 
klone  QaantitSten  der  snsammeDgesetston  AeÜier  der  PahmtinsKnre,  vieUeioht 
sBch  der  Btearimlliire  und  einer  der  Ozalsänrereibe  angehörenden,  bei  44*^0. 
Kbrnelzenden  Säare  mit  den  Radicalen  des  Ifelinyl^ohols :  C»H".OH,  des 
Cerylalkohols:  0«BH.OH,  nnd  vieUeieht  auch  des  Oetjlalkohole:  0"Htt.OH. 
beigemengt  sind. 

Anaser  diesen  znsammengesetEten  Aethem  entbftlt  das  Bienenwatdis  noch 
12  bis  14  Proc.  paraffinartiger  Kohlenwasserstoffe  Tom  SchmelKpunkt  00,5  und 
«e'C,  vieUeicht  den  Formeln  C»'H"  und  C"H"  entsprechend. 

In  Ohlorofonn,  Schwefelkohlenstoff  und  in  TetpentfnOl  lOat  sieh  das  Wachs, 
oamentlieh  in  dar  Wfttme,  lei6bt  nnd  voUitftndig  auf,  wogegen  a  von  Aadier 
und  Benzol  nur  zmn  Theil  gelöst  wird, 

b)  Weisses  Wachs,  Oera  alba. 

Um  das  naturelle  Bienenwachs  von  seinem  gelben  Farbstoffe  zu  beftreien, 
schmilzt  man  dasselbe  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Alaun,  um,  giesst 
es  in  dfinne  Tafeln  aus  und  setzt  letstere  so  lange  dem  üinflnsse  des  Sonnen- 
lichte aus,  bis  der  Farbstoff  gebleicht  ist.  Durch  Unuchmelzen  und  abennalige 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wird  der  Bleichprocess  alsdann  vollendet. 

Das  geUeiohte  Wachs  besitzt  einen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  —  64  bin 
WC. —  und  ein  etwas  höheres  specifiaches  Gewicht  —  0,963  bis  0,973  bei 
lö°C.,  im  Mittel  0,970  bei  15"  0.  ~  als  das  ungebleichte,  Üm  der  Brüchig- 
keit  des  weissen  Wachses  zu  begegnen,  pflegt  man  demselben  eine  geringe 
Ueoge  Talg  zuzusetzen. 

Prüfung  des  Bienenvachses. 

Die  gute  Beschaffenheit  des  Bienenwachses  ergiebt  sich,  ausser  durch  das 
Aeoisere,  den  Geruch  nnd  den  Qeschmack,  dnrdi  folgende  Merkmale : 

Wassergehalt.  Das  zu  prüfende  Wachs  zeige  auf  der  Machen  Bruch- 
fliehe  kdne  Wassertröpfohen ,  sondern  erscheine  als  eine  vollkommen  gleich- 
artige Masse. 

Fremde  Beimengungen.  In  der  zehn-  bis  EwOUhohen  Menge  Chloro- 
form oder  Terpentinttt  lOee  sich  das  Wachs  bei  gelindem  Erwärmen  vollkommen 
anf  EU  einer  klaren  oder  doch  'nur  sehr  wenig  getmbteu  Flnsaigkeit,  aus  der 
rieh  beim  Stehen  weder  Wassertröpfchen ,  noch  mechanische  Verunreinigungen 
atuBcheiden.  Auch  beim  Schmelzen  des  Wachses  in  einem  Beagensglaae  mache 
Bich  keine  derartige  Abscheidung  bemerkbar. 

*)  Nach  F.  Schwalb  kommt  dem  aas  obigem  Aether  durch  VerscifuDg  dargestell- 
tea  Meliaiylslkohol  wahrsefaeinlicb  die  Formel  C*^H**0,  uod  der  hieraus  gevonnenen 
Melliiinaftnre  di«  Formel  C^'H^O'  id.  Beide  VerbiDdangen  schmelzen  um  etwa 
l'C,  niedriger  als  die  entsprechenden,  aus  Camaubawacha  dargeatellten  Körper. 
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Framde  Farbitoffe,  Bteariniftvre.  Wird  1  Thl.  Wachi  mit  10  Thhi. 
Alkohol  von  90  bU  91  Proo.  fünf  Minuten  lang,  unter  Ei^ftnztiiij[  des  ver- 
dampfenden  Alkcdiols,  gekocht  und  die  Mischung  nach  mehratöndiger  Ab- 
kählung  flltrirt,  so  zeige  das  FUtrat  höchstens  eine  hlassgelbliche  Färbung. 
Sollte  der  F&rbung  des  VTachaes  durch  Curcuma,  GununigutU  oder  Theerfarb- 
stoffe  nachgeholfen  sein,  so  ist  das  alkoholische  FUtrat  mehr  oder  minder 
intensiv  gdb  gef&rbt.  Beim  Vermischen  dieses  alkoholischen  FUtnta  mit  der 
vier-  bis  fOnffachen  Menge  Wasser,  trete  nur  eine  schwache  Opalisining  auf 
und  zeige  letztere  Mischung  neutrale  oder  doch  nur  sehr  schwach  saare 
Beaction.  B«!  Gegenwart  von  Stearinsäure  findet  eine  Abeciheidaiig  weisser 
Floeken  statt  nnd  seigt  die  Mischung  deutlich  saure  Beacticm. 

Specifisohes  Gewicht.  Das  specifiBChe  Gewicht  des  gelben  Waduei 
schwanke  zwischen  0,960  bis  0,970,  das  des  weissm  Waäbses  zwischen  0,96S 
und  0,973  (vergl.  oben).  Ein  Gehalt  an  Paraffin ,  an  Talg  und  an  Fett  würde 
das  specif.  Gewicht  des  Wachses  herabdrdcken,  wogegen  ein  Gehalt  an  japani- 
8(dt.em  Wachs,  an  Stearinsäure  und  an  Harz  dasselbe  erhöht.  Zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewicbtes  befreie  man  zunftchst  das  zo  prüfende  Wachs  vob 
eingeschlOBsenen  Luftblasen  und  Sparen  von  Feuchtigkeit,  indem  man  dasselbe 
auf  einem  flachen  Uhrglase  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  nach  dem 
Erkalten  losgelöste  Wachsscheibe  bringe  man,  nachdem  sie  12  bis  24  Standen 
gelegen  hat ,  in  ein  durch  gelindes  Erwärmen  von  Luftblasen  befreites, 
auf  15<'C.  abgekühltes  Ganisch  aus  8  Thln.  Wasser  und  1  Thle.  Alkohol  von 
90  bis  91  Proo.,  beseitige  die  an  dem  Wachte  haftenden  Luftblasen  durch 
Beiben  mit  dem  Finger  und  setze  nOthigenfitUs  unter  Umrühren  noch  so  vid 
Wasser  oder  Alkohol  der  alkoholischen  Flüssigkeit  zu,  bis  die  Wachswheibe 
bei  15OC.  sich  in  dar  Mitte  der  Flüssigkeit  schwebend  erhSlL  Das  specillsehe 
Gewicht  der  alkoholischen  Flüssigkeit ,  welches  hierauf  mit  einer  Benkspindd 
oder  mittelst  der  Mohr' sehen  Wage  zu  ermitteln  ist,  entspricht  alsdann  don 
des  geprüften  Wachsefl. 

Nachstehende  Tabelle  illustrirt  den  Einfluss  des  Ceresinznsatzes  zu  Kmen- 
wachs  auf  das  specif.  Gewicht  des  letzteren  (E.  Dieterieh): 


OelbesWachs 

von  0,963 
Bpeci£  Gew. 

Gelb.  Ceresin 

von  0,922 
specif.  Gew. 

Speciflsches 
Gewicht  der 
Mischung 

Weisses 

Wachs  von 

0,973  specif. 
Gewicht 

Weisses 
Cererin  von 
0,918  specif. 

Gewicht  , 

Speciflsches 
Gewicht  der 
Mischung 

80  Thle. 

20  Thle. 

0,9575 

80  Thle. 

20  Thle. 

0,962 

60  , 

*0  , 

0,950 

00  , 

*o  . 

0,951 

*0  , 

60  . 

0,987 

40  , 

60  , 

0,988 

20  . 

80  . 

0,981 

20  , 

80  . 

0,932 

Schmelzpunkt.  Der  Schmelzpunkt  des  gelben  Wachses  liege  zwiscba 
63,5  und  64,5'>C. ,  der  des  weissen  Wachses  zwischen  64  und  65<^C.  Ein  Zu- 
tatz  von  Paraffin,  Talg  und  japanischem  Wachs  erniedrigt  den  Schmelzpoukt, 
wogten  ein  Gehalt  an  Camaubawachs,  Harz  und  Stearinsäure  denselben  er- 
höht. Um  den  Bchmelsponkt  des  Wachses  zu  ermitteln,  verflüssige  man  eine 
kleine  Menge  desselben  auf  einem  Uhrg^se,  sauge  etwas  (eine  etwa  1  em  lange 
Schicht)  davon  in  ein  offmes,  capillar  ausgezogenes  Böhrehen,  b^tatige 
letzteres,  nachdem  es  24  Stunden  gelegen  hat,  an  einem  Thermometer  und 
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fautiinnie  ttlidaim  in  einem  mit  Waaser  gefBUtm  BeeherglaM  den  Sehmels- 
paukt  dei  wieder  enturten  WaehMs  (vergl.  S.  lOS). 

Viehtenb&ri.  bg  des  zn  prftfenden  Wachset  erUtze  man  mit  der  vier- 
bis  fänffachen  Menge  roher  Salpetenfture  (specif.  Gewicht  1,32  bis  1,S3)  in 
«inem  Kolben  nun  Bieden  und  erhalte  die  Haue  darin  eine  Minute  lang.  Hier- 
auf fftge  man  dem  Qemiache  ein  gleiches  Tolum  kalten  Waesera  und  alsilann 
oater  ümachwenken  so  viel  Ammoniak  za,  dan  die  Fläaeigkeit  stark  danach 
lieebt.  Bei  reinem  Wachse  besitzt  die  Ton  dem  atugesehiedenen  Waebae  ab- 
^egoiwDfl  fltissigkeit  ma  eine  gelbe  Farbe,  wogegen  dieMtb*  bei  Anwaten- 
heit  -von  Ftohtenhan,  in  Folge  gebildeter  Nltroptodiicte ,  mehr  oder  minder 
intsnilT  TOthbraiin  geflbrbt  encheint  (sehcm  bei  Gegnmrt  von  1  bia  2  Pioo.). 
Znm  Vergleiche  fUur«  man  die  Reiche  Oiwraiion  mit  tinem  notoriioh  reinen 
Wacfaae  ans. 

Btearinsfture.  Fflanzenwacbe  etc.  Erhitzt  man  unter  Umschwenken 
1  g  reines  Wachs  mit  10  com  Wasser  und  3  g  krystallisirtem  Natriomcarbonat 
bis  znm  lebhaften  Sieden  und  lässt  hierauf  erkalten,  so  scheidet  sich  das  Wachs 
in  der  Buhe  allmfilig  an  der  Oberfläche  als  fester  Kochen  ab,  wfthrend  die 
darunter  befindliche  Flüssigkeit  klar  oder  doch  nur  opalisirend  erscheint.  Ist 
das  Wachs  dagegen  mit  Stearinsäure,  Fflanzenwachs,  Harz  oder  Talg  verfälscht, 
so  findet  keine  oder  doch  nur  moe  sehr  unvollkonimene  Abscheidong  des 
Wachses  statt,  indem  die  ganze  Masse  beim  Erkalten,  in  Folge  einer  Bildung 
yaa  Seife  stark  milchig  getrübt  erscheint,  oder  gleichrnftssig  dick  wird.  Znm 
Terg^eiche  führe  man  die  gleiche  Probe  mit  reinem  Wachse  ans. 

Paraffin.  Ein  grosserer  ParafBngehalt  verfindert  ünestheils  die  tnseeren 
mgenachaften  des  Wachses,  indem  es  letzterem  die  klebrige  Beschalfcaiheit 
beim  Kneten  zwischen  denTingem  benimmt  und  dasselbe  sich  in  Folge  denen 
mehr  oder  minder  glatt  und  schlüpfrig  anfühlt,  anderenttaeils  beeinflusst  er  den 
Schmelzpunkt  und  das  specifisohe  Gewicht  (vergL  obenj. 

Zur  Kennzeichnung  der  Beinheit  des  Bienenwacbses  eignet  sich,  neben 
den  vorstehenden  Beactionen,  auch  sehr  gut  die  Hnbl'sche  Früfungs- 
methode.  Nach  letzterer  Metbode  werden  3  las  4g  waseerfteien,  nöthigen- 
fiills  flltiirten  Wachses  in  einem  mit  Trichter  bedeckten  Erlenmejer' sehen 
Kolben  mit  SOccm  säurefreien*)  Alkohols  von  95  Froc.  übergössen  und  im 
Wasierbsde  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  Zusatz  von  etwas  Fhenolphtalein- 
lOsangwird  hierauf  siedend  beiss,  unter  fcfichtigem  Umschwenken  und 
zeitweiligem  erneuten  Erhitzen,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (etwa 
V|-Dormsl;  der  Titer  derselben  ist  jedesmal  vor  dem  Gebrauch  gegen  Vs-Kormal- 
Salzsäure  featcnstellen)  bis  znr  bleibenden  Bothfftrbnng  titrirt.  Sie  auf  diese 
Weise  cor  Uttignng  der  freien  Wachssauren  fttr  1  g  des  angewendeten  Wachse» 
getafftoehteu  Uilligranun  EOH  bezeichnet  man  als  8&nrezahl. 

Nach  Beendigung  dieser  Bestimmung  setzt  man  zn  obiger  Mischung  noch 
SOccm  jener  alkoholischen,  titrirten  Kalilauge  zn,  erhitzt  zur  Yerseihing  der 
in  dem  Wachse  enthaltenen  zusammengesetzten  Aether,  am  Bück  fiussk übler 
oder  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Alkohols ,  V4  bis  1  Stunde  lang  auf 
der  Asbestpappe  oder  im  Sandbade  zum  Kochen  und  titrirt  den  Ueberschnsa 
an  KOH  in  der  siedend  beissen  Mischung  unter  tüchtigem  Umschwenken 


*)  Derselbe  entfSrbe  PbenolpbtsMnlSsang ,  die  mit  «in«  Spar  verdünnter  Kali- 
Isuge  rothgeflb-bt  Ist,  nicht  Ein  ESureftelcr  Alkohol  IXsst  lich  Ideht  durch  Destillation 
des  kinffichen  Alkohols  mit  etwas  gepulvertem  EalihTdr&t  oder  dmrdi  NeutrslisatioR 
dessdbes  mit  Vio-Normsl-Kalilaage,  onter  Anvendang  von  Fbenoipbtalela  als  Indicator, 
herstelleD. 
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und  zeitweiligem  erneuten  Erhitzen  mit  Va-Normal-Sftlzafcnre  zarftek  (bis  kut 
eben  verschwindenden  BothArbuug).  Zweckmäniger  itt  et,  die  nedend  beaaee 
Mischung  zunicbst  mit  einem  Uainan  Uebericbnn  too  Vs-Norual-Salniare  zu 
versetzen  und  letzteren  «ladami,  nach  nochmaligem  Brhitsen  zum  Biedan,  mit 
obiger  V|-Normal-Kalilauge,  nnter  tüchtigem  Umsohwanksn,  snrMcnititänB. 
Die  cur  Yeraeifimg  Yoa  1  g  det  angewendeten  Waeluea  lohlieMUeh  verbnnchten 
Milligramm  EOH  benichnst  man  ali  AetherznhL 

SftnrenU  (19  bb  Sl)  and  AstbenaU  (7S  Ui  76)  itehen  M  niamm, 
nntnxaUemKenenwaehM  imTerhlltniNe  vim  1 :  S,S  Ui  1 : 8,8,  imlOtttl  1 :  tt,7&. 
wogegen  daHalbe  bei  Fetten  and  andemn  lor  YerfilMhang  dee  WwduNi  cli«- 
nenden  IfatwiaUen  ein  wMantlioh  änderet  ist: 


B&urezafal 

Aethercahl 

TeriiUtniaKL 

20 

800 

I  MO 

4 

76 

1:19 

Talg.  

4 

176 

1 :44 

.  195 

0 

195:0 

110 

1.6 

1 : 0.015 

0 

0 

0 

80 

76 

1:8,75 

Wesses  Wachs  (ehem.  geblecht)  23  bis  84 

74,6  Ut  76,5 

„         „  (Natnrbleiche) 

20 

75 

1 : 8.76 

Erhält  man  bei  der  üntersuchung  des  gelben  Bienenwachses  Sftaiiezahlen: 
19  bis  21,  Aetherzahleo  :  73  bis  76,  Verseif  angszahlen  (=  der  Sumtne  von 
Säure-  nnd  Aetherzahl):  92  bis  97,  sowie  Yerhältniaszahlen :  1:3,6  bis  1:3,8, 
80  ist  das  Bienenwachs,  voransgesetzt,  .dass  auch  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  (Sehmelzpankt,  ipeoif.  Gewicht)  normale 
sind,  unverfftlsoht. 

Liegt  die  YendftmgszaU  unter  92  nnd  Ist  dabei  die  TerhUtninzahl 
richtig,  so  ist  ein  indifferenter  Körper  (Paraffin,  OerMin)  dem  geprüften 
Wachse  beigemengt.  Unter  8  Proc.  ist  jedoch  hierdurch  eine  solche  Bei- 
mengung nicht  mit  Sicherh^t  nachzuweiiieu. 

Ist  die  TerhUtnisszahl  grösser  als  1 : 3,8 ,  so  ist  ein  Zusatz  von  Japan-, 
Camaubawacbs  oder  Talg  wahrscheinlich.  Ist  dabei  die  Säurezahl  sehr  niedrig, 
80  dürfte  Japanwachs  ausgeschlossen  und  mehr  Wahrscheinlichkeit  fär  Garoauba- 
wachs  oder  Talg  vorhanden  sein. 

Ist  die  YerhUtnisszahl  kleiner  als  1 : 3,6,  eo  ist  ein  Zusatz  von  Stearin- 
säure oder  Harz  zn  vermuthen. 

Anwendung.  Das  gelbe  und  das  weisse  Wachs  dienoi  zur  Her- 
atellnng  von  Kerzen  —  Wachskerzen  — ,  sowie  als  Zusats  su  SiUben« 
Geraten,  Pflastern  etc. 

Pflanzenwachse. 

Waohsartige  Stoffe,  die  man  mit  dem  Oollectävnamen  der  Pflanzenwaehse 
zu  bezeichnen  pflegt,  finden  sich  in  dem  Pflanzenreiche  in  grosser  Yerbreitnng 
nnd  zum  Theil  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Derartige  Stoffe  kommen 
zum  Theil  im  Innern  verschiedener  Pflanzentheile  vor  und  könncm  daraus  durch 
Eztraction  mit  Aether  gewonnen  ward»,  zum  Theil  finden  sie  siefa  aof  der 
Oberflftche  derselben,  wie  z.B.  aafBl&ttam,  Btoigsln  and  besonders  häufig  auf 
Früchten.  Die  Zusammensetzong  dieser  Wachsartan  ist  jedoch  meist  gftsaUoh 
unbekannt.  Im  Kaohstebenden  mSgen  daher  nur  dnige  dieser  Btoflb,  welche 
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alt  £rsau  des  KeneawMhset  teohniicbe  Yerwoidiing  finden  *  kurz  enrtlmt 
«erden. 

ChinaiiBch««  Wftoht,  lV>£s,  AUa,  Ctra  dhlMMif.  Siew  Waehsart 
vird  durch  die  ThMfc^t  eines  Xnieetes  •—  Ooeeua  eaiftrug  oder  Ooeeu»  JMa  — 
an  den  jungen  Trieben  de«  bn  Sftden  Chinas  einheimisoheu  Fraxinus  «A«immü 
gelnldet.  Danelbe  bildet  eine  weiiw  oder  gelbliche,  kryttalliniiche,  dem  "Wall- 
rath ähnliche  Uasae,  welche  im  Wesentlichen  aus  Gerotinsäura-Ceryl- 
ätber:  C^H"— CO  .  00"H»,  besteht.  £■  schmilst  bei  820C.  tmd  hat  ein 
Epecif.  Gewicht  von  0,970  bei  15*  C.  In  Alkohol  nnd  Aether  ist  et  nor  aehr 
wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Benzol. 

Du  Carnanba-Waohs  wird  von  den  jungen  BUUtem  einer  brasUiani- 
■chen,  in  den  Frovinzen  CearA,  Bio  gnmde  do  Sorte,  Fianhy  etc.  wild  wach- 
senden Falmenart,  Corypka  cttifera  oder  Ct>p€rmtia  eer^sro,  aof  der  Oberfläche 
ausgeschieden  imd  nach  dem  Sammeln  durch  Umsclunelzen  gereinigt.  Daaaelbe 
bildet  eine  schmutzig^Tänliche,  brüchige,  zerreibliche  Hasse,  welche  namentlich 
im  geschmolzenen  Zustande  einen  angenehmen,  heuartigen  Geruch  besitzt.  Es 
schmilzt  bei  83  bis  SifiO.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,99907  bei  Ib'^C. 
Den  Hauptbestaudtheil  des  Camauba  -  Wachse«  bildet  der  Cerotinsäure - 
Melisayläther;  C"Hö«— CO  .  OC»H«*.  Ausser  letzterer  Verbindnng  enth&lt 
es  Melissylalkohol :  0*''H''.OH,  geringe Hengen  (1  Proc.)  eines  parafSnartigen, 
bei  59  bis  59,5" C.  schmelzenden  Kohlenwasserstofb,  einen  Alkohol  C^H^.OH, 
Tom  Bchmelzpnnkt  70"  U.,  ein  Glyool  0*B^(0]^>  vom  Schmelzpunkt  108,5 
bis  103,8«,  ein«  8&ure  von  d«r  Fumel  der  Ugnoeerinaftnre :  0"H"— CO.OH, 
vom  Sohmalzpnnkt  79^0.,  eine  Ozyiftare:  0*°H*o(O^CO.OH,  vom  Behmeli- 
punkt  103,5*'O.,  die  letzteren  Yerbindungan  vermuthlich  in  Form  von  zusammen- 
gesetzten Aethern,  sowie  endlieh  viellräoht  auch  freie  Oerotins&nre:  O^'H^'O*, 
und  freie  Melissinsäure:  0»*H*0*.  . 

Sehr  Ähnlich  dem  Caraanha-'Waehae  ist  das  Palmenvachs,  welches  aiu 
der  Binde  von  Cerozylon  andieola,  einer  auf  den  C<»dilleren  vorkommenden 
Pahna,  dnioh  Abschaben  nnd  Auskochen  gewonnen  wird.  Basaetbe  sdimilzt 
bei  83  hia  85*'C.,  bfanraUen  anoli  erst  bei  lOSOO.  Das  speoif,  Gewicht  betragt 
bei  15«C.  0,993  bis  0,995. 

In  naher  Beziehung  n  olägen  Pflansenwaeluen,  vielleicht  aucb  anm 
«Bienenwacbse,  scheint  das  durch  die  Thfttigkät  einer  besonderen  Bienenart  er- 
zeugte Andaquies-Wachs,  de»  ÄnäaquUs,  zu  stehen,  welches  vonNeu- 
Granada  aus  in  den  Handel  gebracht  wird.   Letzteres  schmilzt  bei  77*>0. 

Das  Oonbawaeha  wird  in  ^ra.  Aar  nördlichsten  Provinz  Brasiliens 
durch  Auskochen  der  geeohAltan  und  zerstoesenen  Fruchtkerne  ytm  IfyritUea 
MHba  gewonnen  nnd  als  gellduhe  oder  grflnliche,  zwiaohen  36,6  lind  SO^C. 
■chmelzende  Hasse  in  dea  Handel  gebracht.  SpeoifL  Gewicht  0,920  bei  Ib^C. 
In  seiner  Zusammenaetzong  sdidnt  üch  das  Ocubawaolu  mehr  an  die  Seite 
der  Pette,  als  an  die  Stite  der  Waohsarten  zu  stellen. 

Feigenwachs  wird  .auf  Java  aus  dem  Milchsäfte  von  S'ieuB  gummifera 
gewonnen.  Spröde ,  braune  Hasse ,  zwischen  60  und  70"  G.  schmelzend.  Der 
in  Aether  schwer  lösliche  Thoil  desselben  (5  Proc.)  soll  Oeryialkohoi :  C''fl*'.OH, 
der  in  Aether  leicht  lösliche  Antheil  eine  bei  78"  C.  sehmelzrade  Terbindong 
CUgsoo  eothaltoa. 

Opinmwaehs,  ans  den  Bamenkapseln  von  PapMtr  aomnifsrum  durch 
Ausziehen  mit  Chloroform  darstellbaT,  besteht  aus  Cerotinsäure -Gerylätber  und 
PaImitins4nre-CeryIfttheT. 

Selimidt,  pbarauoenUMlM  ClMinio.  H.  3g 
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TabakBwaotas,  ans  Eentocky-Tabak  durch  Aetber  in  einer  Kenge.  von 
0,14 'Proc.  extrahirbar,  soll  einen  "bei  63^0.  schmelzenden,  atlasglSnxenden 
Ki)rper  C^OH^**>0'  und  eine  kleine  Menge  eines  64>&<*  0.  schmelzenden 
Körpers  C*°B}^0^  enthalten. 

ITetwr  das  japanische  Wachs  und  das  Myrthenwacta*  siehe  unter 
„Fette". 

fi.   Aether  einbaiiseher  Sftnren  und  sveiatomiger  Alkohole. 

Die  zasammengeietzten  Aether  einbasischer  Säuren  mit  zweiwerthigen 
Alboholradit^en  zeigen  bezüglich  ihrer  DarstellongsweiBS  und  ihrer  Eigen- 
schaften grosse  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Aetbem  mit  einworthigeu 
Alkoholradicalen. 

Erwärmt  man  einen  zweiatomigen  Alkohol  mit  einer  einbasiichen,  nicht 
im  üeberscihuss  befindlichen  Sfture,  so  wird  in  erstcrem  jedocb  xunftehst  nnr 
ein  Atom  Wasserstofr  durch  ein  Bfturoradicti  ersetzt  und  auf  diese  Weise  ein 
sogenannter  hasischer  Ester  geUldet  (a).  Der  gleichzeitige  Ersatz  beider 
Hydrozylwasserstoffiatome  durch  Stureradical  —  Bildung  neutraler  Ester  — 
findet  erst  statt  bei  Oegenwart  eines  Säurefibemhusses  und  hei  höherer  Tempe- 
ratur (b),  z.  B. : 

a)  C«H*jgg  +  OH»— CO.OH   =   O'H*}^^^'^**^  +  H«0 

b)  C»H*{g|  +  20H»-00.0H  =  0>H*{g;^>g;g  +  2H«0. 

Die  Bildung  dieser  neutralen  Ester  vollzidit  sich  auch,  wenn  Alkylen- 
dihaloSde  auf  die  Bilbersalze  der  einbaaischm  Säuren,  am  besten  b^  gleich- 
zeitiger Gegenwart  der  B&nre  selbst  im  frmm  Zustande,  onwirken,  z.  B.: 

0»H«Br«+20H»-GO.OAg   =   C*H*{g  SAgBr. 

Das  Glycolmonoacetat:  C*H*|Qg*''^''^,  ist  eine  mit  Wasser  misch- 
bare, bei  182^0.  siedende  Flüssigkeit  j  das  Glycoldiftoetat:  O'H'CO .  O'H'O)', 
siedet  bei  1860  0.  und  UM  sieb  in  7  Thln.  Wasser. 

y.   Aether  einbasischer  Säuren  und  dreiatomiger  Alkohole. 

{Glyceride.) 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  aus  Glycerin  und  einer  önbasisohen  Sftnre 

(jnjjBn  +  1 — CO. OH,  Bo  wird  unter  Abspaltung  TonWaeaer  einGlyoerin* 
äther  der  betreffenden  Säure  gebildet,  indem  ein,  Bwei  oder  drei  WaBser- 
stofiatome  der  im  Glycerin  Torhandenen  drei  Hydnu^lgrappen  durch 
das  betreffende  Säureradical  ersetzt  werden.  Dieser  Ersatz  ist  ein  um 
so  Tollständigerer ,  je  grösser  die  vorhandene  Säuremenge  und  je  höher 
die  bei  der  Einwirkung  derselben  obwaltende  Temperatur  ist.  Die  |Aif 
diese  Weifie  erzeugten  zusammengesetzten  Aether  des  Glyoerins  be- 
zeichnet man  als  Glyceride.  Nach  der  Art  der  in  diesen  Glyceriden 
enthaltenen  Säureradieale  bezeichnet  man  erstere  auch  als  Acetine, 
Butyriue,  Palmitine,  Stearine  etc.,  indem  man  von  dem^Namen  der 
betreffenden  Säure  die  Endung  „säure"  weglässt.  Je  nachdem  in  dem 
Glycerin  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  derartige  Säure- 
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ndiealfl  enefot  sind,  imtenwhaidei man  swiBohen  Mftuo-,  Di-  tmd  Tri- 
Aoetin,  -Btttyrin,  -Palmitin,  -Ste  ftrin  etc.,  e. 


Von  diesen  Glyceriden  scheinen  nnr  solche  in  der  Natur  vorsn- 
kommen,  in  denen  s&mmtlidie  drei  Hydrozylwasserstoffatinne  durch  ein- 
mrthige  Sitireradioale  ersetit  änd,  wc^g^en  solche,  in  denen  nur  zwei, 
bezüglich  nnr  ein  Wasserstoffatom  durch  einwerthige  S&ureradicale  snb- 
stitnirt  sind,  bisher  nicht  mit  Sicherheit  in  der  Natur  nachgewiesen  und 
daher  nur  kanstlich  dargestellt  werden  konnten.  Vorzugsweise  weit  rer- 
hreitet  sind  in  der  Natur  die  Glyceride  der  Stearinsftnre  (Tristearin)  und 
der  Falmiting&ure  (Tripalmüin),  welche  gemengt  mit  dem  Glyceride  der 
Oelsänre  (Triol^)  die  Hauptmasse  der  pflanzUehen  mid  thierisehen  Fette 
ansmadien  (s.  unten). 

Von  den  Olyceriden  der  Ameisensäure  ist  nnr  un  Hono formin: 

C*H'^||^^^Q,  als  eine  lUige,  nnr  im  Infttrodännten  Baume  destiUirliare 

Flüssigkeit  bekannt.  Dasselbe  läldet.  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  und 
Oxalsäure  auf  190<>C.  Wasser  zarsefczfc  es  in  G^cerii^  und  AmeiBenaäore  (siebe 
8.  321),  wogegen  es  bei  200°  C.  in  Alljlalkobol ,  EoUens&nrBaohydrid  und 
Wasser  zerl^  wird. 

Ueber  die  Acetine  s.  8.  SM. 

Das  Tributjrin:  C'H*(0 .0'H'O)',  bildet  eine  ölige,  in  Wasser  nnlOs-  . 
liehe  Flüssigkeit,  welche  an  feuchter  Lnlt,  unter  Abscheidnng  von  Buttersanre, 
leicht  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet.   Das  Banzigwärdeu  der  Butter,  in 
webdier  das  Tributyrin  nsAi  findet,  ist  auf  letateres  Verhalten  zuräckzuföliren. 

TriisoTalerin:  C>HB(0.C*H'0)*,  seheint  sieh  im  DelpbintSI  und  in 
anderen  FiBehthransorten  zu  finden. 

Das  Trilaurin:  CH^CO  C'H^O)»,  (LauroBtearin,  Lanrin),  kommt  be- 
sonders vor  in  den  Früchten  der  Lorbeeren  und  dem  daraas  dargestellten  fetten 
Oele  (Olcwa  laurt),  temtx  in  g^jngerer  Kettge  in  der  Cocosbutter,  im  Fette 
der  Fiehnrlmbcthnen,  in  der  Eubbntter  und  in  anderen  Fetten.  Es  wird  ge- 
wonnen durch  Anskoehen  der  Lnbeeran  mit  riedendem  Alkohol.  Dasselbe 
bildet  weisse,  nadelfiirmig^  lockere  Krystalle,  welche  bei  44,50  (1.  schmelzen. 

Das  Trimyristiu:  C*HB(o . cuhI^O)".  (Ujrutm),  findet  sich  neben 
anderen  Olyceriden  in  der  HuBcatbntter  and  kann  aus  dem  in  kaltem  Alkohol 
unljMichen  Theile  derselben  durch  ümkryataUiairen  aus  heissem  Aether  ge- 
wonnen werden.  Das  Hyristin  ist  eine  weisse,  seidenglänzeude,  bei  550C, 
schmelzende  Krystallmasse. 

Das  Tripalmitin:  C'H^(0 . 0"H3^0)^  (Palmitin),  kommt  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  in  den  meisten  Fetten  vor.  Besonders  reichlich  findet 
es  sich  im  Palmöl,  aus  dem  es  durch  Abpressen,  Waschen  des  FressruckstandeH 
mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Üngelösten  aus  heissem  Aether  gewonnen 
wird.  Der  Japantalg  besteht  fost  ans  reinem  Tripalmitin.  Künstlich  wird  es 
erhalten  durch  Eriiitsen  von  1  Tbl.  Olyeerin  mit  10  bis  12  Thln.  Palmitin- 
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säure  auf  27ifiO.   Dasselbe  ist  eine  weiise,  krTStaUiniscb«,  lelbst  in  riadendem 

Alkohol  schwer  lösliche  Hasse,  welche  bei  fll  lüs  62^  C.  ■cbmilzfc. 

Das  Tristearin:  C>H'(0 .  C1BH»0)S.  macht  den  HanptbestandttaeU  der 
mdsten  fosten  Fette  aus.  E«  wird  dargestellt  aus  dem  Talg  dareh  mebrmaligea 
Ausziehen  des  letzteren  mit  kaltem  Aether  und  Umbrystalliiiren  des  üngelOaten 
ans  heissem  Aether.  Kflnstlioh  irird  es  nrhalten  dwA  Erhitzen  von  QOyoerm 
mit  übenchflsnger  Stearinsäure  auf  STS^O.  Dassdbe  Uldet  tü»  weissn,  in 
kaltem  Aether  wenig  lösliche,  krystaUinische  MaBse«  velche  bei  etwa  71^« C. 
schmilzt. 

F  «  t  i  e. 

Mit  dem  Namen  ^Fette"  bezeichnet  man  Gemenge  von  chemisch 
und  physikalisch  einander  sehr  ihnlicfaen  Stoffen,  welche  ihrer  chemischen 
Natur  nach  au&nfassen  sind  als  neutrale  nuammeBgesetzte  Aether  des 
Glycerins  mit  den  Säuren  der  Fettsäurereihe  und  der  Oels&urereihe  — 
neutrale  Fettsäure-  und  Oelsänreglyceride  — . 

Von  den  Fettsäuregljceriden  sind  es  besonders  die  der  Palmitin- 
säure (Tripalmitin)  tmd  Stearinsäure  (Tristeaxin),  von  den  Oebäureg'lyce- 
riden  das  der  Oeleäure  selbst  (Triolelta),  welche  gemengt  mit  einander 
die  Hauptmasse  der  Fette  ausmachen.  Je  nach  den  UengenTerhältniaseD, 
in  denen  diese  drei  Hauptbestandthrale  der  Fette  mit  einander  gemischt 
sind,  ist  die  CouBistenz  derselben  eine  rerschiedene.  Wie  bereits  oben 
erwähnt,  schmilzt 

Tristearin  Tripalmitin  Triolein 

C"H*(0  .  C"H»0)>  C'H^CO  .  C"HSiO)»         C»H*(0  .  C"H"0)» 

bei  71,50  c.;  bei  61  bis  62»  C;  erstarrt  bei  —  e«C., 

es  werden  somit  die  Fette  um  so  festere  Consistenz  besitsen,  je  mehr  sie 
an  Trisiearin  and  Tripalmitin  enthalten  und  je  weniger  in  ihnm  Triolsf  a 
vorhanden  ist,  wogegen  umgekehrt  die  6fl8sigen  Fette  vonngswaae  mos 
Triolein  bestehen.  Auss«'  diesen  drei  Hanptbestandtfaeilen  der  Fett« 
finden  sich  in  denselben  noch  in  geringerer  Menge  die  Glyceride  der 
Buttersäure,  der  Yaleriansäure,  der  Ga^tronBäure ,  der  Caprylsänre,  dw 
Caprinsäure,  der  Latirins&are,  d«r  Uyzistinsäore  und  der  Arachinsftore. 
Einige  der  fetten  Oele  enthalten  auch  noch  Glyceride  wassOTstoff&nnerer 
Säuren,  wie  z.  B.  der  Leinölsänre,  der  lUeinasfilsänre  etc.  Die  einxelnen 
Glyceride,  welche,  mit  einander  gemischt  in  den  Fetten  vorkommen,  ent- 
halten stets  die  gleichen  Sänreradicale. 

Werden  die  Fette  mit  ätssenden  Alkalien,  mit  Bleiosyd  oder  mit  g^ 
spannten  Waaserdämpfen  erhitzt  —  verseift  — ,  so  liefern  sie  neben 
Fettsäuren  oder  deren  Salzen  als  charakteristisches  Spaltungsproduct 
Glycerin.  Ein  weiteres  Charakteristicum  der  Fette  ist  der  stediende, 
Angen  und  BespiraÜonsorgane  angreifende  Acrolelndampf ,  welchen 
dieselben  in  Folge  einer  Zersetzung  des  Glycerins  entwickeln,  wenn  sie 
stark  erhitzt  werden.  Die  äusserlicb  fettähnlichen  Körper,  wie 
z.  B.  der  Wallrath,  und  die  Wachsarten,  liefern  bei  der  YeraeUiing  kein 
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Glyoffliiif  ebenso  Tenig  entwiokeln  sie  einfin  Oeraoh  naoh  Acrol^,  wenn 
sie  erfaitzi  werdeo. 

Vorkommen.  Die  Fette  finden  sich  sowohl  im  Pflanzen-,  Tie 
im  Thiemiofae  in  grosser  Yerbreitnng  tot.  Es  giebt  wohl  kaum 
«ine  Fflanie,  welche  nicht  weni^tens  Spncen  von  Fett  enthielte.  Nament- 
lich sind  es  die  Samen  und  Frächte  gewisser  Pflanaenfamilien,  wie  z.  B. 
die  der  Gmoiferen,  du-  PapaTeraeeen,  der  LinMO»  der  Oleaceen,  der  Amyg- 
daleen,  der  Fahnen  etc.,  weldie  leiohliehe  Fettaengen  enthalten.  Auch 
gewisse  Wurzeln,  wie  z.  B.  die  von  Aapidium  föix  mos  und  von  Cypents 
csciäenius  zfSchnen  sich  durch  Beichthnm  an  Fett  aus.  Nicht  minder 
raiehlich,  als  im  Pflanzenreiche,  ist  das  Torkommen  der  Fette  in  dem 
Organismus  der  Thiere,  indem  in  allen  Geweben  und  in  allen  Flüssig- 
knien  dessdben,  mit  Ausnahme  ctes  nonnalen  Harnes,  sich  Fett  in  bald 
grosserer,  bald  kleinerer  Menge  findet.  Im  pflanslichen  Organismus 
treten  die  Fette  in  Gestalt  vom  TrOpfchen  oder  £agelchen  ao^  und  xwar 
thdls  serstrent  durch  die  ganae  Pflanze,  theils  angehäuft  in  gewissen 
Organen.  Im  Thierreiche  finden  sich  die  Fette,  meist  eingeschlossen  in 
besonderen  Zellen,  Torzt^fsweise  im  Bindegewebe,  im  Netz  der  Bauoh- 
bdhle,  um  die  Nieren,  unter  der  Haut  etc. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  der  Fette  aas  fettareichen  Pflanaen- 
theilen  gesehieht  auf  mechanistdiem  W^e,  indem  mtm  dieselben,  nach 
Torhergegangener  Zerkleinerung ,  unter  mehr  oder  minder  starkem 
Drucke  auspresst,  und  zwar  hftufig  un^  Anwendung  von  Wärme  und 
unter  Zosata  von  Wwsser.  Auch  unter  letateren  Bedingungen  ist  die 
Aasbeute  an  Fett  keine  quantitative,  vielmehr  bleiben  stets  einige  Pro- 
CMtt  in  dem  Rohmateriale.  Ans  fettarmen  Stoflen  eztrahirt  man  das 
Fett  mittelst  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum&ther  und  destillirt  von 
dem  geklärten  Extracte  alsdann  das  betreffende  Lösungsmittel  ah.  Um 
die  flossigen  Pflanzenfette  von  beigemengten  Eiweissstoffen  etc.  au  be- 
teten, behandelt  man  dieselben,  nach  dem  mechanischen  Klären,  zuweilen 
mit  1  bis  2  Proc.  conoentrirter  Schwefelsäure,  welche  jejie  Beimengungen 
verkohlt,  das  Fett  aber  nur  wenig  angreift.  Das  derartig  behandäte 
Fett  wird  alsdann  wiederh<^  mit  warmem  Wasser  geschüttelt  und  durch 
Absetaenlassoi,  besüglich  Fütriren  geklärt 

Die  Gewinnung  der  festen  thierischen  Fette  geschieht  gewöhnlich 
durch  einfa^dies  AusschmelBen  der  aerkleinerten  Gewebe,  die  der  flüssigen 
durch  Auspressen,  mit  und  ohne  Anwendung  von  Wärme. 

Behufs  quantitativer  Beitimmnng  der  Fette  extrabirt  man  eine  ali- 
gewogeno  Menge  des  getrockneten  und  ganögend  zerkleinerten  Bohmateriales 
mitAether,  Chloroform,  Bchwefelkofaleoatoff  oder Fetroleumftther  im  Sozhlet'- 
schen  £xtraction8appaTate  (vergl.  Uilcli). 

Eigenschaften.  Je  nach  dem  Miscbungsverhältniss  und  der 
Natur  der  die  Fette  zusammensetzenden  Glyceride  sind  dieselben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entweder  fest  —  die  Tal  garten  — ,  oder 
l>albfest,  d.h..Ton  Salbeneonsistena  —  die  Butter-  oder  Schmalz- 
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arten  — ,  oder  fiQa Big  —  die  fetten  Oole  — .  Das MischungsTerliftlt* 
niss  der  die  Fette  zasammensetaenden  tilyeeride  ist  kein  coDetantee, 
dasselbe  vird  beonflnset  durth  die  Lebenabedingungen  der  Thiere  und 
Pflanzen,  sowie  darch  die  Art  der  Gewinnmig.  Durch  starkes  Abkühlen 
nehmen  anofa  die  flüssigen  und  halbfeaten  Fette  feste,  krytaUiniaehe 
Beschaffenheit  an.  f^&rmt  man  umgekehrt  die  festen  tmd  halbfesten 
Fette,  so  sohm^en  sie  bei  einer  meist  weit  unter  lOO^C.  liegenden 
Temperatur  nuA  Tenrandeln  rieh  dadurch  in  öUge  Flflasi^eiten.  Im 
flüssigen  Zustande  dorohdringen  sie  leicht  Papier  and  Zeuge  und  mnohen 
dieselben  durchscheinend  —  Temrsacfaen  Fettflecke  — . 

Im  ganz  reinen  und'  frischen  Zustande  sind  die  Fette  färb-,  geruch- 
nnd  geschmacklos,  sowie  toU  nentader  Reaetion.  Bewahrt  man  dieselben 
jedoch  längere  Zeit  auf,  namentlich  bei  Zutritt  der  Luft  und  des  Lichtes, 
so  erleiden  sie  allmfllig  eine  eigenthflmliobe  Yerftnderung,  welche  man 
als  das  Ranzigwerden  der  Fette  beaeiehnet.  Die  geringen  Mengen 
von  Veranreinigangen,  welche  die  Fette  an  Eiweissstoffen,  Schleim-  und 
Geweberesten  enthalten,  herrührend  Ton  den  Substanzen,  ans  denea  sie 
gewonnen  wurden,  befördern,  rielleicbt  unter  Mitwirkung  von  Mikro- 
organismen, besonders  im  Lichte,  eine  Aufnahme  Ton  Sauerstoff.  Hier- 
durch wird  eine  Oxydi^on  der  Fette,  gleiohzeitig  auch  eine  theilweise 
Spaltung  derselben  in  Olycerin  nnd  frrie  Fettsfturen  reranlaatt,  die  ihrer- 
seits dann  zum  Theil  ebenfalls  eine  Oxydation  zu  flüchtigen,  anai^nehm 
riechenden,  sauer  reagirenden  Stoffen  «-leiden.  In  Folge  dieaer  Ter- 
ftndenmg  nehmen  die  Fette  allmilig  eine  gelbliche  Farbe  an  und 
erhalten  einen  unangenehmen  Geruch  nnd  Geschmack,  sowie  saure  Re- 
aetion. Bei  vollkommenem  Absehinas  der  Luft  findet  eine  solche  Ver- 
änderung der  Fette  nicht  statt.  Das  Ranaigwerden  macht  sich  ftnaser- 
lich  durch  den  Gwach  nnd  den  Geschmack  besonders  rasch  bei  solehen 
Fetten  bemerkbar,  welche  befarftt^itliehere  Mengmi  von  Qlyoeriden  der 
kohlenstofftlrmeren  Fettsfiuren  enthalten,  wie  s.  B.  bei  der  Butter  und' 
dem  Cooosnnssöl.  Die  Spaltung  der  Glyoaride  erstreckt  stdi  bei  dem 
Ruirigwerden  der  Fette  jedoch  nidit  nnr  auf  diese  leicht  lersetebaren 
Glyceride  kohlenstofiärmerer  Fetts&uren,  sondern  auch  auf  die  kohlen- 
stoffreicheren. Die  aas  letzteren  abgespaltenen  Säuren  (Stearin-,  Palmitin-, 
Oelsänre)  machen  sich  nur  weniger  durch  den  Geruch  und  den  Geschmack 
bemerkbar,  als  durch  die  saure  Reaetion  der  Lösung  solcher  Fette  in 
Aether-AlkohoL  Durch  Waschen  mit  Terdflnnter  SodalAsnng  Iftsst  rieh 
die  ranzige  Beschaffenheit  der  Fette  häufig  wieder  beseitigen. 

Einige  der  fetten  Oele  nehmen,  wenn  rie  direct  der  Luft  ansgeeetst 
werden,  nur  sehr  langsam  Sauerstoff  auf,  Terdioken  rieh  in  Folge  dessen 
nur  nach  sehr  langer  Berührung  damit  und  gehen  schliesslidi  in 
schmierige  Massen  über  —  nicht  trocknende  fette  Oele  — , 
andere  dagegen  verwandeln  eich  durdi  Aofoahme  von  Sauerstoff  rasch 
in  feste,  fimissartige  Massen  —  trocknende  fette  Oele  — .  Im 
fein  Tertheilten  Zustande  absorbiren  die  meisten  fetten  Oele  den 
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Ssneratoff  sogar  unter  bo  grosser  Wärmeeatwickelong,  dasB  nicht  selten 
Selbstentzündung  eintritt  —  freiwillige  Entzündung  gefetteter  Seide, 
Sjännfasera  etc.  — 

Durch  das  Ferment  der  Pankreasdrüse ,  in  geringerem  Grade  auch 
dnrch  Fermente,  die  in  ölreichen  Samen  (Raps-,  Mohn-,  Kicinuasamen, 
Hais  etc.)  vorkommen,  werden  die  Fette  in  Glycerin  und  freie  Fett- 
säuren gespidten. 

Die  flüssigen  Antheile  der  pflanzlichen  Fette  enÜialten,  soweit  die- 
■elben  bis  jetzt  untersucht  sind,  neben  Oels&ureglycerid  das  Glycerid  der 
Linolsäure: ' (siehe  dort),  dagegen  ist  letztere  Säure  bisher 
in  thierisohen  Fetten  sieh  er  noch  nicht  gefunden  w(»^en. 

Die  flflBsigen  Fette  thierischen  Ursprungs  soheinen  stets  eine  ge- 
ringe Menge  von  Cholesterin,  die  Tegetabilischen  Ursprungs  Ton  Phyto- 
Bterin  (siehe  dort)  zu  enthalten.  Im  OÜTenÖl  ist  bisher  jedoch  kein 
Phytosterin  nachgewiesen  worden,  dagegen  kommt  diese  Terbindnug 
in  der  Kuhbnüer  Tor. 

Alle  Fette  sind  specifisch  leichter  als  das  Wasser  (im  Mittel  0,92 
bis  0,95)  nnd  acbwiiamen  in  Folge  dessen  darauf,  ohne  sich  darin  zu 
lösen.  Auch  in  kaltem  Alkohol  lösen  sich  die  Fette,  mit  Ausnahme  des 
Bicinnsöles,  nur  wenig  auf,  leicht  löslich  sind  sie  dagegen  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Petroleumäther.  Schüttelt  man  die 
flüssigen  Fette  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Gummi,  Eiweiss  oder 
anderen  Stoffen,  die  derselben  eine  schleimige  Beschaffenheit  ertheilen, 
80  findet  eine  so  feine  Tertheilnng  der  Fetttjröpfchen  statt,  dass  die  Flüssig- 
keit dadurch  das  Ansehen  einer  gleiohm&ssigen  Milch  erhält  —  Emul- 
sionen — . 

Die  Fette  sind  nicht  flüchtig.  Werden  sie  erhitzt,  so  gelangen  sie 
gegen  300"  G.  unter  Zersetziing  zum  Sieden  und  liefern  neben  anderen 
Froducten  Acrolein  (vergl.  oben).  An  und  für  sich  brennen  die  Fette 
nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  helUeucbtender  Flamme. 

Allgemeine  Methoden  zur  Untersuchung  der  Fette. 

Bei  der  üntermchung  der  Fette  pflegen  folgende  Bestimmungen  zur  Aut- 
Ahnmg  zu  gelangen: 

1.  Bastimipung  des  WassergehaUes  (s.  Butter).  2.  Ermitte- 
lung des  Gehaltes  an  Hichtfett  (s.  Butter).  3.  Bestimmung  des 
■pecifiBchen  GewicliteB.  Letztere  gelang  bei  fl&ssigeu  Fetten  mittelst 
der  Hohr'schen  oder  Westphal'Bcheu  Wage,  oder  mittelst  eines  Aräometers 
oder  Pjknometen  zur  Ausfährung.  Bei  festen  Fetten  verfahre  man  ähnUch 
wie  bei  der  Besdmmimg  des  specifiichen  Gewichtes  des  Wachses  (siehe  8.  590), 
oder  ermittle  das  apeciflsche  Gewicht  derselben  hei  lOOOC.  Zu  letzterem  Zwecke 
dient  das  Bprengel'sohe  Bohr  (Fig.  44)  oder  die  durch  Fig.  45  illustrirte 
Ttmiehtnng. 

Das  aeinem  Gewichte  und  seinem  Inhalte  an  Wasser  nacdi  gjenau  be- 
kannte, ToUständig  trockene  Bohr  (Fig.  44  a.  f.  8.)  wird  mit  dem  geschmolsenen 
Fette  annfthemd  gefüllt,  indem  man  es  hei  a  in  dasselbe  eintaucht  nnd  bei  b 
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mit  Hülfe  einei  KsctachiiksehlanchM  wigt.  Hierauf  irird  du  SSbiehen  in 
einen  fheUweiBe  mit  Waaier  gefüllten  Erlenmeyer'Kilien  Kolben  tingehänst, 
letzterer  mit  einem  Ülirglase  bedeckt  und  das  Waaeer  alsdann  zum  lebhaften 

Sieden  erhitzt  Sobald  sich  das  Fett  in  dem  dnrch  den  Wttsierdampf  erhitzten 
Böhrchen  nicht  mehr  ausdehnt  und  daher  das  Abtropfen  bei  a  aofhOrt,  tupft 
man  den  üeberschuss  dee  FetteB  bei  a  bo  lange  mit  Fliesspapier  fort,  bis  das 
Fett  in  h  genau  bis  zur  Harke  t»  steht.  Hierauf  läset  man  erkalten,  reinigt 
das  Bohr  sorgfältig  tod  aussen  und  wägt  es.  Sei  der  einmaligen  Ermittelung 
des  Sohrinhaltea  an  Wasser  ist  unter  den  gleichen  Bedingungen,  -wie  im  Vor- 
stehenden angegeben  ist,  zu  Terfithren.  Weniger  zweokmänig  ist  es,  hierbei 

Fig.  44.  Fig.  45. 


Wasser  toq  15''0.  als  Einheit  zu  Onmde  zu 
legen.     Jedenfalls  ist  bei  der  Angabe  des 
speciflnchen  Oewichts  stets  zu  bemerken,  ob 
hierbei  Wasser  von  100",  4"  oder  IS^C.  als 
Einheit  gewählt  ist   Betrug  z.  B.  der  Inhalt 
des  Böhrchens  an  Wasser  bei  lOOi^C:  2,310g, 
bei  I&OC:  2,401,  an  Bindertalg  bei  100<> C:  2,065g,  so  ergiebt  rieh  das 
apeciftsche  Oewicht  des  Bindert^ga  bei  lOO'*  0.  als  0,894  (Wasser  von  100**  C. 
—  1),  bezflglioh  als  0,860  (Wasser  von  15*  C.  =  1). 

Verwendet  man  zur  Bestimmung  des  speciflsdien  Gewichts  die  durch 
Fig.  45  illuatrirte  Vorrichtung,  so  fUlt  man  das  2,5  cm  weite  und  15  cm  lange 
Beagensglas  a  etwa  zur  Hälfte  mit  dem  geschmolzenen  Fette,  erhitzt  dann  das 
in  dem  Erlenmeyer' sehen  Kolben  befindliche  Wasser  zum  lebhaften  Bieden 
und  ermittelt  hierauf  das  specifische  Gewicht  des  Fettes  mit  einer  Mohr'schen 
oder  Westphal'schen  Wage,  deren  Senkkörper  auf  Wasser  von  lOO^C.  =  I 
eingestellt  ist.  Das  speciäsche  Gewicht  ist  hier  erst  dann  abzulesen,  wenn  das 
in  dem  Senkkörper  eingefügte  Thermometer  etwa  100**  C.  (ia  praxi  meist  iiur 
»8  bis  900  C.)  zeigt. 

4.  Ermittelung  des  Oebaltes  an  wasserunlöslichen  Fettsäuren: 
Hebner'sche  Zahl  (s.  Butter).  5.  Ermittelung  der  Beichert'scben 
Zahl,  als  Maass  für  den  Gehalt  an  flöchtigen  Säuren  (s.  Butter).  6.  Be- 
stimmung der  Hübl'schen  Jodzahl,  als  Haass  für  den  Gehalt  an  un- 
gesättigten Säuren:  Oelsäure,  Leinölsäure  etc.  (s.  fette  Oele). 

7.  Ermittelung  der  Säurezabl,  d.  b.  der  Anzahl  von  Milligrammen 
KOH,  welche  die  in  1  g  wasserfreien  Fettes  enthaltenen  freien  Fettsäuren  tu 
neutralisiren  vennögen.    Zu  diesem  Zwecke  übergiesse  man  20  bis  30  g  des  zu 
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prfifflDdMi  Fettes  mit  äee  dreifachen  Henge  iftarefreien  Alkohtd«  von 
«  Hoc  (riebe  8.  591),  erwftnne  das  Oemie^  gelinde,  Ui  snm  Bohmdaen  des 
IMtM,  fBge  dnige  Tzo^isn  Phenolphtale&ilOeimg  xa  vnd  titrire'  unter  tftch- 
tigem  ümielifttteln  mit  Vio-Iftmaal-KalUai^re  Ms  nr  bleibendai  Bon- 
flriNmg,  oder  man  vaifthre  irle  n^er  OliTanttl  angaben  iat  nnd  dr&dEe  die 
aonn^,  welohe  nigleiiA  einen  Anhidt  fllr  die  Bansiditftt  dei  su  unter- 
nehenden  Fettee  liefert,  in  Buratjn'eoben  Oraden  ans. 

8.  Beatimmnng  der  YeraeifnngBzshl:  EöttstOrfer'schen  Zahl, 
d.fa.  derAnaahl  von  Milligrammen  EOH,  welche  die  in  1  g  wauerfreien  Fettes 
fibeiliaapt  enthaltenen  Fettsäuren  zn  sättigen  vermögen.  Hieran  bedient  man 
sich  einer  etwa  normalen  alkoholischen  EalilÖsung  nnd  einer  Va  normalen 
Salaiiire  (vergL  Wachs  ^  8.  592).  Zur  Ansffihnmg  der  Bestimmimg  bringe 
Bum  1  bis  Sg  wuserfreien,'  flltzirten  Fettes  in  einen  w^thalsigen  Erlen- 
inejer*B(dwn  Kolben,  fSge  25cem  der  titrirten  alkohoUsohen  Kalilauge  sn 
ond  erwftnne  mit  an^;esetztem  Trichter,  nSthigenfsUs  unter  Ersatz  des  ver- 
Empfanden  Alkohols,  15  Hinnten  lang  im  Wasserbade  zmn  achwachen  Sieden. 
Kaeh  Znsatz  von  etwas  Phenolphtalemlösang  werde  hierauf  der  Ueberachaas 
an  EOH  mittelst  der  Vj-Nonnal-Sftlzsftore  zUrücktitrirt  (bis  zur  eben  ver- 
schwindenden Bothffirbnng).  Sodann  stellt  man  den  Titer  der  alkoholischen 
Ealilaoge  in  gleicher  "Weise  ein ,  indem  man*  25  com  deraelben  im  Wasserbade 
15  Minuten  lang  zum  schwachen  Sieden  erhitzt  und  dann  nach  Zusatz  von 
nwnolpfatalelnlSsnng  mit  '/s- Normal -Salztilure  titrirt. 

Die  Ermittelung  des  Ueberachusses  an  KOH  kann,  ebenao  wie  die  £in- 
stellnng  der  Vi  normalen  alkoholischen  Kalilauge,  auch  in  der  Weiae  zur  Aus- 
f&hrtmg  gelangen,  dan  man  der  heissen  FlSssigkeit  znnftohst  einen  kleinen 
Ueberschnss  von  Vj- Kormal- Salzsftnre  znf&gt  nnd  letzteren  dann  mit  der 
Vi  normalen  alkoholischen  Kalilauge  zurftcktitrirt. 

9.  Ermittelung  des  mittleren  Holeonlargewichts  der  Fett- 

56  000 

sftnrea.  Letsteraa  (H)  ergiebt  rieh  als  — - — ,  worin    dieVenHifangazaU  ans- 

drückt,  d.  h.  die  Anzahl  von  Milligrammen  KOH  (Moleculai^ewicht  56), 
veldM  1  g  des  ztt  nntersochenden  Fettes  zur  YeraeiAmg  erfordert. 

10.  Bestimmnng  des  Olyceringebaltes.  Bedeutet  5  die  S&ureaahl, 
"  dieTerseifhngssaia  «iiMB  Fettes,  so  ist  die  znr  Zerlegung  der  Glyeeride 
"von  1  g  waraofMen  Fettes  erforderliche  Menge  KOH  (in  Milligrammen  aus- 
gedrückt). Da  nun  zur  Abspaltung  von  1  MoL  Glycerin  (92  Gewthle.)  aus 
1  MoL  Triglycerid  3  MoL  KOH  (168  Gewtble.)  nothwendig  aind,  so  jäast  sich 
<Ue  aus  1  g ,  bezfigUch  ans  100  g  Fett  erhältliche  Olycerinmenge  leicht  heret^nen. 

Soll  das  Olycerin  direct  bestimmt  werden,  ao  verseife  man  2  bia  S  g  waaaer- 
freien  Fettes  mit  Kalihydrat  unter  Znsatz  von  Alkohol,  verjage  alsdann  den 
Alkohol  vollständig  durch  Abdampfen,  ll>se  den  Bnckstand  in  heiaaem  Wasser 
nnd  zersetze  die  Seife  mit  Salzsänre.  Nachdem  sich  die  Fettsäuren  durch  Er- 
vSnnen  im  Wasserbade  klar  abgeschieden  haben,  lasse  man  dieselben  erstarren 
(n&thigenfalla  unter  Znsati  von  etwas  Wachs),  'flltrire  sie  ab,  wasche  sie  gut 
ans  nnd  bestimme  in  dem  xuvor  mit  Kalilauge  nentralisirten  Filtrate  da« 
Olycetin,  wie  S.  818  angegeben  ist*). 

*)  J>ie>e  Ton  Benedikt  und  Zsigmondy  angegebene  Bestimmongamethode  de* 
Gljcenos  mittelst  EslinmpermaDganat  kann  snch  zur  Pröfhng  der  Rohglycerine 
dienen ,  doch  mnu  die  mit  Wasser  verdännte  Probe  znror  zur  Entfemimg  von  Tei^ 
mniaigUDgen  erst  mit  Bteiessig  sa^etällt,  dann  filtrirt,  das  Filtrat  mit  rerd&nnter 
SehwrieUiiire  entbleit  und  abermals  filtiirt  werden. 
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11.  ürmittelang  der  Aoetylzahl.  Oxyiäurra  kommen  in  den  Fetten, 
mit  Anmahme  des  Bicmaoöles  und  Terwandter  Oele ,  nnr  in  geringer  SEexkge 
in  Form  ytm  Gljoeriden  vor.  Die  quantitative  Beitünmang  dieier  OxyiOnTeii 
liemlit  dwanf,  dau  cUeselben  dorcta  Kochen  mit  Enigi&areaiihydrid  in  Aoetyl- 
derivate  übergeführt,  dagegen  die  einfachen  Bftami  hiervon  nicht  angegiiMaa. 
werden.  Ali  Acetylsahl  bezeichnet  man  dieAnzahl  von  Milligrammen  KOH, 
welche,  nach  vorhergegangener  Acetylirung,  1  g  der  wasserfreien ,  nicht  flGch- 
tigen,  freien  Fetteäoren  zar  Bindung  des  eingetreteaen  Acetyls :  C^BK),  gebraucht. 

Zur  Ansfohrung  dieser  Bestimmung  verseift  man  zunächst  50  g  des  an 
untersuchenden  Fettes  im  Wasserbade  mit  75  g  möglichst  kohlensäure£keier 
Kalilauge  von  15  PrcK. ,  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  vollständig  (siehe 
8.  417),  lOflt  alsdann  die  erhaltene  Seife  in  1  Liter  heissen  Wassers,  versetzt 
die  BeifeDlöflong  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  üeberschuss  und  erhitzt,  bis 
sich  die  Fettsäuren  als  vollkommen  klare  Schiebt  abgeschieden  haben.  Hierauf 
lässt  man  erkalten^  trennt  alsdann  die  saure  wässerige  FlBssigkeit  von  den. 
Fettsäuren,  ichmilzt  letztere  noch  zweimal  mit  heissem  Wasser  um  und  bringt 
sie  dann  in  ein  enges  Becherglas ,  um  sie  hierauf  kurze  Zeit  zur  Klärong  in 
den  Trookenschrank  zu  setzen.  Schliesslich  giesit  man  die  geklfirtan  Fett- 
säuren von  den  am  Boden  sitzenden  Wassertiopfen  ah  und  ültarirt  sie  durch, 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Oeffiss. 

Bleiben  die  Fettsäuren  nach  dem  Erkalten  flüssig,  so  trennt  mau  dieselben 
von  der  wässerigen  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  oder  Scheidetricbtera. 

20  bis  30  g  dieser  Fettsäuren  werden  alsdann  zur  Acetylirung  mit  der 
gleichen  Gewicbtsmenge  Essigsäureanhydrid  Vj  Stunde  lang  am  Bückfluss- 
kühler  in  einem  Kolben  gekocht,  die  Mischung  wird  hierauf  in  500  bis  600  ccm 
heisses  Wasser  gegossen  und  aufgekocht.  Um  das  Stessen  letzterer  Flü^igkeit 
zu  vermeiden,  leitet  man  auf  den  Boden  des  Gefässes  einen  langsamen  Rohlen- 
säurestrom.  Alsdann  entfernt  man  das  Wasser  mittelst  eines  Hebers  und  kocht 
die  Fettsänre  no<^  dreimal  mit  der  g^chen  Menge  Wasser  aus,  Us  alle  Sasig- 
iäore  entfernt  ist  Die  aee^lirtenFettriluren  sind  hierauf,  wie  oben  angiq^ben, 
zu  klären  und  zu  flltriren,  und  ist  schliesslich  deren  Säure-  und  Ver- 
seifnngszahl  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  der  Bfturecahl  lOst  man  4  bis  5  g  dieser  aeetylirten 
Fettsäuren  In  säurefrüem  Alkohol  (s.  S.  591)  auf,  fügt  etwas  Fhenolphtale]^- 
lösung  zu  und  titrirt  mit  alkoholischer  Vj-Normal-Kalilauge  bis  zur  bleibenden 
Boeaf&rbung.  Hieraus  berechnet  man  die  Anzahl  Milligramme  KOH,  welche 
1  g  dieser  Fettsäuren  zur  Sättigung  erforderte.  Zur  Ermittelung  der  T  e  r  - 
seifungszahl  (s.  S. 601)  wendet  man  1  bis  2  g  der  aeetylirten  Fettsäuren  an. 
Die  Aeetylzahl  ergiebt  sich  schliesslich  aus  der  Differenz  zwischen  Ter- 
seiftiDgszahl  und  Säurezahl. 

Die  Aeetylzahl  ist  gleich  Null,  wenn  das  untersuchte  Fett  keine  Oxy- 
säuren  enthält.  Nach  Benedikt  und  Ulzer  ist  die  Aeetylzahl  des  Arachia- 
öls  8,4;  des  BaiLmwollenBamen&ls  16,6;  des  OrotonOls  8,5;  des  Hanfai« 
7,5;  des  Iieinftls  8,5;  des  Mandel&ls  5,8;  des  Mohnöls  18,1;  des  NasaOls 
7,6;  des  OlivenOls  4,7 ;  des  *PfirslchkerttAls  6,4;  des  Bioinnsflis  153.4; 
des  BübOls  6,3;  des  Sesamöls  11,5. 

12.  Seife.  Bei  etwas  grösserem  Seifengehalt  bilden  die  fetten  BchmierSle 
schmalzarüge,  sich  auch  bei  100** C.  nicht  klärende  Massen,  welche  nach  dem 
Verbrennen  beträchtlich  Asche  hinterlassen ,  deren  qualitative  Früftuig  dann 
AubcfalUBs  über  die  Natur  der  vorhandenen  Base  giebt. 

Zar  quantitativen  Bestimmung  der  Seife  schüttelt  man  in  einen  Scheide- 
trichter  5  Us  10  g  des  zu  prü&nden  Oelee  mit  der  doppelten  Ibnge  wannen 
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Wiflwn  md  dieses Oemiieh  dann  ii|ich  demErlcalten  viederliolt  mitPetxcileain- 
Stlfer.  Sie  von  fettem  Oel  Ttdlat&ndig  befreite  wässerige  Bdücht  Terdunstet 
nun  hioranf  in  unem  gewogenen  SchUohen  und  wägt  den  Bückstand  nach 
dem  Txoeknen  1)el  100  Iiis  lloOO.  Befrüt  man  die  Petroleam&thetaaszftge, 
nach  Tollitändiger  EJüxung,  durch  Destillation  in  einem  gezogenen  Kölbchen 
raa  Petroleumftiber»  so  stellt  dar  verbleibende,  bei  100" C.  bis  znm  conotanten 
Gewichte  getrocknete  Bäckstand  die  Samme  von  Neutralfett  und  Fett- 
liaren  dar.  Ermittelt  man  schliesslich  in  einem  aliquoten  Theile  dieses 
Böckstandes  noch  die  Menge  der  freien  Fettsäuren  (s,  B.  600),  so  ergiebt  neb. 
die  Menge  des  Neatralfettes  aus  der  Differenz. 

13.  Paraffin&l,  Harzöl,  siehe  Präfung  des  OUvenlVlB. 

14.  Freie  HiAeralsäuren.  50  bis  lOOgFett  werden  mit  der  doppel- 
ten ICenge  warmen  Wassers ,  dem  zuvor  etwas  Dimethylamidoazobenzollösung 
ingesetzt  ist,  tüchtig  geechöttelt.  Die  Anwesenheit  freier  Uineralsäuren  ver- 
läth  sich  durch  die  eintretende  Botbfärbung  der  w&sserigen  Bchicht.  Letztere 
kann  dann  nach  dem  Abfiltriren  durch  ein  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter 
mittelst  ViQ '  Normalkalilauge  titrirt  werden  (bis  nun  Verschwinden  der  Both- 
fiirbnng).  Die  Natur  der  Hineralsäure  ist  durch  qa^tatiTe  Präfimg  festzu- 
stellen. Meist  handelt  es  sich  um  Schwefelsäure. 

15.  Schmelzpunkt  sowohl  des  Fettes  gelbst,  als  auch  der  daraus  ab- 
gesohiedenen  Fettsäuren  (vergl.  Wachs). 

16.  Der  Erstarrungspunkt  der  Fette  and  der  daraus  abgeschiedooen 
('ettsäuren  wird  nach  Dalican  in  folgender  Weise  ermittelt:  Ein  10bisl2o(aa 
langes,  1,5  bis  Sccm  weites  Beagensglas  wird  zu  Vs  zu  prüfenden 
Fette  oder  dessen  Fettsäuren  gefüllt,  gelinde  erwärmt,  bis  etwa  V»  Inhalts 
getehmolzen  sind,  und  dann  mit  einem  Glasstabe  umger&hrt,  bü  Alles  ge- 
■ehmolzen  ist  Hierauf  setst  man  das  Beagensglas  mit  Hülfe  eines  Korkes  in 
«in  leeres  Falvergla«  und  taucht  ein  genaues  Thermometer  in  die  Mitte  der 
gesohmolzenen  Masse  ein.  Hat  die  Erstarrang  am  Bande  begonnen,  so  liest 
nun  die  Temperatur  am  Thermometer  ab  und  rührt  die  Masse  mit  letzterem 
nm.  Hierbei  sinkt  die  Temperatur  etwas,  steigt  aber  gewöhnlich  bald  wieder 
auf  die  vorher  al^elesene  Höhe ,  auf  welcher  sie  dann  mindestens  2  Minuten 
coQBtant  bleibt.  Letztere  Temperatur  ist  die  des  Erstarrungspunktes.  Bei 
«inigen  Fetten  steigt  allerdings  die  Temperatur  wfihrend*  des  Erstarre ns  nm 
änigfl  Qrade,  ohne  jedoch  constant  zu  werden. 

Nach  Finkner  ist  der  Erstarrungspunkt  von  Fetten  und  Fettsäuren  in 
der  Weise  bis  auf  0,2''  C.  genau  zu  bestimmen ,  dass  man  die  geschmolzenen 
Hassen  in  einer  45  mm  im  Durchmesser  enthaltenden,  mit  Watte  umwickelten 
Kogel  bä  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  erstarren  lässt.  Ein  Thermo- 
■beter,  dasaen  QaeeksUberkugal  sich  in  der  Mitte  dieser  Kugel  befindet,  zeigt 
dann  etwa  10  Minuten  lang  oonstant  den  Erstarrungspunkt  an. 

Xaeh  Schaedler  wird  Aet  Erstarrun^ppunkt  der  Fette  in  der  Weise  be- 
■tiiUQt,  dass  man  ein  8  Ida  9  mm  weites  Beagensglas  zu  Vs  mit  dem  zu  prü- 
fenden Fette  anföllt,  da«  Beagensglas  lose  mit  einem  Kork  venchliesst,  in 
Welchen  ein  Thermometer  derartig  eingepasst  ist,  dass  die  Thermometerkugel 
■ich  in  der  Mitte  des  Fettes  befindet.  Das  geschmolzene  Fett  wird  zur  Er- 
mittelung des  Erstarrungspunktes  mit  dem  Beagensglase  in  der  Luft  hin  und 
ber  bewegt,  bis  es  erstarrt,  und  dann  dieser  Punkt  am  Thermometer  abgelesen. 
Bei  dem  Erstarren  der  Fette  tritt  gewöhnlich  eine  Erhöhung  der  Temperatur 
ein,  in  Folge  dessen  findet  also  ein  Steigen  des  Thermometers  statt. 


Digitized  by  Google 


604  Rindertalg. 


Solimelz-  und  Eratarrungspunkte  der  FettaSuren  nach  v.  Höbl: 


'S  Pi 

Erstarrungs- 
punkt 

Ii 
1^ 

03 

i  B 

1  s. 

c 

H 

18*  0. 

S"0. 

BflbQl  

20,1*  C. 

12,2*  C. 

47,8" 

42,7" 

BaumToIUnsamenöl 

37,7* 

30,5* 

24,6** 

20,8" 

27,7" 

23,8" 

27« 

2a? 

20,5" 

16,5* 

26" 

21,2" 

43* 

Mandelöl  

U» 

5" 

WoUschweissfeU  .  . 

41.8" 

40* 

AprikosenkeniOl .  .  . 

0" 

Cocoalmtter  .... 

52* 

51« 

26" 

22,3" 

Hascatbatter   .  .  . 

42,5® 

40* 

17" 

13,3* 

38" 

S5,8* 

19« 

lÄ» 

Oleomargarin  .  .  > 

42" 

89,8* 

SO" 

16" 

a)  Thierische  Fette. 
Rindertalg. 
Syn.:  Sebum  boiinum,  Sevum  bovinum. 

Die  namentUch  in  der  Bauchhöhle  des  Bindes  Torkommende  Talgmasse 
wird  durch  Ausschmelzen  hei  mässiger  Temperatur  von  dem  Zellgewebe  ge- 
trennt und  nach  dem  vollständigen  Entweichen  des  Wassers  —  sobald  die  TOm 
Spatel  abfallenden  Tropfen  Tollkommen  wasserhell  und  durchsichtig  aiiid  — 
in  Formen  gegoasen.  Bei  dem  Orossbetriehe  sncht  man  h&aflg  durch  Zusatz 
von  etwa  1  Proc  concentrirter  Schwefelsäure ,  die  man  zuvor  mit  Waner  ver- 
dünnt hat,  eine  noch  vollständigere  Beseitigung  der  Qewebereste  zu  erzielen. 

Der  Bindertalg  Inidet  bei  gewöhnlicher  Temperator  eine  feate,  wdzdiche 
oder  gelblich-weisse  Hasie  von  eigenthümlichem,  idir  zehwachem  Oemche  and 
mildem  Pettgeschmacke.  Derselbe  besteht  etwa  zu  '/«  ans  festem  Fette:  Tri- 
stearin  und  Tiipalmitin,  und  zu  ^/^  aus  flüssigem  Fette:  Triolem  und  einer  ge- 
ringen Menge  des  Glycerides  einer  anderen,  vielleicht  ebenfalls  der  Oelzäure- 
reihe  angehörenden  äusaigen  Säure  von  niedrigerem  Moleculargewichte.  Das  specif. 
Oewicht  des  Bindertalgs  beträgt  0,943  bis  0,953  bei  15**C.,  0,8945  bei  100"C. 
(Wasser  von  100*=  1),  0,860  bei  100"  C.  (Wasser  von  15*  C.  =  l).  Sein 
Schmelzpunkt  schwankt,  nach  der  Art  der  Emähnmg  der  betreffenden  Thiere. 
meist  zwischen  43  und  48"C.  Die  Yerseifungszahl  des  Hindertalgs  beträgt: 
194  bis  196;  die  Hühl'scbe  Jodzahl:  35,3  bis  39,3;  die  Hehner'sehe 
Zahl:  96  bis  97;  die  Beichert'sche  Zahl:  0,5  bis  1. 
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Schöpsentalg. 
'Syn.:  Sdntm  ovile,  Sevum  opiUum^  Hammeltalg,  Unsobütt. 

Der  dureb  Atuschmelzen  der  In  der  Baucbhölile  dea  Bchafei  vorkommenden 
Tilgmana  gewonnene  Schöpeentalg  ist  in  seiner  ZoflammenBetzung  und  in 'seinen 
EgeDKhftAen  dem  Bindertolg  sehr  fthnlieh.  !Er  ist  etwas  weisser  nnd  härter 
ib  letxtarer,  besitzt  in  Folge  eines  etwas  grösseren  Gehaltes  an  Triitearin  einen 
tcnt  hOharen  Sehmelzpunkt:  47  Us  bQ^  0.,  und  »igt  einen  dgenthfimliohen, 
<(■  dem  des  Bindertalgai  Tewahiedenen  Ottnidi.  Das  tpedflsehe  Oewiebt  des 
fchSpsentalgi  bettSgt  0>48  bü  0,»SS  bei  16«  0.,  0,89M  bei  100«  0.  (Wasnr  von 
;iKi^  =  IX  0,8fll  bei  100«  0.  (WaMor  tod  U^O.  ^  i).  Di»  Verieifnngaaa'h] 
<k)  SeUpwutalgi  betrigt  192  bis  198;  die  Hübl'sehe  Jodiahl:  34  bis  40; 
die Hebner'tche  Zahl:  96  bis  97;  die  Belcbert^Bohe  Zabl:  0,6  bis  1.-2. 

Bowobl  der  Bindertalg ,  als  auch  der  Schöpsentalg  findet  arzneilicbe  An- 
vQidaDg.  Er  dient  ferner  als  Zusatz  zu  Speisen,  sowie  als  Material  cur  Her- 
■elliing  der  Stearinkerzen  (s.  B.  410),  der  Talgseife,  der  Talglichte  etc. 

Der  Talg  sei  von  möglichst  weisser  Parbe,  besitze  keinen  ranzigen  Geruch 
md  Gesehmack,  TÖtbe  blaues,  zuvor  mit  Alkohol  befeuchtetes  Lackmuspapier 
Bkbt  und  löse  äch  in  der  zwei-  bis  dreifikchen  Oewichtsmenge  Petroleomäther 
ndaer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Die  B&urezahl  übersteige  1  nicht  wesentlich. 

Nadk  der  Pkona.  ^ena.  Sd.  HL  soll  1  TU.  Hammeltalg  mit  5  Tbln. 
Alkt^  von.  90  1»  91  Froo.  ^nrflnnt  nnd  geiohttttelt^  nach  vollitftndigem 
bialten,  eine  Fia»igkai1i  lieftn,  die  nach  Zusata  von  gleich  viel  Waiwr 
udK  stark  getrübt  wird  und  UatMi  Lackmuipa^er  nioht  rOthat. 

Der  Hirscbtalg,  Stüm/m  wmnum,  gleicht  im  WesenUieben  dem  Binder- 
(■Ik^;  der  Ziegentalg,  Sebum  lüränum,  dem  Boböpsenta^a,  ▼(«  dem  er  sieb 
QU  doreb  den  etAiker  entwickelten  Bocksgemeh  (ffivdn)  mid  die  ÜTeigung, 
kkht  lanxig  >a  werden,-  mitentdieidet. 

Bindermark,  JAduKa  &o«t«a,  JleduKa  oasium  hovi».  IHeae  FettHUbstuiz 
"ird  gewonnen  durch  Anstohmelzen  dee  ftiichen,  zerkleinerten  Markes,  welches 
»eh  in  den  grosseren  Böhrenknochen  des  Bindes  findet.  Dasselbe  ist  ein 
«üitieb-gelbes,  gemohloses,  mOdseluneekendes,  starres  Fett,  welches  buligUch 
^ner  HSrte  in  der  Mitte  steht  zwischen  dem  Schweinefett  und  dem  Talg.  Es 
Khmilzt  gegen  45"  C.  Das  Bindermark  setzt  sich  aus  Tristearin,  Tripalmitin 
ond  Triolein  zusammen.  Das  Bindermark  findet  seiner  Beständigkeit  wegen 
'■iiiBg  Terwendong  zu  eonnetischen  Zwecken. 

Butter. 
Butyrum. 

AUfiatter  bezeichnet  man  das  auf  mechanischem  Wege  aus  der  Milch  der 
^■'Bgcthiere,  besfmders  der  Kühe,  abgeschiedene  Fett,  welches  sich  in  letzterer 
in  emoliionsartjger  Vertheilui^  in  einer  Menge  von  S  bis  4  Proc.  findet. 

Die  Knfabatter  bildet  blassgelbe,  salbeuartige  Fettmasse  von  an- 
fnxihmeai,  eigenartigem  Osruehe  ni^d  Geeohmadte.  Dieselbe  schmilzt  meist  bei 
31  lös  35» jedoch  treten  auch  hier,  wie  bei  den  meisten  festen  thierindten 
gewisse  Schwankungen  auf,  je  nach  der  Jähresnit  der  Gewimiong, 

je  nach  der  Basae  tmd  der  Art  der  Fütterung  der  Kühe.  Das  spaoiflsche 
<^lit  des  rnnen  Butterfattas  beträgt  bei  15«0.  0,SS76,  bei  87,80C.  0,911  bis 
O.S)3,  bd  lOOOg.  O^M  bis  0^8  (Wasser  von  16^0.  =  1),  beifigUoh  0,899  bis 
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0,900  (Wasser  von  100**C.  =  l).  Die  HfibrBche  Jodzahl  betrftgt  26  \m  35. 
Ilirer  ZuBammensetzmig  nach  besteht  äie  reine  Kubbutter  etwa  zu  aus  den 
Olyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure,  und  zn  Vio 
Olyceriden  der  Buttersäure,  Capronsäure,  Caprylsäure,  GaprinsÄure,  Lauriu- 
Bkore,  Kyristinsftore  und  Araobinsflure.  Die  käufliche  Butter  enthUt  ausser 
dem  reinen  Butterfätte  noch  weobsebide  Mengen  Wassers,  CaseSos,  Milch- 
zuckers und  organischer  Salze.  Die  Quantitäten  letzterer  Beimengnngen  und 
Terschiedene ,  je  nachdem  die  Butter  als  ungesalzene  oder  als  gesalzane  Tafel- 
butter, Faiflbutter,  oder  Bohmelzbutter  (durch  Schmelzen,  AhMtKnlanen,  Ab- 
achftnmen  und  Ooliren  Ton  Waner  und  MnehbettandtheUm  befreite  Bnttar  — 
Bnttersohmalz  — )  in  den  Hand«!  kommt.  Die  mittlere,  normale  ZuauDmen- 
setznng  dieser  Battenorten  ist: 

Tafelbutter  Fassbutter  Schmelzbutter 
.   ungesalzen  gesalzen 

Proc.                 Proc.                   Proc  Proe. 

Wasser  ....  11,5  bis  12  11,5  Us  12  8   bis  10  — 

7ett                   85  84      »  85  84     .  85  94  bis  96 

Casem   ....    0,4    ,    0,3  0,4    ,     0,5  0.3  ,    0,5  — 

Milohznoker.  .    0,4    ,    0,5  0,4    „    0,5  0,8  ,    0,5  — 

Salze                   0,3  2,5    .     8,0  3     ,    6  5  bis  6 

Prflfnng.  Die  Prfifung  derBnCter  erstreckt  rieh  einesüieila  anf  dieFest- 
Btellni^  der  normalen  ZoianimenKtznng,  d.  h.  des  eventoeOen  NaehweiaeB 
eines  ungehMgen  Wasaer-i  Cas^-,  MilohKuclEOT'  und  Salagebaltee,  andorentheils 
auf  die  erentnelle  Constatirung  von  TerflUiohnngsn,  z.  B.  mit  fremden  Fettra, 
Kttie,  EartoffelbTei,  Kzeide,  BchwenpaOi*  Gype,  fremden  Fubetiiflte  eto. 

Eine  gute  Butter  charakteriairt  sich  cun&idiit  dnreh  fidgande  ftosKre 
Merkmale:  Sie  sei  von  blasagelber  Farbe,  besitze  milden,  angoaelunen,  durch- 
aus nicht  ranzigen  Geruch  und  Geschmack,  zergehe  leicht  und  voll- 
ständig auf  der  Zunge  und  erscheine  auf  der  frischen  Schnittfläche  vollkommea 
glatt  und  gleichmässig,  d.  h.  ohne  weisse  Paukte  oder  Flecke,  ohne  Kochsalz- 
klumpen, sowie  ohne  grössere  Wassertropfen.  Die  Beaction  sei  eine  neutrale, 
mit  Alkohol  befeuchtetes  Uaues  Lackmuspapier  werde  mithin  nicht  veränderU 

a)  Wassergehalt.  Etwa  10  g  der  zu  prüfenden,  gleichmässig  geniiscbt«! 
Bntter  (gman  gewogen)  erhitze  man  in  einem  kleinen,  d&nnwandigen  Becher- 
glase  unter  häufigem  Umschwenken  zunächst  so  lange  im  Wasserbade, 
bis  keine  Wsssertröpfohen  mehr  bemerkbar  sind,  and  alsdann  bei  100"  bis  zum 
c<nistanten  Gewichte.  Aus  dem  Gewichtsverluste. lässt  sich  alsdann  die  Menge 
des  vorhanden  gewesenen  Wassers  leicht  berechnen.  Ein  Wassergehalt  über 
15  Proc.  ist  zn  beanstanden. 

b)  Ca  sein  etc.  Um  die  Summe  des  vorhandenen  Caseins,  Milchzucken 
und  der  anorganischen  Salze  zu  bestimmen,  extrahire  man  das  von  Wasser 
befreite  Butterfett  mit  Fetroleumäther,  sammele  das  Ausgeschiedene  auf  einem 
gewogenen  Filter  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  245),  wasche  es  mit  Pebroleem- 
äther  gut  aus  und  trockene  es  bei  lOO^C.  täe  zum  constanten  Gewichte.  Der 
Oehalt  an  diesen  Beimengnngen  übersteige  bei  ungesalzener  Butter  1,1  bis 
1,3  Proc.,  bei  gesalzener  3,3  bis  4  Proc.,  bei  Fassbutter  3,8  bis  7  Proc,  bei 
Sohmelzbntter  5  Us  6  Proc  nicht  wesentlich.  Eine  VerÄlsehung  mit  Mehl 
oder  Kartoffelbrei  wQrde  sich  in  diesem  Bfiokstande  leicht  dnrch  dasMikroAe^ 
sowie  durch  die  Blaufärbung  erkennen  lassen,  welche  Jodwasser  beim  Zusammen- 
bringen damit  hervorruft.  Bchwerspath ,  Krdde ,  Gyps  etc.  lassen  sieh  darin 
leicht  auf  dem  Wege  der  qualitativen  Analyse  nachweisen. 
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e)  B.alze.  Zar  Bestimmung  der  in  der  Butter  enthaltenen  Salze  (Koch- 
salz etc.)  verkohle  man  den  nach  h)  erhaltenen  Biickstand  Toniohtig  in  einem 
Platintiegel  nnd  wSge  ihn,  nachdem  er  vollkommen  weiss  geworden  ist  (vergl. 
8.  280).  Die  Differenz  der  nach  b)  und  c)  ermittelten  Werthe  entspricht  der 
Henge  tod  Ouein  nnd  Hilcbzneker,  welche  in  der  nntemichten  Butter  vor- 
hinden  war.  £ln  Koohsalzgehalt  über  3,5  Proc.  iit  in  Tafelbutter  ra  bean- 
standen. 

d)  Fettgehalt.  Der  Fettgehalt  der  Bntter  ergiebt  sich  indireet.,  wenn 
man  von  100  die  «rmittelten  Frocente  Waner  und  die  Frooente  der  Bd- 
nengongen  an  Salzen  und  Bonstigen  HUchbeatandtheilen  in  Abzug  bringt 

Soll  der  Fettgehalt  der  Butter  direet  bestimmt  werden,  m  bringe  man  S  g 
der  EU  prüfenden  Butt«  in  ein  mit  etwa  20  g  an^eglfihtem  Seeaand  nnd  einem 
kleinen  Olasstabe  genau  tarirtes  Schfilchen,  erhitze  im  Wasserhade  und  mische 
die  geschmolzene  Bntter  mittelst  des  Glasstabes  mit  dem  Bande.  Hierauf  wird 
das  Bch&lchen  bei  100*>C.  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet  [aus  dem 
Oewichtsrerlaste  kann  der  Wassergehalt  ermittelt  werden]  und  derTrocken- 
rBckstand  im  Boxhle  fachen  Extractionsapparate  (s,  Milch)  mit  Aether  voll- 
stSndig  eztrahirt.  Das  Schälchen  und  der  Glasstab  sind  wiederholt  mit  dem 
snr  Sztraction  zu  verwendenden  Aether  nachznspülen.  Butter  mit  einem  ge- 
Tingeren  Fettgehalte  an  80  Proc.  ist  zu  beanstanden.  Gute  Bntter  enthalte 
nkait  mehr  ab  16  Froe.  Niöbtfett  (Waaser,  Caseln,  Salze). 

e)  Fremde  Farbstoff«.  Zum  Naehwds  fremder  Farbstoffe,  wie 
Orleans  (oder  Orantia:  LOsung  des  OrleansfarbBtoflli  inWaseer  unter  Zusatz 
▼Ml  Beda,  Oarottine:  mit  Oel  angeriebener  Orleiuis),  Cnrouma,  Safran, 
Safransurrogate  (Dinitrokresolkalium oder -Calcium),  Mohrrfibensaft  etc. 
schnttele  man  5  bis  10  g  des  zu  pröfenden  Butterfettes  mit  Alkohol  von  60  bis 
70  Yol.-Proc.  bei  massiger  Wärme.  Die  fremden  Farbstoffe  gehen  hierbei  in 
Xj&sung,  während  reines  Butterfett  den  Alkohol  nicht  förbt.  Orleans  kann  in 
-dem  eingedampften  Ansznge  durch  die  Blaufllrbung  nachgewiesen  werden, 
-welche  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  eintritt;  Curcoma  wini 
durch  Alkalien  gebrätmt,  DinitrokresoIcsJcium  nnd  -Kalium  werden  durch 
Salaäure  unter  Absobeidung  von  krystallinisehem  Dinitrokresol  zerlegt.  Mohr- 
rfibensaft IftsBt  Bich  nicht  mit  Sieherttelt  nachweisen.  EisencbloridlOgung  rafe 
kdne  Färbung  oder  FlUong  hervor. 

Zusätse  von  BalicylaäuTe,  Borax,  Borsäure  and  anderen  Oonservlningsmltteln 
kftenen  durch  Schütteln  mit  warmem  Wasser  der  Butter  entzogen  und  dann 
in  dem  Filtrate  naehgewiesen  werden. 

f)  Banzidit&t.  Die  Säurezahl  des  flltrirten,  wasserfreien  Bntter- 
fettea  übersteige  8*"  Burstyn  (s.  Olivenöl)  nicht.  Diese  Zahl  ist  jedoch  tur  die 
Senrtbeilimg  der  Butter  nur  von  geringem  Werthe,  da  bisweilen  Buttersorten 
mit  noch  niedrigerem  Säuregehalt  sich  durch  den  Geruch  und  den  Geschmack 
als  stark  ranzig  und  in  Folge  dessen  als  zu  beanstandende  erweisen. 

g)  Fremde  Fette.  Eine  der  häufigsten  Verfälschungen  der  Butter, 
namentlich  der  Fassbntter,  ist  die  mit  fremden  thierischen  und  pflanzlichen 
Fetten,  wie  z.  B.  mit  Talg,  Schweinefett, 'sogenannter  Kunstbutter,  Palmöl  etc. 

Zur  Vorprüfung  auf  diese  Verfälschungen  kann  das  Polarisations- 
mikroskop nnd  das  Pulfrich'sche  HefVactometer  zweekmäsnge  Verwendung 
finden.  TTnter  dem  Polarisationsmikroskop  zeigt  normale  Bntter  keine  doppel- 
brechenden KzTstaUe,  sondern  nur  kldne,  rundliche  Kügelchen;  Ma^arine, 
Butter,  welche  geschmolzen  war  und  Oocosbntter  zeigen  bei  gekreuzten  Nicola 
glänzende  ErjBtaQfllttendien. 

Die  Befraction  beträgt  im  Pulfrieh'schen  Befractometer  bei  ib'^G.  für 
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lUHrmale  BaUer  44**  und  mehr,  fOr  Margarine  wenig«  «Ii  44*  uwl  ffir  Cocoa- 
noMbutter  mehr  als  45". 

Polari«aüonimikroik<9  and  Befraet<nneter  gaetattan  eomit,  a«  tiner 
grOBseren  Zahl  von  ButteTprobea  die  verdächtigen ,  behufi  weiterer  Prüfung 
nach  demyerfahren  von  Hehner  and  namentlich  nach  dem  vonBeiehert- 
MeisBl,  auBOsondem. 

Der  weitere  Nachweis  fremder  Fette  haart  auf  der  eigentbömlicben 
ZaiammenBetEang,  welche  die  Bntter  von  nahem  allen  Fetten  nnteredieidet. 
Wie  bereite  ohen  erw&hnt,  enthftU  die  Bntter,  auner  den  Olyoeriden  dv  in 
Waieer  wdSdiohan  Btearin-,  Palmitin-  und  Oeltäure,  noch  die  Olyoeride  einiger 
Sftnren,  welche  in  hriHom  WaMer  lödich  lind.  Die  Hnige  jeaer  in  Wasier 
onlQslichea  FatteAnren  habrfigt  in  der  Butter  im  Mittel  87^  Froc,  jeden&U» 
■elten  mehr  all  88  Proc,  wogegen  die  venohiedawn  thierischen  and  pflanx- 
liohenFeMa,  wie  a.B.  Talg,  Sohwein^btt,  FahoKU,  XabBI,  BnwmM,  OUvenOlete^ 
nmd  95,5  Froo.  dav(m  enthalten.  Dieeer  Unterstdiied  in  der  Menge  der  nniae- 
lieben  Fetti&nren  dient  naeh  O.  Hehner  rar  Senitheilnng  der  Reinheit  der 
Botter.  Das  betrefltode  Yerfahrflu  der  Bnnittelimg  der  .Hehner'eehen 
Zahl'  ist  folgendes: 

20  bis  30  g  der  ZQ  prüfenden  Batter  werden  im  Waaserbade  geechmolfen 
and  nach  dem  Absetzen  das  geklärte  Botterfett  in  ein  kleines  trockenes  Becher- 
glaa  durch  ein  trockenes  Filter  flltrirt.  Nach  dem  Erkalten  werde  letztem 
mit  Inhalt  genau  gewogen,  davon  alsdann  3  bis  4  g  Buttetfett  mittelst  eines 
Glasstabes  herausgenommen  —  die  Menge  des  angewendeten  BotteifiBttes  werde 
durch  Zurückwägen  des  Becherglases  nebet  Best  genau  bestimmt  —  und  in 
einem  Becherglase  von  etwa  250  com  Inhalt  mit  50  ocm  Alkohol  und  3  g  sei^ 
Uainerten  geschnudienen  Aetzkalis  soaammengebracht.  Dieeea  Giemisch  werde 
hierauf  unter  seitweiligem  ümxühien  im  Waaserbade  lo  lange  erwinnt,  bis 
eine  voUitAndige  Veneifling  des  Fettes  eingetreten  ist,  was  sich  nach  etwa 
5  bis  10  Minuten  daran  erkennea  Iftsrt,  das*  die  Flfiiiigkrit  dumh  Knsaia 
einiger  Tropfen  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Die  klare  BeiftnlOsnng  ist 
sodann  zur  BntüBmnng  dea  Alkohols  auf  dem  Waaaerbade  bis  aar  ByrupeoaM- 
stenz  einzudampfen,  der  Bäckstand  in  100  bis  150  ccm  Wasser  zn  lOeea,  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu  versetsen  und 
die  Flüssigkeit  alsdann  so  lange  zu  erwärmen,  bis  die  Fettsäuren  sich  als 
klares  Oel  abgeschieden  haben  und  eine  nahezu  vollständige  Klärung  der  sanreo 
Flüssigkeit  Angetreten  ist.  Die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  sind  hierauf  auf 
einem  dichten  (nöthigenfalls  doppelten),  gewogenen  Filter  (a  L  anoig.  Theil, 
8.  245)  zu  sammeln  und  mit  heissem  Wasser  so  lange  auszuwaschen,  tä» 
2  Ins  3  com  des  Filtrates  durtdi  einige  Tropfen  empfindlicher  LackmoslOsang 
nicht  mehr  gra^lthet  werden.  Es  werden  hierzu  bei  Anwandung  von  3  Us  4  g 
Fett  etwa  iVa  bis  S  Idtw  Wasehwasaer  erfordariioh  aein.  Haeh  dem  Bricalten 
trockne  man  dasFUtO'  mit  den  Fettsäuren  in  einem  kleinen,  gawogenan  Baeho^ 
glase  bei  lOO"  bis  zum  constanten  Gewichte  etwa  8  bis  8  Btuadan  —  und 
wäge  nach  dem  Erkalten  im  Ezsiccator. 

Enthält  die  zu  prüfende  Butter  mehr  als  88,5  Free,  gut  ausgewaschener 
und  sorgßUtig  getrockneter,  in  Wasser  unlöslicher  Fettsäuren,  so  ist  mit  grOsster 
Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  dieselbe  mit  einem  fremden  Fette  ver- 
TalBcht  ist,  da  normale  Butter,  mit  nur  sehr  wenigen  Ausnahmen,  davon  nur 
85,7  bis  88,0  Froc  enthält.  Die  Menge  des  als  Terfäkchung  zugesetzten  frem- 
den Fettes  lässt  sieh  in  goiauen  Zahlen  nicht  angeben,  sie  liast  rieh  nur 
annähernd  nach  der  Gleichung: 

(95.5—88,5)  :  («1—88,5)  =  100  :  a% 
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«  di«  geftmdsDe  Proaentmeng«  der  nnlOdiöhen  Fettifinren  bedeutet,  be- 
väaea.  TSeg^tt  s.  B.  eine  Bieter  bei  obiger  Bestünmnng  91  Pkw.  anlOelicbe 
teftaran,  eo  wärde  dieselbe  85,7  Proc.  fremde  Fette  enthalten: 

(95,&— 88.d)  :  (81—88,6)  =  100  :  «;   x  =  35,7. 

Kadi  E.  Beiehert.  ICt  grOaerer  Schnelligkeit  ab  das  Verfahren  Ton 
Sfbner  Unt  sich  die  toq  £.  Beiehert  angegebene  und  von  Heissl  modi- 
fciite  Methode  der  Batterprflfang  cur  AuBfuhrong  bringen.  Nach  letzterem 
Ttt&hren  wird  nicht  die  Henge  der  iu  Wasser  unlöslichen,  Bondei-n  der  die 
Kitter  ala  solche  charakterisirenden  Süchtigen  Fettsäuren  ermittelt.  Zn  diesem  , 
Zvecke  bringt  man  5  g  durch  Absetzenlaasen  und  Filtriren  (vergl.  oben)  ge- 
t^n,  wasserfreien  Butterfette  in  einen  circa  SOO  ocm  fassenden  Erlen- 
Beyer'sohen  Kolben,  fugt  2g  featraii  reinen ,  zerkleinerten  Kaliumhydroxyds 
«d  50  ccm  Alkohol  yoa  70PrDe.  zu,  und  erwärmt  unter  öfterem  Umschwenken 
£t  lUsohnng  so  lange  im  Wanerbade ,  bis  die  gebildete  Seife  nicht  mehr 
fddamt,  bezüglich  Ue  aller  Alkohol  Tollstftndig  Terfliiohtigt  ist. 
We  letzten  Antheile  des  Alkohols  ^nd  durch  häufiges  Binblasen  eines  Luft- 
snaoes  mittebt  eines  HandgelAftees  zu  beseitigen.    Sobald  die  heisse  Seifa 

'  faehstu  nicht  mehr  nach  Alk<diol  ziecht*  lOse  man  dieselbe  sofort  in 
i'jO  ccm  Wasser ,  iuge  40  com  verdflnnter  Schwefelstture  (1 : 10)  zu  und  unter- 
werfe alsdann  den  Inhalt  des  Kolbens  auf  dem  Drahtnetze  einer  langsamen 
I)«nillati<ni.  Um  ein  Stoesen  der  Masse  zu  vermeiden,  füge  man  einige  erbsen- 
pQMe  Bimssteinstücke  zu  oder  leite  man  durch  die  Flüssigkeit ,  während  der 
Itenillaüon,  einen  langsamen  Luftstrom.  Die  entweichenden  Dämpfie  sind 
dcrch  einen  kleinen  Liebig'schen  Kühler  zu  verdichten  imd  das  Destillat  in 
nam  iio  ccm  fastenden  Kölbchen  aufzufangen.  Die  zuerst  übergehenden 
10  bis  20  ocm  sind  in  den  Destillationskolben  zurückzugiessen  und  alsdann 
genau  110  ecm  abzadestillireo.  Hiervon  flltrire  man  durdi  ein  trockenes 
fiber  lOOcem  ab,  ffige  einige  Tropfen  HienolphtalelinlOmng  (1 : 100)  su,  lasse 

I  Vif-Kmoal-Kalilauge  xufliesaen,  bis  die  Flfisn^eit  blassrosa  P&rbung 

^ngenommoi  hat  und  leolme  die  verbrauchten  Cubikoentimeter  Vj^-Normal- 

I  KalOsage  auf  daa  fiesammtdestOlat  von  llOccm  um.  Bei  Anwendung  von  5g 
Ttincn  Bntterfettee  werden  nach  zahlreichen  Bestimmungen  im  Mittel 
:%,ücem  V]o-NOTmal-Kalilauge  zur  Sättigung  jener  110  ocm  Destillat  erforder- 

'  •üt  Kin,  während  Talg,  Schweinefett ,  sowie  andere  thierische  und  pflanzliche 
Tette  (mit  Ausnahme  von  Cocosöl  und  Cocosnussbutter ,  die  6  bis  7,5  ccm  er- 
fordern) im  Mittel  nur  0,6  ocm  davon  zur  Neutralisation  verbrauchen.  Ein 
Botterfett  dürfte  nach  diesem  Ter£ahren  als  vermischt  zu  bezeichnen  sein, 
Venn  es  unter  genaner  Einhaltung  obiger  Bedingungen  weniger  als  24  com 
'  10- Normal-Kalilauge  zur  Neutralisation  erfordert. 

Die  procen tische  Menge  an  wiriclicher  Butter,  welche  in  dem  zu  prüfenden 
BtmofBtte  Torhanden  ist,  kann  in  genauen  Zahlen  nicht  angegeben  werden, 
ü  trgiebt  deh  nur  annähernd  als  (»—0,6)  8,65,  wobei  »  die  Zahl  der  ver- 
tnaehten  OnUkeentameta'  Vio'Normal-Kalilauge,  0,8  die  fEU-  fremde  Fette 
liRbige  Thi"hiff1hn1***^«"g»  an  Oubikcentimetem  Vu-Nonnal-Kalilauge  bedeute  t 

100 

«od  3,e&  gtoieh  dem  Qootienten  ~~  ist. 

2B~~0,6 

Erforderte  unter  Einhaltung  obiger  Mengenverhältnisse  und  Bedingungen 
^Batterfett  z.  B.  nur  22oom  Viq -Normal-Kalilauge,  so  enthielte  dasselbe 
'^~Qfi)  3,65  SS  78,11  PRM.  reine  Butter,  mithin  100—78,11  =  21,88  Proc. 
'niDdes  VML 

Dneli  die  Banüdittt  wird  die  Beichert'sche  Zahl  nur  wenig  beeinflnast. 
asfc»»dt,  fhaiMC— BstJi»  ObtmSB.  IL  39 
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Die  Beieherk-MeisBl*Belie  BatterprüAmgHmeihode  hst  durch  Leff- 
mann  und  Beam  Icdgend«,  sehr  empfehleaswertbe  Teieiiihehang  er- 
fahren: Sgfihrirten,  wanerfreien  BntferCstteB  «erden  in  einem  Erlenmeyer'- 
sehen  Kolben  von  circa  300  ccm  Inhalt  mit  2  ccm  Katronlaage  Ton  50  Proc. 
und  20  g  Glycerin  15  Ins  20  Minuten  lang,  unter  fortwihrraodem  Fmaehwenken, 
auf  dem  Drahtnetze  mit  kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  daa  aB^gUeh  auf- 
tretende Schäumen  vollständig  aufgehört  hat  und  die  Mischung  ölig  fliegst. 
Ein  zu  starkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden.  Nach  beendeter  Yerseifung  fugt 
man  der  heissei^  Mischung  90  ccm  Wasser  (anfangs  tropfenweise)  und 
hierauf  50ccm  verdunnterSchwefelsäure  (2&ccmreiner8chwefelsSure:  lOOOccm) 
zu,  um  alsdann  von  dieser  Mischung,  wie  oben  erQrtert  ist,  HO  ccm  abzu- 
destilliren  und  lOOccm  dieses  DesüUates,  nach  vorhergegangener  Filtratiou, 
mit  Vio'Normal-Ealilauge  zu  titriren. 

Die  EOttatorfer'iche  Terseifnngszahl  (vergl.  S.  601)  des  reinen, 
wasserfreien  Butterfettei  bettftgt  Im  IGttel  S37 ,  de  ichwai^  swisehen  S^I,^ 
und  232.4.  Ffir  Binderfett  bettftgt  dieMlbe  im  Mittel  198,5,  fBr  Schwdnefett 
195,8,  für  Hammeltalg  197,  fBr  Oleomargarin  195,8,  für  OÜTenlU  191^,  für 
BfibSl  178,7,  ffir  Oocomonbatter  dagegen  255  lös  285.  Bei  grObexen  Yer- 
fUsebimgen  kann  somit  auch  die  Yerseifungazahl  anter  ümstfinden  einen  An- 
halt bieten,  da  dieselbe  bei  normaler  Butter  nicht  unter  221,5  herabgeht 

Die  Hfibl'sche  Jodzahl  beträgt  fär  Kuhbutter,  wie  bereits  erwähnt. 
26  bis  35 ;  für  CoGomunbatter  betrigt  diesdbe  nnr  8,5  Üb  9,5,  ffir  Oleoma^rin 
*8  bis  64. 

Terffilschnngen  der  Butter  mit  nur  10  bis  15  Proc.  eines  fremden  Fettes 
dfirftfln  aberhaupt  nach  keiner  der  bisher  bekannten  Methoden  mit  Sichertieit 
nachweisbar  sein. 

Eanstbntter,  Oteomargarin,  Margarine. 

Mit  ohigen  Namen  bezeichnet  man  die  wdelieren  und  leichter  schmelz- 
baren, mit  Milch  innig  verarbeiteten  Antheile  des  Oehsentalges,  welche  ali 
Buttersurrogat  Verwendung  finden.  Zur  Darstellung  dieser  sogenannten  Kunst- 
butter  befreit  man  gewöhnlich  den  geschmolzenen ,  frischen  Bindertalg  durrli 
langsames  Abkühlen  von  den  am  schwersten  schmelzbaren  Bestandtheilen. 
presst  bei  i25  bis  30<*C.  die  leichter  schmelzbaren  Theile  (Oleomargarin)  — 
Triolein  mit  wenig  Tripalmitin  und  Tristearin  —  von  dem  AusgeschiedeneD 
ab,  wäscht  diese  mit  Wasser  und  verarbeitet  sie  schliesslich  innig  mit  Milch, 
bis  eine  gleichmässige  Masse  entstanden  ist ,  die  dann , .  nach  dem  Abkühlen, 
ausgeknetet,  gesalzen  und  häufig  auch  mit  etwas  Orlean  (Annatto)  gef&rbt  winl- 

Nach  demVer&hren  von  M6ge-Mouri6's  sollen  300  kg  Bindertalg  oder 
andere  thiwisohe  feste  Fette  mit  dem  feingeschnittenen  Magen  «Ines  ScbaCei 
oder  eines  Schweines  nnd  soviel  Wasser,  Calciumpbosphat  und  Salzsäure  ver 
setzt  werden,  dass  ein  kfinstlicher  Verdaunngssaft  entsteht.  Diese  Hlsehuns 
soll  dann  auf  40  bis  hd^O.  erwärmt  und  die  nach  einer  Stunde  abgeschiedene 
gelbe,  butterartig  riechende  Fettschicht  dann  abgegossen  und  durch  Ztissti 
von  etwas  Kochsalz  geklärt  werden.  Nach  dem  Klären  wird  das  Fett,  wi^ 
oben  angegeben ,  der  Erystallisation  überlassen ,  das  abgepresste  Oleomarf^aiiu 
mit  12  bis  20  Proc.  Rahm,  dem  ein  Zusatz  von  Viooa  Natriumbicarbonat  oiu) 
ViM  zerkleinerten  Kuheuters  gemacht  ist,  vermischt,  Vj  Stunde  lang  gebuttert 
und  die  Masse  schliesslich  durch  Abkühlen  und  Auakneten  von  Milch  etc.  befreit- 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Knnstbutter  bildet  eine 
^Iblich-weiBse,  mild  schmeckende  Masse,  welche  sich,  vm  der  echten  Butt« 
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durch  den  Geruch  und  den  Oeachmack,  den  geringeren  Oelialt  an  iu  Aether 
nnlösliohen  Milchbestandtheilen  und  ^Fehlen  derOlyoeride  der  flüchtigen,  die 
Kühliutter  charakteriairenden  FettBfiaren  unteiHheidet.  Das  ^eoi£  Gewicht 
der  Kmiatbattar  (dea  Oleoniais^tins)  betifigt  bä  IS"  0.  0,945,  ^m  100^  C.  0,859 
(Walser  von  I&OO.  =  1)  und  0,{W7  0,899  (WaiMr  von  100^0.  =  1).  Der 
Scbmelspnnkt  denelhen  liegt  bei  38  Ua  SS"  C. 

Das  im  ^ndel  heflndUche  Oleomargarin  darf  nach  dem  Gesetz  vom 
12.  "Vn.  1887  im  Maximum  nur  4  Froo.  wiiklicfaea  Battarfett  (aus  der  2ur  Be- 
reitung Terwendeten  Milch  herrährend)  enthalten  und  mau  den  Stempel 
(Margarine)  tragen. 

Die  Margarine  enthält  10  bis  12  Proc.  Wasser,  1,5  bis  2,5  Proc.  Kochsalz 
und  0,2  bis  0,5  Proc.  Caseln  etc.  Ihre  Prüfbng  iit  in  ähnlicher  Weise  auszu- 
führen, wie  die  der  Euhbotter.  Üeber^teigt  die  Beiohert-MeisBl'sche 
Zahl  l,5ccni  Vig-Kormal-Kalilauge,  so  liegt  Mischbutter  vor,  da  fBr  den 
gestatteten  Gehalt  an  4  Froc.  Euhbntter  nur  0,8  bis  1,3  com  Vio-lübimal- 
Ealilaoge  erforderlich  nnd.  H&oflg  enthält  die  Margarine  BaumwollensamenM- 
sfeeuin. 

Schweinefett. 
Ad^  »uiÜua^  Axungia  porci. 

Für  pharmaceutiBcbe  Zwecke  findet  besonders  das  in  der  Bauchhöhle  des 
Schweines,  vorzüglich  im  ^etze,  an  den  Bippen  und  Kieren  abgelagerte  Fett 
Yerwendnug.  Die  zerkleinerte  Fettmasse  —  das  Schmeer  —  wird  zunächst  mit 
kaltem  Wasser  abgespült,  um  anhaftendes  Blut  und  Schleim  zu  entfernen,  als- 
dann unter  TJmrdjbreu  bei  m&ssiger  Wärme  geschmolzen  und  schliesslich  das 
vollkommen  klare  Fett  durch  Gohren  von  dem  Gewebe  getrennt.  Während 
des  Erkaltens  ist  das  flüssige  Fett  zeitweilig  umzurühren,  damit,  namentlich  bei 
Darstellung  grösserer  Quantitäten ,  keine  Scheidung  des  flüssigen  Trioleüns  von 
den  fasten  BeataodtfaeUen  des  Fettet  eintritt,  wodurch  dasselbe  eine  ktenige 
Beschaffenheit  annehmen  würde. 

Das  Schweinefett  ist  eine  weisse,  gemchlose,  etwas  sflsslich  schmeckende 
Masse  T<m  der  Consistens  eiiwr  Salbe.  Sein  Schmelsponkt  liegt  swischen  35 
und  45°  0.;  wia  speeif.  Gewicht  beträgt  0.934  bis  0,938  bei  16^  C.  Es  bestdit 
aus  circa  40  Thln.  Tristearin  und  Tripalmitin  und  etwa  aus  60  Tbln.  Triolem, 
vielleicht  einschliesslich  kleiner  Mengen  von  Trilinole'in:  C'H'*(0 .  C'^HSiO)'. 
Das  MengenverhältnisB  dieser  Einzelbestandtheile  schwankt  jedoch  je  nach  der 
Jahreszeit  und  je  nach  den  Eörpertheilen,  aus  denen  das  Fett  gewoonen  wird. 
Das  im  Januar  und  Februar  gewonnene  Schweinefett  pflegt  das  consiBtenteBte 
zu  sein.  In  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  sowie  in  vielen  ätherischen 
Oelen  und  in  erwärmtem  Fetroleumfither  ist  dasselbe  löslich. 

Prüfung.  Das  Schweinefett  sei  eine  gleichmässige,  weisse,  nicht  kömige, 
durchüTis  nicht  ranzig  riechende  und  schmeckende  Masse  von  salbenartiger 
CwiBiiteD»,  welche  mit  Alktkhol  befeuchtetes  blaues  und  rothes  Lackmaspapier 
kaum  verändert,  lg  frisch  ausgelassenen  Bchweinefiettes  eribrdert  zur  Keu- 
tralisation  nur  0,1  bis  0,l&ccm  Vio-^om^l-^^la-uge  (vergl.  B.  600  und  601); 
ein  Fett,  welches  hierzu  0,2 ccm  und  mehr  Vjo-Srormal-Ealilauge  verbraucht, 
Ist  EU  beanstanden. 

In  einem  Beagensglase  geschmolzen  (SO  bis  30  g)  liefere  es  eine  wasser- 
helle,  in  der  Buhe  Nichts  absetzende  Flüssigkeit:  Wasser,  Kochsalz,  Gewebe- 
reste etc.  — .  Auf  dem  Flatinbleohe  erhitzt,  hinterlasse  es  keinen  feuer- 
beständigen Bückstand:  anorganische  Beimengungen  — .    Das  Schweinefett 
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werde  in  Glasflaachen,  welche  d«iüt  bü  unter  den  Stopfsn  ang^&llt  tisd,  odar 
in  porcelluienen  oder  steinernen  Gcfgwen  gut  veridiloMen  nnd  lieht 
geaobfltzt,  aufbewahrt. 

Das  amerikaniaohe  Schweinefett  dei  Handab  wird  in  groMmUm- 
f axige  mit  BanmwollenaamenBl  ond  Talg  verflUBOht.  Der  Kaohwels  dieser  Yer- 
flUachnngen  Usst  sieh'  nicht  durch  Ermittelnng  der  YeneifungBzahl  (■.  B.  601), 
welche  fOr  reines  Schweinefett  195,8,  Ar  BanrnwollensamenlU  193  hetrlgt, 
wohl  aber  durch  die  Bestinimang  der  Jodsahl  (s.  fette  Oele),  wehAe  fBr  reines 
Schweinefett  55  bis  60,  für  BanmwoUensamenöl  103  bis  106  betrftgt,  ferner 
auch,  unter  Benutzung  Ton  notorisch  reinem  Schweinefett  als  Ver^eidisobjeet, 
durch  die  unter  Olivenöl  für  den  Nachweis  von  BaumwolleBBaBienfil  an- 
gegebenen Beactionen  conststireD. 

Bchättelt  man  eine  Lösung  von  1  g  reinen  Schweinefetts  in  5  com  Chloro- 
form mit  2ccm  einer  Lösong  vcm  Phosphomolybdänsäure  (s.  L  anorg.  Thl. 
S.  884),  BO  verändert  sich  die  Farbe  der  letzteren  gar  nicht,  wogegen  dieselbe 
bei  Anwesenheit  von  PflanzenSlen  (BanmwollwiiiamenM  etc.),  in  Folge  Bedno- 
tion  der  Mo^bdftnsäure,  in  Orfin  übergeht  UeberaUtigt  man  hieronf  diese 
Mischung  mit  Ammoniak,  so  geht  die  grüne  Farbe  der  Phoephomolybd&n- 
attvrelOsung  in  Blau  über,  wogegen  bei  reinem  Bohweinefott  entweder  kdne 
Farbenänderung  oder  doch  nur  dne  aehr  sohwaoh  U&nliche  Fftrbang  ein- 
tritt Zum  Vergleich  führe  man  diese,  von  Welmana  angegebene  BaaeticRi 
mit  notorisch  reinem  Schweinefett  ans. 


Mit  dem  Schweinefett  stimmen  >n  der  Znaammensetzong  eine  Anzahl 
von  thierischen  Fetten  mehr  oder  minder  überein,  welche  früher  und  zum  Theil 
auch  jetzt  noch  in  der  Volksmedioin  zur  Anwendung  gelangen,  z.  B.  Bftren- 
fett,  Schmelzpunkt  20  bis  SQ^O.;  Henschenfett,  Schmelzpunkt  20bi«25<>0.; 
Fferdefett,  Schmelzpunkt  28  bis  32*  C;  Hundefett,  Schmelzpunkt  80  bis 
25^C.;  Hasenfett,  in  dem  Oemch  an  LeinjUflmiss  erinnernd,  Schmelzpunkt 
24  bis  27OC.;  Wolfsfett,  Schmelzpunkt  94  bf*  Sfl'O.;  Oftnsefett,  Schmdz- 
pnnkt  24  bis  2%^C.;  Dachsfett,  Bchmelzponkt  IS  Us  lt9G.  ete.  Di«  Ab- 
weichungen, wdche  diese  Fette  bezOg^ieh  der  CohiiBtenz  nnd  des  Schmelz- 
punktes vom  Schweinefett  zeigen,  werden  meist  durch  einen  etwas  grosseren 
Gehalt  an  Triolem  und  vielleicht  auch  an  TrilinoleXn,  bedingt  Die  kleinen 
Unterschiede  in  der  Farbe ,  in  dem  Gerüche  und  in  dem  Geschmacke  rühren 
meist  von  kleinen  Beimengungen  anderer  Glyceride  her. 

K 1  a u e n f e 1 1 ,  Oleum  pedum  tauri ,  Klauenöl,  welches  aus  fiiHchen 
Ochsen-  oder  Hammelklauen  durch  Ausschmelzen  in  gelinder  Wärme  oder 
durch  Auskochen  mit  Wasser  gewonuen  wird,  ist  ein  weisshches  oder  blase- 
gelbes,  geruch-  und  geschmackloses  Oel.  Dasselbe  scheidet  selbst  in  der  Efilte 
nur  wenig  feste  Fette  ab,  verdickt  sich  sehr  langsam  und  zeigt  geringe  Kei- 
gnng  zum  Banzigwerden.  Wegen  dieser  Eigenschaften  dient  es  zu  oosmetischen 
Zwecken,  sowie  znm  Schmieren  von  Uhren  und  feineren  MaThinfin. 

Von  etwas  festerer  Consistenz  als  das  Klauend  ist  das  ebenfidls  zom 
Schmieren  von  Maschinen  verwendete  KnoohenOl,  welches  aoa  den  Knochen 
durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  dnrch  Bztrahiren  mit  SohwefUkoSüoistoff 
gewonnen  wird. 

Leberthran. 

Syn.:   Oleum  jecoris  asetU. 

Der  arzneilioh  angewendete  Leberthran  ist  das  flüssige  Fett  der  Leber 
des  Dorsches,  Oadua  Morrkua       welcher  in  ungeheurer  Anzahl  die  TSete 
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der  noTdischen  Ueeie  bewohnt  und  zur  Laichzeit  die  Küsten  der  Lofodeninseln, 
Norwegcou,  New-Fonndlande  etc.  besucht.  Je  nach  der  grösseren  oder  gerin- 
geren Sorgfalt  and  der  höheren  oder  niederen  Temperatur ,  welche  bei  der 
Oewinnong  des  Leberthrans  angewendet  wird,  ist  die  Farbe  und  die  Beschaffen- 
heit desselben  eine  venwhiedene. 

Der  beste  oder  hellblanke,  nur  scbwmch  gelUkh  gsftrbte  Leberthran 
-wird  ans  friaohen,  gesunden,  nvor  mit  Waiwr  gewucbenen  und  «iBdanu  ser- 
quetiDliten  Iiabem  gewonnen ,  indun  man  leUtere  im  iJampfbade  anf  etwa 
50*0.,  xweekmistilg  in  dnar  KdileiuftaxeatmcM^iftTe,  erwinnt  Nach  Ab* 
nehMdnng  dieser  basten  Iieberihniiecate  wudea  durch  aÜmUlgaa  stirkMes  Er- 
ivSnnen  und  durch  Auspressen  dunkler  gefib-bte  Sorten  prodnoirt,  welche, 
entqtrechend  der  Farbe ,  als  gelbbrauner,  braungelber  und  brauner 
Iieberthran  in  den  Handel  kommen.  Die  schlechtesten,  dunkelbraunen, 
übelriechenden  Sorten  werden  durch  Anskochui  der  LeberrfickstOnde  mit 
"Wasser  oder  durch  directes  AnsMihmelMn  der  hezeita  in  Fftulnias  fiber- 
gegaogenen  Lebern  gewonnen. 

Zum  arzneihchen  Oebranche  dient  nur  der  gelblich,  gelb  oder  gelblich- 
braun  gefärbte  Iieberthran,  welcher  vor  dem  Versand  durch  Absetzenlassen 
gekltrt  und  durch  AnskrTstallisiren  in  der  Kfilte  von  einem  Theile  de«  in  dem- 
selben enthaltenen  Tristearins  und  Tripalmitins  befireit  wird.  Sie  dunkel 
gettrUen  Thransorten  dienen  cur  Herstellung  von  Schmierseife ,  zum  Einfetten 
des  Leders,  sowie  in  der  B&misohgerberei. 

Der  MadicinaUaberthran  ist  eine  klare,  mehr  oder  minder  gelb  geOrbte, 
Oliga  Flüssigkeit  von  sohwaohem  Flschgeruche  und  Gesohmaoke,  sowie  sehr 
•eh wach  saurer  Beaotion.  Sern  spedflsohes  Gewicht  betrflgt  bei  15°  C.  0,922 
bis  0,926.  Der  vorwiegende  Bestandtheil  des  officinellen  Leberthranes  ist  Triolein 
(etwa  70  Proc.);  ausserdem  enthält  derselbe  noch  etwa  25  Proc  Tripalm itin, 
wenig  Tristearin,  sowie  sehr  geringe  Mengen  der  Gl;ceride  der  Essigsäui^, 
Suttersäure,  Taleriansäure,  Gadinstture  (?),  Gaprinsäure,  Asellinsäure :  C'^H^'O', 
Jeconns&nre :  etc.    Die  schwach  saure  Beaction  des  Leberthranes 

rührt  von  Spuren  freier  Fettsäuren:  Stearin-,  Falmitin-  und  Oeisäure  her. 
Spuren  von  Gallenfarbstoffen  und  von  Gallensfturen,  wie  bisweilen  angenommen 
wird,  lind  in  dem  Leberthrane  nicht  vorhanden,  dagegen  enthält  derselbe 
wechselnde  Mengen  von  Cholesterin  (0,3  bis  0,6  Proc.},  sowie  geringe  Mengen 
etgenthttmlieher,  durch  Schwefelsänre  noh  blau  fArbender  Farbitofb:  Lipo- 
ehrome.  Endlich  enthält  dexaelbe  Spuren  von  Jod  (o',O0OS  bis  0,0003  Proc),. 
Smm,  Ohlor,  Phosphor  und  Schwefel,  in  Gestalt  organischer  Verbindungen, 
«nrie  von  Ammoniak  und  TrimeäiyAunin ,  Butylamin,  Amylamin',  Hezylamin, 
Asellin:  C»H»*N».  Morrhnin:  0»H"ll»  Morrhuinsänre:  C"H"NO«,  etc. 

Um  das  Jod  in  dem  Leberthran  nachzuweisen  und  zu  bestimmen,  ver- 
seife man  ihn  mit  N'atronlauge ,  trockne  den  gebildeten  Seifeuleim  scharf  aus, 
▼aikohle  ihn  in  einem  kleinen  eisernen  Tiegel,  unter  Vermeidung  von  starker 
Glühhitze,  und  extrahire  alsdann  das  gelüldete  Jodnatrium  mit  Alkohol. 

Mischt  man  1  bis  2  ccm  Leberthran  mit  einem  bis  zwei  Tropfen  reiner 
ooncentrirter  Schwefelsäure,  so  nimmt  ^e  Flüssigkeit  eine  achön  violettrothe 
Farbe  an ,  die  jedoch  allmälig  in  ein  Bchmutziges  Bothbrau«  übergeht.  Löst 
man  einen  Tropfen  Leberthran  in  30  Tropfen  Chloroform  und  fugt  dann  einen 
Tropfen  emcentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  das  Gemisch  beim  Schüt- 
teln nmftehit  violetCblav,  dann  purpuzfuben.  brannroth  und  sehliessUoh  tief- 
hraun  (Lipoehrom-  und  Cboleiterinreaction).  Ein  bis  zw^  Tropfon 
racchender  Salpetenäure  mftn  eine  rothe,  bald  blasser  werdende  Färbung  her- 
Tor,  wenn  sie  mit  1  bis  2  com  Leberthran  gemischt  werden.  Dieselbe  Beaction 
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tritt  ein  beim  Mischen  von  5  Thin.  Ifeberthran  mit  I  Thl.  eines  eAalteten 
Oemisehes  gleicher  Theile  concentrirter  reiner  Schwefelsäure ,  ranchender  8al- 
peterBfiare  unfL  Wamer.  Besprengt  man  mittelst  eines  Qlasstahet  eine  mit 
Leberthran  getränl^te  Scheibe  FUtrirpapier  mit  rauchender  SalpetenMire ,  so 
macht  aich  an  den  besprengten  Stellen  eine  sohOn  rothe  Fftrbong  bemerkbar. 

Prüfung.  Sie  gute  Beschaffenheit  des  ofBcinellen  Leberthrans  ergiebt 
sieh  nmftchrt  durch  die  Farbe,  den  G*nieh,  dta  milden  Oescihmaek,  die  sehr 
schwach  saure  Beaction,  welche  der  dMiüt  gewhtttteltef  Terdflnnta  Alkohol 
»igt  [gute  Leberthransorten  enthalteB  nur  0,3  bfs  0,&  Froo.  freie  Bftnra,  als 
OeUnre  beieohnet  (ver^.  B.  600],  und  das  Bpeoi£  Oewi^At:  0,992  bis  0,098  bei 
1&°C.  Auf  0*  abgekühlt,  tdieide  er  Ubie  festen  Fette  ans,  sondern  bleibe 
Tollkommen  klar. 

Zum  Nachweise  grösserer  Mengen  von  BübOl,  SesamOl,  Ba om  wollen - 
sunenöl  etc.  kann  die  Elaidinprobe  (vergl.  Olivenöl)  dienen,  indem  reiner 
Leberthran  hierbei,  selbst  nach  Ifingerer  Zeit,  flüssig  und  durchsichtig  Ideibt, 
während  jene  Beimengimgen  allmälig  festes  Elaidin  ausscheiden  und  hiemlnrch 
die  FettBChicht  dickflüssig  und  undurchsichtig  machen.  Die  Hübrsche  Jod- 
zahl schwankt  bei  Medicinalleberthran  zwischen  132  und  144. 

Zur  Prüfung  auf  fremde  Thransorten  verfährt  man  nach  Kremel 
in  folgender  Weise:  Zu  10  bis  15  Tropfen  des  an  untersnchcoiden  Jjeberthians, 
welche  sieh  auf  efnran  Uhrglase  beflnden,  Unt  man  von  der  Seite  drei  bis 
fönf  Tropfen  ranchender  Salpetenäure  (specit  Gewicht  1,50)  Eufliessen.  Aechter 
Leberthran  ftrbt  doh  an  der  EinlaufMelle  xoth,  beim  Umrflhren  fiBorig  rosm- 
rotb;  letztere  Fftrbung  geht  jedoch  bftld  in  Ottrcmengelb  über.  B^flseh0uan 
zeigt  an  der  Einflussstelle  der  SalpetenänTe  intensiv  blane,  beim  Umrühren 
braune  Färbung.  Ebenso  verhält  sich  der  japanische  Thran ,  nur  treten  neben 
den  blauen  Streifen  auch  manchmal  rothe  auf.  Bobbenthran  filrbt  sich  an- 
flbiglich  gar  nicht  und  wird  erst  nach  längerer  Zeit  braun  gefärbt 

Mittelst  dieser  Beactionen  lassen  aich  Beimengungen  bis  zu  25  Proc.  herab 
von  obigen  Thranen  im  ächten  IDorschleberthran  noch  erkennen. 

Eisenhaltiger  Leberthran,  Oleum  jeeoria  aadU  ferrtUum ,  wird  darch 
Auflösen  von  1  Thl.  Ölsäuren  Eisens  oder  Eisenseife  (s.  dort)  in  100  Thln. 
gelinde  erwärmten  Leberthrans  bereitet.  Auch  durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
lufttrockenen  benzofisauren  Eisens  mit  100  Ttün.  Leberthran  Usst  neh  dieses 
wenig  haltbare  Präparat  darstellen. 

Lipanin  wird  ein  Gemisch  ans  94  Thln.  OUvenCl  und  A  Thln.  freier 
Oelsänre  genannt,  welches  als  Etsate  für  Leberthran  empfohlen  wurde. 

Uorrhnol  soll  nach  Chapotean  cler  wirksame  Bestandtheil  des  Leber- 
thrans sein,  welcher  nach  Entfernung  der  indifferenten  fetten  Oele  verbleibt. 
Dasselbe  ist  ein  bitterer,  aromatischer,  theilweise  krTstallinischer  Körper,  wel- 
cher in  Dosen  von  0,2  g  gereicht  wird. 

Zur  Darstellung  dieses  Morrhuola  wird  Leberthran  mit  Alkohol  von 
90  Proc.  extrahirt  ond  hierauf  die  flltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  der  Destil- 
lation unterworfen.  AU  Bückstand  verbleibt  hierbei  das  sogenannte  Morrhuol 
als  ein  scharf  und  bitter  schmeckendes,-  unangenehm  riechendes  Oel,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Theil  krystalUnistA  erstarrt.  Dasselbe 
soll  die  wirksamen  BestandtheQe  des  Ijeberfhnms,  namenttich  Fhosphor-i 
Jod-  nnd  Bromverbindungen,  enthalten.  Branner  Leberthran  soll  4,5  bis 
6  Proc.,  heller  Leberthran  2,5  bis  8  Proc.  nnd  weisser  Leberthran  1,5  Ms  2  Proo. 
dieses  Morrhuols  liefern.  Des  unangenehmen  Geruches  und  Geschmackes  wegoi 
wird  das  Uorrhnol  in  Kapseln  0,2  g  abgegeben ,  deren  jede  rund  5  g  Leber- 
fhijin  eoteprechen  boH. 
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Gewöhnlicher  Thran.  Kicht  zu  verwechseln  mit  dem  Leberthran 
ist  der  FiBcbthran  oder  gewöhnliche  Thran,  Oleum  piadum,  Oleum  eeti, 
wttlcher  durch  Aunehmelzen  des  Speckes  der  Haifische,  der  Wallfische,  der 
PattAsche,  der  Del^iine,  der  WaUroise,  der  Beehtmde  nnd  anderer  SeMftuge- 
thien  gewtmnen  nnd  an  den  Reichen  Zwecken,  wie  der  branue  Leherthnm 
Terwendet  wird.  Dendbe  besteht  ans  Trioldbi,  Tripalmitin  nnd  Tristearin, 
sowie  kleinen  Mengen  der  Glyeeride  der  Taleriansftnre  nnd  anderer  fläohtiger 
Fettsäuren.  I>er  Fisohthrao  ist  eine  braune,  unaogeoehni  ranzig  riechende  and 
schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  17'^  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,920  bis  0,980 
besitzt.  Bei  0*'  schadet  er  beträchtliche  Mengen  fester  Glyceride  ab.  Er 
xeigt  nicht  die  für  den  Leberthran  charakteristischen  Beactionen. 

Prüfung.  Die  Prüfling  der  Thrane  erstreckt  sich  anf  die  Farbe,  den 
Geruch,  das  speciflsche  Gewicht  und  den  Säuregehalt  (s.  8.  614).  Zum  Nach- 
weis  von  Harzöl  oder  Pan^lnöl  verseife  man  5  bis  10  g  Thran  mit  alko- 
h€>Iischer  Kalilauge,  verjage  den  Alkohol  und  löse  den  Bückstand  in  heissera 
Wasser.  Beiner  Thran  giebt  eine  klare,  harzöl-  oder  parafdnölhaltiger  Thran 
cdne  trübe,  jene  nnverseifbaren  Oele  ausscheidende  Seifenlösung  (vergL  auch 
Ofivenöl).  Die  Hflbl'sche  Jodsahl  der  Pischthrane  (Bobben-  uikI  S^flidithran) 
lirtrilgt  im  Mittel  127.  Die  Jodzahlen  des  Delphinthruii,  Meerschweiu- 
thrans  ete.  dnd  wesentlich  niedriger  als  obige. 

Eieröl,  Oleum  ovorum.  Zur  Darstellung  des  läeröls  wird  das  Eigelb 
xnnächst  so  lange  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  es  sich  in  eine  bröcklige  Masse 
verwandelt  hat.  Letztere  wird  ^sdann,  eingehüllt  in  Leinwand,  dnroh  PrMsen 
zwischen  erwärmten  Platten  von  Gel  befreit  nnd  dieses,  nach  dem  Absetaeb 
an  einem  mässlg  warmen  Orte,  flltrirt.  Auch  durch  Extr^üran  des  im  Dampf- 
bade  erhitzten  und  zerkleinerten  Eigelbs  mit  dem  zwd-  bis  dreifiuihen  Tolnm 
Aether  nnd  Yeijagen  des  Aethers  aus  dem  filtrirten  Extracte  durch  Yerdampfen 
oder  Abdestilliren  lässt  sich  das  Eieröl  bereiten. 

Das  Eieröl  ist  ein  gelbes  oder  röthlichgelbes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dickflüssiges  fettes  Oel,  welches  unterhalb  10°  C.  zu  einer  salbenartigen  Masse 
erstarrt.  Die  Hauptmasse  des  Eieröls  besteht  aus  Trioleäi  mit  wechselnden 
Mengen  von  Tripalmitin  und  Tristearin.  Ausserdem  enthält  dasselbe  kleine 
Mengen  von  gelben  Farbstoffen,  von  Cholesterin  (a.  dort),  von  GlycerinphM- 
phorsäure  (s.  B.  572),  von  Iiedthin  und  vielleicht  auch  von  Cerebrin  und  an- 
deren Btofi'en. 

Lecithin.  Als  Lecithine  bezeichnet  man  fettartige  Substanzen  von 
chemisch  ähnlichen  EigenBchaften ,  welche  im  Gehirn,  in  den  Nerven,  in  den 
Blutkörperchen,  im  Eigelb  und  besonders  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche 
vorkommen.  Hit  Säuren  oder  mit  Basen  gekocht,  zerfallen  die  Lecithine  in 
Fettsäuren  (Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oelsäure),  in  Gl jcerinphosphorsäare : 

*^^*{(0H?^^"'  Oholin:  CftH»NO«  (s.  dort). 

Das  am  häufigsten,  namentlich  im  Fflanzensamen  (0,&  bis  2  Proc.),  vor- 
kommende Lecithin  scheint  das  Oelsäure-Palmitinsäure-Lecithin: 

CH^O  .  C^H^'O 

O  .  PO<Q   cßH^N.  OH 

zu  sein.  Das  Iiecithin  bildet  eine  waehsähnliche ,  in  Alkohol,  Aether  und  in 
viel  Wasser  lösliche  Hasse,  welche  sich  mit  Basen  nnd  mit  Säuren  zu  sslz- 
attigen  Verlnndangen  vereinigt. 
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CacaoöL 


Znr  quantitativen  Beitimmnng  der  Lecithine  in  den  Pflanzen- 
ninen,  pflegt  man  15  bis  80g  dei  teibx  gepnlTerten  und  sttTW  getxwskiieten 
Uaterialei  20  IW,  je  10  IQnnten  lang,  am  Bflokflnwktthler  mit  Hetbylalkohol 
aoBTOkoehen,  die  einzelnen  Auszüge  absoflltrinn,  den  Hethylalkotud,  dann 
T<m  den  Tereinigten  Anszügen  abzudertUliren  and  den  Bäokst&nd  mit  Soda 
und  Ssilpeter  (b.  8.  14)  zu  Bchmelzen.  In  dieier  Schmelze  wird  bieranf  der 
Gehalt  an  FhOBphonäure  mitteilt  der  Uolybd&mwthode  (b.  L  anorg.  Thl. 
B.  sse)  ermittelt  und*  hieratu  Khlieadioh  die  Menge  dei  Iwiithins  benetanet 
(P«0»:  2C«H"NP0"). 

Pflanzliche  Fette.. 
CacaoöL 

Syn.:  Oleum  cacaOy  Butyrum  cacao,  Cacaobatter,  Gacaotalg. 

Dai  OaeaoSl  findet  sich  in  einer  QnuiMtftt  von  etwa  50  Proc.  in  den 
Ootyledonen  der  CacaoBamen,  den  Barnen  von  Theobrovia  eaeao,  vor. 

tJm  dasselbe  zu  gevinnen,  zerreibt  man  die  durch  Bösten  von  den  Schalen 
befreiten  Cacaosamen  in  einem  auf  70  bis  80"  0.  erw&rmten  eisernen  Mörser 
zu  einer  gleichmässigeD,  breiartigen  Masse,  fügt  dieser  alsdann  ein  Zehntel 
ifires  Gewichtes  beissen  Wassers  zu  und  preist  sie  hierauf  in  einem  dichten 
leinenen  Tuche  zwischen  erwärmten  Platten.  Das  so  gewonnene  Oacaoöl  ist, 
nach  dem  Absetzen  in  der  Wärme,  durch  ein  trockenes  Filter  bei  etwa  40"  zu 
flltriren.  Das  Cacao&l  Inldet  eine  gelblichweisse ,  harte  Hasse,  welche  in  dem 
Gerüche  und  in  geringem  Iffnnnnn  auch  ja  dem  Gtesdunadte  an  den  Oacao  er- 
innert. Daswibe  schmilat  bei  33,5"  C.  und  besitit  ein  apeciflichei  Gewicht  bei 
15^0.  von  0,«eo  hii  0,970,  bei  lOOCO.  0,890  1^  0,893  (Wasser  TOn  lOO^C.  =  1) 
oder  0,857  bis  0,859  (Wasser  von  15<*G.  =  1).  Bei  10  Üb  120  ist  es  M  sprOde, 
dass  es  beim  DaraoAchlagen  zerspringt.  Bas  OacaoOl  IM  sich  in  3  Thln. 
Aetber,  etwa  100  Thln.  absoluten  Alkohols  und  in  2  Thln.  Fetroleumbenzin 
vollständig  auf;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  es  sich  jedoch  beim  Stehen 
grOsitentheils  wieder  aus. 

Ausser  Glyceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oela&ure  enthält 
das  Cacaoöl  auch  Glyceride  der  liaurinsäure  und  Arachinsäiire ;  das  Glycerid 
einer  Sänre  von  hohem  Eohlenstoffgehalte ,  der  Tbeobromas&ure :  C"*H^'^0', 
ist  in  dem  Cacaoöl  nach  Traub  und  Graf  nicht  vorhanden.  Olyceride  flüch- 
tiger Fettsäuren  (der  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Buttersäure)  sind  in  dem 
Cacaoöl  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten ,  und  mag  hiermit  wcdil  die 
grosse  Haltbarkeit  und  geringe  Neigung  desselben  zun  Banzigwerden  zusammen' 
hängen,  der  es  seine  Anwendung  zur  Herstellung  Ton  Buppositorien,  fnnen 
Salben,  Pomaden  etc.  verdankt. 

Präfnng.  Die  gute  Besdiafllenheit  des  OacsoOles  cbarakterisirt  sich 
durch  die  Farbe,  die  feste  Consistenz,  den  milden,  durchaus  nicht  ranzigen 
Geruch  und  Geschmack,  sowie  durch  den  Stdimelzpnnkt:  31  Ins  S3,5<*0.  (nbtx 
dessen  SesÜiumung  s.  unter  Wachs).  Es  löse  sich  in  3  Thln.  Aether  und 
scheide  diese  Lösung,  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt,  bei  11  bis 
12°  0.  Kiohts  aus  —  Talg  etc.  — .lg  frischen  Oacaoöls  erfordert  zur  Neu- 
tralisation (siehe  8.  600  n.  629)  nur  0,1  bis  0,2  ocm  Vio-^oi^ii^'Kb^°S*> 
Die  Hftbl'sche  Jodzahl  des  Cacaoöles  beträgt  SO  bis  36. 

Bestimmung  des  Oacaoöles  in  der  Cacaomasse  und  in  der 
Chocolade.  Die  Qualität  und  die  Quantität  des  In  der  Cacaomasse  etc.  ent- 
haltenen Fettes  giebt  unter  Umständen  ein  Mittel  an  die  Hand,  eine  Teiftl- 
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aehnnf  denelben  mit  Talg  oder  anderen  fremden  Fetten  n  entdecken.  Zu 
diesem  Zwecke  extraliire  man  b  g  gepulverter  Cacaomasse  oder  Cbocolade  (genau 
gewogen)  im  SoxhlefBchenExtraotionsapparate  (t.  Milch)  drei  l)is  vier  Stunden 
lang  mitAether,  dettttlUre  r<m  demAiusuge  den  Aether  ab,  trockne  den  Bfick- 
atand  bei  100**  und  wftge  ihn  nach  dem  Brlcalten.  Gute  Cacaonuuse  eothSit 
48  bii  bO  Proc,  gute  Chocolade,  ans  gleichen  Theilen  Cacaomasae  und  Zaeker 
bertehend,  23  tös  S&  Proc.,  sogenannte  entölte  Cacaomarae  20  bis  25  Proc 
CaeaoOl,  valchea  die  im  Vorstehenden  angegebenen  Eigenschaften  besitzt.  Bei- 
mengangen  von  Talg,  Fett  etc.  würden  letztere  mehr  oder  minder  modiflciren. 
Ueber  die  Prüfung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Cacaoöles  auf  SesamOI 
Yai^  OUtmUU. 

HaskatnussOl. 

Syn.:  Oleum  myristicae ,  Oleum  nucistae  expresmm,  Butyrum  nvcisiae, 

Hnskatbuttor. 

Das  Huskatnass&l  kommt  in  einer  Henge  von  etwa  25  bis  30  Proc  in 
den  Muskatnüssen ,  den  Samen  von  JUyristiea  fragrans  {M.  moschata) ,  vor  und 
wird  aus  denselben  theils  in  Ostindien  und  anf  den  Bandainseln ,  theils  in 
Bentacbland  durch  Auspressen,  unter  Anwwdnng  von  Wärme  und  von  starkem 
Druck,  gewonnen.  Das  im  Taterlande  der  Muskatnuss  gewonnene  MoskatSl 
kranmt  in  Un^chen,  viereckigen  Btacken,.die  in  Baat  oder  PitangU&tter  ein- 
gawiekelt  sind,  in  den  Handel.  Da«  MnskatnaüSI  Uldet  eine  orangerothe  oder 
rothbraune,  gelbüchwedss  oder  roth  marmorirte  Hasse  von  der  Cmuiitenz  etwa 
des  Talges.  Es  besitzt  den  Geruch  und  den  Oeechmack  der  Mnnkatnüme.  Es 
•chmOxt  bei  40  Ins  50*  C.  und  bedtst  dn  apecif.  Gewicht  Ton  etwa  0,995, 
bei  15OO. 

Den  Hanptbestandtheil  des  MuskatnussUes  macht  das  Qlycerid  der  Myristin- 
*&nre  (s,  B.  595)  aus;  ausserdem  enthUt  es  trwe  Myristinsaure ,  Glyceiinftther 
der  Palmitinsäure  und  Oels&nre,  etwa  6  Proc.  ätherisches  Oel,  sowie  wechselnde 
Mengen  eines  rothbrannen,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoffes,  Der  nach  dem 
Erkalten  flltrirte  alkoholische  Auazug  des  Moskatnuasöles  (1 :10)  Arbt  sich  auf 
Zuaats  von  Ammoniak  stu'fc  rothgelb,  anf  Zwats  von  Elsenehlorid  grSnlwattn. 
Wild  das  MnakatDUSsOl  mit  ccncentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  Srbt 
sieh  letztere  schön  roth. 

Das  MaskatnnssOl  findet  gemengt  mit  Wachs  und  Provenceröl  als  Ceratum 
rnfffisKcmt  armafliohe  Anwendung. 

PrCfnng.  Die  gute  Baeohaflienhät  des  HnakatnnisQles  eqjiebt  nch  muner 
dnndi  da«  Aeonere,  den  Geroeh  und  den  Behmelsponkt:  40  bis  fiO^C,  dozdi 
die  ToUitlndige  liOdiehkelt  in  4  Thln.  AeOier.  UnskatunasOl  liefert  nach  dam 
Ter&hren  von  Hübl  (s.  Wachs)  als  Bäurezahl  17,2  bis  22,8,  als  Aefhenahl 
153,8  bis  161,  als  HübTsche  Jodzahl  40  bis  52  (E.  Dieterich). 

Die  Kerne  von  MyriHita  fatua,  die  langen  Muskatnüsse,  liefern  ein  Fett, 
welches  dem  aus  den  echten  Muskatnüssen  gewonnenen  gleicht.  Auch  das  ans 
den  Früchten  von  MgrisUea  ufficitnüü  a.  bicuhyha  gewonnene  Bicuhybafett 
«der  der  Beenibabalsam  ist  der  Mnskatbutter  ähnlich.  Dasselbe  gilt  von 
dem  aui  den  Früchten  von  JUgrialiea  otoba  dargestellten  Otobafett.  Daa 
Bieuhybafett  lelnnilst  bd  48**  0.;  es  besteht  im  Wesentlichen  ans  den  Glye*> 
ziden  der  UjxirtinaiaTe  imd  OeUlnre;  in  geringer  Jtmg»  enthält  «t  ]bm, 
ftaia  Myiisttnsänre  nnd  wetiig  ätherischen  Odas. 

Dai  Vett  von  JfyritHea  auHnamaMÜ  sclnnilst  bd  47*0.;  •■  enthält  als 
wtaentliohe  BestandthaUe  Myristioin,  freie  MyristioinBänre  und  kleine  Mengen 
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Amorpher  Sabstaiuen ;  ei  besitzt  nur  einen  Hhwaoliwi,  niobt  onangendimeD 


Syn.:  Gera  japontcOi  japanisches  Wachs,  vegetabilisches  Wachs. 

Der  Japantalf^  wird  durch  Aaakochen  und  Anvpressen  der  harten  Frücht» 
des  in  Japan  beimischen  Wachsbaumes  Shua  aueeedana  and  BKus  vemieifera 
cunächst  als  eine  bläolichgröne  Masse  g;ewonnen ,  welche  durch  Befaandlang 
mit  Terdünnter  Aetzlaoge  und  durch  Bleichen  an  der  Bonne  alsdann  entfärbt 
wird.  Derselbe  kommt  gewöhnlich  in  gelblich  weissen,  planconvexen,  mndenr 
10  bis  15  cm  im  Durchmesser  haltenden,  spröden  Kuchen  im  Handel  vor, 
welche  mit  einem  zarten,  weissen  Beife  bedeckt  sind.  Der  Japantal^  besitzt 
einen  schwachen,  wachsartigen  Gerach  und  meist  einen  etwas  ranzigen  Ge- 
schmack. Er  schmilzt  bei  52  Us  SS^C.  und  besitzt  ein  spe^.  Gewicht  Ton 
0,980  bis  1,007  bei  15**  C.  Gelagerter  Japantalg  hat  ein  etwas  höheres  speci- 
flsches  Gewicbt,  als  flrlsch  geschmolzener.  Derselbe  besteht  nahezu  ans  reinem 
Tripalmitin  (s.  S.  595),  dem  geringe  Mengen  von  Glyceriden  anderer  Sftnnn 
beigemengt  sind. 

Aetzlauge  verseift  den  Japantalg  mit  grosser  Leichtigkeit;  gesättigte 
Borax-  und  Sodalösungen,  sowie  Balmiakgeist  liefern  unter  theilweiser  Ver- 
selihng  gallert-  oder  emuIsiODsartige  Hischungen,  wenn  sie  damit  gekocht  oder 
lehrend  einiger  Stunden  damit  im  Wasserbade  erwärmt  werden. 

Der  Japantslg  findet  an  Stelle  von  Bienenwachs  Verwendung. 

Von  Shw  chinmsis,  einer  in  China  heimischen  Bnnutehart,  scheint  der 
nämliche  Talg  gewonnen  zu  werden. 

Der  Uyricatalg  oder  das  Myrtenwacfas  wird  durch  Auskochen  der 
Beeren  der  in  Kord-Amerika  heimischen  Myrica  eerifera,  sowie  andere  Myrica- 
arten  als  eine  blaa^^rnne,  spröde,  gewurzhaft  riechende  und  schmeckende  Masse 
gewonnen.  Derselbe  schmilzt  bei  47  bis  40"  C.  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht 
▼on  1,00  bis  1,01.  Der  Myricatalg  besteht  zu  vier  Ffinfteln  ans  freier  Palmitia* 
säure  und  wenig  Laurinsäare,  sowie  zu  einem  Fünftel  ans  Tripalmitin  (Moore). 
Nach  G.  Schneider  enthält  der  Myricatalg  70  Proc.  Tripalmitön,  8  Proc  Tri- 
myristicin,  8  Froc.  Trilanrin,  4  Proc.  fteier  Laurinsäure,  0,4  Proc.  eines  bei 
72<>C.  schmelzenden  Lactons  C^H^^OO',  0,1  Proc.  eines  bei  ib'^  C.  schmelzenden 
Lactons  C*'H'''0',  sowie  Sporen  von  Isocholesterin  und  Waohsalbduden. 

Der  Fineytalg  odw  Yaterlatalg,  das  Fett  der  Beeren  Ton  Fotcri» 
AuKoa,  eines  auf  Malacoa  wachsenden  Baumes,  besteht  nach  G.  Dal  Sie  aua 
einem  Gemenge  von  75  Proc  Palmitinsäure  und  S2,8  Froc.  Oelsäore.  Glyoerin 
und  Olyeeride  sind  nicht  in  demsdben  VOThanden.  Er  schmilzt  bei  38  Um  40"  0. 
Bein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  lö^C.  0,915. 

Der  Mafurratalg  wird  ans  den  Samen  einer  in  Mozambique  heimischen 
Pflanze  gewonnen.  Er  bildet  eine  gelbliche,  ähnlieh  wie  Cscaobutter  riechender 
schwieriger  als  Bindertalg  schmelzende  Masse,  welche  aus  Tripalmitin  und 
Tri(de!n  besteht. 

Bambntantalg  wird  auf  Malacca  und  den  Snndainseln  aus  den  Früchten 
von  JVspAeliuia  lappaeann  als  eine  bei  65°  C.  schmelzende  Masse  gewonnen. 
Dencübe  enOiält  nebm  wenig  Triolet  fost  nur  Triaraehin,  das  Olyoaiid  der 
ATaebinsänre. 

Tinkawantalg  (Bomeotalg)  ist  das  Fett  mehrerer,  in  Ostindien  heiini- 
scher  Hopeaarten.  Derselbe  enthält  SO  Proc  Triolä&i,  7B  Proc  Triiteaxin  und 
wenig  Tripalmitin.  Er  fingt  bei  85>a  an  an  schmelien  und  ist  b^48*a  ftlMg- 
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Tirolatalg,  durch  Anskoohen  der  Früchte  dea  in  Weitiiidien  hdmischeD 
Bunies  Ifyrütita  »9bifara  gewomieii,  ist  ^  gelbliches,  bei  45Us50*'O.  schmd- 
mAm  rett  ycm  speeif.  Oewioht  0,995  bei  15<*  C.  Der  Yirolatalg  besteht  Mu 
Ifjriitiafai,  Tric^ätn  und  freien  Fettsänr«!. 

Das  Talgbanmfett  wird  besonders  in  Ohma  ans  den  zerkleinerten  und 
(nrSnnten  Samen  von  ^HUngia  Bünftra  gewoanen.  Es  ist  ein  grünlich  weisses 
oder  Teisses ,  talgartiges ,  bei  37  bis  44°  C.  schmelzendes  Fett  vom  speeif.  Ge- 
wicht 0,915  bis  0,918  bei  IS^C.   Dasselbe  enthält  Tripahmtin  und  Trioleln. 

Vegetabilischer  Talg  (Ooabutter,  Koknmöl)  ist  das  Fett  der 
Kü:hte  von  Brindoniea  indiea,  welches  in  Bädamerika  and  in  Ostindien 
gewonnen  wird.  Ein  weisses  oder  graugelbea ,  bei  42  bis  45^  C.  schmelzendes 
Fett,  welches  die  Glycehde  der  Stearinsäure,  Myristinsäure  nnd  Oelsänre,  sowie 
freie  Fettafturen  enthält. 

Dikafett,  der  Samen  von  JKan^era  gahmeim»,  eines  westafrikaniscfaen 
Bsames,  schmilrt  bei  S2  bis  34"  C.  Enthält  Ol^roeride  der  Iduuiiuftiue  mid 
llflirtioins&iire. 

Bflifenbanmfett,  der  Samen  von  Sapimdm  lour^oltu*,  einet  in  Jndiai 
und  'Westindien  heimischen  Baumes ,  ist  salbenartig.  INe  gleiche  ConsiBtanz 
beötct  daa  in  Bradlien,  Guyana  etc.  aus  den  Samen  T<m  GSoraps  guAanenai» 
gewonnene  Carapafett. 

Toreteheude  Pflanzenfette,  besonders  Mytica-,  Piney-,  Mafnrra-,  Tirolatalg, 
sowie  das  Talgbaumfett  und  der  vegetabilische  Talg,  deren  chemische  Eenntniss 
noch  viel  zti  wünschen  übrig  lässt,  dienen  zur  Fabrikation  von  E^erzen  nnd  Seifen. 

Bas  Oocosfett  oder  das  Cocosnnssöl,  Oleum  cocoia,  wird  durch 
Anipressen  f>der  Auskochen  der  Samenkeme  der  in  den  Tropen  heimischen 
Cocospabne,  Cocoa  mueifera,  und  zwar  theilweise  an  Ort  nnd  Stelle,  theilweise 
in  Europa  (Copra),  gewonnen.  Dasftelbe  bildet  eine  weisse,  salbenartige  Masse, 
welche  im  frischen  Zustande  einen  angenehmen  Geruch  besitzt,  jedoch  bei  der 
Aufbewahrung  leicht  ranzig  wird.  Es  schmilzt  bei  25  bis  80*>C.  Bas  speci- 
flsche  Gewicht  desselben  hetofigt  bei  150  0.  0,925  bis  0,928;  hei  lOO^C.  0,865 
bis  0,870  (Waner  v<m  16^  C.  —  1)  oder  0,908  bis  0,907  (Wasser  vtm  15OO.  —  1). 
Das  Oocosfett  besteht  ans  den  Glyceriden  der  Palmitinsäure,  MyristinAnre, 
lAurinsfture,  Caprinaänre,  Caprylsfture  und  Capronsäure.  Es  wird  leicht  ranzig. 
Die  Verstifirngszabl  des  Cocosfettes  beträgt  255  bis  265;  die  Beicberfsehe 
Zahl  «  bis  7,5;  die  Hübl'scbe  Jodzahl  6,5  bis  9,5. 

Das  Cocosfett  findet  besonders  zur  Darstellung  von  Seifen  und  von  Cocos- 
tiussbutter  Verwendung. 

Als  Gocosnussbutter  wird  ein  aus  dem  Cocosfett  dargestelltes  Speise- 
fett verwendet.  Letzteres  besitzt  hart-schmalzartige  Consistenz  und  zeigt  müden 
Geschmack  nnd  Geruch.  Die  Bereitung  derselben  aus  dem  Cocosfett  wird 
geheim  gehalten.  Die  Cocoflnuasbutter  enthält  nur  Spuren  von  Wasser  und 
Kineralbestandtbeilen.    Sie  besitze  keinen  ranzigen  Geruch  und  Geschmack. 

Dai  Palmfett,  Qleitm  ^otmae,  wbd  durch  Auskochen  und  Auspressen 
dir  Ft&elite:  PalmOl,  und  der  Sunenkeme:  Palmkernöl,  einer  in  Guinea 
heimiiehen  Palme,  Siaia  giUneenMÜ,  gewonnen-  Im  frischen  Zustande  ist  es 
eine  OTangegelbe,  siübenartige  Sbwse  von  mildem  C^hmat^e  und  angmehm 
▼eilchenartigem  Oeroche.  Frisch  schmilzt  es  bei  27  Ub  80*>0.;  im  ranzigen 
Zustande,  in  welchen  es  sehr  bald  übei^ht,  schmilzt  es  zwischen  30  und  40"  0, 
Dasselbe  enthält  alt  wesentlichsten  Bestandtheil  Tripalmitin  (s.  S.  595),  femer 
finden  sich  darin  Trioleln,  freie  Palmitinsäure,  freie  Oelsänre,  Glycerin,  die 
Glyceride  der  Jf^zistin-,  Lanrin-,  Caprin-,  Capryl-  und  Oapronsäure,  sowie  (im 
PaimSl)  da  tothgelber,  durch  Erhitzen  auf  240*>  zerstOrt  werdender  Farbttoff. 
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Lorbeerfett 


Dm  Palmfett  dient  all  Material  zur  BeUengewinnnng. 

Za  den  pflanzlichen  Fetten  gehören  femer  die  Tftlgarten,  welche  aas  den 
Barnen  Terschiedener ,  in  Afrika  ond  Oitindien  heimiacher  Baniaaxten,  wie 
BoMia  Parkii,  S.  btit^acta,  S.  latifolia,  B.  iongifoUa  etc.  gewonnen  werden. 
Es  sind  dies  die  als  Oalam-,  Bambnc-,  8hea-,  Ilipe-,  Hahwab-, 
Bambarabatter,  femer  die  als  Bassiaöl  beaalehneten,  zum  Theil  tech- 
nisch verwendeten  Pflanzenfette.  Dieselben  schmelzen  gegen  30*  C.  und  bestehen 
im  Wesenfliidken  ans  den  Olyceziden  der  Stearinsluret  Palmitinslnra  und  Oe!< 
aftnre  in  wechselnden  Mengenverhältaissen. 

Lorbeerfett. 
Syn.:  Oleum  Lauri  expresmm,  Oleum  laurmum^  Lorbeeröl,  LorSl. 

Das  Lorbeerfett  wird  dnroh  Atupresaen  der  erwftrmten  FrAchte  wa 
LauruM  nobüi»,  namentlieh  in  Norditalien  and  in  Griechenland,  gewomten. 
Es  bildet  ein  salbenartiges,  kömiges,  grünes  Fett  von  stark  aromatischem 
Gemche  nnd  bitterem,  balsamischem  Geschmacke.  Dasselbe  enthiit  als  Hanpt- 
bestandthail  das  G^cerid  der  lAorinstare,  das  Laorostearin  od«r  lAmin  (»ehe 
8.  595);  ÜBrner  finden  sich  darin  Trioleüi,  fttheriscthM  0*1,  Lorbaer«ampher: 
0«HWO»,  und  OhloroiaijlL 

Das  LorbearU  dient  als  ftnsferlichas  Anneimitt«!. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  LorbeertUs  ergiebi  sich  soniehst 
dnroh  das  Aenssare,  die  Furbe,  den  Geraeh  ond  den  Oesohmaek.  iBeim  Schüt- 
teln mit  Wasser  gebe  es  an  dieses  keinen  Farbstoff  ab,  ebenso  werde  es  beim 
Vermischen  mit  Salmiakgeist  nicht  merklieh  in  der  Farbe  veribidert:  Kupfer, 
Carcuma  — .  In  Aetber  löse  es  sich  ToUstftndig  auf,  ohne  dass  sieh  ein  gdb- 
liebes  oder  blaues  Pulver  abscheidet:  Curcoma,  Indigo 

Das  sogenannte  könstliche  LorbeerÖl,  weichet  durch  Digeation  grüner 
Pflanzentheile  und  gepulverter  Lorbeeren  mit  einem  Gemische  aus  T^g,  Baumöl 
und  Fett  dargestellt  wird,  zeigt  andere  Consistenc,  andere  Farbe  und  andem 
Geruch  und  Geschmack,  als  das  echte  Lorbeeröl. 

Flüssige  Pflanzenfette,  fette  Oele. 

Als  fette  Oele  bezeichnet  man  diigenigen  Fette*  welche  bei  ge- 
wShnlidier  Temperatur  flflssig  sind.  Nach  ihrer  chemisehen  Natur  oDd 
besonders  nach  ihrem  Verhalten  an  der  Luft  theilt  man  dieselben  ein  in 
nicht  trocknende  und  in  trocknen'de  oder  Terharaende  fette  Oele 
(TergL  S.  598).  Die  nicht  trocknenden  fetten  Oele  enthalten  im  Wesent- 
lichen TrioleXn,  neben  kleinen  Mengen  von  Tristearin  nnd  Tripalmilin; 
die  trocknenden  oder  verharzenden  Oele  bestehen  dagegen  der  Haupt- 
maaee  nach  ana  den  Glyceriden  wasserstoffKrmerw  S&nren ,  wie  s.  B.  der 
Linolsftnre,  der  Linolene&uref  der  Bicinaafilafture  etc.,  die  sich  an  der 
Luft  leidit  oxydiren  und  in  Folge  dessen  erhftrten. 

Die  fetten  Oele  pflanzlichen  Ursprungs  scheinen  a&mmtlich,  OliTeoöI 
ausgenommen,  kleine  Mengen  Ton  Fhytosterin:  G'*H*^0  -1-  H'O  (siebe 
dort)  SU  enthalten. 
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Allgemeine  Untersaohiingamethoden  der  fetten  Oele. 

Bei  der  Pr&ftuig  der  fetten  Oele  pflegt  man,  abgesehen  von  den  speciellen, 
bei  den  einzelnen  Oelen  erörterten  Beactionen,  folgende  Merkmale  ins  Auge  zu 
Gumd:  AeuBseree,  Farbe,  Geruch,  Oeachmack,  apeciflsohes  Gewicht,  Temperatur 
der  'b^innenden  Entarrong,  Schmelz-  imd  ürstamingBpnnkt  der  daraus  ab- 
geschiedenen A^en  FettB&uren,  Säuregehalt  (s.  OUrenöl),  Oehalt  an  Harz&l  und 
PataffinOl  (a.  OUveniU)  und  Gehalt  an  freien  Mineialsäuren  (s.  S.  603). 

Sehr  gute  Axihaltspunkte  für  die  B^oheit  der  fetten  Oele  liefert  in  Tiden 
KUlen  die  Bestimniung  der  .Jodzahl"  nach  dem  TerfaliTen  von  HflbL 

Jod  Tirkt  liei  gswOhnlieher  Temperatur  nur  B«hr  trSge  anf  die  fetten 
Oele  ein,  dagegen  werdrä  die  in  denselben  enthaltenen  ungesAttigten  Bftuien 
und  deren  Glyeoide  sehr  leicht  in  Chloijodadditionsprodncte  Terwandelt,  wenn 
man  auf  die  Oele  eine  alkoholische  Lösung  von  Jod  nnd  Queduilberohlorid 
einwirken  läset.  Die  Jodmenge,  welche  hierbei  die  verschiedenen  fetten  Oele 
addiren,  ist  in  Bäcksicht  auf  ihre  verschiedene  Zusammensetzimg  eine  sehr 
verschiedene , ~ indem  die  eigentlichen  Fettsäuren,  bezüglich  deren  Glyceride, 
kein  Jod,  die  Glieder  der  Oels&urereihe  2  Atome,  die  Glieder  der  Sorbinsäare- 
reihe  (Lönolfläure  etc.)  4  Atome  Jod  durch  Addition  aufzunehmen  im  Stande 
sind.  Je  nach  dem  Mischnngsverhältniss,  in  welchem  diese  Säuren  als  Qlyce- 
ride  in  den  einzelnen  fetten  Gelen  enthalten  sind,  wird  oaturgemäss  die  von 
demselben  aufnehmbare  Jodmenge  eine  veiBchiedene  sein.  Da  diese  Miscbungs- 
verbältnisse  jedoch  in  ein  und  demselban  Oele  ziemlich  constant  sind,  so  ist 
Boeh  die  von  ein  nnd  demselben  Ode,  z.  B.  vom  ftandelöle  oder  vran  Oliven' 
öle  aufgenommene  Jodmenge,  wenigstens  innerhalb  gewiflssr  Grenzen,  eine 
constante.  Die  aJodzahl*  kann  dahw  snr  Identifldrang  nnd  znr  Otmtnde  der 
Beinhelt  eines  OelM  in  viden  Fällen  Verwendung  finden. 

Zur  Ansffihrung  dieser  Bestimmungen  sind  an  I^ösungen  erforderlich: 

1.  Bine  Lösung  von  25  g  Jod  in  500  ccm  Alkohol  von  95  Proc. 

2.  Eine  Lösung  von  30  g  Quecksilberchlorid  in  500  ccm  Alkohol  von 
95  Proc.  Beide  Lösungen  sind  gesondert  aufzubewahren,  erst  vor  dem 
Gebrauche  zu  gleichen  Volumen  in  erforderlicher  Menge  zu  mischen  und 
ist  dann  der  Titer  an  Jod,  nach  12-  bis  24Btnndigem  Stehen  des  gut 
verschlossen  aufzubewahrenden  Gemisches,  unter  den  nach- 
stehenden, bei  der  Prüfung  des  betreffenden  Oeles  einzuhal- 
tenden Bedingungen  gegen  Vio'^<*™aI:l!TatriumthioanlfaUöBang (in 25  ccm 
der  Jodmiaehnng)  fastEosteUm. 

Znr  AoBfOlming  der  Beetimmnng  bringt  mah  von  trocknenden  Oden  und 
Thranen  0,2  Ui  0,25  g,  von  nicht  trocknenden  Oden  0,8  bis  0,4  g  *),  von  festen 
Fetten  0,8  bis  lg  0^  genau  gewogen)  in  einen  verschliessbarm  Erlenmeyer'- 
■ehen  Kdben  von  etwa  500  ccm  Inhalt,  löst  die  gewogene  Oelmenge  in  10  ccm 
reinen  Chloroforms  und  fSgt  25  ccm  (bei  trocknenden  Oden  40  bis  60  ccm, 
s.  unten)  der  gemischten  Jodlösung  zu.  Sollte  die  Flüssigkeit  nach  dem  Um- 
schwenken nicht  klar  sein,  so  ist  noch  etwas  Chloroform  zuzusetzen.  Tritt 


*)  Das  Abwigen  der  fetten  Oele  kann  in  der  Weise  geschehen ,  dass  man  ein 
bieitraodiges  ArZDeigUtscheB  mit  1  bis  2  g  des  Oeles  genau  wägt,  hierauf  vorsichtig 
die  entspiecbeDde  Tropfenzahl  bennsfalleD  lÜut  nnd  den  Rest  dann  von  Neuem  wägt, 
oder  dats  man  das  Oel  direct  io  einem ,  etwa  1  cm  im  Durchmesser  haltenden  Glas- 
KhUchen  (letzteres  kuin  leicht  anf  der  Gasflamme  ans  einem  unten  geschlossenen 
Gtasrohr  geblasen  werden)  abwägt  and  dann  das  Oel  mit  den  Schilchen  in  den  Kolben 
eiaffihrt. 
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schon  nacb  kurzer  Zeit  (10  \na  15  Minuten)  nahezu  EntArbung  der  Hiachung 
ein,  BO  fng^  man  noch  lOccm  der  Jodlösung  zu  und  Iftsst  dann  du  Liquidum 
zwei  Stunden  lang  gut  verschlosien  stehen.  Sie  zagefQgte  Menge  der  Jod- 
lösung  muBe  so  gross  sein,  dass  die  MischuDg  nach  zweistündigem  Stehen  noch 
intensiT  braun  geArbt  ist.  Ist  letzteres  der  Fall  (anderenfialls  sind  nochmals 
10  bis  20ooin  JodlOsnng  zuzavetzen  nnd  die  Misohnng  abermals  zwä  Stunden 
stehen  zu  lassen) ,  so  fugt  man  der  Mischung  15  bis  20  ccm  -wftssetiger  Jod- 
kaliumlösung  (1 : 10)  und  I50ccm  Wasser  zu  nnd  lässt  unter  t&ohtigem  Um- 
schwenken  so  viel  Vio-XTormal-Natiinmthiosulfatlösung  znfliesNU,  bis  das 
Chloroform  und  die  wässerige  Schicht  nur  noch  wenig  gefärbt  erscbeineD.  So- 
dann setzt  man  etwas  frisch  bereiteter,  filtrirter  Stfirkelfisnng 
(1:100)  zu  und  titrirt  unter  tüchtigem  ümschwenkeu  (tropfenweise)  bis 
zur  Enterbung.  Unmittelbar  vor  oder  nach  obiger  Bestimmung  ist  der  Titer 
der  Jodmiflchung  mit  25  ccm  derselben ,  wie  schon  oben  erwähnt ,  unter  den 
gleichen  Yer Suchsbedingungen  festzusteUen. 

Die  absorbirte  Jodmenge  ist  dann  leicht  aus  der  Differenz  zwischen  der 
angewendeten  und  der  durch  Bücktitration  ermittelten  Jodmenge  zu  berechnen. 
Drfiokt  man  alsdann  die  absorbirte  Jodmenge  in  Prooepten  der  angewendeten 
Oel-  oder  Fettmenge  ans,  so  erhält  man  den  als  ,  Jodzahl"  beseiclmetai  Verth. 

Beispiel.   Angenommen ,  es  seien  0,3  g  Olivenfil,  1,1  g  Jod  als  Jod- 
miaöhimg  angewendet,  daröh  Büektitration  0,85g  uoabiorldrtei  Jod  gefunden 
worden,  so  würden  1,1  —  0,85  =  0,S5  g  Jod  von  den  aogewandeten  0,3  g 
OlivenÜ  gebunden  sein.   Die  ermittelte  Jodzahl  würde  somit  88,8  adn: 
0,3:D,25  =  100:ic;     o;  :=  88,3. 


Jodsahlen  der  fetten  Oele*). 


Käme  des  Oeles 


Angewendete 
Menge  der 
Jodmischung 


JodzaU 


25  ccm 

1U3 

bU 

105 

25 

n 

98 

■ 

99 

■■ 

99 

104 

25 

n 

92 

96 

Baumwollensamenöl  .  . 

25 

n 

los 

106 

Sonnenblumenkemöl  .  . 

25 

» 

125 

129 

Iieberth^n  (weissw)  .  . 

25 

1S2 

■ 

144 

(gelber)  .  . 

25 

■ 

132 

■ 

144 

40 

142 

■ 

I5S 

OlivenOl  (gebleicht)  .  . 

25 

■ 

77 

> 

79 

25 

» 

81 

a 

84 

40 

■ 

140 

m 

141 

25 

• 

100 

m 

101 

Bicinut&l  ........ 

25 

■ 

84 

> 

85 

25 

105 

HO 

25 

■ 

162 

Leinöl  

60 

179 

bis 

181 

40 

■ 

142 

» 

152 

25 

120 

■ 

122 

25 

> 

66 

■ 

70 

*)  Siebe  anch  die  einzelnen,  im  Kachstehenden  becchriebenen  Fette  nad  Orle, 
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Bei  den  trocknenden  Oelen  üt  zur  Erzielang  oonstanter  Werthe  ein 
^r&BieTer  TTebencbuM  Tcm  JodmlachuBg  (40  bii  60  cm)  mid  bei  der  BOoktitratioii 
4tw«i  mehr  JodkaUnmlOning  (um  etwa  anageschiedenei  HgJ*  visder  sii  ISeen) 
anzuwenden.  In  zweifelhaften  Fällen  führe  man  die  BestimEaung  mit  einem 
notorisch  Achten  Yergleichsobjecte  unter  gleichen  Yervnchabedingungen  aus. 

a)  Nichttrocknende  fette  Oele. 
>  ItfandelöL 
Oleum  Amygdalarum  exprcssuw,  Oleum  Amygdalarum  dulcium, 
süsses  Mandelöl. 

Das  MandelCI  wird  aus  den  zerttouenen,  erwärmten  süssen  Handeln,  den 
Kunen  T<m  Amygdahig  cammwni»,  die  etwa  50  Froc.  davon  enthalten,  durch 
Auspressen  sviscben  enritomtoi  Platten  dargestellt.  Die  bitteren  Mandeln 
liefern  das  gteiohe  Oel,  wenn  sie  nur  kalt  ausgepreist  werden;  dagegm  ist 
das  aus  den  Kernen  der  Pflndchen  und  Aprikosen  gewonnene  fette  Oel  dem 
Maadelfile  zwar  sehr  Umlioh,  jedoch  in  mancher  Beziehung  davon  verschieden. 

Bas  Vandelöl  bildet  ein  blassgelbes,  dickflüssiges,  geruchloses  Oel  von 
angenehm  mildem  Oeschmacke.  Es  besteht  fast  ganz  aas  TrloleiCn  und  enthfilt 
nur  geringe  Mengen  des  Qlycoids  der  Linolsäure  (s.  8.  632),  sowie  besonders 
der  G-lyceride  der  festen  Fettsäuren.  In  Folge  dessen  verdickt  es  sich  erst  bei 
einer.  Kälte  von  — 15  bis  — 20°  C.  Bein  specif.  Gewicht  beträgt  0,917  bis 
<i,v-l6  bei  l^"  C.  Aprikosenkemöl  zeigt  bei  15°  C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,921 ; 
Pfirsichkernöl  voo  0,9215;  Kirschkemöl  von  0,9285;  Pflaumenketnül  von  0,91S&. 
In  Aether  und  Chloroform,  in  anderen  fetten  und  ätherisdien  Oelw,  ist  es 
leicht  löslich;  Alkohol  nimmt  dagegen  nur  wenig  davon  auf. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Handelöles  ergiebt  sich  zunächst 
dnrch  die  blassgelbe  Farbe,  die  dünnflflsaige  Beschaffsnheit,  das  Flüssigbleiben 
bei  — 10*,  die  GemehloBiglceit  und,  den  milden,  angenehmen,  durchaus  nicht 
kntsendan  Qescbmaok.  i  g  ftisdien  Mandelöls  erfordere  zur  Keutralisation 
nur  0,1  bis  0,15ecm  Vj^-Kormal-KalUaage,  8.  8.  000  u.  629. 

Schüttelt  man  {^ohe  Tolnme  rönen,  frischen  XanddOls  und  Salpetw- 
sftore  vom  specif.  Gewichte  1,4,  so  entsteht  ein  weisses,  oder  gelblidiweisses 
Liniment ;  altes  Mandelöl  nimmt  hierbei  eine  röthliche  Färbung  an ;  Aprifcosen- 
kemöl  und  Pflrächkemöl  färbeu  sich  dabei  sofort  roth ;  ßesamöl  nimmt  zu- 
nächst eine  schmatzig  grüngelbe,  allmälig  in  Both  übergebende  Färbung  an; 
Mohnöl  und  namentlich  Wallnussöl*)  liefern  schön  röthlich  geiHrbte  Linimente. 

Schüttelt  man  femer  5  Thle.  reinen  Handelöls  mit  1  Tbl.  eiues  erkalteten 
Gemisches  aus  gleichen  Theilen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  rauchender 
Salpetersäure  und  Wasser,  so  entsteht  ein  schwach  gelhlichweisses  Liniment; 
Aprikosenkeinöl  und  PfirsichketnOl  färben  sich  unter  diesen  Bedingungen  sofort 
pflrsiebblüthroth,  später  schmutzig  orange;  Sesamöl  nimmt  anfangs  eine  Uass 
gslbrofhe  Farbe  an,  die  q>ät«r  in  ein  schmutziges  Orange  übe]q;eht;  Mohnöl 
und  NnssOl  liefern  ein  röthliches,  Eirsohkemöl  ein  rothtomnes,  Fflaomen- 
ksxnöl  ein  orangefarbenes  Liniment. 

Bei  der  Elaldinprobe  (vergL  Olivenöl)  liefere  das  Mandelöl  allmälig  eine 
feste,  weisse  Hasse.  Man  schüttele  zu  diesem  Zwecke  2  ccm  Mandelöl  kräftig 
mit  einem  Gemische  aus  je  1  ccm  rauchender  Salpetersäure  und  Wasser  und 


*)  Reine«  Wall&nssSl  liefert  hierbei  ein  tchdo  ktrichroth,  HaBelnossÖl  «n  gelbHeh« 
wein  geftrbtes  Unimeat. 
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■teile  hierauf  du  weisiliche  Oemiieh  bei  etwa  10*0.  Ungere  Zeit  liei  8^te. 
ZHe  JodxaU  deeielben  (i.  8.  62S)  betrttgt  gewöhnUch  «8  bU  9«. 

Dae  HandeUU  dient  armer  zu  arzneiUohen  und  ooemetisebui  Sweeken 
■um  Solimieren  von  IThren  und  anderen  feineren  Masohinen. 

Als  Beiorbin  iriid  ein»  gelbUohweiiia,  weiche  Balbcamawo  bewichnfft, 
die  dnrch  innigea  HQidien  von  HandelSI  oder  anderer  Pfiansenftitte  mit  Wanerr 
unter  ZahüUenahme  nicht  nfther  bekannter  Bindemittel,  hergertellt  werden  ■olL 

Syn.:  (Hmm  öUvanimt  Baamfil,  ProTenoerSL 

Das  OlivenOl  wird  aus  dem  Fruchtfleische  der  reifen  SteinfHlehte  des  in 
dem  lädllohen  Europa,  den  Mittelmeerl&ndem  and  im  Oriente  heimischen 
Oelbaomes,  Olea  eitrepaea,  welches  etwa  50  Proo.  davon  enthUt,  gewonnen. 
Dag  in  dam  Bamenkeme  du  OJiven  enthaltene,  enre  1  Proo.  betn^genda,  iMt» 
Oel  bleibt  bd  der  Danriiellnng  des  OllvenUee  vnbwtkikdehtigt.  Die  oniüto 
Oliven  enthalten  reichliche  Mengen  von  Kannlt ,  wogegen  sich  in  den  reifen 
Vrflchten  kein  Mannit  mehr  vorfindet. 

Zur  Darstellung  des  OlivenOles  werden  die  Oliven  meistens  nmftohst  zwi- 
schen Mühlsteinen  zerquetscht  und  alsdann  mehr  oder  minder  stark  aus- 
gepresst.  Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Oliven,  der  Art  des  Fressens  tmd  der 
grösseren  oder  geringeren  dabei  entfalteten  Sorgfalt  ist  die  Qualit&t  dee  gewon- 
nenen Oeles  eine  sehr  verschiedene.  Die  feinste  Borte  des  Olivenöles  —  das 
sogenannte  Jungfernöl — wird  besonders  in  Alz  in  der  Provence  dnrch  mftssig 
starkes,  kaltes  Auspressen  der  von  den  Kranen  befreiten  Oliven  dargesteUt. 
Etwas  geringere  Sorten  Olivenöles  werden  gewonnen  durch  Ansprenen  der 
gequetechten  Oliven  unter  Anwendung  von  Wftrme,  oder  durch  Anrfihrea  des 
bei  dem  kalten  Pressen  Terbliebenen  Bückstandes  mit  heissem  Wasser  und  «- 
neutes  itaifces  Anqtressen.  Die  geringsten  OlirenlthMirtMi  werden  ans  den 
dnrch  längeres  Liegen  In  Ofihrang  fiberge^ai^cenen  sohleehteren  Früchten  oder 
ans  den  PressrOckstSnden  dnrch  Anikochen  mit  'Waiur,  bezüglich  dnieb 
Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  —  Smit  fermerdH,  HtuU  tPmfer  — . 

Zum  arzneilichen  Oebrauohe  und  als  Speiseöl  dienen  nur  die  feineren 
Sorten  des  Olivenöles,  wogegen  die  geringeren  zu  technischen  Zwecke,  wie 
zur  Herstellung  von  Seife,  zum  Schmieren  von  Maschinen,  zum  Einfetten  der 
Wolle  —  Lampantöl  — ,  sowie  als  TonrnantSl  in  der  TOtUMhlDUk- 
ßrberei  etc.  Verwendung  finden. 

Das  Arische,  feine  Olivenöl  bildet  ein  blassgelbes  löqnidnm  mit  einem 
Stich  ins  Orfinliche.  Dasselbe  besitzt  einen  echwaehen,  angenehmen  Qoneh 
und  einen  milden,  sehr  schwach  kratzenden  Oeschmack.  Die  geringeren  Borteo 
des  OliTenOles  haben  je  nach  der  Art  der  Darstellnng  ebie  gdbe,  grttne  oder 
braune  Farbe  und  einen  mehr  oder  minder  unangenehmen,  ranzigen  Oemeh 
und  Oeschmack. 

Die  feineren  Sorten  des  OUvenESes  enthalten  etwa  70  Froc  Triolebi,  etwa 

6  Proc.  Trilinoleln  (s.  8.  632]  und  etwa  25  Proc.  fester,  im  Wesentlichen  ans 
den  Olycerinfithem  der  PalmitiuBaure  (Tripalmitin)  tmd  der  Araohinsftnre  (Tri- 
arachin)  bestehender  Fette.  In  den  geringereu  Sorten  sind  Tripalmitin  und 
Triarachin  in  beträchtlicherer  Menge  vorhanden.  Die  grünliche  Farbe,  beson- 
ders des  geringeren  Olivenöles,  rührt  von  einer  sehr,  kleinen  Menge  gelösten 
Chlorophylls  her.  Der  Schmelzpunkt  der  ans  dem  OlivenU  abgesohiedakea 
tniea  FettdoreD  liegt  bei  24  bis  26,50  0; 
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Je  HBch  dem  Gehalte  an  Tripalndtin  und  Triaraohin  adiirankk  »wohl 
du  BpedflBctae  Gewicht,  ab  auch  der  SrntarroBgiponkt  des  OlivenSles.  Die 
feiniten  Sorten  hsl>en  l»ei  17,5"  0.  ein  specif.  Gewicht  von  0,91&  bü  0,dlS,  und 
heginnen  erst  unterhalb  -\-  6^0.  fkwkig-krystalUniache  Massen  auszoscheiden, 
deren  Menge  bei  weiterer  Al^flhlang  zunimmt,  bis  gegen  0"  die  ganze  Menge 
zu  einer  weiasliohen,  körnigen  Masse  erstarrt.  Die  geringeren  OUvenOlsorten 
scheiden  h&oög  schon  bei  -|-  10"  G.  und  darüber  Tripalmitin  und  Triaradiin 
ab  und  erstarren  meist  scbm  bei  weeenUioh  höherer  Temperatur,  als  dies  bei 
dem  feinen  Olivenöl  der  IUI  ist  Ihr  «peeif.  Gewicht  idiwankt  bei  17^* 
zwischen  0,917  and  0,920. 

Li  Alkohol  ist  das  OliTantU  nur  sehr  wenig  lOilich,  dagegen  wird  ea  leicht 
von  Aeliher,  Schwefalkohlenatofl^  Petiolenm&ther  etc.  anf^eiuHnmen. 

Prflfnng.  Das  OliTeaU  kommt  nicht  selten  in  gAflUicbtem  Zustande, 
d.  h.  Tersetst  mit BäbOl,  Mohnöl,  BaomwoIlensameDöI,  flesamöl,  Bonnenblomen- 
keinöl  and  anderen  Ulligwen  Oelsorten ,  in  den  In  den  feineren 

OlirenOlaorten  wird  sich  ^  grösserer  Zusatz  von  diesen  ftemden  Oelen  znm 
Thnl  eehon  durch  eineYer&nderong  der  Farbe,  des  Gerachea,  des  Geschmackes 
and  des  speeiflschen  Gewichtes  zu  erkennen  geben;  kleine  Mengen  davon 
(10  bis  15  Proo.)  sind  jedo^  hierdurch  nicht  nachweisbar.  Noch  grösser 
gestalten  sich  die  Schwierigkeiten  bei  der  Prüfung  der  geringeren  Sorten ,  bei 
welchen  meist  nur  ein  Yarg^ei«^  mit  den  Eigenschaften  eines  notorisch  reinen 
Oeles  der  gleichen  QaaKtftt  AnhaltipDnkte  fftr  die  Beinheit,  bezüglich  fltr  eine 
etwaige  YerfiUschung  liefert. 

Yon  den  zahlreiehen,  für  die  Prüfung  des  OliTenöles  angegebenen  Beac- 
tionen  liefern  die  im  Nachstehenden  erörterten  noch  am  meisten  Anhaltspunkte 
zur  BwnÜuUnng  des  Wertbea  der  zu  prüfenden  Borte.  ZnnAohst  ist  das 
Aenssere  des  ca  prüfenden  OlivenÖleej  namentlich  der  Geruch ,  der  Oesehmack, 
die  Farbe  und  die  Oonaistanz  desselben  zu  beachten. 

Um  den  Geroofa  des  xa  prüfenden  Oelw  richtig  wahnanehmen ,  Torreibe 
man  entweder  einige  Tropfen  dowalben  auf  der  inneren  Handflftohe,  oder  man 
erwärme  einige  Tropfen  davon  geUnde  in  einem  Porcellanschftlchen.  In  beiden 
Füllen  vergleiche  man  den  auftretenden  Oemoh  mit  dem,  welchen  ein  notorisch 
fiohtes  Oel  dar  gleicdwn  Qualität  unter  den  nfcmlichen  Bedingungen  entwickelt. 

Det  Geschmack  des  als  Speiseöl  and  zu  arzneiliohen  Zwecken  dienenden 
OlivenUes  sei  ein  milder,  nur  sehr  wenig  kratzender,  jedoch  durchauB  nicht 
ranziger.  Die  Farbe  der  feinsten  Olivenölaorten  ist,  wie  oben  bereits  erwUmt, 
eine  blassgelbe,  die  der  etwas  geringeren,  aber  immer  noch  als  Speiseöl  ver- 
weudbaren  Sorten,  eine  gelbe.  Das  gewöhnliche,  zur  Herstellung  von  Pflastern 
dioMnde,  maift  etwas  rauig  riechende  und  Mdmisekende  Olivenöl  besitze  nur 
eine  gelbe  oder  gelbgrfine  Farbe,  wfthrend  die  der  schlechteren  Sorten  (Huile 
eTet^er  etc.)  eine  gelbbraune  bb  braune  ist. 

Gotea,  UäBBS  OUTenai  tr&M  iloh  bei  -|-  e^O.  gar  nicht,  oder  do^  nnr 
ttnasent  wenig  in  Folge  der  Ansseheidnng  einiger  Floeken  festen  Tripatanltins. 
Diese  Ansscheidang  ist  um  so  grösser  and  findet  das  Erstarren  des  Olivenöles 
bei  am  so  höherer  Temperatur  statt,  je  höher  die  Tempentur  and  je  stärker 
der  Druck  war,  welche  bei  der  Gewinnung  desselben  zar  Anwendung  gelangten. 

Das  speciflsche  Gewicht  ftfnen  Olivenöls  betrage  bei  17,5<>0.  0,915UbO,917. 

In  dünner  Schicht  mehrere  Tage  der  Luft  ausgesetst,  erleide  das  OlivenO  1 
keine  Yerdiokung:  trocknende  Gele  — . 

Elaldinprobe.  In  ein  Beageuglaa  bringe  man  je  &ccm  des  zu  prüfen- 
den Oelet  and  reiner  Salp^ersänre  vom  specii  Gewichte  1,185,  füge  einige 
dünne  KapferdrehspRne  (etwa  1  g)  la,  sofattttle  die  Masse  dnroh  einander  nnd 
Stthoitdt,  ybMnyMaatisAs  Ohsmls.  n.  ^ 
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stelle  Bie  altdaDn  bei  einer  Tempentar  von  etw»  10*0.  12  Bfcasden  bei  Seite. 
Beines  OUveDöI  erleidet  hierbei  anAnglieh  nar  eine  weiraliebe  Trfibung  und 
erstarrt  nach  8  bis  12  Stunden  Tollstttodig  lu  einer  weisslicben  oder  gelblich- 
vreiBsen,  festen,  kr&mlichen  Masse.  Bei  Gegenwart  fremder  Oele  färbt 
Bich  die  Oelscbicht  unter  diesen  Bedin^ngen  anfänglich  rlVthlich  —  Sesam&l  — 
oder  brttunlicb  oder  grünlich ,  und .  zeigt  die  schlleaslioh  erstarrte  Masse  auch 
eine  ähnliche  Järbong.  Bei  Gegenwart  betrftchtlicherer  Mengen  trocknender 
Oele  ändet  nur  ein  theilweises  Erstarren  der  Oelsehicht  «tatt,  und  bleibt  die- 
Helbe  daher  mehr  oder  minder  weich  and  nslbenartig,  oder  ist  von  flüssigen, 
zuweilen  gefärbten  Oelschichien  durchsetzt.  Die  Gegenwart  nicht  trocknender 
fremder  Oele  Iftnt  fich  bei  dieser  Probe  nar  daroh  die  «nftreteixlen,  von  d«n 
ächten  OUvenfUe  mebr  oder  minder  abweichenden  Pirbongen  erkennen,  da 
anch  sie  unter  diesen  Bedingungen  En  einer  fbsten  Masse  entairen.  Dieses 
Erstarren  dur  nicht  ttockaendea  Oele  beruht  auf  einem  TTebergange  des  in 
denselben  als  HauptbestandtheU  enthaltenen  flttesigen  Oelsäureglycerids ,  des 
Triole'ins,  in  das  damit  isomere,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Elaldin- 
süureglycerid,  da«  Trielal[din. 

Die  Elalidinprobe  kann  auch  in  folgender  Weise  ausgef^rt  werden: 

1.  10  com  Olivenöl  werden  in  einem  Beagen^lase  mit  1  cem  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewicht  1,4  und  0,4  g  Knpferdrehspänen  versetzt  und  die  Misehun^r 
nach  einer  hnlben  Hinuie,  zur  Abforption  der  entwickelten  rothen  Dämpfe, 
gescMttelt.  Kählt  man  dann  die  Mischung  auf  10  bfe  12<>C.  ab,  eo  erstarrt 
dieselbe  bei  reinem  Olivenöle  schon  nach  kurzer  Zrit,  meist  nach  einer  halben 
bis  einer  Btnnde,  au  einer  weisslicben  oder  gelbliähweissen,  festen  Ibsse. 

2.  10  g  OliveniU  werden  in  einem  Beageneglase  mit  5  g  Balpeters&arp  vom 
specif.  Gewicht  1,4  und  einem  erbsengrossen  TrOpAihen  Qneekrilber  snsammen- 
gebracbt  und  alsdann  letzteres  durch  Umschwenken  bezw.  gelindes  Erwärmen 
gelöst  Hierauf  schüttle  man  die  Mischung  wiederboH  tftohtjg  durah  und  sttile 
sie  bei  10  bis  15<*0.  bei  Seite. 

9.  Bchüttelt  mau  fünf  Theile  reinen  Olivenöls  mit  einem  Tbeil«  des  ei^ 
kälteten  Gemisches  gleicher  Theile  ooncentrirter  SohwefelsAnre ,  rauchender 
Salpetersäure  und  Wasser,  oder  mit  fünf  Theilen  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  rauchender  fialpetersänre  und  Wasser,  so  entsteht  ein  weisses  Liniment, 
welches  bei  -|-10'*C.  allm&lig  zu  einer  kömigen,  weissen  Masse  erstarrt  (ein- 
fachste Form  der  Elaldinprobe).  Mit  einem  gleichen  Volum  Salpeter- 
säure vom  specif  Gewichte  1,4  geschüttelt,  liefert,  reines  Olivenöl  ein  blass- 
grünliches, allmältg  blasser  werdendes  Liniment.  Ein  Gebalt  an  Sesamöl  maebt 
sioli  durch  eine  rothe,  ein  Gehalt  an  BaumwaUeniunenöl  aIhnäHg  durch  eine 
edunutzig  braune  XkrtM  bemeAbar. 

Bfiböl  und  andere  Oruciferenöle.  Das  bis  zur  völligen  Gwucb- 
und  Geschmacklosigkeit  gereinigte  BfibU  bildet  ein  häufiges  YerflUscbunp- 
mitt^ ,  sowohl  des  Oliveoiöles ,  als  amch  des  Mohnöles  und  andarer  Csfeter  Oele. 
Die  Erkennung  dieser  YerflUschung  beruht  auf  dam  SobwefUgebahe  der  Croet* 
ferenöle.  Obschon  das  reine  Büböl  etc.  beim  kalten  Fressen  voUkommen 
schwefelfrei  gewonnen  wird,  so  enthält  doch  das  Handelsproduct,  welches  hdss 
}ind  unter  Zusatz  von  Wasser  gepresst  wird,  stets  etwas  schwefelhaltiges 
Cruciferenöl  beigemengt.  Zum  Nachweise  dieses  SchweflBlgehaltes  löse  man 
1  g  bis  2  g  des  zu  prüfenden  Oeles  in  der  doppelten  Menge  Aethers,  füge  fünf 
bis  zehn  Tropfen  einer  Lösung  von  einem  Tbeil  Silbemitrat  in  50  Tliln. 
Alkohol  zu  und  lasse  die  HifCbung  einige  Zeit  in  einem  verschlossenen  Glaiw 
stehen.  Beines  Olivenöl  bleibt  dieser  Bebandltugsweise  unverändert,  wo- 
gegen bei  Anwesuiheit  eines  BOhweCelhaltigen  Oeles  nach  einiger  Ztit  cöne 
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dunklere  FSrbuiig  und  aümiHIg'  ftuch  ein«  AbBcheidnng:  voa  Bchwefblsilber 
«intlitt  (Schnflider). 

Saa  YorhaadeatwiTl  von  OracbEerenöl*  oder  aaderen  achvefelhaltigen  Oelea 
kann  auch  dadurch  im  OliveBöl  naohgewie^u  werden,  dasi  man  dasselbe  mit 
alkoholiaoher  Kalüaog«  in  einer  BÜbersohale  (oder  in  einer  PorocUanBcbale  mit 
hinran  gdegter  ffilbwmfiBBe)  verBeiffc  naA  die  SeifadSsnng  dann  eindampft: 
Sehwänang  des  fiUben  — .  Awäi  dnroh  Yezaeteen  der  vfinefigen  SeifieiilBrang; 
mit  Bleieirig:  eintieteiide  BehwftTznns  — ,  od«  SrUtsen  des  Oden  mit  etwas 
Bieififlastar:  Brann-  od^  SehmraOrbonff-  des  Olim  — ,  Usst  sieh  ein  Gehalt 
an  schwefelhaltigem  Oel  nadiweiien. 

Vremde  Oele  im  Allgemeinen  lassen  sich  in  dem  OliTenöl  in  sehr 
vielen  Fällen  durch  die  Betitimmang  der  Jodzahl  (siehe  S.  621)  nachweisen. 
Letztere  beträgt  für  i^ines  Frovenc«röl  81  bis  84,  fär  gewöhnliches  Banmöl 
{Ol.  Olivar.  vtVJ  81  bis  8Ö ;  für  fremd«i  znr-  TerfiUBchung  benutzte  Oele  ist  die- 
selbe eine  höhere. (Torgl.  8.  622). 

Besamöl.  Zam  Suhveia  de*  BesamQlei  wihAttle  man  etoe  IiBsnng  von 
0,1  bis  0,2  g  Bohrzocker  in  80  con  rauchender  Satesilnre  vcm  1,18  Us  1,19 
ipei^  Gewicht  mit  10  com  des  zu  präfanden  Olivenfiles  eine  Minote  lang  mid 
lasse  dann  abaetsen.  Bei  reinem  OtivedOl  ist  die  wässerige  Schicht,  auch 
noch-  naoh  Verlauf  Ton  zwei  Minuten  ongefirbt.  Bei  Gegenwart  von  SesamÖI 
nimmt  die  wässerige  Begeht  nnd  auch  die  Oelsebicbt  sofort  oder  innerhalb 
gedachter  Zeit  eine  rothe  Färbung  an.  Tunesische,  Algerische  und  Bari- 
01iv«niHe  ceigen  unter  Umständen  nach  Verlauf  vtm  drei  und  mehreren 
Hinaten  eine  mehr  violette  Färbung  (Baudoin- Ambnhl).  Zur  Oontxole 
mische  man  eine  andere  Probe  des  fraglichen  Olivenöles  mit  seinem  halben 
Volum  Betteudorf' scheu  Beagena  und  erwärme  ganz  kurze  Zeit  im  Waaaer- 
bad&  Bei  Gegenwart  vim  Sesomöl  färbt  ^ioh  die  Zinnchlorürlösung,  je  nach 
der  Menge  desselben ,  rosa  bis  tief  Tiolett.  Bei  reinem  Olivenöle  tritt  nur  eine 
tief  citronengelbe  Färbung  mn  (Soltsien). 

Baamwollensamenöl  (Cottonöl).  Die  G^^wart  von  Bauiawollen- 
samenöl  im  Olivenöl  macht  sich  zunächst  durch  das  Verhalten  g^en  Salpeter- 
säore  (a  oben)  und  durch  eine  Erhöhung  der  jodzahl  bemerkbar.  Baum- 
wtdlessamenöl  läest,  ^ch  ferner  durch  wässerige  Natronlauge  nicht  volIitAnd^ 
verseifen;  Chloroform  zi^t  dsüttetr  ans  der  getrockneten  und  zerkleinerten  Seife 
«ÜM  fet^e  Masse  aas. 

Zum  Nachweise  des  Baumwollensamenölsa  im  Olivenöl ,  Schweinefett  etc. 
sind  auch  die  ioAgenäsia  Beaetionen  a>  b)  md-o)  empfohlen.  Dieselben  leisten 
jedoch  nicht  mehr,  im  G^jtratheil  httnllg  viel  veniger,  als  die  Ermittlung  der 
JodnU  und  die  PrflAing  mit  Balpet«siare. 

a)  Bringt  man  5  g  der  aus  batimwollensamenölbaltigem  Olivenöl  (nach  der 
Verseifling)  al^^escbiedenen  Fettsäuren  mit  20cem  reinen  Alkohols  von  92Proc. 
und  2  ccm  wässeriger  Bübemitratiösung  (3 : 100)  zusammen  und  dampft  die 
Mischnng  anf  ein  Drittel  im  Waaserbade  ein,  so  findet  bei  Gegenwart  von 
Baumwollensamenöl  eine  fiehiritaang,  in  F(dge  ausgeschiedenen  Silbers,  statt 
<E.  Millian). 

b)  lOoen  Olivnfil  oder  fittritten  Schweinefettes  werden  mA  5  ccm  Süber^ 
nitratlQiimg,  imter  Öfterem  ümschftttehi,  ftinf  bis  zehn  Minuten  lang  im  Wasser- 
bade  «rwlmit;  bei  Gegenwart  von  Banmvollensamenttt  tritt  eine  Sehirtrzang 
ein.  Die  hierzu  erAnxlerllche  Silbemitratlösung  wird  durch  Lösen  von  1  g 
AgNO>  in  200  g  Alkohid  und  40  g  Aetliern  nach  Zusatz  von  0,1g  Balpeter- 
flänr^  bereitet  (Beeohi). 

40* 
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Prüfung  des  Olivenöls. 


Bei  letsteren  Prüfangsmethoden  (a  nnd  b)  dttrite  mTOr  die  Abwesenheit 
vpn  Cruciferenölen  festzustellen  sein  (siehe  oben),  da  diese  Bilbernitrat  eben&Us 
ediwftnen.  Ferner  ist  ea  bemerken,  dan  altes  und  erUtstM  BaamwoUen- 
samenftl  dieie  Bednetion  des  SUbemitrati  überhaupt  niidit  bewirkt.  Aach 
gewöhnliche«  Baumwollen  aamenCl  liest  öch  hierdurch  nur  in  einer  Heng«  Ttm 
IS  oder  methr  Frocent  deiiüich  wahrnehmen.  Dos  QMoha  giU  voa  der  noch 
venig«T  «mpfehlenswerthem  Iiabiahe'ioheii  Beaotton  (o). 

e)  SSoom  OÜTOifil  Warden  mit  35  com  eiiMr  auf  etwa  SSf^O.  erwSzmten 
BlebtoetatUnng  (500g  Bleiaeetat,  1000g  VaMr,  Soem  AmmcHdak  von  tOProe.) 
mehrere  Minuten  lang,  Ids  cht  BUdnng  «Inw  gMohmMgen  EmaUDn,  g»< 
■ohüttelt.  Bei  Gegenwart  von  BanmwollenwunenOl  loU  sieh  die  jCachnng  nach 
koraer  Zeit  orangeroth  Arben  (Labiohe). 

Araohisöl.  £in  Zusatz  Ttm  ErdnusaSl  wird  lich  in  dam  Olivenöl 
durch  £rmittelnng  der  Jodzahl  nnr  dann  noher  nachweisen  lassen,  wenn  er 
35  Proc.  nnd  mehr  beträgt.  Werden  die  aas  dem  frag^ben  Oliven&L  ab- 
getehiedenen  Fettaänren  (siehe  B.  608)  in  siedeodem  Alkohol  gelöst,  so  eeheidet 
diese  Lösung  beim  Erkalten  reichlich«  Mengen  von  Araohineftore  aus,  die  nach 
dem  UmkrjitaUinren  durch  den  Bohmdqntnki  (fibor  7000.)  and  den  Perl- 
motterglanz  ihrer  Kry stalle  erkannt  werden  kann.  D&  das  Olivenöl  Jedoch 
Triuachin  in  kl^ner  Menge  als  normalen  Bertandtheü  mthUt,  so  kann  bei 
letzterer  Prüftmgsmethode  nur  die  Qoantitftt  der  ausgeschiedenen  Arachini&Dre 
beweiaend  in  Betracht  kommen.  Man  fahre  daher  zam  Vergleieh  diese  Be- 
action  mit  onem  notorisch  Ächten  OliveiiSl  unter  gleichen  Tenuchsbedia- 
gungan  ans. 

Denatnrirtes  OeL  üm  den  auf  dem  OliyttitU  lastenden  Eingaogs- 
zon  zu  ermftssigen,  pflegt'  dasselbe  ftr  gewisse  Zwecke,  wie  zum  Gebrauohe  als 
Haar^a  etc.,  durch  einen  Zusata  von  BoemarinOI,  Ndkenöl,  TerpentinSl  oder 
einem  anderen  fttherisehen  Oel  denatorirt  zu  werden.  Derartige  Zus&txe 
lassen  sich  meist  schon  durch  den  Oeruoh  (TergL  obm)  wahrnehmen.  Sicherer 
gelingt  der  Nachweis  dnrdi  nachstehende,  von  M.  Barstyn  angegebene 
Prüftmgsmethode.  Das  zu  prüfuide  OhTenOl  werde  mit  einem  gleichen  Volume 
90procentigen  Alkohols  tftefatlg  dnrchgesohfittelt,  die  nach  einigen  Stunden  ab- 
geschiedene klare  alkoholische  Schicht  abgehoben  und  dex  Destillation  unter- 
worfen. Dos  mit  den  Alkoholdflmpfen  übergehende  Ätherische  Oel  findet  sich 
alsdann  gröeetentheils  in  den  ersten  Antheilen  des  Destillates  und  kann  hierin 
auf  fcdgende  Weise  nachgewiesen  werden:  Versetzt  man  die  ^ne  HUfte  des 
alkoholischen  ItestjUates  mit  Wasser ,  so  erfolgt,  wenn  der  Zusatz  an  fttheri- 
Bohem  Gel  nicht  weniger  als  0,3  Ms  0,5  Volmn-Proe.  betrigt,  eine  TMbung; 
schichtet  man  die  andere  HUfte  desselben  mit  reiner  ooncenfcrirter  Sohwefel- 
sfture,  so  tritt  an  der  Berährungsflflohe  eine  farbige,  bei  Anwesenheit  von 
Terpentinöl  nnd  Boonarinöl  rosenrottae ,  bei  Anwesenheit  von  irdkenOl  dna 
rothTiolette  Zone  auf.  Letztere  BeaoÜon  soll  noch  eintreten,  wenn  das  zu 
prOfmda  OUvenU  0.06A  bis  0,1  Votum-Proo.  jener  fttherisehen  Gele  entiiUt. 

FaraffinSl,  HarzÖL  Das  als  BchmierSl  verwendete  geringe  OÜTenöI, 
ebenso  wie  auch  andere  zu  dem  gleichen  Zwecke  dienende  fette  Gele  und  zu- 
weilen au<^  der  Fimise,  werden  mit  Parafftnöl  oder  Harzöl  versetct  und  hier- 
durch in  ihren  Eigenschaften  mehr  oder  minder  niodifl<^t.  Zum  Maohwdse 
derartiger  Beimmgnngen  verseifb  man  bei  mftsügerWftrme  20  g  des  au  prtfen* 
den  Geles  mit  einer  Lösung  von  Sg  gesehmolaenen  Aetanatrons  in  SOgAlkotud. 
Ist  die  Verseifang  vtdlendet  spbaU  ein  Zarats  einiger  Tropfen  Wassers  in 
der  klaren  Lösung  keine  Trübung  mehr  verarsacht  — ,  so  verdunsto  man  den 
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Alkohol  bei  mtedgar  Temperatur  und  extrablra  di«  Terbleibende  Seife  nach 
den  JMftlten  und  ZeAIeinem  mit  CUüim^liinn.  Ünterwizft  man  »^Mfniii 
letsteren  Aussog  der  Destillation  im  Wamerbade ,  eo  verbleiben  ParafSn-  and 
HanUe  all  Büdutand.  Pie  Anwewaheit  dieser  Oele  macht  doli  meist  sebon 
durch  ein  eigenthömlichea  FlnorescireD  des  Chloroformanazages ,  Bowie  durch 
unvoUständige  liöelichkeit  der  erzielten  Seife  in  warmem  Wasser  bemerkbar. 
Ueber  die  Kennzeichnung  der  Harzöle  vergl.  S.  111  und  112. 

B&uregehalt.  Der  Gehalt  des  Olivenfiles  an  Areien  Fettsftuen  heein- 
triflhtigt  namentlich  die  Tenrandnng  detsdben  als  Schmiennittel  in  htdiiam 
Oimdfl^  da  Enpfer,  Mming  waA  seitist  Biaen  von  denselben  angegiiflbn  werden. 
Zur  Bestimmang  das  Bftniagehaltei  im  OliTantU  odar  in  anderen  fttten  Oelen 
USae  man  10  g  des  m  prft&nden  Oeles  in  dw  dra*  bis  Tier&ofaen  Menge  aSnre- 
fMen  Aethars,  Terdfinne  die  lAsnng  etwas  mit  abs(datem  Alkohol,  füge  der 
klaren  Mischung  einige  Tropfen  Fhenolpbtaleio-  oder  BoeolsäurelÖBQng 
^1 :  lOO)  za  und  setze  alsdann  unter  Umschwenken  so  lange  zuvor  frisch  ein- 
gestellter alkoholischer  Vig-lTormal-Kalilauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  blass- 
roea  F&rbung  angenommen  hat.  Je  10  com  Vio-Normal-Ealilauge,  die  auf  100g 
Oel  verbraucht  werden,  entsprechen  0,282g  Oelsäure:  C'^H^O^,  oder  nach 
Burstjn  einem  SAuregrade.  üeber  die  Bestimmung  des  Säuregebaltes  siehe 
auch  S.  600. 

Gutes  Speiseöl  entspricht  bezüglich  seines  Säuregehaltes  0^  bis  0,8  Bur- 
atyn'schen  Graden.  Die  Anforderungen,  welche  in  dieser  Beziehung  -an 
Masehineniobmierfil  etc.  gestellt  werden,  dnd  veischieden:  4  bis  8  Burstyn*- 
Mcbe  Grade.  Am  geeignetsten  Tergleiche-man  den  SihiTegehadt  des  xd  prüfen- 
den Oeles  mit  denÖBnigen  eines  notixisoh  branchbaren  Mnsters. 


Weisses  BanmOl,  Oleum  oUvarwn  tdbum,  wird  bereitet  durch  Bleichen 
des  naturellen  OliTenfiles  im  Sonnenlichte,  oder  dnreh  wiederholte  Filtration 
dsseslben  dnrtdi  Thieriuthle. 

Büböl,  Oleum  ropae,  wird  durch  Auspressen  der  Samen  des  BQbsens  und 
des  Bapses,  Srassiea  rapa  und  B.  napua,  die  Vs  %  ihres  Gewichtes  davon 
enthalten,  gewonnen,  Dasselbe  ist  ein  gelbes  oder  gelbbraunes,  ziemlich  dick- 
flüsnges  Oel  von  eigenthümlichem  Gerüche  und  scharfem ,  unangenehmem  Ge- 
Bchmacke.  Das  specif.  Gewicht  desselben  betrSgt  bei  15*  0,915  bis  0,917.  Es 
erstarrt  bei  dnigen  Grad  unter  IfnU.  Die  Beinigung  des  rohen  Büböles  ge- 
»cihiefat  Axaeh  lAngere  innige  Berührung  mit  etwa  1  Froo.  conoentriiter  Schwefel- 
BÄure,  die  tot  dem  Zusätze  mit  einem  gleichen  Volom  Wasser  verdünnt  wird. 
Ans  der  auf  diese  Weise  resoUirttDden  1vannedb.w«sen,  ' dicken  Masse  wird  als- 
dann das  BnhU  dnreh  mohrstfindige  Xinwlrkung  von  Wasserdampf  und  Ab- 
■etaenlHsea  wieder  abgesohiedML 

Soeh  Ttdlstiiidiger  gelingt  die  Beinigang  des  Büböles  durch  Bdiandaln 
desMlbSD  mit  Waseerdampf  bei  ISO  Us  180*0.  «nd  darauf  fc^gendes  Schütteln 
nit  verdünnter  Sodalöaong  —  Buil»  blanth»  — . 

Das  Bnböl  enth&lt  als  Hauptbeatandthttl  das  Glycerid  der  Eruoasänre, 
Triernein:  C*H^(0 .  C»H"0)",  und  dar  Bapinsänre,  Trirapin:  C^H* 
<0 .  O^H^'O*)',  sowie  in  geringer  Menge  das  Glycerid  der  Behensänre :  0*BP 
<O.C«H«0)«. 

Das  BüUtt  fladet  Anwendung  als  Biennöl  und  Sohmietöl,  sowie  anr  Fabri- 
kation TOD  Schmierseife,  zum  Einfetten  der  Wolle  und  des  Leders  etc. 

Die  PTüfci^  dea  BfibOU  gesehieht  nach  den  allgemeinen  Methoden  der 
Prüfanag  fetter  Oele  (siehe  B.  m)^  Die  Jodzahl  flnssiB^m  betrügt  100  bis  lOi. 
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Dem  BAhöl  aehr  ähnlich  iit  du  OolzftOl  oder  EohliastSl,  welches 
atu  den  ■Semen  von  Braaaita  eamftriri»  gewonnen  wird.    DaaMUbe  het  ein  : 
■pecif.  Gewicht  von  0,914  hei  Ift^c.   Es  erttarrt  erst  hei  —  6«C- 

Pas  fette  Oel  des  ichwarzen  Senfs  (etwa  20  froc.  der  Samen  von 
8inapi$  nigra)  ist  ein  gelbes,  ziemlich  dickfltLasiges  Liquidum  vom  specif.  Ge- 
wicht 0,917  hei  15"  C.  Daaselhe  erstarrt  erat  bei  — 17*0.  Es  ist  in  seiner 
Zusammensetzung  dem  Bütaöl  sehr  ähnlich,  indem  es  ehenfoUs  das  Olycerid 
der  Erncaaäure  und  anscheinend  auch  das  der  Bapiusäore  und  Behenaäure 
enthält.  Das  fette  Oel  des  weissen  Senfes  (etwa  SO  Proo.  der  Barnen 
T(m  Sinapis  alba)  ist  dem -des  nhwaraeu  Sttofes  lehr  Umlioh.  Bt  bMitst  ein 
^pedf.  Gewicht  von  0,9l&  bei  Ib^O.  and  erstant  bei  — 1600.  Dia  Hftbl'sche 
Jodzabl  der  fetten  Benfßle  beträgt  etwa  96. 

Das  BikbOl,  OoluU,  die  fMten  Senfttla,  sowie  andere  ans  Cmtifennflunen  I 
gewonnene  fette  Oele  enthalten  gawOhnUeh,  kleine  Vengen  sofawefelhahiger  , 
Verbindungen  (über  deren  Naohw^s  riehe  B.  638).  i 

Die  Anwendung  des  fetten  SenfÖles  und  des  Coleaöles  gleicht  der  des  BQbMes. 

Erdnussöl,  Arachisöl  ist  in  einer  Menge'  von  etwa  30  Proc.  in  den 
Samen  von  AracKis  hypogaea-t  einer  in  Brasilien  und  im  Orient  heimischen,  in 
Sädfrankreich  and  in  Spanien  cultivirten,  krautartigen  Papilionacee  enthalten. 
Dasselbe  ist  ein  mehr  oder  minder  gelhgefärbtes  Oel  von  mildem  Gerüche  and 
Geschmaoke.   Bein  specif.  Gewicht  hetr&gt  hei  15*0.  0,9lS  bis  0.919.  Es  er> 
starrt  bei  — 3  bis  4**  0.   Ausser  Tri<de][n  enthUt  es  besondete  das  Glyeeiid  der 
Araofainsäure,  Vriarachin:  0'B*(0.0*OEP'0)",  sowie  das  Glyeeiid  der  Linol- 
sänre:  &K^{0  .C^'BP^OY,  siehe  S.  632,  und  das  Glycerid  der  IdgnoceriDBänn-:  I 
C»H'>(O.0"*H*'0)'.   Nach  Hazura  kommen  in  dem  Erdnnssöle  auch  wech-  ' 
■elnde  Mengen  des  Glyoerids  der  Hypogaeasäure:  C^H^t^O*,  tm.    Das  | 
3E!rdnuBaCl  dient  als  Speiseöl  und  als  Material  zur  Seifenfabrikation. 

Prüfung  nach  den  allgemeinen  Methoden  siehe  8.  621. 

BeenÜl,  Behenftl  wird  aus  den  Behenn&ssen  {Moringianux Btkm)  durch  i 

Auspressen  gewonnen  —  etwa  25  Proc  — .    Farbloses  oder  blaMgelhUches,  1 

gerueh*  und  geschmacklos ea,  sehr  langsam  ransig  werdendes  Gel,  welches  gegen  | 

-f-lö^C.  dickflüssig  wird.  Sein  Bpeci£  Gewicht  betrttgt  bei  IS^^C.  0,912.  Es  be-  j 

st^t  i^os  den  Glyceriden  der  Bteatinsätire,  Falmitinsftnre,  OelsAore,  Beheniiare  | 
und  einer  kohlenstofl^icheren,  erst  bei  83"  0.  schmelzenden  Säure. 

Baumwollensamenöl,  Ootton&l  wird  aus  den  Samen  der  Banm- 
woUenstaude,  Qoaaypium  herbactum,  durch  Auspreeten  in  der  Wärme  gewomtat 
(15  bis  18  Proc.).   Um  das  rohe,  braunroth  gefärbt^  Oel  von  ¥krbatc^  ood 
Schleim  zu  befreien,  wird  dasselbe  mit  verdttnnter  Natronlauge  oder  mit  Soda- 
l&snng  behandelt  und  alsdann  mit  Wassardamitf  oder  mit  heiasem  'Waaser  ge- 
waschen. Die  besten  Sorten  dea  gereinigten  BanmwoUensamanOles  liad  dem 
OUvenAle  aa  Gemdi  and  Gascbmaek  sehr  ihnlieh.  Btdi  bedtst  ea  bei  15*  ein 
spedf.  Gewldit  von  0,980,  guahdgt  von  0,9&B  bis  0,826;  ea  erstarrt  gegen  o*. 
Das  Baumwollen samenöl  enthält  die  fflyxwiida  der  Palmitinsäure,  Oolatare  Bod 
besonders  der  LinoIsAure  (siehe  LeinOl),  sowie  vielleicht  nodi  anderer  an-  i 
gesättigter  Säuren.    Mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gebricht  1,4  geaehttttelt.  I 
nimmt  es  allmälig  eine  dnnkelbranne  Farbe  an.   Die  Hfibl'scbe  Jodsahl  be-  I 
trägt  103  bis  106.   Das  Baumwollensamenöl  dient  als  BreunQI,  zur-Daarstellong 
von  Seife,  sowie  cur  VerfiÜschung  des  Olivenöles  und  des  SohweineMtea  (vergl- 
8.  612). 

Das  Bucheekernfil,  welches  aus  den  Samen  der  Bothbueh«  gewonnen  | 

wird  (Aasbeute  12  bf>  4fr  Froc. ,  aas  den  entsohUten  Samen  80  Ins  SS  3Pnc.},  | 

I 
I 
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üUet  ein  hsllgelbai,  foat  geruddoMi,  mild  BchmeoVendeg  Oel  vom  specif.  Oe- 
«Khte  0,030  Üb  0,922  bei  IS».  Es  entant  ent  gc^  —17^0  0.  Mit  einem 
Gaiüeh  gleicher  Theile  ooneentrirter  Schwefelsäare  und  Salpeters&nre  ga- 
KUehtet,  adgt  et  'eine  mthe  Zone.  Saeaelbe  scheint  im  WesentUohen  ans  Tri- 
mit  wenig  Tristeaiin  and  Tripalmitin  za  bestehen.  Es  dient  als  Speiseöl, 
Mvie  zur  Vermischung  des  Olivenöls,  Mandelöls  und  MofanOIa.  Die  H Abreche 
Jodzehl  des  Bncheckernöls  beträgt  lOS  bis  105. 

Das  HaselnasBöl  wird  Km  den  geschälten  Küssen  von  Corylxta  avdUma 
(etwa  bO  Ptoe.)  als  ein  dickflüssiges,  blassgelbes ,  gerachloses,  mild  sohmecken- 
4es,  nicht  trtx^knendest  dem  HandelOIe  fthuliches  Oel  vom  specif.  Gewichte 
^91M  bei  15^0.  gewonnen.  Es  erstarrt  «rst  bei  — 200  0.  Das  HasehmBsöI  be- 
Keht  Im  Weaeniaichen  ans  Triolefii  ndt  wenig  Tristearin,  Tripalmitin  und  viel- 
leielit  auch  aus  Triaracbin.   Dasselbe  dient  znweilen  als  Haaröl. 

Erdmandelöl  ist  in  einer  Menge  von  15  bis  20  Proc  in  den  Knollen 
TOD  Cyperus  tacuientua  enthalten.  Gelbes  Oel  von  nussartigem  Geruch  und 
Geschmack.  Specif.  Gewicht  0,924  bei  Ib'^C.  Dasselbe  besteht  im  Wesent- 
lichen ans  Triolein ,  dem  etwas  Trimyristicin  beigemengt  ist.  Dient  in  Italien 
and  Aegypten  als  Speiseöl  und  zur  Seifenfabrikaläon. 

Maisöl  findet  sidi  in  einer  Menge  Ton  15  1»s  20  Proc.  in  den  bei  der 
Maismehlgewinnmig  ah&Ilenden  Maiskeimen.  Diokflaaüges,  gelbes  Oel  vom 
fpedl  Qewidit  0,9215  bei  ifiO  C.  Es  besteht  za  etwa  Vi  aus  Triolein  and  za 
V«  aas  Tristearin,  Tr^)almitin  und  anderen  Glyceriden. 

Hede  rieh  öl,  das  Oel  der  Samen  von  Bapkanua  rapJianistrvm  (Ausbeute 
etwa  36  Proc.),  ist  br&unliohgelb  gefärbt.  Es  hat  einen  an  Büböl  erimiemdem 
Gerodi.  Bpe^.  Oewioht  0^917  bei  IS^O.  ScfawefelBftare  vom  spedf.  Gewicht 
i,<53  Orht  das  Hederiidiia  donkelgrön.   Die  Jodaahl  desselben  brtragt  105. 

SojabohnenSI  ist  ein  gelbbraanee,  durch  Aether  aas  den  Bohnen  Ton 
Soja  kürptda  extrahlrbares  (18  Proc.)  Idquidum,  welches  beim  Stehen  Tripal- 
mitin nnd  Tristearin  aassoheidet. 


b)    Trocknende  Oele. 

Lein  öL 
Oleum  lini. 

In  dem  Leinsamen,  dem  Samen  von  Linum  uaitaiissimum ,  sind  gegen 
•'^u  Ptoe.  fetten  Oelea  enthalten,  von  denen  der  gröBste  Theil  durch  starkes  Aos- 
prenen  daraus  gewonnen  wird.  Das  kalt  gepresste,  frische  Leinöl  ist  von  hell- 
gelber FartM,  Ton  mildem  Geichmacke  und  schwachem  Leingeruche ,  wogegen 
^  heiis  gepresrte  LrinU  ein  diinkelgelbes  bis  gelbbraunes ,  scharf  riechendes 
nod  läinMidcendesLiqnidnm  bildet.  Das  ipedf.  Gewicht  des  LeinöICB  schmnkt 
bei  15<>0.  zwischen  0,M1&  and  0,94.  Es  erstarrt  bei  — 20*  noch  nicht.  8al- 
pettige  S&nre  oder  Unteraalp^rsaare  bringen  das  Leinöl  nicht  zam  Erstarren 
(vergL  ElaSdinprobe  B.  625).  Das  Leinöl  ist  c^soh  inactiv. 

Seiner  Zosammenaetzmig  nach  besteht  das  Leinöl  etwa  za  %o  Us  */io  aiib 
ina  G^ceride  der  sogena unten  Lärnölsäure,  der  Best  setzt  sich  zusammen  ans 
den  Glyceriden  der  Btearius&ure ,  Palmitinsäure ,  Oelsäure  and  Myristicinsttore. 

Wird  das  Ijeinöl  in  dflnner  Schicht  der  Einwirkung  der  Luft  aasgesetzt, 
M  ttoeknet  es  unter  Termehmng  seines  Gewichtes  aUmälig  ein  zu  einer  darch- 
^tigen,  harzartigen,  elastischea,  beim  Erhitzen  nicht  schmelzenden  Masse 
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Leinöl. 


(dam  O^euid  einer  OxyleiiifiUiire),  welche  Im  Gegeneatse  m  dem  vnpifiDg- 
llehen  Lein&le  lioh  nicht  mehr  In  Aether,  Fetndeomftllm  und  SohwefelkoUen- 
■tdr  lOrt  —  Linoxin,  Oxylinolein  — .  Du  Troöknen  dei  LdnBlee  wird 
wesentlich  beschleunigt,  wenn  es  veniaiben  mit  etwas  Bleim^d  der  Imft  aus- 
gesetzt wird,  Oda-  wenn  dasselbe  zavor  mit  BleioxTd,  Zinfcoxyd,  Manganozyd, 
Hanganaoetat,  Manganborat  oder  Mangsnsuperozydhydrat  gekocht  und  als- 
dann durch  Absetzenlassen  geklärt  worden  ist.  Das  Lein&l  nimmt  hierbeK.. 
Bporen  von  Blei,  Zink  und  Mangan  auf  und  wird  hierdurch  zu  noch  schnellerem 
Trocknen  be&higt.  Derartig  prftparirtea  LeinOl  findet  als  Leinölfirnis«  aua- 
gedehnte Verwendung,  und  zwar  sowohl  zum  directen  Anstreichen,  um  die  be- 
treffenden Gegenstände  mit  einem  Ueberzoge  an  bekteidwa,  der  sie  gegen  Luft 
und  Feuchtigkeit  schützt,  als  auch  Terriebon  mit  BleiweiH,  ZinkweiM  eto.  in 
Gestalt  der  Oelfarben. 

lAist  man  das  IieinOl  in  einem  geräumigen  Kessel  einige  Zeit  lang  kcxdien, 
so  geht  es  allmälig,  unter  Entwiokelnng  rdohUcher  Mengen  Inennbater,  nn- 
ai^enelun  riechender  Dämpfe,  in  eine  zähe,  klebende,  diökfifiss^,  Bf!bx  nueh 
trocknende  Masse  über,  welche  zur  Hentellung  derBnöhdmokerscliwäTze  dient. 

Schwefel  löst  sieh  in  siedendem  Leinöl  in  reiehlioher  Menge  —  bis  zu 
25  Proc  —  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  einer  braunrothen,  naoli  dem  Er- 
kalten zähen,  in  Terpentinöl  und  anderen  ätherischen  Oelen  löslichen  Masse 
(vergl.  L  anorgan.  Theil,  B.  175). 

Die  sogenannte  Leinölaäure  (vergl.  unten),  LinoleiCnsänre,  welche 
in  dem  Leinöle  in  Gestalt  ihres  Glycerinäthers  enthalten  ist,  bildet  im  träen 
Zustande  ein  schwach  gelbea,  dännflössiges,  bei  — 18**  C.  noch  nicht  erstarren- 
des, leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  lösliches  Oel  vom  specif.  Gewichte 
0,9206  bei  14OG.  Der  Luft  au^[esetzt,  nimmt  sie  begierig  Sauerstoff  auf. 
Salpetrige  Säure  und  Untenalpetersänre  führen  dieaelba  nicht  in  eine  feita 
Verbindung  Über. 

Um  die  sogenannte  Leinölsäure  zu  gewinnen,  ventätt  man  XielnSl  nüt 
Natronlange,  reinigt  die  gebildete  ^ife  durch  wiedarholtea  Aneialzen,  löst 
letztere  alsdann  in  viel  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  Chlorcaloium.  Das 
auf  diese  Weise  abgesohiedene  lelnölsaure  Oalcinm  wird  nadi  dem  Abpressen 
nnd  Trocknen  In  Aether  gelöst,  durch  Salzsäure  zerlegt  nhd  die  LeinOlsäure 
durch  Verdunsten  des  Aethers  gewonnen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Leinölsänre  ist  kein  einheitliches  Product 
NachBauer  und  Hazura  besteht  dieselbe  aua  20 Proc.  Linolaäure:  C^^H^O', 
nnd  etwa  80  Proc.  Linolen-  and  laolinolensänre,  denen  beiden  die  Formel 
OiSQSOQa  zukommt.  Diese  Säuren,  welche  flüssig  sind,  bezüglich  deren  Ge- 
misch, die  sogenannte  Leinöls&ure,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kalinm- 
permuiganat  in  verdünnter  alkaliacher  Löaung  Tetra ozyatearinsänre  oder 
Sativinsäure:  G»H">(OH)*0>,  Schmelzpunkt  198^0.  (ansLint^nre),  Hexa- 
oxystearinsäure  oder  Liausinsäure:  0UH">(OH)'0*,  Scfamdzpnnkt  903 
bis  8O5OC.  (aas  Linolensäure),  sowie  Isohexaoxystearinsäure  oder  Iso- 
linusinsänre:  0>BhI*(OH)«0*,  Schmelzpunkt  178  bis  ITfiOO.  (aas  Iso- 
Hnotonsfture). 

Nach  Beformatzki  besteht  die  sogenannte  Leinölsäure  Im  Wesent- 
Kohen  nur  aus  Linolaäure:  Ci^H'^O*.  Letztere  Beobachtung  würde  mit 
der  Hübl'aehen  Jodzahl  des  Leinöls  (179  Ina  181)  besser  in  Einklang  stehen, 
als  die  Angaben  von  Bauer  und  Hazura. 

Als  Arzneimittel  findet  das  Leinöl  nur  eine  beschränkte  Anwendung*  da« 
gegen  findet  ea  ansgedehnta  Verwendung  zur  Herstdlnng  TOn  Leinfilfltnias, 
Buchdrackerschwärze  und  Schmiersdfe. 
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Frfifang.  Daa  nun  arzneUicben  Qebraaobe  dienende  Leinöl  sei  von 
tellgelber  oder  gelber  Farbe  nnd  besitze  einen  milden,  dnrebans  nicht  Tanzigen 
tiemeh  und  GeeebniMk.  Bei  —18  bis  SO*C.  verde  ee  moht  fygt,  ebeneo  wenig 
«ntam  es  unter  dem  TOnflnwe  von  salpetriger  Bftore  oder  UnterMÜpetenAore 
(s.  Slaldin probe  B.  6S5).   Bein  ipecifL  Gewicht  betrage  0,8315  Ui  0,940  bei 

In  dftnner  Schicht  anf  einer  Glaiplatte  augelneltet  md  vor  Staub  ge- 
schützt an  dnen  warmen  Ort  gestellt,  entaire  das  >n  prüfende  I^ii^  maeh 
«mig»  Zeit  m  einer  harten,  durchsichtigen,  hanartigen,  dorohaut  nicht 
schmierigen  Masse:  nicht  trocknende  Oele  — . 

Yerfälscbongen  mit  nicht  trocknenden  Oelen  würden  sich  in  dem  IJeindl 
Auch  darch  das  leichtere  Urttarren  bei  niederer  Temperatur,  sowie  durch  die 
Slaldinprobe,  bei  welcher  das  Leinöl  nicht  fest  wird,  zu  erkennen  geben, 
üeber  die  Prüfung  auf  Bnböl  und  andere  Orucifbrenöle,  sowie  über  den  Nach- 
veie  von  FarafflnÖI  und  Harzöl  siehe  anter  Olivenöl.  £ine  Beimischong  von 
Harzöl  würde  dem  Leinöl  optische  Activität  (Beohtsdrehang)  verleihen. 

Die  Jodzahl  des  LeinOls  betrigt  bei  Anwendung  eines  genügenden  Deber- 
«chuBBes  an  Jodmischung  (vergL  S.  623)  179  bb  181.  Altes  Leinöl  liefert  dne 
niedrigere  Jodzahl. 

Der  LeinÖlfirniss  ist  anf  seine  trocknenden  Eigenschaften,  aufPara^- 
und  Harzöl  wie  das  Leinöl  zu  prüfen.  Ein  Oebalt  an  Harz  ergiebt  sich  nach 
Finkuer  noch  in  einer  Menge  von  1  Proc. ,  wenn  man  einen  Tropfen  des  zu 
prüfenden  Firnisses  in  1  ccm  Essigaftureanhydrid  löst  und  der  Lösung  dann  einen 
Tn^fen  eoncentrirter  Schwefelsäure  zusetst:  poipurrothe  Fftrbung  — . 

Hanföl  wird  ana  den  Samen  von  CnmaMf  Mttvs  in  einer  Menge  vmetwa 
SOProo.  durch  Anspresaen  gewonnm.  Es  ist  ein  gelbgrünes,  Idoht  trocknendes, 
hanfkrtig  riechendes,  mildschmeokendes  Oel  T<nn  apecit  Gewichte  0,927  hei 
15*0.,  welches  bei  —  ZO^C.  noch  nicht  erstarrt.  Dasselbe  dient  zur  SarsteUung 
von  Schmierseife.  Bas  Hanföl  besteht  der  Hanptmenge  nach  aus  dem  Olycerid 
der  Linolsäsre;  C'H°  (O .  Ci^H'^O)';  ausserdem  enthält  es  noch  In  kleiner 
Menge  die  Olyceride  der  Linolensäure  und  Isolinolensäure  (siehe  Leinöl),  sowie 
<ler  Odsänre,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure. 

H  0  Ii  n  6  1. 
Oleum  pixpoßeris. 

Die  Samen  von  Fapaver  aomniftrum  enthalten  etwa  50  Proc.  fettes  Oel, 
vcm  denen  %  durch  kaltes  Pressen,  der  Best  durch  Pressen  anter  Anwendung 
von  Wärme  gewonnen  wird.  Dasselbe  ist  ein  blassgelbes,  leicht  trocknendes, 
dünnflüssiges  Oel  von  sehr  schwachem  Gerüche  and  mildem,  etwas  süsslichem 
Gesehmacke.  Das  spedf.  Gewicht  desselben  betoägt  bei  15*>C.  0,925.  Es  erstarrt 
bei  —  18*>C.  Salpetrige  Säure  und  üntersalpetersäure  bringen  dasselbe  nicht 
zum  Erstarren.  In  seiner  Zusammensetzung  steht  das  Mohnöl  dem  Hanf51 
sehr  nahe,  indem  es  ebenso,  wie  dies,  als  Hauptbeitandthetl  daa  Glycerid  der 
läudBänre  enthält  Ansaer  letxterem  enthält  es  noch  beMohtUche  Mengen  von 
THtdehi,  womit  sehr  geringe  Mengen  der  Olyeeiide  der  IJnolluävre  nnd'bo- 
liwdinsäiire. 

Da»  MAhnM  dfent  besonders  als  Speiseöl. 

Prüfung.  Das  Mohnöl  sei'von  blassgelber  Farbe,  von  dünnflfissiger  Be- 
schaffenheit, von  schwachem,  dnrchaas  nicht  ranzigem  Geraehe  und  müdem 
Oesdimacke.  Es  sei  ohne  Sänflnss  auf  den  pcdarisirtenLiditatrahL  Das  speoif. 
Oewkht  Itbeisteige  0,98»  bei  150O.  nicht   Sdifittelt  man  5  Thle.  des  n  prfi- 
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fenden  HohnOles  mit  1  Tbl.  einei  eifailteten  Ocmisehes  ans  g^idua  Theilen 
raaobender  Salpetersäure,  conoentrirter  Schwefelsäure  and  Wasser,  bo  liefert  es 
ein  röthliches  Liniment.  Mit  einem  gleichen  Yolnm  Balpetenänre  vom 
ipecil  Gewichte  1,4  geschüttelt,  erzeugt  das  reine  Mohnöl  ein  rdthliches  Lini- 
ment. Die  Jodzahl  desselben  beträgt  bei  Anwendung  eines  UeberschasMs  von 
JodmischUDg  140  bis  141  (siehe  S.  622).  üeber  die  Präfnng  auf  Baumwollen- 
samenitl  siehe  Olivenöl,  über  die  sonstige  FräAmg  siehe  unter  LeinöL 

Das  WallnaiiSl,  welchea  ans  den  Kernen  von  Ju^ans  regia  gewonnen 
wird  (50  Ins  80  Froc),  ähnelt  in  seinem  Verhalten  sehr  dem  Mohu5I.  Es  ist 
ein  trocknende«,  grflnlichet,  bald  hellgelb  werdendes,  geruchloses  Oel  von  mil- 
dem, nUNartigem  Oeschmacke.  Bein  specif.  Gewicht  beträgt  0,925  bis  0,927 
bei  lü^O.  Eb  erstarrt  hei  — ISOO.  Das  NnssÖl  enthält  als  Hauptbestandtheil 
das  Glycerid  der  Linolsäure:  C*H''(0 .  0^H'*0)',  sowie  geringe  Mengen  der 
Glyceride  der  Linolensäure,  Isolinolensäure ,  Oelsäure,  Myristicins&nre  und 
Laurinsäure.  Dasselbe  dient  bisweilen  als  Speiseöl.  TTeber  sein  Verhalten  zu 
Salpetersäure  und  Salpeter-Schwefelsäure  siehe  unter  Mandelöl. 

HirseOl  kann  den  bei  der  Herstelinng  der  BIraekÖmer  abfallenden 
ftnaaeren  Schichten  der  Samen  dnroh  Aether  in  einar  Menge  von  18,7  Proc. 
entzogen  werden.  Hellgelbes,  trocknendes  Oel,  welches  in  Alkohol  von  96  Froc. 
In  jedem  VeriiUtniflse  IMieh  ist  (siehe  anch  8.  687). 

RioinuBöI. 
Syn.:  Oleum  ricmi^  Oleum  castoris,  Oleum  ptümae  ehristi,  Claatoröl. 

Die  von  der  Sdiale  be&eiten,  weichoi  Kerne  der  Samen  von  Bieinus  am- 
mums,  ^ner  in  Ostindien  heimischen,  im  sftdlichen  Europa  cultivirten  Euphor- 
biacee,  enthalten  etwa  60  Froc.  fetten  Oeles,  welches  daraas  durch  AaBpresseD, 
besonders  in  Segalen,  Italien,  Frankreich  und  England,  gewwmen  wird.  Der 
Versand  geschieht  meist  in  viereckigen,  wQrfelfOrmigen  Blechgef&ssen  — 
Canistem  — .  Das  kalt  gepresste  Bicinusöl  ist  ein  nahezu  farbloses  und  geruch- 
loses, dickflüssiges  Liquidum  von  mildem,  sehr  wenig  kratzendem  Geschmacke; 
das  beiss  gepresste,  gewöhnlich  nur  im  Handel  befindliche,  ist  dagegen  schwach 
gelblich  gefärbt  und  besitzt  einen  eigentbümlichen  Geruch  und  einen  beson- 
deren, mehr  oder  minder  kratzenden  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt 
bei  15"  C.  0,9615.  In  der  Kälte  scheiden  ^ich  daraus  wenige  krystallinisdie 
Flodten  aus;  bei  — 18" 0.  findet  ein  vollständiges  Erstarren  zu  einer  weissen, 
bntterartigen  Masse  statt.  In  dünner  Schicht  auagebreitet,  trocknet  das  Rici- 
nnssSI  langsam  zu  einer  harsartigen  Hane  ein.  Barflhmng  mit  salpebiger 
SSnre  oder  Unteraalpetersftnre  erstarrt  es  allmUig  an  einer  fbsten  Masse  (vergl. 
ElaXdinprobe  S.  685).  Das  BidnusOl  lenkt,  abweiohend  von  den  sonsttgea 
ÜBtten  Oelm,  den  polarisirten  Idohtstnthl  nach  rechts  ah:  (bei  50  Us 
«0<*0.,  200  mm  Länge). 

Das  Bicinusöl  enthält,  neben  kleinen  Mengen  von  Trittearin,  als  Haupt- 
bestandtheil das  Glycerid  der  Bicinölsäure,  das  BicinoleSn:  CBH^(0  . 0'^HS^O^)*, 
sowie  vielleicht  auch  das  Glycerid  der  damit  isomeren  Bicinisolaänre,  das 
Ricinisolein;  03H^(0  .  O^H^O^)^  [vergl.  unten].  Triol^  scheint  in  dem 
Bicinusöl  nicht  enthalten  zu  sein.  Von  allen  anderen  fetten  Oelen  untei^ 
scheidet  es  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  jeder  Menge  absoluten  Alkohols  und 
in  Eiseesig.  Auch  in  Alkohol  von  90  bis  91  Froc.  ist  dasselbe  löslich:  bei  15*>C. 
ezfcnrderfc  1  ThI.  Bicinusöl  4)äs5Thle.,  bei  25<*C.  nur  2  Thla.  Alkohol  zur  LSAUg. 

InFaraffinÖl  (Par^^finum  liquidum)  ist  dasUoinusSl,  aibwelehend  von  den 
gebräuchlichen  fstten  Oelen,  uniOiIich.   Diese  Eigenschaft  kann,  im  Verein  mit 
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der  optäsohen  ActiTitiUi,  Verwendung  floden,  um  Bioinusöl  in  anderen 
fetten  Oelen  naoltznireiten.  Man  sohöttle  eu  diesem  Zwecke  du  frag- 
liche Oel,  welches  man  zuTor,  sor  'bessM^n  Kennzeichnni^  der  bei  Gegenwut 
▼on  BidniuCl  entstehenden  zwei  Bofaiohtan,  mit  etwas  Aleanna  Wurzel  oder  mit 
FibiiuftiiTe  geftrU'hat,  mit  dem  ffinJbötum  Ttdnm  Parnfftnum  Upiidum. 

Sei  der  trocknen  Destillation  erieidet  diu  Bidnosä  «ine  compUclrte  Zer- 
setrang,  indan  etwa  des  angewendeten  Oelei  in  Oestalt  nm.  ZersetBuigs- 
prodBBten  —  Oananlihia:  0*H»0,  Oenuithsftnie:  0TH"0>,  AeroteXn:  C>H*0, 
WsHsr  und  fiesten  TettsKaren  —  übergeht,  während  Vs  desMlbtti  als  eine 
TtdunmOae,  zlhe,  kantschukartige  Masse  in  der  Betörte  zoz^kbleiben.  Weit 
einfacher  ond  ergiebiger  gestaltet  sich  die  Deställation,  wenn  dieselbe  bei 
▼ermindertem  Dmoke  stattfindet.  DestiUirt  man  BäcinusOl  z.  B.  bei  einem 
Dnudia  Ton  nur  100  mm ,  so  erhSlt  man  neben  wenig  wtsseriger  Flüssigkeit 
em  fiirbloses,  OUgea  Destillat ,  dess^  Menge  meist  zwischen  Va  und  Ys  vom 
Volum  des  angewendeten  Oelee  schwankt,  w&hrend  der  Destillationaräckstand 
sn  einer  schwammigen  Masse:  (O^^H^O^)",  erstarrt.  Das  überg^;angene  Oel 
besteht  etwa  znr  HUfte  aas  Oenanthol  (siehe  8.  306),  Wellies  daraas  nach 
dem  Trocknen,  durch  wiederholte  Bectifioation ,  am  besten  im  Inftrerdünnten 
Baome,  Ineht  rtän  ^»halten  werdoi  kamt.  Der  Best  des  Öligen  Destillats  be- 
st^ Im  Weiantiioben  au  der  der  OelsBoreEeihe  angehörenden  ündeoylen- 
■&Qre:  CP^H^OQ',  so  dass  die  beiden  Baaptzersetzongiproducte ,  welebe  bei 
der  BieinnslUdestillaticm  auftreten,  als  nnmitbelbare  Zersetmngsprodacte  der 
BidnlUiBiarB  erwheiiMn: 

CiB  QM  QS      =      C  H  "  O      -f-      C"  H»  O» 
BicinUsäure  Oenanthol  ündeeylens&are. 

Wird  das  BioinnsÖl  mit  Ealihydrat  verseift  und  die  ausgesalzene,  getrock- 
nete Seife  Torsiehtig  destillirt,  so  wird  eben&Us  als  Haaptproduct  Oenanttud 
gebildet.  Destillirt  man  dagegen  jene  Ealiseife  mit  einem  Ueberschusse  von 
Ealihydrat  und  unterbricht  die  Destillation,  sobald  die  Temperatur  auf  250*' C. 
gestiegen  ist,  so  geht  nur  wenig  Oenanthol  und  Heptylalkohol  über,  wogegen 
als  Hauptprodnct ,  anter  Bntvickelung  von  Waseeratoff secundärer  Octyl- 
alkohol:  C8H".0H  (s.  8.244).  und  Methyl-Hexylketon:  OH»-CO-C«H", 
gebildet  werden.  Als Destillationarfiokstand  verbleibt  sebacinsaures  Kalium: 

^  tcO.OK" 

C^H^KO*  -|-  KOH  -f-  H«0  =   0*H".OH  C'^iH^K*©*  +  2H 

BicinOIsaorea                                Beo.  Ocl^l-  Sebacinsaares 

Kalium                                         alkohol  Kalium 

01BH83KO»  +  KOH  +  H>0   =     08H"0     +  C>0Hi8K"O*  -f-  4H 
Bicinölsaures  Hethyl-Hexyl-  Sebacinsaares 

KaUum  keUm  Kalium. 

Üm  die  Bioinnsölsttnre  (Bicinöl-  and  Bicinisolsfture),  welidie 
in  Gestalt  ihres  Olyeeiidei,  wie  bereits  erwähnt,  in  dem  BicinoxOle  vorhanden 
ist,  frei  darzustellen,  verseift  man  das  BidnnsSl  mit  Katronhydrat,  löst  die 
anegesctlzMM  ond  abgepresste  Seife  in  etwa  der  sechs-  bis  adiUkohen  Menge 
WasHrs  auf  nnd  fügt  so  viel  OhloroaleliimlAsnng  zu ,  dass  etwa  nur  Vs  dar 
ganaen  Hasse  in  das  Oaloinmsalz  verwandelt  wird.  Der  hierdurch-  erzeugte 
Niedersohlag,  welcher  haapts&chlioh  aus  den  Oaloiamsalzen  der  die  Bteinus61- 
sftore  im  Bieinos&l  b^leitenden  fettslLnren  besteht,  wird  abflltrirt  und  das 
Kitrat  alidwon  voniWndig  mit  Chlorcaloiaml^teung  au^efiUt.  Das  so  gewonnene 
rtcinnsOlsaare  Cahnam  ist  hierauf,  nach  dem  Abpressen»  dareb  wiederhol  te 


DiQilized  by  Google 


636 


Ricina&öl. 


UuakryitaUisaüon  am  heissem  ▲lkota<^  cn  reinigen,  d»nn  mit  teidfinnter  8alz- 
ainie  m.  Mnetzen  tind  die  aligeiohiedene  Bidnns&liftnre  mitteilt  Aeäwr  antai- 

Die  naeb  otdgen  Angaben  gewonnene  KioinniOliftnre: 
(OxyOliSnre),  ist  ein  diekiHtodge»,  IdaMgelbUohai,  geitioUnei,  nicht  «Ane 
Zenetinng  fiflchtigei,  in  Alkohol  ond  inAether  leieht  UMUehei,  laner  reagiren- 
dea  Oel  vom  apeoit  Oewidite  0,94  h^  16*>.  Unter  0*  entairt  de  m  «iner 
fcOmig'krjBtaUiniachen  Suie,  welche  dnreh  wiederbtdtei  Abpceeeen  in  «ine  erst 
hei  16  bis  n^'O.  schmelzende  KiTstaUmane  hbeiK«ht.  Sie  reine  BiciikiisSl' 
Bäore  d&rfte  lomit  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feiter  ond  krystalliniharcT 
EOrper  sein.  Salpetrige  Sftnre  führt  dieselbe  in  die  isomere,  in  Kad^  kry- 
Btalliairende,  bei  52**  schmelzende  Bi cinelsidinsSure  dber. 

Die  nach  obigen  Angaben  gewonnene  rohe  Kicinasbls&nre  scheint  kein 
einheitUohea  Producti  sondern  möglicher  Weise  ein  Gemenge  Ton  awai  iaomeren 
B&uren  der  Formel  der  BieinOlsänre  und  Bioinisolaftnr«, 

ni  Km ,  wenigstens  liefert  dieselbe  hei  der  O^datitm  mit  XaUnmpeimanganat 
in  alkalischer  Lösung  zwei  isomere  TrioxystearinaftDren:  C^H''(OH)*0*, 
vom  Schmelipnnkt  140  bis  142<*  und  110  Yöm  111*>C. 

Bei  der  Oj^fdation  mit  staAer  Balpetenänze  liiert  ^  BidnnalU,  ebenio 
die  Bicinnsöls&nre  nnd  Bieinali^inafture,  nwmale  HeptyMore,  Kotfcsftaz«, 
Adipinsiare,  Fimelinaftnre  nnd  andere  zweibaaiiohe  SKuien,  lürwia  Nitrila  der 
Bnttersftnre,  Yiüerians&ure,  Caivons&aie  und  Caprylikare. 

Wird  das  Barynmsalz  der  Bieinusöls&ore  im  luftracdBnnten  Baume  in 
einer  Betörte  erhitzt,  so  zersetzt  eich  der  grösste  Theil  des  angewendeten 
Salzes  unter  Bildung  von  Methyl-Hexylketon :  CH^— CO— C'H".  Aus  dem  in 
der  Betörte  verbleibenden  Räckataude  lässt  sich  durch  Salzs&nre  ein  Isomeres 
der  BicinuBÖleäore,  die  Bicinsäure:  abscheiden  und  durch  Becti- 

flcatioQ  im  luftverdünuten  Baume  reinigen.  Letztere  bildet  glänzende,  bei  Sl'^O. 
schmelzende  Blättcheo,  die  bei  15  mm  Druck  bei  250  bis  252'>.0.  sieden. 

Bin  weiteres  Isomeres  der  BicinusÖlsftnre  ist  die  in  dem  Büböl  als  Glycerid 
enthaltene,  ebenfalls,  flfissige  Bapintäure:  O^^B.**0^t  weldie  durch  Bin- 
wirknng  von  salpetriger  Säure  nicht  eritarrt. 

Warden  BioinnsOIsäure  und  BidnelaldinsSnre  bei  einem  Drucke  von  30  bis 
50  mm  destillirt,  so  findet  je  eine  Abspaltung  von  WaHOT  und  Bildung  einer 
Sftnre  C^"H'*0*  statt;  die  ans  BicinusÖlsftnre  gel^dete  Bfture  ist  eine  waiser- 
helle  FlQssigkeit,  die  ans  Bicinelaldinsfture  erhaltene  Uldet,  aus  Alkohol  nm- 
krystallisirt,  glänzende,  tafelförmige,  bei  53  bis  54*^0.  schmelzende  Krystalle. 

Schüttelt  man  Bicinnsölsäure  oder  Bicinelal'dinsäure  mit  Wasser  zu  einer 
Emulsion  an  und  trägt  alsdann  in  die  im  Wasserbade  erhitzte  Hischung  Jod 
und  Phosphor  allmftlig  ein,  so  führt  der  gebildete  Jodwasserstoff  äe  in  ölige 
Jodstearidensäure:  G^^H^JO',  Ober,  die  ihrerseits  durch  aasciienden 
Wasserstoff  (Zink  und  Balzfture)  in  Stearinsäure:  C^^H'^O',  nmgewandelt 
wird: 

0"H"0'  +  HJ  =  H'O  -|-  O^^HMjoS 
CWH««J0«  +  *H  =  HJ  -i-  0»H"0". 
Die  BidnnsOliftnre  soll  sich  ansasr  im  BicinusOl  aooh  im  Od  rem 
JatrofJia  Ownma  (da«dbe  beektst  Jedoch  bei  IS"  0.  nnr  ehi  Bpeoit  Oewidit  ▼(» 
0,9lft8 ,  erstarrt  schon  bei  0*  und  ist  in  Alkobel  wenig  löslich)  und  auch  in 
dem  Oel  einiger  anderer,  dem  Atetntw  verwandten  Euphorbiaetesfc  linden  0)- 
Nach TTntersoohungen,  die  im  B.  Kobert'schen  Laboratorium  au  DMpat  an»- 
geföbrt  wurden,  enthfilt  das  Cureasöl  als  Hanptbeatandtheil  dai  G^cwid 
einer  Sftnre  der  Formel  0*^H**0*. 
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PTflfuBg.  Die  gate  Bctehaffenheit  des  BioinoBölet  ergiebt  üoh  daroh 
die  Farbe:  farblos,  mit  eüram  Stich  ins  CMbliofae  — ,  die  nahesu  vollttftndige 
Gemchlorigluit,  den  wlHäm,  nur  sehr  wenig  kratsanden  Oeiohmack,  das  speoif. 
Gewicht:  0,9615  bei  1S''0.  — ,  and  die  LMicbkeit  in  2  Ui  3  Thln.  Alkohol 
Ton  W  bia  91  Proc.  bei  2&«0.  Die  Jodsab]  des  UfiiniuBlBB  hetrftgt  84  bis  86 
(sehe  S.  681). 

BehfiOelt  nan  S  com  BidmuOl  mit  3  oem  SqhwefelkidilaBitoff  md  1  tem 
tdner  c<nioentrirter  Sehv^ebSare,  lo  txeta  nach  einigen  IBnaten  nur  eine 
toännliehe,  jedoch  keine  lohwanlmnne  fftrbnng  ein:  ikemde  Oele,  an  helwe 
Pressung  — . 

Das  BicinosOI  findet  als  Abföbrmittel  arzneiliohe  Anwendung,  sowie  nach 
Behandlung  mit  Bohwefelsäure  (siehe  unten)  als  TürkisohrothOl  in  der 
ZengdnuAeni  und  TürUscbrothfirberei  Yerwendnng. 


Zu  den  tooeknenden  Oelen  gehlJren  ferner  das  im  "Weaentlichen  ans  dem 
CHfeeiite  der  IdncfliInTe  beetehende  Sonnanblnmen&l  —  Oel  der  Samen 
Ton  HOimthM  oihww  — ,  welche«  ein  spedf.  Gewicht  von  0,9263  bei  15*0. 
bentzt  nnd  bei  — 16^0.  erstarrt;  das  Traubenkern&l,  Oel  der  Kerne  von 
Vitis  vinifera,  vom  specif.  Gewicht  0,9S0  bei  Ih^O.,  welches  vorwiegend  Tri- 
emcin:  0*H'^(0 . 0»H**0)>,  neben  Tristearin  nnd  Tripalmitin  entlüllt;  das  Oel 
der  Kürbisaamen  (von  Cucurbita  pepo),  specif.  Gewicht  0,928  bei  IS^O.; 
dai  Oel  der  Wanaamen  (von  Rtstda  luteola);  das  Oel  von  Modto  «otiva;  das 
Oel  der  Samen  der  Finna-  nnd  Abieaarten;  das  Oel  der  Baknl- 
nnase,  der  Samen  von  Alniiriiea  tnotuecana  und  A.  frttofra  (Euphorbiaceae) 
vom  speoifl  Gewicht  0,940;  das  Oel  der  Samen  des  Tangbanma,  Alntrüt» 
•wrdota,  wettduB  nooh  viel  nseher  trocknet  als  Leinfil;  das  HirseOi,  welches 
in  den  AbflUlen  dar  Hirsekombereitatig  in  einer  Henge  von  18  Proo.  enthalten 
iit;  ana  letetarem  idheidet  bmm  Stehen  das  gut  krynallidrende,  bei  SSftOO. 
achmdaende  Paniool:  OUH>'O.0H>  ab;  etc. 


Als  Solvin,  Folysolve,  Sulfoleinat  ist  die  mit  Ammoniak  oder  Aetz- 
satron  neatralisirte  Bolfosänre  der  BioinnsSlflänre  arsneilich  empfahlen  worden. 

Zur  Darstellung  dieser  Präparate  kühlt  man  200  g  RieinCl  auf  -|-8*>C.  ab, 
ISsst  SOcom  SchwefalsftTire  von  1,821  (anf  lO^G.  abgeköhlt)  tropfenweise  nnter 
lTnirBht«n  znfiiessen  nnd  rührt  alsdatm  so  lange,  bia  die  Temperatur  auf  88 
bis  40<*0.  gestiegen  ist  Nach  zvöl&tftndigem,  rahigem  Stehen  fügt  man  lang- 
Bam  eine  IiSaung  von  50  g  Soda  in  400  ccm  Waaeer  zu  und  lässt  nach  vierund- 
nranzigstOndigem  Stehen  die  wttaMrige  Unt«lange  durch  einen  Schridetriehter 
abfliflMin.  Die  In  dem  Seheidetrichter  verbleibende  (Hige ,  in  Waner  lOaliohe 
Mane  kann  durah  Uaen  in  Wasaer  nnd  Ausaehtttteln  mit  Aether  oder  Aui- 
Kheiden  durch  QUoraatriuninuatB  gereinigt  werden.  Nach  der  NentrallBation 
mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  bildet  die  mU  oUgem  Namen  bezdchneta 
Hnaan  ein  gelbes,  ftliges  Liquidum,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  AeUier  etc. 
Itttlioh  ist.  Letzteres  Liquidum  besitzt  ein  grosses  LÖsungsvermOgm  fttr 
Schwefel,  Fette  und  viele  andere  in  Waaser  nnl&aliche  Körper. 

Daa  Solvin  dftrfto  als  das  Natrium-  oder  Ammoninmmla  der  Bioinus- 


b  AhaHchar  Weise  lisrt  mih.  ans  Mandelöl,  Olivenöl  und  Oeb&ure  durch 
Einwidniiig  v<m  SchweAtsftnre  die  SolftNAnre  einer,  obiger  Yerbindang  jeden- 

taQs  sehr  naheatehenden  OzySIsIlare:  C^Hnj^A^^^,  darstellen. 


anzusehen  sein. 
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GrotonöL 


Diese  rohen  SnUbsänren  dienen  ab  Tfirkisobrotliftl  oder  Tonrnantül 
in  der  f  IrlwrdteGAnik. 


Unbestimmte  Oele. 

AU  nnlMrtimmto  Ode  becektanet  nan  Kdohe  fette  Oele,  wekthe  bttöglieh 
ilixei  YerhaltBDB  ma  der  Luft  in  der  Hitte  itehu  swiiiahai  den  tnMknraden 
und  den  nicht  trookaenden  Oetarten. 

GrotonCl. 

Oleum  crot<mis,  Oleum  iigJii.,  GranatillQl. 

Die  von  der  Sehale  befreiten  Bamenkerne  von  Croton  UjfiMtm,  einer  im 
sQdlicAien  Alien  einheimischen  Eaphorbiaoee ,  enthalten  etwa  &0  Tkml  fatteo 
Oelei,  vom  denen  etwas  mehr  als  die  HUfta  dordi  Auspressen  gewonnen  wiid. 
Hftvflg  geschieht  jedoch  die  Darstellung  des  Orotonöles  anoh  in  der  Weise, 
dasB  man  die  zerkleinerten  Samen  mit  SehweMkofalenstoff  eztnhiit  und  den 
so  erhaltenen  Aasrag  nach  dem  Ffltriren  durch  Destillation  von  Sohwrfel- 
ktdilenttoff  taefireit.  Auf  letetere  Wcdse  wird  die  Oownwntmenge  dee  in  den 
Samen  vorhandenen  Oeles  gewonnen. 

Von  den  nach  heiden  Bereitungsweisen  gewonnenen  Oelen  ist  das  durch 
einfaches  Aaspresaen  eneugte  als  da»  wirksamere  zu  hetraohten.  Koch  wirk- 
namer  ist  da«  durch  Alkohol  ausgesogene  und  durob  Destillation  vcm  Alkohol 
befreite  Oel,  oder  detjenige  Tbeil  des  käuflichen  Oeles,  welcher  demselben  duich 
Sohfitteln  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Yolum  Alkohol  entzogen  wird. 

Das  Grotonöl  ist  ein  brannes  bis  donkelbiBunes ,  dickflfiisiges  Oel  vcm 
schwBchHU,  eigenthiimliehem  Gerüche  und  scharfem,  sohmershaft 
brennendem  Oeschmackel  Auf  der  Haut  ruft  das  OrotonOl  tchmeis- 
hafte  Entcundungen  hervor.  Innwlloh  angewendet,  bewii^t  es,  selbst  in  sdir 
klebten  Dosen  (0,03  bis  O.oa  gX  heftiges  Laxlren,  in  etwas  gitaerer  Mesige  ver- 
usaeht  es  starke  EntsOndung  der  Schlaimhaat,  j»  sogar  den  Tod.  Das  qeeif. 
Gewicht  schwankt  je  nach  der  Berdfcungswdse  awieehen  0,940  und  0,9&0.  Der 
Luft  ausgesetzt,  verwandelt  es  sich  allmMig  in  öne  dicke,  sähe  Messe  Bä 
Berührung  mit  salpetriger  Bäure  oder  mit  Untersalpetersftnre  wird  das  Crotonöl 
nioht  fest.  Je  nach  dem  Alter  und  der  Bereitungsweise  erfordert  das  Crotonöl 
verschiedene  Mengen  absoluten  Alkohols  (SO  bis  60  und  mehr  Theile)  zur  Auf- 
lösung. Heist  mischt  sich  dasselbe  klar  mit  dem  gleichen  Yolum  absoluten 
Alkohols;  in  dieser  Lösung  erfolgt  jedoch  bei  weiterem  Aikoholzusstze  eine 
mehr  oder  minder  starke  Auascheidung.  Das  Crotonöl  anthftlt  Bestandtheile, 
welche  leicht  in  Alkohol  löslich  sind,  neben  solchen,  die  sich  darin  sehr 
schwer  lösen,  ohne  dass  jedoch  hierdurch  eine  scharfe  Trennung  derselben 
möglich  ist. 

Das  OrotoniU  entbUt  die  G^neride  der  Btearinsilnre,  VstlmittnsBiire,  Gel- 
sfture,  Hyristinsfture ,  Laurinsfture,  YaleirianBfture,  Isobuttersftuze,  TlisigTf'"*! 
Amcdseatanre,  Ketbylcrotmisanre  (T^Iinsftun) ,  sowie  anderer  flftaliti|«i  der 

Oelsfturereihe  angehörender  Sfturen.  Ein  kleizier  üieil  dieser  Sftnren  sdiaii^ 
namentlich  iu  altem  CrotonSI,  im  freien  Zustande  darin  enthalten  zu  »ein  und 
hierdurch  zum  Thei]  die  saure  BeaBtion  denelhen  zu  bedingen.  Die  diastisobe 
Wirksamkeit  des  Oroton&les  scheint  auf  dem  Vorhandensein  einer  leicht  ser- 
setzbaren,  öl^en,  nicht  ntther  bekannten  SubsUmz,  welche  den  Charakter  einer 
schwachen  Bfture  trägt,  zu  beruhen.  Diese  als  Crotonöl  oder  Orotonol- 
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fläur«  bezeieliuete  Sabitaxiz  ist  zum  Tbeil  als  Olycflxid,  snin  Thdl  anch  im 
frwiai  Ztutande  in  den  OrotonMamen  und  dem  dmuu  dAigeetallten  Oel  ent> 
halten  tind  kann  beiden  dnrc&  Sxtrahiren  mit  Alkohcd  entsagen  mrdm, 

Znr  Darstellnng  der  CrotonolBänre  TerrOhii  man  den  In  Alkohol 
leicht  löslichen,  zuvor  von  Alkohol  befreiten  Theil  des  CrotonÖlB  a-vt  dem 
Wtuserbade  bo  lange  innig  mit  heiBsgesSttigter  BaryihydnrtlOeang,  his  sich  ein 
weisser,  dicker  Brei  gebildet  hai.  Letzterer  irird  hieraaf  mit  kaltem  Wasser, 
zunächst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaacheu  und  nach  dem 
Abtoopfen  im  Vacnum  getrocknet.  Die  wasserfreie  Hasse  wird  alsdann  wieder- 
holt mit  Aether  extrahirt,  wodnrch  Ölsaures  und  crotonolsanres  Barynm  gelöst 
werden,  and  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  gelbes,  halbflnssigss  Prodoet 
zurückbleiben.  Letzteres  extrahirt  man  hierauf  mit  absolutom  Alkohol,  etA- 
femt  ans  der  hi^nrch  erzielten  L&gnng  von  crotonolsanrem  Baryom  das 
Baryom  durch  vorsichtigen  Znsaiz  von  Todfinnter  Sehiireteliäiize  nnd  Terdnutet 
achUeaiUch  das  PUtrat  bei  misnger  Wftnne.  Die  OrotontMnre  Wdet  eine 
•chwaeh  gelblich« ,  Cliga  Hasse ,  vdohe  starti  relMmd  auf  die  Haut  nnd  itaric 
abführend  wirkt.  Bas  Olycerid  der  Croton61>ttare',  welches  innentral  rea- 
girendem  Orotonöl  enthalten  ist,  wirict  nidit  irtithend.  Da  daa  kinflieha 
CrotonBl,  je  nach  seinem  Alter,  bald  viel,  bald  wenig  freie  Orotonolsftuia  ent- 
hält, so  ist  es  TCXiOndlieh,  dass  dasselbe  sehr  Terwihieden  wirken  kann 
<£obert). 

Chemisch  seheint  die  Orotonols&nre  der  BioinuBÖlBftnxe  nahe  zu  stehen, 
weniffctens  liefert  ihr  Natrinmsalz  bei  der  trocknen  Besttllatitm  Oenanthol  und 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oenantbs&ure. 

Anaser  der  CrotonolsSure  enthält  das  Crotonftl  noch  einen  flüchtigen,  nicht 
nfiher  bekannten,  irritatiren  Körper. 

Frflfnng.  Die  Pharm,  germ.  Bd.  III.  verlangt  ein  dnroh Aaspressen  b»- 
nitetea  CnrtonU  von  0,M  0,96  ipeolf.  Gewicht,  wetIcALei  ndi  in  dem  doppal- 
ten Yc^nm  heissen  abscilaten  Alkohols  lösen  soll.  8  Yd.  Oroton&l  mit  einem 
Gemisch  ans  1  Vol.  ranehender  Balpetersftnre  nnd  1  Yol.  Wasser  krftftig  g*- 
sehfttteh,  sollen  anch  nadi  1  Us  2  Tagen  weder  ganz,  noch  tbellweiie  erstarren: 
fremde  Oele.  . 

.  S  e  a  a  m  A  1. 

Oleum  sesami. 

Das  Sesam-  oder  Flachsdotteröl  wird  aus  den  ^men  von  Staamum  on'en- 
fo/e,  raner  in  Ostindien  heimischen,  im  s&dlichen  Europa  oultivirten  Bignouiacee 
(Ausbeute  AO  bis  70  Froe.),  gewonnen.  Et  ist  ein  blassgelbes  Us  goldgelbeB, 
frwt  geniehlOieB,  mild  schmeokendee  Oel  vom  speeif.  Gewicht  0,981  bis  0,938 
bei  15*0.  Bei  — 6*  erstarrt  es  zn  einer  salbenartigen  Masse.  In  BerGhmng 
mit  sa^iehiger  Bftnre  oder  mit  üntersalpetersaure  Arbt  es  sich  cnnSchet  nth 
nnd  ervtatrt  ichliesdieh  zn  einer  röthlichen ,  festen  Hasse  (siehe  BlaVdinprobe 
8.  096).  Üeber  sein  Verhalten  gegen  Salpeters&ure ,  Salpeter -Bchwefästtnre, 
Salzsftore  nnd  Zocker  siehe  8.  626  und  627.  Das  SesamiU  ist  schwach  recfati- 
drehend:  l,oo  (bei  50  bis  60"  C;  200  mm  Lftuge). 

Das  Sesamöl,  welches  in  seiner  ZusammeDsetzung  und  in  seinen  Eigen- 
schaften in  der  Hitte  steht  zwischen  den  trocknenden  und  nicht  trocknenden 
Oelen,  dient  als  Speiseöl,  zu  cosmetiscben  Zwecken,  sowie  zur  Herstellung  von 
8eiffl.  Es  setzt  sich  im  Wesentlichen  aus  den  Giyceriden  der  Oelsäure  nnd 
Linobftare  zusammen. 

Das  Leindotteröl  oder  deutsche  Sesamöl  wird  aas  den  Samen 
von  Cbmeltna  Mftiw  oder  Mj/a^rwn  saHmim  gewonnen.  Es  Ist  ein  goldgelbei. 
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faab  gernchloies  Oel  ▼om  ipecif.  Ovwioht  0,925.  DmmIIm  entent  ant  bei 
— 18^0.  Bei  der  Ülaldiniffobe  seigt  ei  Biush  dia  fltar  daa  BoaamM  Aurakte- 
ristiaehe  Bothfibrbang. 

Wollfett. 

Daa  rohe  Wollfett  oder  der  WoUioh weiss,  welcher  bei  der  Briaigung  der 
Bohafmdla  fai  dan  yfaHlwiaabestAsa  m  die  WaaohwaaMr  hineingaht,  beateht  ana 
ainam  Oamange  von  Seife,  freien  Fetta&aren,  Fetten,  FattaKareTaiUndangan  daa 
Oholeitertni  und  des  IsotAolesterina  (Oholeaterin-  und  IioeholeaterinUham), 
sowie  der  IBtter  kohlenitoff reicherer,  oholesterinartiger  Verbindung^  Um 
hiraaui  das  reine  wasserfreie  Wollfett,  Äd^alatuu,  oder  das  Lanolin, 
ein  inniges  Qemiaah  von  reinem  Wollfett  mit  Waaser,  darznatellen,  wird  daa 
rohe  Wollfett  dorch  Aetza Italien  oder  Alkalicarbonate  in  eine  Bmnlaion  Ter- 
wandelt  und  diese  dann  der  Oentriftig;ining  unterworfen.  Hierbei  trennt  lieli 
dieae  Emulsion  in  eine  untere,  die  Fettsfiuren  und  Fette  als  Beifa  enthaltende 
LOsong  und  eine  obere,  die  Oholeaterfnither  enüialtende,  als  Bahm  sbflieasenda 
Bohicht.  Das  so  gswoimeae' Bohlanolin  wird  hierauf  wiederholt  mit  Wasser 
omgesohmolxeu  und  gewaeohen,  sodann  mit  ChlorooloiumlOaong,  behufs  Ueber- 
fflhmng  der  demselben  noeh  beigemengten  Seife  in  Kalkseife,  rermiaabt  und 
die  von  Waver  befiraite  iffj«fti>mig  dann  mit  siedendem  Aceton  extrahirt 

LetKteres  löst  nur  die  OfaoleatetinAther  und  hinterlfiast  dieselben  naeh  dem 
AbdestUUxen  ala  genia,  ftttartige  Masse,  walobe  zur  Bntfemong  ron  Biach- 
Rtoffen  noch  mit  verd&nnter  KaliumpermanganatlOrnng  oder  anderen  Oxydatäon»- 
mitteln  behandelt  und  nach  dem  Umsohmelzen  und  Filtriren  Bohlieeslich  dnrch 
länknetan  von  85  Proe.  Waaser  in  das  sogenannte  Lanolin  varwmndaU  wird. 
Die  Details  der  Darstellung  daa  reinu  WolUtttea  entaiahen  noh  in  idhoen 
Eanntnias. 

Naeh  einer  anderen  Fatentvorsohrift  werden  die  von  den  Waaohmaaehinea 
ablaufenden  WoUmachihtaaar  nach  ihrer  Be&einng  von  Sand,  Wtdlfiaem  ete. 
mit  saurer  OhlorealoiumlOaang,  deren  Stnregehalt  dem  Alkaliearbonatgehalt  j 
dar  WaaohwKasar  genau  entspriaht,  geAUt    Der  Uerdurch  auagaaehiedrafr  I 
aSuintar",   ein  Oamiaoli  von  Bdunutabestandtheilfa ,  Kaltariftn,  aowia  j 
niedriger  und  hfiher  aohmebnnden  Wollfetten,  vird  riailann  mit  Waaaer  oder  | 
hesser  mit  SalzlOaungan  roa  1,03  tdi  1,04  spedf.  Oewioht  einer  BohUnuBung 
unterworfen  nnd  hierdurch  in  eia  awisoben  25  und  80**  0.  aohmaisendea  Woll- 
fett (ä)  und  in  ein  Oamiaoh  au  ]&lkselfen  und  hlOier  sdnaalsieBden  Yfdll- 
fetten  (S)  getreimt.  A.  dient  dann  weiter  zur  Darstellung  des  araneilioh  ver- 
wendeten Wollfettes,  B  znr  Gewinnung  von  Schmiermaterial. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie,  reine  Wollfett,  AdtptWmaef 
bildet  eine  gelbliche,  fest  geruchlose,  eigenthfLmlieh  klebrige,  salbenartige 
Masse ,  wdch«  bei  40  bis  420  0.  schmilzt  Das  speoif.  Oewioht  betsigt  bei 
100^0.  0,890  (Wasser  von  IOO(>0.  =  1).  Das  wasserfreie  Wt^lfett  vermag  mehr 
als  das  doppelte  (gewicht  Wasser  beim  Verraibeii  aafennehniMi ,  abt»  dadumh 
seine  gleichinftaBige,  salbenartiga  Beaehaffenhait  an'  veriiaren.  In  WwMar  ist  aa 
unlOslioh,  in  Alkohol  aehwer  lOaliäh»  dagegen  leiofat  Uslich  in  Aoatosi,  Aalkir. 
Benaid,  FetroIeomltlMr  und  Bchin^BlkohlKistoff.  Daa  axmaiUDh  veriwdala 
Wollfett  setct  aioh  in  Weaentliohen  ans  Aetbam  des  Oholeatarina: 
.OH,  und  dea  bodudaaterins:  0>*H**.OH,  mit  veraebiedenan  Fattalwan: 
0>7H*^.  OB'  und  O^'H^.OB'  (B*  =  einwarthigaa  Sfturaradieal,  besondan  der 
Cerotins&ure :  C"H<"0,  weniger  der  etearins&ure :  Oi^H^^O,  der  PaJmitinsinre: 
QieHSiQ,  der  Oapronsfture:  O^W^O,  der  laovaleriaos&nre :  O^H'O,  der  Normal-  | 
Battersftnra:  O^H^O,  der  Oaliftnra:  O^^O,  eto.)  nsammen.  Dassalba  Safari  . 


Digilized  by  Google 


1 


Lanolin.  641 

daher  die  unter  Gholeaterin  angegebenen  Beactionen.  Durch  wKaaerige  Kali- 
Jaoge  wird  das  Wollfett  nicht  verseift,  sondern  erst  dorch  anhaltendes  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalil&Bimg.  £ine  gensne  Bestimioimg  der  Terseifnngs- 
zahl  ist  daher  mit  Bobwierigkeiten  Terknüpft.  Das  Wollfett  zeichnet  sich 
durch  grosse  Beständigkeit,  sowie  durch  leichte  Besorbitbarkeit  durch  die  Haut 
ans.  Ob  ausser  den  zusanunengesetzten  Aethem  des  Cholesterins  und  Iw- 
eholesterins  noch  Ester  kohle ostoffreicherer  Alkohole  in  dem  anmeilidi  an- 
gewendeten Wollfette  Toitommen,  wie  es  jedenfalls  in  dem  Boh- Wollfette  der 
Fall  ist,  ist  vorläufig  nicht  bekannt. 

Das  wasserhaltige  Wollfett,  Lanolin,  Uldet  eine  weisslidie, 
gemchloie,  neutral  reagirende,  salbenartige  Hasse.  Beim  Erhitzen  im  Wasier- 
bade  scheidet  es  sidi  in  eine  wSsserige  and  eine  darauf  B«}fawimniende  Ölige 
Schicht:  wasserfreies  Lanolin.  Beim  Kneten  mit  Waner  vermag  das 
käufliche,  wasserhaltige  Lanolin  noch  das  doppelte  Gewicht  Wasser  anzunehmen, 
ohae  seine  salbenartige  Oonsistenz  zu  verlieren. 

Prüfung.  Das  Lanolin  bilde  eine  weissliohe,  geruchlose  Hasse  von 
Bslbenconsistenz.  10  g  in  einem  Bechergläschen  bei  100.*'  bis  zum  constanten 
Gewichte  getrocknet  (vergl.  Butter,  S.  606)  dftrfen  nicht  mehr  als  3  g  an  Oe- 
Vicht  verlieren.  Beim  Erwärmen  mit  Katronlauge  entwickle  das  Lanolin 
keinen  Geruch  nach  Ammoniak.  10  g  T-ftnoMn  in  einem  Becherglase  mit  50  g 
Wasser  im  Wasserbade  erhitzt ,  lasse  das  wasserfreie  Tiaiinlin  als  ein  klares, 
&8t  ganchloeea,  nur  gelblich  nicht  brftnnlioh  —  g^ürbtes  Oel  abscheiden, 
welches  nach  dem  Erkalten  bei  40  bis  42'>0.  schmilzt  (vergL  S.  5M).  Die 
dueh  ein  feuchtes  Filter  flltrirte  wftsBer^  Schicht  sei  farblos ,  zeige  neutrale 
Beaetion,  werde  durch  zwei  Tropfen  Eallompermanganatlösang  (l  :  1000) 
bleibend  roth  gefärbt  und  hinterlasse  beim  Verdampfen  auf  einem  Uhrglase 
nicht  mehr  als  0,1  Proc.  Bäckstand. 

1  g  des  zuvor  entwässerten  Lanolins  (siehe  oben)  mit  20  ccm  absoluten 
Alkohols  gekocht,  liefere  nach  dem  Erkalten  ein  FUtrat,  welches  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  alkoholischer  Silbemitratlösung  (1  :  10)  weder  in  der  ESlte, 
noch  bei  gelindem  Erwärmen  getrübt  wird:  Chlorverbindungen. 

Mit  einem  gleichen  Giewicht  Wasser  geknetet,  reaultire  eine  gleiohmfissige, 
nicht  seifenartig  glatte,  vom  Spatel  gleitende  Masse. 

Kach  dem  Auflösen  von  2  g  zuvor  entwässerten  Lanolins  in  20  bis  30  g 
säurefreiem  Aether  darf  diflee  LOmmg,  nach  Znsatz  von  einigen  Tropfen 
Phenolphtale![nlSflang,  hfiehrteai  0,5  ocm  einer  '/jo  normalen  alkoholiBchen  Xali- 
Ifismtg  zur  Erzengung  einer  bleibenden  Bosafilrbnng  erfordern. 

Beim  Yerasehen  hinterlaase  das  Lanolin  nicht  mehr  als  0,1  Proe.  feoer- 
bestSndigen  Bückstand. 

Das  wasserfreie  Wollfett:  Adfps  lanae,  ist  entsprechend  obigen  An- 
gaben zu  prüfen.  Es  mische  sich  mit  dem  doppelten  Gewichte  Waaser,  ohne 
seifenartige,  schlüpfrige  Beschaffenheit  anzunehmen. 

Thilanin  bildet  eine  braime,  dem  Oleum  Uni  sul/uratum  ähnlich, 
riechende,  salbenartige  Hasse,,  welche  etwa  3  Proc  Schwefel  enthält  Dasselbe 
wird  ähnlich,  wie  das  Olmm  Uni  atUfuratum  dnroh  Erhitzen  v<m  wanerfreiem 
Wollfett  mit  Schwefel  dargestellt. 

Als  Yasogen  werden  filige  oder  salbenartige,  durch  grosse  Emulgirbar- 
keit  mit  Wasser  ansgezeiohnete  Massen  als  Salbengrundlage  emi^hlen.  Daa 
Yasogen  wird  ans  Yaielinöl  oder  anz  Vaseline  dordi  Einwirkung  von  com- 
primirtem  Säuerst«^  unter  Anwendung  von  starkem  Druck  und  höherer  Tem- 
peratnr  inAutodaven  hengestellt.  Das  Yasogen  reagirt  in  Tolge  ainei  geringen 
Gehaltes  an  zugefügtem  fti^ien  Ammoniak,  welcher  zur  Erhaltung  derEmulgir- 
Schmidt,  plivmaceotUobe  Chwnie.  n.  4] 
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barkeit  nothwendig  ist,  schwach  alkalisch.  Das  Yasogen  ist  daher  auch  in 
gut  TenddOBsenen  Oeflbsen  att&ahewahren. 

Oholeiterin;  . OH-I-H'O*),  findet  sich  imEidotter,  in  derOalle, 

in  den  Gallensteinen  (Oholesteiinittinen) ,  im  BInt,  im  Gehirn,  In  der  Nerven- 
suhstftnz,  in  der  Milch,  im  Wollfett  nnd,  wie  ea  scheint,  in  allen  fhiraisehen 
Fetten.  Das  Cholesterin  kann  der  nach  der  Yeneifttng  cholesterinhaltiger  Fette 
resultirenden  B^fe,  nach  dem  Aostrocknen,  durch  Extraction  mit  Chloroform 
entzc^en  werden.  Zweckmässiger  ist  es,  jene  Seife  äuTcb  Fällung  Ihrer  wässe- 
rigen Lösung  mit  Chlorcalcium  zunächst  in  eine  Kalkseife  zu  verwandeln  imd 
letztere,  nach  dem  Austrocknen,  mit  Chloroform  oder  Aelher  zu  extrahiren. 
Das  auf  diese  Weise  resultirende  Bohcholesterin  ist  schliesslich  durch  TJm- 
krystallisiren  ans  heissem  Alkohol  zu  reinigen.  Den  gepulverten  Clallensteinen 
kann  das  Cholesterin  direct  durch  Auskochen  mit  Alkohol  entzogen  werden. 
Dasselbe  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  gerach-  und  geschmacklosen 
Täfelchen,  welche  in  heissem  Alkohol  (l  i9),  Aether,  Chloroform  und  Eisessig, 
nicht  dagegen  in  Wasser  löslich  sind.  Es  schmilzt  hd  147,50  0.  nnd  siedet  &st 
ohne  Zersetzung  gegen  360'*  C.  Das  Cholesterin  trägt  den  Charakter  dnes  ein- 
atomigen Alkohol«.  Durch  Erbitasen  mit  Sttnrechlorlden  oder  mit  den  Unren 
selbst  (im  letsteren  Fädle  auf  200*  C.)  läast  es  sieh  daher  in  zusammengesetzte 
Aether  verwandeln.  Der  Essigsänre-Oholesterinftther:  C''H*'*.OC*H'0, 
schmilzt  bei  1U<*C.;  der  Benzogsäure  - Cholesterinäther:  C"H".0C'H50, 
bei  14600.  Brom  verwandelt  das  Cholesterin  (in  OS*  gelöst)  in  Cholesterin- 
dibromid:  C^^H'^OBr^;  farblose,  bei  147^0.  schmelzende  Kadeln.  Das 
Cholesterin  ist  ünksdrehend :  fär  wasserfreies  Cholesterin  in  ätherischer  liösung 
(2:100),  bei  I5OC.  ist  «j,  =  —  31, 120,  in  Chloroformlösung  =  — 36,61".  Aus 
Chloroform  krystallisirt  es  wasserfrei,  aus  Alkohol  und  Aether  dagegen  wasser- 
haltig (+H«0). 

Beim  Erwärmen  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  oder  P'O*  entstehen 
iscmiere  Kohlenwasserstoffe,  Cholesterilene:  C'H^.  PCl^  fflhrt  das 
Cholesterin  beim  Yexreiben  in  Oholesterylohlorid:  C^H^^Cl,  über;  fitrb- 
lose,  in  Alkohol  lOsUdie  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  970  0.  Natrium  raduoirt 
das  Cholesterylchlorid  in  siedender  AmylaJkohoUösung  zu  Cholesten:  C*'H*'; 
farblose,  bei  89  bös  900C.  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Ohloroformlösung 
zwei  Atome  Brom  addiren,  unter  Bildung  von  n-  und  /f-Cholesteudibromid: 
<;»H**Br3,  vom  Schmelzpunkt  liO",  bezüglich  lOe'C.  Die  Hübl'sche  Jodzahl 
des  Cholesterins  beträgt  66  bis  67, 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Cholesterin  intensiv  roth,  bei  Gegen- 
wart von  wenig  Jod  violett,  blau,  grün  und  zuletzt  roth.  Fügt  man  concen- 
trirte Schwefelsäure  zur  Lösung  des  Cholesterins  in  Chloroform,  so  färbt  sich 
letztere  tiefroth,  während  die  darunter  befindliche  Schwefelsäure  grünlichgelb 
flaorescirt  Uast  man  die  Chloroformlösung  in  einem  Porcellanscb&Ichen  ver- 
dunsten, so  tritt  zunächst  eine  blaue,  dann  eine  gr&ne  und  schliesslich  eine 
gTüiüicbgelbe  Färbung  ein.  Tn^ft  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  eine 
kalt  gehaltene  LSsung  von  Cholesterin  in  Essigsänreanhydrid,  so  färbt  sich  die 
Lösung  vorübergehend  rosenroth,  dann  intensiv  blau.  Bringt  man  in  ün 
Sch&lohen  etwas  Cholesterin  mit  wenig  Eisenehloridlösung ,  wenig  Salzsäure 
Und  etwas  Chloroform  zusammen,  verdampft,  bei  gelinder  Wärme  bis  fast  zur 
Trockne  oder  bis  sich  der  Band  anfängt  violett  zu  färben ,  lässt  dann  ab- 


*)  Die  frühere  Formel  des  GhoIesterioB :  C'^H*'.OH|  hat  sich  nnch  den  aeuerea 
tJntersuchangeD  alt  aurichUg  erwieseD. 
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kohlen,  setzt  abermali  etwas  Chloroform  so,  Iftnt  elnchuuten  und  erhitzt  dann, 
80  iärbt  nch  der  Inhalt  dei  SchUohaiw  Ticdett,  dum  lidauviolett  und  ■ohlieM' 


Isoeholesterin:  O^H^o,  ist  netwn  Choleiteiiii  im  WolUatt  enthaltOL 
Es  krystallisirt  in  fdben,  hei  ISS^O.  schmelzenden  Nadeln,  die  mit  Chloroform 
and  Bchwefeleftare  keine  Chcdesterinreaction  gehen.  ICt  Eusi  gsÄureanhy drid 
und  Schwefelsäure  giebt  Isoeholesterin  alshald  eine  gelbe,  hezüglioh  rothgelhe 
Färbung;  die  Flüssigkeit  zeigt  gräne  flaorescenz.  Bechtsdrehend. 

Phytosterin:  C^H"0  -{-  H*0,  ist  in  den  Samen  des  Uais,  der  Erbsen 
Qod  der  Herbstzeitlose,  sowie  in  den  Bohnen,  den  Oalabarhohnen,  der  HydzastiB- 
wurzel  mid,  wie  es  scheint,  in  allen  pflanzlichen  Fetten  enthalten.  Glttnzende, 
bei  133**  G.  schmelzende  Blittchan  oder  Nadeln,  welohe  die  Beaotionen  des 
Cholesterins  gelmi.  Idnluidrehend. 

Paraphytosterin:  C^H"0  +  H>0,  findet  sich  neben  PhaBol  in 
den  Samenschalen  von  Phaseolus  vtdgaria.  Ol&nzende,  dem  Phytosterin  sehr 
fthnliche,  bei  149  bis  ISO*)  C.  schmelzende  Blättchen.  lanksdrehend.  Das 
Phasol:  O^H^O,  krTstallinri  in  kleinen,  gl&nzenden  Tafehi,  die  bei  189  Im. 
ISO^C.  schmelzen.  BeohtsdreheiKd.  Paraphytosterin  nnd  Phaiol  liefern  fthn- 
liche  Beactionen,  wie  das  Cholesterin. 

Lnpeol:  C"H*'0  (?),  in  den Samenschal«!  Ton  LupinuahUma  enthalten, 
bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche  bei  204^ C.  schmelzen.  Bechtsdrehend. 
0,01g  in  &com  Chloroform  gelöst,  die  Lösung  mit  10  Tropfen  Essigsfiare* 
anhydrid  nnd  2  Tropfen  concentrirter  BchwefeUäore  versetzt,  raft  zonftchst 
eine  rOthliche,  nach  Verlauf  von  Vi  Btnnde  eine  violettrothe  Färbung  herrw. 

Paracholeaterin:  C«H"0  -}-  H»0,  findet  sich  in  der  Lohbläthe, 
Atthalium  aeptieum.  Seideglänzende,  bei  134"  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  die 
Beactionen  des  Cholesterins  geben.  Linksdrehend. 

Caalosterin:  C'^H^'O  -|-  H'O,  ist  in  den  Wuizeln  nnd  dem  hypoco- 
^kn  GUede  der  im  Dnnkeln  gezogenen  Keimlinge  der  gelben  Lupinen  ent- 
halten. Sohmelzpunkt  158  V»  159^0.  Linksdrehend.  Oiebt  mit  CHOl*  und 
H'BO*  ChoIesterinreaeti(m. 

Ergosterin:  0''H*^0  -}-  H>0  0),  ist  nach  Tanret  in  dem  Mnttei^ 
kome  entbattoL  Farblose,  bei  154*>C.  schmelzende  Krystalle,  welohe  sich  Ähn- 
lich, wie  dae  Cholesterin  verhalten.  Linksdrehend:  =  —  114**.  Atimliche 
Cholesterine  sohejnen  ancb  in  anderen  Eryptogamen  vorzukommen. 

Ein  höheres  Homologes  des  Cholesterins'.  O^H^O,  ist  in  dem  Inseeten- 
pulver,  den  Blfithen  von  (^rj/aatäkemmm  eingrana^liim,  enthalten.  Feine,  bei 
3S*C.  schmelzende  Nadeln,  welche  die  Beactionen  des  Cholesterins  zeigen. 

Zu  den  Cholesterinen  scheinen  noch  verschiedene  andere,  im  Thier-  und 
Pflanzenreich  vorkommende  Körper  za  gehören,  wie  z.  B.  das  Ambrain  der 
Ambra,  das  Castorin  des  Castorenms,  das  Excretin:  C***H"0,  der  mensch- 
lichen Faeces,  das  Qnebrachol,  das  Cnpreol,  das  Cinchol,  das  Hydro- 
carotin  etc.  Diese  cholesterin&hnlichen  Körper  können  aus  dem  Aether- 
«xtracte  der  betreffenden  Haterialien  in  einer  fihnlichoi  Weise  isolirt  werden, 
wie  das  Ch<desterin  aus  den  thierischen  Fetten  (siehe  oben),  bezüglich  den 
Aetherextracten  thierischer  Sboik,  Das  Gleiche  gilt  für  das  Phytosterin  etc. 

Quebrachol:  C'^H^^O  -|-  zH'O,  ist  in  der  weissen  Quebrachorinde 
enthalten.  Farblose  Ktystalle  vom  Schmelzpunkt  125"  C.  Linksdrehend.  Ter' 
hftlt  sieh  gegen  OH(n*  und  H*BO*  ihnlioh  wie  Cholesterin. 
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Capreol:  C*H**0  4"  H'O,  findet  täch  in  den  CnpreachiiULrintoi  und  in 
Ächten  Chinarinden  vor.  Lange  Nadeln  vom  Bchmelzpankt  140*  0.  linka- 
drehend.  Giebt  mit  CHOl*  und  H*80*  OholerterinreactioiL 

Oinchol:  0»H»0 -f  H>0,  Choleitol,  Cinohoeerotin.  M  in 
allen  lobten  and  einigen .  nnachtem  Chinarinden  enthalten.  BUttehen  vom 
Sdunelzponkt  189*  C.  lönkidxaheiid.  Lieftrt  duderteiimmaetfonfln.  b  Be- 
ziehung hierzu  scheint  das  Hydroearotin  der Mohirftbe,  Sohnelsp.  IST^^C, 

za  stehen. 


d.  Aether  zwei-  und  dreibasiacher  Sänren. 

Von  den  sniammengesetsten  Aethern  (e.  S.  55#}  zwei-  und  drei- 
hanseher  Sftnren  und  nnr  solche  mit  eiBwerthigm  Alkoholradicalen  bekannt 

Dieselhen  entstehen  im  Allgemeinen  durch  Einleiten  tou  trockenem  Chlor- 
wasserstoff in  die  erwärmte  Ldsnng  der  zu  fttheiiflcirenden  S&ore  in  dam  be- 
treffenden Alkohole  (vergl.  8.  577). 

CO.OGH* 

Ozalsftnra-Metfaylftther:        qcH*'  ^""^  *''*^^  dnzeh  Destillati<n 

T(m  Kalinmoxalat,  HeUiylalkohol  und  BehweJUsfture  oder  dnxoh  Utm.  tod 
entwisserter  Oxals&nre  in  siedendem  Ibthylalkohol  (afllie  B.  178)  gswoanen 
w^en.  Er  krystallisiTt  in  glänzenden,  bei  51"  0.  sohmelzonden  BUtttetn.  Er 

00  .  OC*H* 

siedet  bei  Ififi^C.    Der  0  xalsäure- Aethylither :    i  ...  Ist  eine 

'  CO  .  OC*H» 

leicht  bewegliche,  forblose  Flüssigkeit  Tom  speoif.  Gewichte  1,0824  bei  15*G^ 

welche  bei  186°  C.  siedet.   Zur  Darstellung  des  Oxalsfiorsäthyl-Aethers  erhitzt 

man  ein  Gemisch  ans  3  Thln.  bei  100*0.  entwässerter  Oxalsäure  und  2  Tbln. 

abscduten  Alkohob  in  einer  Betörte  langsam  auf  100*  und  dann  *ii*"^lig  aof 

125  bis  130*0.  Hierauf  leitet  man  den  Dampf  vtm  S  Thln.  absoluten  AiboboU 

in  langsamem  Btnnne  auf  den  Boden  der  Betörte  und  nnterwirffc  dann  das 

Liquidum  der  Destillation,  wobei  die  bei  183  t^s  186*  C.  übergehenden  Antheile 

als  Ozalsäure-Aethyläther  ao&u&ngen  sind  (B.  Fittig). 

Malonsänre-Hethyläther:  CIH>|^^-q^^^  siedet  Iwi  175  bis  180*C.; 

spedf.  Gewicht  1.185  bei  22*0.  Ualonsäure-Aethyläther:  CH^j^g-^^l]^, 

siedet  bei  195^  C;  apecif.  Gewicht  1,062  bei  lö^C.  Zar  Darstellung  desselben 
dampft  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Monochloressigsäure 
entstehende  liösung  (siehe  8.  446}  rasch  zur  Trockne  ein.  zerreibt  den  Bäck- 
stand, äbergieist  ihn  mit  %  seines  Gewichtes  Alkohol  and  sättigt  die  Mischung, 
unter  Erwännen  am  Bückflussköhler,  auf  dem  Wasserbade,  mit  trockenem 
Chlorwassentoffgas.  Mach  dem  Erkalten  giessi  man  das  Liquidum  in  Eis- 
wasser,  t&gt  etwas  Aeiher  zu,  toemit  die  ätherische  Bchkiht,  wäscht  dieaslbs 
mit  verdünnter  SodalOsnng  und.  raetifloirt  sie  nach  dem  Entwässern  mit  Ohlor^ 
calcium.  In  dem  Bfalonsäore  -  Aethyläther  lassen  sich  ein  und  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  Natrium  ersetaep,  und  Zirar  am  geeignrtsten  dorch  Eosati 
von  einem,  bezüglich  zwei  MolectOen  NatiiDmätliylat  (durch  LOsen  von  1  TliL 
Natriam  in  10  Thln.  absoluten  Alkohols  zu  bereiten).  Dec  hierdurch  ent- 
stehende Mono-,  bezüglich  Dinatriommalonsänre-Aethyläther  dient  sn  den 
MalonsäuTesynihesen  (vergl.  8.  485). 

Bernsteinsäure-Methyläther;  C'B^joo  oclS'  ^^i^^^T**^' 
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linüehe,  bei  IS^C.  schmeUende,  Iwi  I9b^0.  aiedeu4e Masse ;  Bernateina&ure- 

Aethyl&ther:  C'H«|^^;^^^,  eine  Im  217^0.  dedende  Flüssigkeit  Tom 

qiedt  Oevicht  1,0718  bei  ifi.  Dnxdh  '^'"1«*'*»"  tdh  trockenem  CUorwasserstoff 
ia  eine  im  Watsertwde  otUiste  Wniiiing  von  SO  TUn.  Benutamiänre  und 
8  Thltt.  Alkohol  Tim  95  Fxoe.,  mid  sohlieBsliehen  Zuaatc  Ton  Wamsv  darstellbar. 

Der  TTioarballylBftare-Aathyläther:  CSH*(00.O0«H»}s,  siedet 
gegen  SOO'O. 

Die  Aethersftnren  (dehe  B.  S59),  velcihe  sieh  von  den  zwei-  und  dzef- 
bislselien  otganisaben  SAnren  aUdtoDt  sind  im  frrien  Zustande  nur  venig  be- 
kaimt.  nmEalinmialse  «itst«hen  doroh  Einwirkung  der  alkoholisclien  LOning 
tiner  ftqairalenten  Henge  Aetzkali  aof  die  entsprachenden  neutralen  Aether, 
bezüglich  deren  LOsung  in  Alkohol. 

c.  Aether  der  Alkoholsäuren. 

Die  sttiammengesetzten  Aether  der  Säuren  der  Milchs&nre- 
reihe  entstehen  durch  Erhitzen  eines  QemMDgei  dar  zn  Atherifleiienden  Sftnre, 
oder  besser  noch  ihres  Anhydiides  mit  dem  betreffBoden  Alkohol  anf  SOO^O. 

Der  otycolfläure-Aethyiather:  CH»[^J  O&BP' 

durch  Erhitzen 

▼OD  MonochloreesigBiQreäthyläther,  Katziumacetat  und  Alkohol  aof  150*>C.  dar^ 
gestellt,  siedet  bei  155OC.;  der  Aethylidenmilohsftnre-Aethylftther: 
00  OO'H'^*  durch  Erhitzen  von Milohsänre,  die  zuvor  bei  140  bis  ISO^O. 
entwassert  ist,  mit  absolutem  Alkohol  auf  1700C.  dargestellt,  bei  Isomer 
mit  diesen  neutralen  Aethem  sind  die  den  Charakter  einer  einbasischen  Sftnre 
tngeaidan  alkylirten  BAnren  der  Hilohsaurereihe,  d.  h.  Alfcoholsauren,  in  denoi 
nur  der  Wasserstoff  der  Alkobolbydrozylgruppe  durch  ein  ein  werthiges  Alkohol- 
ndieal  ersetzt  ist,  z.  B. : 

OH  ^TTOIOCH» 


OHM""  cna 


101 

CO  .  OC»H»  ^'^ICO  .  OH 

Glycolsanre-Aethyl&ther  Aetbylglycolsaure. 

Letztere  YerUndongen  entstehen  durch  Einwirkung  der  Natrinmalkylate 

auf  die  Honohalogensubstitntäonsprodncte  der  entsprechenden  Fettsäuren,  z.B.: 

CH"C1-C0.0H   -\-   C"H».ONa     =     OHaj^Q*''^^   +  NaCl 

Xonochloreasigsaare     Katriumathylat       Aethylglycolsäure  Cblomatrium. 

Uait  man  die  KatriomaU^late  auf  die  Aether  der  halogensabstitoirten 
V^tWUtren  einwirken,  so  entstehen  atherartige  Verbindungen,  welche  auTzu- 
&saea  siid  als  Alkoholsaoran,  in  denen  de»  Wasserstc^  sowohl  des  Alkohol-, 
alt  aneh  des  Saorehydrozyls  durch  Alkoholradical  ersetzt  ist,  z.  B. : 

C"H*C1— CO  .  00>H»  -\-  C»H».ONa   =  jcÖ^^O^aHö  ~^ 

llonochh»propi(msaare'   Natrinm&thylat       Aethylmilchsaure-  Chlor- 
Aathyiathar  Aethyläther  natrinm. 

Aepfelsaure-Aethyiather:  C«H»(OH){^q  '  q^I^J,    entsteht  bei 

der  UttiguDg  cAuot  erwärmten  alkoholischen  IiOsong  von  Aepfeliaure  mit 
tradkenem  Chlorwasserstoff  als  eine  nntar  gewOhnUchem  Dmoke  nicht  tm- 
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zersetzt  flüchtige  Flüssigkeit.  '  A  ep  f  e  1«  ä  n  r  e  •  Tri &tb  y  1  ä  t  h  e  r : 
C*H3(OC2H'0j^^  '^^^^,  entsteht  durch  Emwirkong  von  Xatriom  und  Jod- 
Uhyl  anf  den  AqtfelBanrediathylftther;  Biedepnnkt  119*0.  bei  IS  mm  Draok. 

.WeinHäure-AethyUther:  C>H>(OH)>|^^  ;  wird  gslnidet 

hei  der  Battignng  einer  abgekühlten  alkoholischen  Lösung  von  Weinsäure  (1:1) 
mit  trockenem  Chlorwasserstoff.  Derselbe  ist  eine,  nur  bei  vermindertem  Dmeke- 
<^e  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  Der  Weinsäure-Hethyl&ther: 

0"H«(OH)»j^g  °^^J,  wird  in  analoger  Weise  aus  WeinsÄTire  und  Methyl- 
alkohol dargestellt.  ErystaUiuiscfae,  bei  48*^0.  sobmelzende  Hasse.  Ber  saure 
Weinsftttre-AethylRther:  CSB[«(OH)»jgg;g°'^*,  «nlateht  als  eine  wr- 

fliessliche,  krystalliiiische  Masse,  beim  Verdunsten  einer  heissoi  LOenng  von. 
Weinsäure  in  Alkohol. 

CitTOnensaure.AettyUther:  C»H*(OH)(0O.O0»H»)»,  wird  ent- 
sprechend den  Aethem  der  Aepfel-  und  Weinsäure  dai^estellt.  Er  bildet  eine 
farblose ,  unter  geringer  Zersetzung  bei  283"  C.  siedende  Flüssigkeit.  Der 
Citronensäure-Methyiather:  C>H*(OH)(00  .  OCH»)',  schmilzt  bei 
79" C.  Durch  Einwirkung  von  starkem,  wässerigem  Ammoniak  ^ei  gewöhn- 
licher Temperatur  werden  die  Aether  der  Citronensäure  in  Citramid: 
CBH^(OH)(CO.NH>)>,  verwandelt.  Farblose,  in  Wasser  st^wer  Idslicbe  Kry- 
stslle,  welche  bei  210  bis  unter  Zersetzimg  schmelzen. 


m.  AcrylTerbindungen. 

Mit  dem  Namen  n'^c^jl'^^'biiidangeii*'  fasst  man  eine  Gruppe 
organischer  Körper  zuBamiben,  velche  Bioh  von  den  entsprechenden 
Gliedern  der  FettkÖrpergmppe  durch  einen  Hindergehalt  an  zvei 
Atomen  Wasserstoff  unterscheiden,  z.  B.: 

0*H» .  OH         C'H' .  OH  C»H*0»  0*H*0« 

AUylalkohol      Fropylalkohtd;      Aorylsäure  Propionsäure. 

Dieser  Mindergehalt  an  zwei  Atomen  Wasserstoff  bedingt,  dass  in 

den  Acrylverbindungen  zwei  Kohlensto&tome  dnroh  eine  doppelte 

Bindung  vereinigt  sind,  während  in  den  Gliedern  derFettkSrpe^fmppe 

sämmtliche  Eohlenstoffatome  sioh  nur  in  einfacher  Bindung  befinden 

(vei-gl.  S.  48),  z.  B.: 

CH>.OH  CH'.OH  CO.  OH  CO.  OH 

I  I    .  I  '  , 

OH  GH>  OH  CH' 

CH»  0H3  CH»  OH» 

AUylalkohol         Propylalkohol         Acrylsäure  Propionsäure. 

Die  AcrylTerbindungen  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Aethylenreihe*  den  Olefinoi  (siehe  S.  116),  in  der  nimliehen 
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Weise  ab,  wie  die  VerliindnngeD  der  Feitkörperclasse  von  den  Eohlen- 
wasserstoffeo  der  Sump^asreihe,  den  Paraffinen. 

Darch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  werden  nur  einige 
der  AcrylTerbindongeiit  nnter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung,  in  die 
correspondirenden  Glieder  der  Fettkörpergruppe  übergeführt  Leichter 
vollzieht  sich  diese  Umwandlung  beimKrhitzpn  derselben  mit  Jodvasser- 
sto&äure  nnd  amorphem  Phosphor. 

Mit  HalogenvaBserstoff  nnd  mit  den  Halogenen  selbst,  besonders 
mitBrom,  verbinden  sich  die  Acrylverbindungen  direct  durch  einfache 
Addition,  nnter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  und 
Bildung  von  Halogensubstitutionsproduoten  dar  ent- 
sprechenden Fettkörper,  z.  B.: 

0»H6  .  OH  +  HCl     =     C»H«C1 .  OH 
Ällylalkohol  Monoohlorpropylalkohol 

C"H>*0*  -h  2  a-     =  0"H'*Br80^ 
Oelaäure  Dibromsteariniänre. 

l.    Alkohole:  C^Hä^-i-OH. 

Die  einatomigen  Alkohole  der  Acrylreihe  sind  anzosehen  als  Kohlen- 
wasserstoffe der  Aethylenreihe ,  in  denen  ein .  Atom  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl:  OH,  ersetzt  ist.  Je  nach  der  Stellung  der  OH-Gruppe  unter- 
scheidet man  auch  hier  zwischen  primären,  secundären  und  ter- 
tiären Alkoholen  (vergl.  S.  168  n.  f.).  Das  kohlen stof^mste  Glied 
dieser  Alkoholreihe,  der  Vinylalkohol:  G>Hs.OH  oder  CH^^GH.OH, 
Bcheint  als  solcher  nicht  existenzfähig  zu  sein,  da  bei  idlen  Beactionen, 
wo  die  Bildung  desselben  zu  erwarten  wäre,  stets  der  damit  isomere 
Acetaldehyd:  CH»— COH,  entsteht  Das  Gleiche  gilt  für  die  übrigen 
ungesättigten  Alkohole,  welche  die  Hydroxylgruppe:  OH,  an  eines  der 
beiden,  durch  doppelte  Bindung  zusammengehaltenen  Kohlenstoffatome 
gel&gert  enthalten. 

Tinylalkohol:  CH='=CH.OH.  Der  käufliche  Aetlier  enthält  nach  den 
TJntentushnngen  von  Foleck  und  Thümmel  als  beständigen  Begleiter  geringe 
Mengen  von  Yinylalkohol:  CH^=GH.OH.  In  diesem  Alkohol  ist  viel- 
leicht zum  Theil  mit  die  Ursache  zu  suchen,  diiSB  der  käufliche  Aether  häufig 
Kalihydrat  bräunt  und  ans  JodkaUumlOnmg  Jod  abscheidet  (vergl.  S.  279). 
Schüttet  man  eine  .klare  Mischung  von  4,5  Vol.  einer  gesättigten  Kalium' 
tKcarbonatlQsung  und  1  Yol.  einer  gesättigten  Qnecksnberchloridli>snng  mit 
käuflichem  Aether,  so  fängt  die  Mischung  an,  sich  nach  10  'bis  20  Minuten  zn 
trüben  und  in  dem  wässerigen  Theile  einen  weissen ,  amorphen ,  nach  dem 
Trocknen  ein  schwach  gelblichweisses  Pulver  bildenden  Niederschlag  abru- 
•eheiden.  Die  Ausbeute  an  diesem  Niederschlage  ist  eine  sehr  verschiedene, 
sie  schwankt  zwischen  0,89  und  6,64  Proc.  Dieser  Niederschlag  ist  Vinyl- 
q  u  eck  Silbe  roxy  ch  lorid ;  CH^=CH.OHgOHgHgCl^.  Tinylalkohol  konnte 
daraus  bisher  nur  in  polymerisirter  Gestalt  iaolirt  werden.  Das  Vinylqueck- 
eilberoxychlorid  ist  in  Waaser,  Alkohol  und  Aether  unlOslieh,  von  B^zsäur» 
und  Salpetersäure  wird  es,  namentlich  im  ungetrockneten  Zustande,  leicht  ge- 
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UiL  Kalilaitge  leheidat  daraus  bei  anlialtendem  Eooben  sehiranet,  beim  Er- 
liitsen  stark  explosiblaa  Aoetylenqaeokiilber:  OH=CH,  HgO 
+  Hg»0  -h  H*0,  ans. 

D«r  Yinylalkohol  wird  dem  k&nfliohen  Aether  anch  duzcb  Schütteln  mit 
Wasser,  mit  Ealilaage  und  mit  festem  Kalibydrat,  sowie  durch  Behandeln  mit 
Brom  entzogen.  Yinylalkohol  entsteht  schon  bei  der  Bereitung  des  Aethers ; 
er  ist  ein  Ozydationsprodact  des  reinen  Aethers  dorch  den  Sanerstoff  der 
Imft,  unter  gleichzeitiger  BUdoog  Y<m  ■Waeserstofifiraperoxy d .  Tinylaikotaol 
entsteht  femer  bei  der  Einwirkmig  von  Wawerstolbnperoxyd ,  von  Oson  and 
Ton  Ohzomsiiize  auf  Aether. 

Von  den  übrigen  Alkoholen ,  velohe  der  Gruppe  der  AorylTerbin- 
dnngen  angehören ,  ist  Torl&nfig  nur  einer  tod  praktiacbem  ■  Interesse, 
nämlich  der  einatomige  Allylalkohol:  C*H'.OH.  In  Folge  der 
doppelten  Bindung,  welche  swiscfaen  svei  Atomen  Kohlenstoff  Tothanden 
ist,  fungirt  das  in  dem  AUylalkohol  und  den  davon  abgeleiteten  AUjl- 

Twbindungen *)  enth^tene  Radical  G'H':  AUyl,  nur  als  ein  ein- 

irerthiges,  wogegen  das  damit  isomere«  in  d«n  Gljoerin  und  den 

III 

Glycerinabkömmlingen  enthidtene  Badical  C'H^:  Glyceryl,  als  ein 
dreiwerthigea  fnnctionirt: 

CH«  CH»— 

OB*—  CE*— 

Allyl  (einwerthig)  Glyceiyl  (dreiwerthig). 

AUylalkohol:  CH^ÜH~CH> . OH,  findet  sieh  in  einer  Menge  von 
0,1  bis  0,2  Froc.  im  rohen  Holzgeiste  und  wird  hieraus  duTOb  fractionirte  De- 
stillation bei  der  Darstellung  des  Methylalkohols  gewonnen.  Zur  künstlichen 
Darstellung  dieses  Alkohols  führt  man  Jodallyl:  C'H<^J  (siehe  unten),  durch 
Digestion  mit  Silbenucalat  in  Oxal^ure-Allyläther:  0*O*{C'SPy,  über  und  aer- 
setst  letzteren  alsdann  mit  Kalihydiat.  ZweokmftMdger  gewinnt  man  den  AUyl- 
alkohol, indem  man  ein  Gemisöh  aus  4  Thln.  Glyoeiin  und  1  TU.  krystalli- 
airter  Oxalsäure,  dem  etwa  Vf  Froc.  Chlorammonium  zugefügt  ist,  langsam  auf 
220  bis  2300  C.  und  schliesslich  auf  2Ö0'>  C.  erhitzt  Anfangs  geht  hierbei 
wässerige  Ameisensäure,  später  reiner  AUylalkohol  über.  Oberhalb  195*0. 
destillirt  besonders  GlycerinmoQoformiat  (siehe  B.  595)  über,  welches  bei  öfters 
wiederholter  Bectiflcation  fast  vollständig  in  Wasser,  Kohlensäureanhydrid  und 
AUylalkohol  zerfällt: 

C'H'jg'.CHO   =   CO"-f  H«0  +  0«H».OH. 

Aus  der  Oesammtmei^  desDestiUatei  wild  derAUylalkolud  durch  Zusatc 
von  Pottasche  abgeschieden  und  durch  Bectifieation  über  gepulvertes  AetAaU 
gereinigt  Auch  durdi  Kochen  von  Jodallyl  mit  20  Thln.  Wasser  bis  zur  Lö- 
sung des  ersteren,  Abdestilliren  der  flüchtigsten  Antheile  und  Abscheiden  des 

Allylalkohols  ans  dem  Destillat  durch  Fottaache,  lässt  sich  derselbe  darsteUeo. 
AUylalkohol  entsteht  femer  bei  der  Beduction  von  Acrolein  (siehe  unten)  mit 
Zink  und  Salzsäure. 


')  Benennt  nach  dem  Vorkommen  in  den  Allinmsrten. 
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Der  AUyliükcdtol  ist  eine  &rUofle,  ledcht  bewe^che,  in  Wsner  LÖsliobe, 
stodiend  rieobende  Flfbrigkeit,  welche  zriichen  96  und  97^0.  liedeL  Bei  IS^O. 
Miigi  du  speoi£  Oewioht  deeeelboi  0,8&73.  Bei  —  50**  0.  entvri  er  ixyttal- 
lioiach.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Silberoxyd  gebt  er  in  Aoroleäi  und  Acryl- 
■Snn  ftber;  sUAere  Oxydationsmittel,  wie  i.  B.  Chnmuftore,  eneagen  dannu 
Dur  AzneiBenaftare.  Kaliumpermanganat  fiUut  in  alkaliacher  Lömng  den  AUyl- 
alkobol  in  Glycerin,  Aorolein  und  ÄQieiBeDS&nre  über.  Kascirender  WasseratofT 
ist  darauf  ohne  Einwirkung,  dagegen  wird  Propylalkohol,  neben  anderen  Fro- 
daeten,  erzeugt  bei  der  Einwirkoog  von  festem  Kalihydrat  bei  100*^0.  Hit 
Chlor  und  mit  Brom  vereinigt  sich  der  Allylalkobol  direct  zu  Dichlor- 
propylalkohol  oder  ^-Dichlorhyd rin :  C»H'^C1«.0H  (Siedep. 
bezüglich  zu  Sibr ompropylalk ohol  oder  J>-Dibromhydrin:  CH^Br* 
.OH  (Siedep.  212  bis  2U0C.).  Auch  mit  Cyan  und  mit  -unterchloriger  SAure 
(uehe  8.  255)  liefert  er  Additiousprodacte. 

Zu  dem  Allylalbobol  ttefaen  eine  Anzahl  von  Verbindungen  in  naher  Be* 

ziehong,  welche  eämmUicb  das  einwerthige  Badical  Allyl  enthalten  und  die 
man  daher  als  Allylverbindungen  bezeichnet.  Yon  letzteren  Yerbindangen 
sollen  nur  die  wichtigsten,  soweit  es  fftr  die  Zwecke  diews  Werkes  erforderlich 
erscheint,  erörtert  werden. 

Allylchlorid:  CSH<^C1  (Ohlorallyl),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Phoephortzidilorid  Auf  Allylalkoht^  als  eine  lanchartig  riechende ,  bei  ib^  C. 
siedende  Flflssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,S37  bei  19*0. 

Allylbromid;  O'H^Br  (Bromal^l),  siedet  bei  70  bis  7l00.;  specif.  Ge- 
wicht 1,438  hei  15*  C. 

AUyljodid:  CEPJ  (Jodallyl),  wird  am  zweckmässigsten  bereitet  durch 
allm&ligen  Zusatz  von  3  Thln.- gelben,  gewöhnlichen  Phosphors  zu  einem  Ge- 
nüsohe  von  15  Tbln.  coneentrirten  Glyceiins  und  10  Thln.  Jods,  welches  sich 
in  einer  tubulirten,  mitKiiihlvorriehtimg  versehenen  Retorte,  ans  der  zuvor  die 
Luft  durch  CO'  verdr&ngt  ist,  befindet.  17achdem  die  erste  heftige  Einwir- 
kung vorflber  ist,  destillirt  man  das  AUyljodid  ab,  wäscht  es  mit  verdünnter 
Natrtmlaage,  entwilssert  es  durch  Chlorcalcinm  und  fängt  schliesslich  bei  der 
Bectifieation  den  zwischen  99  und  103*>C.  üburgetaenden  Anthell  auf  —  Aus- 
beute circa  9  Thle.  — . 

Neben  AUyljodid  wird  bei  dieser  DarsteUungBweise  stets  auch  etwas  Pro- 
pylen:  C'H",  und  etwas  Isopropyljodid :  C'H'J,  welches  bei  as^C.  siedet,  ge- 
bildet. Wendet  man  hierbei  an  SteUe  von  gelbem,  gewöhnlichem  Phosphor 
amorphen  Phosphor  an,  to  wird  fut  nur  Isoproi^tjodid  gebildet : 

CHS  .  OH  CH>  J 


CH.OH    +   3HJ      =       ilH   -I-   3H>0   -|-  2J 

ifi« .  OH  OH' 
Glycerin  AUyljodid 

CH» .  OH  CH" 
I  t 

CH.OH    +   &-HJ     ■=       OHJ  +  3H>0  -j-  4J 

OH» .  OH  CH» 

Glycerin  Isopropyljodid. 

Bei  der  DanteUnng  grfiMerer  Mengen  von  AUyljodid  ftodet  die  Bildong 
desselben  rowdlen  mit  ezidodoniBTtiger  Hefbigktit  statt,  Zietrtare  wird  ver- 
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mieden ,  wenn  die  Auifälinmg  der  Operation  in  einem  Kohleiufttireatroilie  ge- 
BChieht.  DasJodallyl  ist  eine  farblose,  laachartig  riechende,  hei  101  hi«  10S**0. 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  tiewichte  1^48  bei  12°  C. 

Das  Allyljodid  bildet  dH  Ausgangsmaterlal  mr  Dantellmig  der  meisten 
AllylverbindTingen ,  nuneutlioh  zur  Gtewimumg  des  kflnitlichen  AUylsenfSls 
(riebe  dort). 

Allyiather:  C^H^.O.C'H^,  findet  sich  in  geringer  Uenge  im  rohen 
KnoblaachÖl.  Künstlich  wird  er  dnrch  Einwirkung  von  Jodaüyl  anf  Silber- 
oxyd erhalten.   Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  92**  0.  siedende  Flfingkeit. 

ThloalLyUiher:.C>H<^.S.CSH>^  (Dialtylsuiad) ,  bildet  nach  Werth- 
heim  den  Haaptbestandtbeil  des  Btheriiehen  KnoblauchOls  (ans  der  Zwiebel 
Ton  AUitm  sativum  gewonnen),  nach  Sem m  1er  kommt  jedoch  weder  in  dem 
EnoblauchOI ,  noeh  in  dem  ZwiebelOl  vnd  in  dem  Oel  von  Äsa  foetida  (siehe 
dort)  Diallylsulfld  vor.  Ob  in  dem  ätherischen  Oel  der  Blätter  von  AUiaria 
oJjficinaUs,  sowie  des  Krautes  und  der  Samen  anderer  Cmciferen  (veigl.  ADyl- 
senfOI),  ThioaUyläther  vorkommt,  ist  zweifelhaft 

Bas  ätherische  Oel  von  Aüium  ursittum  enthält  als  Hauptbestandthedl 
Yinylsulfid:  (C^H^j^S,  ein  bei  lOl^C.  Biedendes,  knoblauchartig  riechendes 
Oel  vom  specif.  Gewicht  0,9125.  Ausserdem  enthält  es  ein  Polysnlfid  des 
Yinyls,  sowie  sehr  geringe  Mengen  von  Mercaptan  und  von  einem  Aldehyd. 
Trockenes  Silberoxyd  föhrt  das  Vinylsnlfld  in  den  bei  SS^O.  siedenden  Yinyl- 
äther:  (C*H»)»0,  über. 

EflnstUdh  Iftsit  sieh  der  ThioallylAtbar  darstellen  durch  Einwirkung  von 
Jodallyl  auf  Einfiach-ScliwefelkAlium  in  alkcAolischer  LSenng.   Er  bildet  ein' 
fiirldoses,  widerlich  riechendes,  bei  138° 0.  siedendes  OeL    Mit  Bilbemitrat,  j 
Flatinchlorid  und  QoeoksUberchlorid  lieferb  du  AUylsnlfld  in  alkoholischer  LS-  I 
Bung  Doppelverbindungnt. 


Orotonalkohol:  C*H80  oder-  CH»— CH=CH— CH»  .  OH  (Crotonyl- 
alkohol),  aas  Crotonaldehyd  oder  ans  Butylchloral  durch  Beduction  mit  Eiseu 
und  Essigaftnre  darstellbar,  siedet  bei  II7OO. 

Tiglinalkohol:  C^H><*0,  entsteht  durch  Bednction  des  Tiglinaldehyds. 

Kohlenstoffreichere  einatomige  Alkohole  der  Allylreihe  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkalkylen  auf  Aoroläbi,  sowie  von  Ally^odid  und  Zink  auf 
Aldehyde  und  Ketone  erhalten. 

Zu  den  bisher  wenig  bekannten  zweiatomigen  Alkoholen  (Gly- 
colen)  der  Acrylreihe  gehOrt  das  Oonylenglycol:  O^H^'(OH)^  si^e  Conün. 

2.    Aldehyde:  C°H'-'-*0. 

Ton  Aldehyden,  welche  der  Gruppe  der  Acrylverbindongen  angehören, 
sind  vorläufig  nur  wenige  näher  bekannt : 

Das  Acrolein:  C»H*0  oder  OH^=OH— OOH,  entsteht  hei  der  vo^ 
sichtigen  Oxydation  des  AUylalkohöU,  sowie  hei  der  trockenen  DestUlaUMi  des 
Glycerins  und  der  Fette  (vetgl.  B.  256  und  596).  Am  leichtesten  ISsst  es  sich 
darstellen  dnrcb  trockene  Destillation  von  1  Thl.  Olycerin  mit  2  Thln.  sauren 
Kaliumsulfatfl. 

Das  Acrolein  ist  eine  farblose,  bei  b2^C.  siedende,  in  der  40  fachen  Menge 
Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von  stechendem,  die  Xase  und  die  Augen  heftig 
angreifendem  Gtemche.  Beim  Aufbewahren  polymerisirt  es  zu  einer  festen, 
durchscheinenden,  amor|Aen  Substanx,  dem  DisacryL  XSn  anderes,  inKadeln 
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Icmtalliiirendes  Folymeres  des  Acroleint,  dai  Hetacrole'in:  (C^H*0)>,  ent- 
■tebtbei  der  Deriillation  von  ChlorwaBserktoff-AeroleSn:  G*H*OH0I, 
mit  Xalihjrdrat. 

KHcirender  WaHerstoff  führt  das  AeroltSn  in  Allylalkohtd:  O'H^.OH, 
SQbenncyd  in  Aerylsfture:  O^H'O*,  üImt.  Anch  in  seinem  sonstigen  Verhalten 
Shnelt  das  Aeroleln  den  Aldehyden  der  FettkArperclasBe  (vergl.  S.  282  u.  £.)• 

Der  Crotonaldehyd:  C*H"0  oder  OH»— CH=CH— COH,  entsteht 
doreh  Sestfindiges  Erhitzen  von  Acetaldehyd  mit  concentriitea  Lösungen  von 
Vatrinmacetat  (50  Vol.  Aldehyd,  10  Vol.  Natriumacetatlösnng  von  26  Froo.) 
oder  Chlorzink,  oder  mit  etwas  Salzsäure  auf  lOO'^O. : 
2C8H*0   —    C*H«0  -f- H'O. 

Der  Crotonaldehyd  ist  eine  fiurhlose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flänigkeit 
Ton  anfibigUcAi  ohstartigeni ,  dann  staehendem  Qeruche.  Er  siedet  bei  104  Us 
105^  C.  l^aeeirender  Wasserstoff  führt  ihn  cum  Theil  in  Orotonalkohol :  C^H^ 
■  OH,  Sbet.  An  derlmft,  schneller  durch  Einwirkung  Ton  Bllberoxyd,  wird  er 
in  Orotonsftare:  C'H'O*  verwandelt. 

Tiglinaldehyd:  C'^H^O,  Guajoi,  entsteht,  neben  anderen  K&rpem, 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzes ,  sowie  bei  30  ständigem  Er- 
hitzen eines  Oemisches  von  Acetaldehyd  und  Fropionsäurealdehyd  mit  concen- 
trirter  Natriumacetatlösung  auf  lOO^C.  Farblose,  bei  I160C.  siedende  Flüssig- 
keit, welche  lieh  an  der  Luft  lu  Methylcrotonsäore:  C'H^O',  oxydirL 

Veber  den  Oitronellaaldehyd:  O^^Hi^O,  siehe  OitoonellaAl. 

3.    Säuren:  C^H^^-^O«. 
(Acrylafinrereihe,  Oelsftarereihe.) 

Zu  den  einbasischen,  zu  der  Gruppe  der  AciyWerbindungen  zUüenden 
Sfturen  gehltonn: 

AcrylBfture,  C"H*0'  oder  CH»— CO  .  OH, 

Crotonsauren,  C*H'0»  ,     C^H"— CO  .  OH, 

Angelicasäureo,  C^H^O^  ,  C*H'— CO  .  OH, 
BrenztereWnsaape,  C*H"0«  ,  C'H^O  .  OH, 
Teraerytafture,  cm»«©»         ,  C«Hi>— CO  .  OH. 

ündecylensiure,  C^H^G"  ,  CWH"— CO  .  OH, 
CimicinsftiiTe,  C»HWO»  ,  C»H"— CO  .  OH, 
Hypogaeasänre,  0"H»0"      ,    C»H»-CO  .  OH, 

OeWn«,  0"H«0*  ,    Ci'Ha^-OO  .  OH, 

DBglingsture.  0"H«0»         ,  C^H»»— 00  .  OH, 

Eracasaure,  C«2H"0»  „     C"H"— CO  .  OH. 

Die  dieser  Bfturereihe  angehörenden  Verbindungen  Anden  sich  zum  Theil 
fertig  gebildet,  namtmtUch  in  Gestalt  vtm  Olywriden  und  von  anderen  su- 
■ammengeseteten  Aethem,  in  der  Ifatur  tot. 

Die  dieser  Bfturereihe  angebörenden  kohlenstofftlrmeren  Verbindungen 
werden  geUldet: 

1.  Durch  vorsichtige  Oxydation  der  entsprecheuden  einatomigen  primären 
Alkohole  oder  der  entsprechenden  Aldehyde  der  Acrylreihe,  z.  B. : 

CH%=CH— OH«  .  OH  +  20   =   0H2=CH— CO  .  OH  +  H^O 
Allylalkohol  Acrylsäore. 
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2.  Bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösnog  auf  die  Monohalogen- 
rolMtitiitionaproducte  der  Fettsäuren,  z.  S. : 

C«H*J— CO  .  OH  +  KOH   =:   CH»=OH— CO  .  OH  +  K  J  -|-  H«0 
JodpropiODaäto«  Aciylafture. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Phospliortrichlorid :  FCl',  anf  die  Glieder  der 
MUchsäurereihe,  hezüglich  deren  Aetber,  z.  B.: 

80H»— CH<2q         +  POl»   =  3CH"=CH— CO.OH  +  H»PO»  +  SHCl 
Milchsäure  Aoryls&ure. 

Die  Glieder  der  MilchBäurexeihe,  welche  die  Hydroxylgruppe  in  der  /9-Stel- 
Inng  enthalten,  gehen  schon  heim  Erhitzen  in  Säuren  der  AciylBHurereihe  ttber 
(vergl.  B.  465). 

4.  Durch  Erhitzen  von  Haloniäure  mit  Eisessig  und  einem  Aldehyd,  so- 
wie darauf  folgende  Destillation,  z.  B. : 

CH«(0O.0H)«  +  OH*— COH  =  CO"  +  H"0  +  CH«-CH=CH— CO.OH 
Hal<ms&nre        Acetaldehyd  Crotonsfture. 

b.  Durch  trockene  Destillation  der  Alkylparaconsfturen,  siehe  H.  491. 
Die  kohlenstoff^icberen  Glieder  der  Acryls&urereihe  werden  meist  durch 
Yerseifung  ihrer  natürlich  vorkommenden  zusammengesetxten  Aether  gewonnen. 

Durch  Einwirkung  der  Halogene,  besonders  von  Brom,  gehen  die  Glieder 
der  AoryJsftnrer^e ,  vermöge  des  Yorhandenseins  einer  doppelten  Bindang 
zweier  Eohlenstofiktome ,  durch  direote  Addition  in  Dihalogensuhstitutions* 
prodncte  der  FettsAuren  über,  z.  B.: 

C*H«oa  +  2Br     -  C*H''Br'0' 
Crotonsäure     Brom  Dibrombuttersäure. 

Nascirender  Wasserstoff  vermag  nur  die  bohlenstoffärmeren  Glieder  der 
Aerylstturereihe  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  zu  verwandeln,  während  dies 
bei  äen.  kdhlenatofh«icheren  nicht  der  Fall  ist.  Letztere  erleiden  jedoch  diese  Um- 
wandlung, wenn  sie  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhitzt  werden,  k.  B.  : 

C»HB0»     -i-     2H       =  C^H'^C 
Angelicasäure    Wasserstoff  Valeriansänre. 

Auch  mit  je  einem  Molecül  Halogenwasserstoff  können  sich  die  Säuren  der 
Aorylsäurereihe  direot  vereinigen,  unter  Bildung  von  Mouohalogensubstitutions- 
producten  der  entsprechenden  Fettsäuren,  z.  B. : 

CH^CH— CO  .  OH  +  HBr   =   CHäBt— CH^— CO  .  OH 
Acrylaäure  Mtmobrampropionsftare. 

Das  HalogeuatcHu  lagert  sich  hierbd  gewöhnlich  möglichst  entfernt  von 
der  Carboxylgruppe  an. 

Schmelzendes  Aetekali  spaltet  die  Säuren  der  Aorylsäurereihe,  unter  £nt- 
wickelung  von  Wasserstoff,  in  zw^  Fettsäuren,  deren  summarischer  Kohlen* 

Stoffgehalt  gleich  dem  der  ursprünglichen  Säure  ist.  Die  Spaltung  findet  bei 
(lieser  Beaction  gewöhnlich  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  statt,  z.  B. : 

CH3=CH-C0.0H  +  2K0H     =     CHKO*   +   GH»— CO. OK   +  2H 
Acrylsäure  Amelsens.  Kalium   Essigs.  Kalium. 

Bei  dieser  Reaction  tritt  jedoch  häufig  eine  Verschiebung  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  ein,  so  daas  aus  den  gebildeten  Bpaltungsproducten  nicht 
unmittelbar  die  Constitution  des  betreffenden  Gliedes  der  Acryla&urer«ihe 
hervorgdit. 
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Bei  der  Ozydati<m  mit  Kaliampermanganst  in  alkalischer  Lösung  werden 
einige  Qlieder  der  Aerylsftorereihe  durch  Anlagerung  Ton  zwei  Hydrozylgruppm 
in  Diozyfettsftnren  venrandelt  (vergl.  Oels&nre). 

AcrylsÄnre:  0»H*0«  oder  CH»=CH-CO.OH,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation des  AUylalkohols  oder  geeigneter  des  Acrolelns  in  wässeriger  Lötning 
durch  frisch  gefälltes  Bilberoxyd;  hei  dem  Erhitzen  von  ^- Jodpropionsfture 
(siehe  8.  389)  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  der  trockaen  Destillation  mit 
eioer  äquivalenten  Menge  Bleioxy.d;  bei  der  Destillation  der  Hydracrylsäure 
(siehe  8.  484)  etc.  Sie  bildet  eine  farblose,  stechend  riechende,  bei  139  Hs 
140*^0.  siedende,  in  Waraer  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  zu 
einer  bei  -\-7'^  schmelzenden  Masse  erstarrt.  Bei  langer  Aufbewahrung  geht 
ne  in  eine  weisse,  feste  Hasse  doroh  Polymerisatlm  Aber. 

CrotouBftnren :  C*H*0'.  Von  den  Säuren  dieser  Formel  sind  drei  Isomere 
bekannt: 

I.  o-Crotonsäure;  CH'— CH=CH— CO  .  OH,  auch  schlechtweg  Cro- 
tonsäure  genannt,  kommt  in  geringer  Menge  im  rohen  Holzessig  vor.  Sie 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Crotonaldehyds  (siehe  oben);  bei  der  Destilla- 
tion der  /I-OxybntterBäure  («.  8.  484),  aus  Cyanallyl:  C^Hi'.CN,  durch  Kochen 
mit  Kalilauge;  durch  Erhitzen  v<hi  Brenztraubensänre  (1  Thl.)  mit  Katriam- 
acetat  (5  Thle.)  and  Essigsänreanhydrid  (4  bis  5  Thle.)  auf  160  bis  ISO^C. 
Zur  Darstellung  der  Orotonsäure  erhitzt  man  in  einem,  mit  Kfihlvorrichtnng 
(EtikOhlnng)  versehenen  Kolben  1  Mol.  Malonsäure  and  1  Mol.  Eisessig  mit 
einem  UeberschoiB  von  Paraldehyd  Kwei  las  drei  Tage  lang  im  Wasserhade, 
nnterwirfl  dann  die  Masse  der  Destillation  nnd  rectifleirt  die  zwischen  170  und 
210^0.  übergebenden  Antheile.  Sie  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln,  welche 
bei  72*>C.  schmelzen  und  bei  182'^C.  sieden.   Löslich  in  12  Thln.  Wasser. 

n.  fS-Crotonsäure  (Isocrotonsäure ,  Qaartenylsäure)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  ChlorJflocrotons&ure  als  eine  bei  172"*  0. 
riedende,  bei  — IS^C.  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  erhalten.  Bei  längerem 
Sieden  geht  ne  in  cr-Orotonsäure  über.  Die  ChloriBOcrotonsänre  entsteht  neben 
Chlorcrotonaänre  hei  der  Einwirkung  von  F  Cl*  auf  Aeetesai^fher  (s.  fi.  584). 
Die  ^-Cratonrilnre  ist  Btere<ri8(Hner  mit  der  a-CrotOns&nre: 
HC— OH«  CH^CH 

Ii  II 
HC— CO  .  OH  HO— CO  .  OH 

o  -Orotmuäure  ß  -  CTOtonsäuTe. 

ni.  Methacrylsäure:  CH'^C^qq  q^,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  FCl^  auf  den  Aethyläther  der  Oxyisobuttersäure  (siehe  S.  484),  sowie 
durch  einmaliges  Aufkochen  einer  Lösung  von  Citrabrombrenzweinsäure  (aus 
Cibnconsäure  und  HBr)  mit  Natriumcarbon  at,  Ansänern  der  Lösung  mit 
Schwefelsäure  und  Destilliren.  Sie  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen, 
die  bei  + 19°  C.  schmelzen  und  bei  160,5<*C.  sieden. 

Mit  den  drei  Crotons&uren  ist  isomer  die,  nicht  der  Aorylsäurereihe  an- 

CH' 

gehörte  Trimethylencarhonsfture:  ■  ^>CH— OO.OH,  welche  brä 

der  trockenen  Destillation  der  j^-Trimethylendicarbonsäure  (s.  8.  538)  entsteht. 
Farblose,  bei  IS'^C.  schmelzende,  bei  ISO^O.  siedende  Masse. 

AngeHcartgren:  C^^O*.  Dieser  Formel  entsprechen  sechs  Isomere: 
L  Die  «'■Angeliensäure,  auch  schlechtweg  Angelioasänr«  ge- 
nannt, findet  BÜdi  als  Hezyl-,  Amyl-  und  Isohutyläther  in  dem  römischen 
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Methylcroton  säure  etc. 


ChniDÜlenöle  (dem  fttherisoben  Oele  von  Anthemta  nobilU).  Sie  wird  ^bildef 
bei  der  Einwirkang  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Laserpittn ,  beim  Koclieii 
Ton  Veratrin  mit  Barytwaner,  sowie  bei  der  ElDvirkang  von  Kidkmilch  auf 
die  in  der  Angelieawurzel  (Watzel  von  Angdiea  arAangdiea  und  A.  sotiva) 
nnd  in  der  Sumbulwnrzel  (Wunel  von  Sumbvlus  moaehatua)  enthalteneo 
Bittentoflfe.  Um  lie  darzastellen ,  kocht  man  AJigelioawnrzel  mit  Kalbnilcli 
HUi,  destillirt  den  eolirten  Auarag  mit  Sc^wefelsfturei  sfttUgt  dai  DettÜlat  mit 
Ifatronlaage ,  verdunstet  es  zur  Trockne  und  nnterwiift  den  Bfickstand  aber- 
raalfl  mit  Schwefelsäure  der  DeatUlation.  Aus  letzterem  Destillate,  welches 
neben  Angelicasäure  besonders  Essigsäure  nnd  Yaleriansäure  enthält,  scheidet 
sich  erstere  beim  starken  Abkühlen  (namentlich,  wenn  man  ein  Kryitällchen 
Angelicasäure  hinein  thnt)  in  prismatischen,  bei  45*>C.  schmelzenden  Krj-stallen 
ab.  Aus  dem  römischen  Chamillenöle  stellt  man  die  Angelicas&ure  dar,  indem 
man  100  g  davon  mit  56  g  KOH  und  200  g  Alkohol  durch  acht-  bis  zehn- 
stündiges Kochen  verseift,  dann  den  Alkohol  abdestiUirt,  den  Bäckstand,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure ,  destillirt  nnd  hierauf,  wie  oben  erörtert  ist, 
verfährt  Durch  längerei  Kochen  (185*')  der  geschmolzenen  Säure  geht  sie  in 
die  isomere  Methylorotonsäure  Aber.  Ihr  Gerocb  ist  eigenthümlieh  aromatiicli, 
ihr  Oeschmaek  brennend. 

II.  Methylcrotonsäore  (Tiglinsäure)  findet  sich  als  Glycerid  im 
Crotonöl  und  als  Hexyl-  und  Amyläther  im  römischen  Chamillenöle.  Sie  wird 
aus  dem  über  190^0.  siedenden  Antheile  der  aus  dem  römischen  Chamillenöle 
abgeschiedenen  freien  Säuren  (siehe  oben)  durch  Abkühlen  gewonnen.  Di^ 
Methylcrotonsäure,  welche  in  kleiner  Menge  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Jalapins  entsteht,  krystallitirt  in  Prismen  oder  Tafeln,  welche  bei  M*>C- 
schmelzen  und  bei  legoc.  sieden.  Angelioasäure  ond  Methylcroton- 
säure sind  «tereoisomer : 


III.  Die  Dimethylacrylsänre:  (OH^^C!=CH— GO.OH,  bildet  mono- 
kliue ,  bei  6S,5*>  0.  icIunelzeBde  Krystalle.  Darstellbar  duroh  DeitUlaÜon  von 
jS-OzyisoTalerianBäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  fünf-  bis  aetAt- 
stündiges  Kochen  von  R-BromlsovaleriaDtfture-ABihyUlther  mit  der  l^/^^idbea 
Menge  Diäthylanilin.  Der  im  letzteren  Falle  getdldete  Dimethylacrylsänre- 
Aethyläther  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  und  dann  mit 
alkoholischer  Kalilauge  verseift.  Auch  durch  dreitägiges  Erhitzen  von  1  Hol- 
Malonsäure,  4  Mol.  Aceton  und  1  Mol.  Essigs&nreanbydrid  im  Wasserbsde  am 
RückfluBskühler ,  und  DestUliren  des  von  Aceton  befreiten  BeactiODSprodnct« 
mit  Wasserdampf,  lässt  sich  Dimethylacrylsäuie  darstellen. 

IV.  Die  AllylesBigsäure:  C"H"^OH*— CO.OH,  durch  Destillation 
von  Allylmalonsäure:  O^H"— CH(CO  .  OH)',  darsteUbar,  ist  ein  flwblOKs,  nafh 
Valeriansäure  riechendes,  bei  ISS^^C.  siedendes  Oel. 

V.  Propylidenessigs&ure:  0H>— CB^O^=OH— CO.OH,  durch 
Erhitzen  von  Ualonsäur^  Fropionifturealdehyd  und  Eisearig  und  daranr  folgend* 
De8tillati<m  darstellbar,  ist  flüssig.   Sie  riedet  bei  IM^O. 

VI.  Aethylidenpropionsäure:  CH»— CH=CH— CH»— CO  .  OH, 
durch  Destillation  von  Hetbylparacousäure  (siehe  8.  491)  darstellbar,  ist  eine 
bei  198  bis  lOi^C.  siedende  FlfteisgkeiL 


CH»— CH 
II 

OH»— C— CO  .  OH 


Angelicasäure 


HC— OH' 

^  II 
CH»— 0—00.  OH 

Methylcrotonsäure. 
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All  ein  weiteres  Glied  der  AngelicasäureKruppe  ist  vielleicht  die  Senecio- 
liore:  C'H^O*,  anzusehen,  welche  in  dem  Ehizom  von  Bvneeio  Kämpferi  (Japan) 
TOrtommt.  Seidenglfinxeode ,  bei  65*' C.  schmelzende  Nadeln.  Brom  bildet  ein 
I07<*C.  schmelzende!  Dibnonid;  HBr  enengt  C^H>BtO*  vom  Sehmels- 
pmkt  71*  C. 

Brensterablnaaurezi :  C^H^^^O^.  Dieser  Formel  entsprechen  zahlreiche 
Imnere,  z.  B. : 

L  Die  ft-Brenzterehinsäure:  (CH»)S:C:^CH— CHä—CO.OH,  auch 
KMechtweg  Brenzterehinsäure  oder  Pyroterehinsäure  genannt,  entsteht 
to  der  trockenen  Destillation  der  Terehinsäure  (siehe  B.  499)  als  eine  Ölige, 
brttmäareartlg  riechende,  brä  2070C.  siedend«  Flüssigkeit.   Bei  anhaltendem 

^eden  geht  sie  in  das  Lacton  der  y-Ozyisocapronaäure  (siehe  S.  499}  über. 

a  Die  Hydrosorbinsäure:  CH»— CH"-CH=CH— CH^— CO  .  OH, 
vird  "bei  der  Einwirkung  von  Katriumamalgam  auf  SorbinBäui*e  (siehe  dort) 
>li  eine  ölige,  schweissartig  riechende,  bei  SOSidi^C.  siedende  Flüssigkeit  ge- 
büdet 

HL  n-Aethylcrotons&ure:  CH*— CH=C<^q  pg,  krysbOlisLrt  in 
({linzenden,  quadratbchen  Prismen,  welche  bei  Hfb^C.  schmelzen. 

TeracrylBftar«:  G^a'^C  oder  C*H^^CO.OH,  entsteht  bei  der  trocke- 
UD  Destillation  der  Terpenylstture  (siebe  8.  499)  als  eine  bei  216  bis  218*>C. 
tKdende  Flässigkeit. 

Nonylensäure:  C»fii*0>  oder  C^H>B— CO.OH,  durch  Erhitzen  von 
Oenanthol,  Esugs&ureonhydrid  und  Katriumaoetat  auf  IW^C.  darstellbar,  ist 
eiae  ölige  Flüssigkeit. 

ündecylens&vre:  C"HX*0*  oder  C"Hi*— OO.OH,  wird  neben  Oenan- 
Uiol  gelnldet  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bioinns&ls  im  laftverdfinnten 
Satuue  (vergl.  8.  636).   Sie  schmilzt  bei  24,5»  C. 

Cimicinsäure:  C"H"— CO.OH,  kommt  im  freien  Zustande  in  einer 
Blittwanze  (^Bi^higtuter  punetipennis)  vor.   Sie  schmilzt  bei  44"  0. 

Hypogaeas&are:  Ci^H**— 00  .  OH  (Physetölsänre).  findet  sich  als 
dyeerid  im  Wallrathöl ,  dem  Kopffette  des  Pottwals  (Phyatter  macrocephaltts). 
Du  Brdnnssöl  (yaa  Äraehi»  hypogaea)  enOiftlt  nach  L.  Schön  keine  Hypogaea- 
nnre,  nachHaznra  dagegen  kommt  dieselbe  alsGlycerid  darin  in  wechselnden 
Xesgen  vor.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  bei  33'^  C-  schmelzenden  Nadeln. 
Dnrcfa  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere,  bei  SS"  0.  Bohmelzende 
&aidinsftare  verwandelt. 

Eine  mit  der  Hypogaeasäure  isomere,  flüssige  Säure  findet  sich  als 
Glycerid  in  den  Sporen  von  Lywpodium  davatum.  Dieselbe  wird  durch 
Behmelzen  mit  Kftlihydrat  in  LanrinsAure  und  Isobnttersftore  gespalten. 

OelBÄure:  C"H"0*  oder  C"H»i— CO.OH. 
Uoleculargewicht :  282. 
(In  100  Xheilen,  C:  76,50;  H:  12,06;  O:  11,35.) 
Syn.:  Acidum  ölOnieum,  Olelnaänre,  Elalinsftnre,  reine  OelsAare. 

Qesehiehtliches.  Die  ersten  Angaben  über  die  Oelsäure  sind  bereits 
lOD  GhaTreul  (1623)  gonacht  worden.  Ihre  Beindarstellong  lehrte  jedoch 
rrst  Gottlieb  (1846). 
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Oelsäure. 


Die  OelBüure  findet  sich  als  Glycerinäther  —  TrioleTn  —  in  kleinerer 
oder  grösserer  Menge  in  faat  allen  Fetten  (vergl.  B.  596  a.  f.).  BesonderB  reioh 
lind  daran  die  nicht  trocknenden  fetten  Oele,  wie  das  HuidelOl,  das  OllTenöl, 
der  Wallflsch-  und  der  Bobben thran  etc. 

Daratellnng.  Zur  Dantallnng  der  reinen  Oeliftnre  Tendft  man IbndeWl 
mitteilt  Bleioxyd  und  'Waner  und  «Etrahirt  dai  anidog  dem  Smplastirum  Humbi 
aimpltx  gebildete  Pflaster  nach  dem  Auitrocknen  und  Zerkleinem  mit  AeUw. 
Letzterer  ISat  nur  das  Bleisalz  der  Oelifture,  wogegen  die  beigemengten  Blei- 
salze der  Stearinsäure ,  Falmitinsäui'e  etc.  hierbei  ungelöst  bleiben.  Die  so  er- 
zielte ätherische  Lösung  wird  alsdann  mit  Balzsäure  versetzt,  dag  gefiSJlte  Chlor- 
blei abflltrirt  und  die  Lösung  verdunstet.  Zur  weiteren  Reinigung  der  auf 
diese  Weise  abgeschiedenen  Oelsäure  löst  man  sie  in  Ammoniak,  scheidet  sie 
durch  Chlorbaryum  als  Baryumsalz  ah,  krjstallisirt  letzteres  mehrfach  aus 
Alkohol  um  und  zersetzt  es  schliesslich  bei  Absehluss  der  Luft  durch 
Weiniänre. 

Eigenschaften.  Die  reine  OelsAure  ist  ein  farb-f  geruch-  und  ge- 
■ehraaokloBes ,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel  vom  spetif.  Oew.  0,898  bei 
1400.,  welches  bei  -f-4<*0.  zu  einer  krystalUniiohen,  ent  bei  +l4fiC.  wieder 
uhmelzenden  Maiie  erstarrt.  Im  Dami^trome  UUit  übh  die  OeliAnre  bei 
2i(fiC.  ohne  Zersetzung- destUliren.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  im  luftverdünnten 
Baume;  Biedep.  285  bis  iSd^C.  bei  100 mm  Druck.  Die  reine  Oeliäure  rOthet 
direct  Lackmuspapier  nicht,  wohl  aber  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Stehen 
an  der  Luft,  besonders  im  nicht  ganz  reinen  Zustande,  oxjdirt  sie  sich  rasch 
und  nimmt  in  Folge  dessen  eine  gelbe  Farbe  und  einen  ranzigen  Gerach  an. 
Schneller  und  vollständiger  findet  die  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  statt.  Die  hierbei  auftretenden  Producte  bestehen  zum 
Theil  ans  zweibasischen  (Korksäure  etc.),  znm  Theil  aus  einbasischen  Säuren 
(von  der  Ameisensäure  an  bis  zur  Caprinaäure).  Bei  der  Oxydation  mit 
.  Kaliumpermanganat  liefert  die  Oelsäure  AzelaSniäure :  C^Hi*(CO  .  OH)';  findet 
die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  statt,  M  wird  Diozyitearinsfture: 
C»H>*(OH)>0!'.  Bohmelzp.  136,&0C.,  gebildet  Salpetrige  Säure  fahrt  die  Oel- 
t&ttre  in  die  damit  stereoisomere,  iu  glänzenden,  bei  44  bis  45*>C.  schmelzenden 
Blättohen  krystallisirende  Elaidinsfture  fiber. 

Coiicenttirte  Jodwasserstoff^Rnre  fQhrt  die  Oelsäure  in  Jodstearin- 
sänre:  C>8H"J0",  über,  welche  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  die  bei  Sfi^C 
schmelzende  Oxystearinsäure:  018^*6(0 H)0',  verwandelt  wird.  Die  gleiche 
Säure  resultirt,  wenn  die  Oelsäure  bei  niederer  Temperatur  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  das  Beactionsproduct  (Bteariuschwefelaäure ,  siehe  S.  25^) 
hierauf  mit  kochendem  Wasser  behandelt  wird.  Durch  längeres  Erhitzen  mit 
JodwasserstofFsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  200  bis  210"  C.  wird  die  Oel- 
säure in  Stearinsäure  umgewandelt.  Chlor-  und  Bromwasserstoff  erzeugen  bd 
0»  Monochlor*,  bez.  Monobromstearinsäure.  lüt  Brom  vereinigt  sich 
die  Oelsäure  direct  zu  flüssiger  Dibromstearinsäure:  C**H»*Br"0*,  welche 
durch  alkoholische EalilOsnng  zunächst  in  ki^^teUinisohe  MonobromBlsänre: 
GiBHHBrO>,  und  weiter  iyi  BtearoUanre:  C"h»OS  «hergeht. 

Schmelcendei  Aetzkali  spaltet  die  Oeliättre  und  die  EUldinsfture  in  Enig* 
säure  und  Palmitiniäure. 

Die  Salze  der  Oelsäure  —  Oleate  —  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
denen  der  kohleustoff^chen  Fettsäuren.  Ihre  Alkalisalze,  welche  von  den 
Oleaten  allein  in  Wasser  löslich  sind ,  bilden  den  Hauptbestandtheil  der  Oel- 
seifen  (siehe  dort),  ihr  Bleisalz,  welches  sich  durch  seine  LOsUehkeit  in  Acther 
charakterisirt,  macht  einen  Hauptbestandtheil  des  Bleipflaitwi  ans. 
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In  naher  Beziehung  snr  OelBänie  scheint  die  BicinUBölsänre:  Ci^H^O" 
{siehe  S.  63&),  2a  tteheo. 

iBoölaftare:  C^H'^O',  entsteht  bei  der  JUnvirkUDg  von  Alkoholisober 
^lilange  auf  JodrteariBS&nre,  sowie  twi  du  trockenen  Destübtlm  der  O^^- 
■teaiins&nre  (siehe  oben).  laoOUnTe  entsteht  ftmer,  neben  OiTstearinsftiire- 
anhydnd,  veno  10  Thle.  Oelsftnre  mit  1  ThL  OUoEsink  auf  I8OOC.  erhitzt 
werden,  die  Masse  alsdann  mit.Salzs&nre  ansgekooht,  mit  gespannten  Waiser- 
dämpfen  destillirt  und  die  übergegangene  feste  Hasse  abgepresst  wird.  Die 
laoölsäure  bildet  tafelfönnige ,  bei  44  bis  46"  C.  achmebcende,  in  AlkohQl  sehr 
leicht  lösliche  Krystalle  (aus  Aether).  I>urch  Oxydation  mit  K^Hn'O^  in 
alkalischer  Ijösnng  liefert  sie  eine  bei  77  bis  78"  C.  schmelzende  Diozy- 
Stearinsäure:  C^H>*(OH)*0*.  Bchmelzendes  Ealihydrsfc  liefert  Palmitin- 
sftnre  und  Essigsftut«. 

Rohe  Oelsäare. 
Jddum  oUlnicum  crudum. 

Die  bei  der  Stearinfabrikation  als  Nebenproduot  («ehe  S.  411)  gewonnene 
rohe  Oelsäure  enthält  stets  wechgelnde  Hengen  von  Stearinsäure  und  Palmitin- 
säure ,  sowie  auch  bäuflg  Fettsäuren  von  niedrigerem  Kohlenstoffgebalte.  Die- 
selbe bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  gelbbraune,  Ölige  Flüssigkeit 
von  schwach  saurer  Keaction  und  schwach  ranzigem  Gemcbe,  welche  meist 
einen  ans  festen  Fettsäuren,  bestehenden  Bodensatz  enthält.  Die  robe  Oelsäare 
dient  bisweilen  lur  Darstellung  von  Heftpflaster  (Pharm,  germ.  Ed.  I),  sowie 
von  Elaidinseife  (siehe  B.  425).  Auch  zum  Putzen  von  Hetallen  findet  dieselbe 
"Verwendung  —  Stearinöl,  Olein  — . 

Prüfung,  Die  zur  Heftpflasterbereitung  bestimmte  rohe  Oelsäure  ent- 
halte nur  so  viel  von  Stearin-  und  Palmitinsäure,  dass  die  Menge  der  bei 
-f- 10  bis  12"  C.  ausgeschiedenen  festen  Fettsäuren  dem  Volum  nach  etwa  die- 
Bfilfte  der  noch  flüssig  gebliebenen  Sänre  ausmacht. 

Die  rohe  Oelsäure  15se  sich  bei  mässiger  Wärme  in  der  doppelten  Menge 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  klar  auf  und  liefere  mit  erwärmter  Sodalösnng 
(2  Thle.  Oelsäure,  1  Thl.  krystallisirte  Soda,  10  Thle.  Wasser)  einen  klaren 
Seifenleim:  Harzöl,  Farafflnöl  etc.  — . 

Zu*  Bestimmung  des  Gehaltes  löse  man  1  bis  2  g  der  zu  prüfenden  Oel- 
Büare  (genau  gewogen)  in  der  5(>faohen  Menge  säurefreien  Alkohols  und 
titrire  diese  Lösung  mit  frisch  eingestellter,  etwa  V2  normaler  alkoholischer 
Kalilange  (Phenolphthalein  als  Ihdicator);  0,058  g  KOH  =  0,282g  Oelsäure. 
JDie  Häbl'sehe  Jodzahl  schwankt  bei  der  rohen  Oelsänre  zwischen  65  and  8«. 

Oelsaures  Wismnth  wird  dnrch  Kochen  von  1  Thl.  gepulverten 
Wismnthozyda  mit  3,6  Thln.  roher  Oelsäure  und  40  Thln.  Wasser,  bis  die 
Jlasse  eine  pflasterähnliche  BesohaS'enheit  angenommen  hat,  dargestellt. 

Heftpflaster,  Emplastrum  adkaesivum,  Pharm,  germ.  Ed.  I.  Das  nach 
der  Pharm,  germ.  Ed.  I  officinelle  Heftpflaster  besteht,  ähnlich  wie  das  Blei- 
pflaster (siehe  8.  481  u.  f.),  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  der  basischen 
BleisalK  der  Oelsäure^  Btearinsäare  und  Palmitinsäure. 

Zar  Dantellnng  dieses  Heftpflasters  erhitze  man  18  Thle.  roher  Oalsftare 
mit  10  Thln.  höchst  fein  gepulverten  und  frisch  gesiebten  Bleioxyds  unter  be* 
Btänd^^  TTnuöhren  so  lai^  im  Wasserbade,  bis  die  Masse  FflasterconsistenE 
angenommen  hat  (vergl.  S.  432).  Alsdann  mische  man  der  geschmolzenen 
Masse  noch  3  Thle.  Colophonium  und  1  Thl.  Talg  zu. 

8  o  b  m  i  d  t ,  phumsomtltdM  Cbemie.  II.  ^2 
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Oelsanre  Salze,  Erucasäure. 


ITacb  der  Pharm,  germ.  Ed.  III  wird  das  Heftpflaster  daroh  Zusammen- 
schmelzen von  500  Thln.  Sleipflaster,  50  Thln.  Wacha,  .50  Thln.  Dammarharz, 
50  Thln.  Colo[di<miiun  und  5  Thln.  Terpentin  bereitet. 

Dai  Heftpflaster  Uldet  eine  gelbliche,  stark  klebende,  pflaaterartige  Kaste. 

Oelsaares  Zink  lässt  sioh  dordi  SWlnng  einer  mnnen  Löning  von 
20  TUn.  XDedidnischer  Seift  in  500  Thln.  Wasser  mit  einer  warmen  LOnmg 
von  20  Thln.  Zinkralftt  in  500  Thln.  Wasser,  Auswaschen  das  entstandenen 
ITiedenohlages  mit  Wasser  nnd  Trocknen  desselben  bei  gelinder  W&rme  be- 
reiten.  Gelblichweisse,  pfiasterartige  Hasse. 

Oelsaures  Eisen,  Ferrum  oleifmewn.  Zur  Darstellung  dieses  als  flSssige 
Eisenseifs  mweilen  arzneiUch  angewendeten  Pr&parates,  digerire  man  10  Thle. 
Toher  Oelsfture  mit  je  1  Thl.  Eisenpulver  nnd  Wasser  8  Us  14  Tage  lang  und 
filtiire  dann  die  brannschwarze,  Glige  Flüssigkeit  durch  etwas  Watte. 

Ein  Eisenoxydoleat,  Eiaenseife,  wird  erhalten  durch  F&Unng 
einer  heissen  Lösung  Ton  20  Thln.  mediciniacher  Seife  in  500  Thln.  Wasser 
mit  12  Thln.  Eisenchloridlöaung  vom  specif.  Gewichte  1,280  bis  1,282,  welche 
zuvor  mit  500  Thln.  Wasser  verdünnt  ist.  Das  ausgeschiedene  Eisenozydoleat  ist 
zu  sammeln  und  im  Wasserbade  auf  18  Thle.  einzudampfen.  Ein  Eiaen- 
ozyduloleat  entsteht,  wenn  an  Stelle  obiger  Eisenehloridlösung  SO  Thle. 
Ferrosulfat  angewendet  werden  (E.  Dieterioh). 

Oelsaures  Kupfer  kann  als  grüne,  wachsähnlieha Masse,  entspreehend 
dem  ölsanren  Zink  (siehe  oben),  dargestellt  werden. 

Oelsaares  Quecksilber,  Hydrarggrum  oUinieum,  ByArargyrum  oleo- 
riearinicum.  Unter  diesen  Namen  findet  eine  gelblichweisse  oder  gelbe,  dick- 
flüssige bis  salbenartige  Uasse  arzneiliche  Anwendung,  welche  als  eine  Lösung 
von  Quecksilberseife  in  roher  Oelsäure  zu  betrachten  ist 

Zur  Darstellung  dieses  Präparates  verreibe  mau  20  Thle.  trockenes,  auf 
nassem  Wege  bereitetes  Quecksilberozyd  mit  SO  Thln.  roher  Oelsäure  bei  einer 
Temperatur  von  60  bis  70^0.  Ist  alles  Quecksilberoxyd  gelöst,  so  agitire  man 
die  Masse  bia  zum  Ertcalten.  Dae  nach  obiger  Vorschrift  bereitete,  SO  Proc. 
HgO  enthaltende  Präparat  bildet  eine  gelbe,  salbenartige  Hasse. 

Die  nach  vorstehenden  Angaben  für  arzneiliche  Zwecke  darstdlbaren 
Oleate  enlhalten  wechselnde  Mengen  von  Stearaten  und  Palmitaten. 

Trioiein:  C^H^iO.C'eH^O)*  (Olein,  OelsÄureglycerid),  bUdet  den  Haupt- 
bestandtheil  der  fetten,  nicht  trocknenden  Oele.  Im  reinen  Zastande  ist  es  ein 
farbloses ,  bei  —  6*^  C.  erstarrendes  Gel ,  welches  sich  an  der  Luft  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  rasch  verändert.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  oder  von  Untersalpetersäure  geht  das  flössige  Trioiein  in  das  isomer«, 
ent  bei  Sßf^C.  schmelzende  Glyoerid'der  ElalUinsäure,  das  Triela'idin,  über. 

Isaleon,  durch  teockene  Destillation  von  75  Thln.  Oelsfture  und  25  Thln. 
Aetzkalkpulver ,  Kochen  des  öligen  Destillates  mit  Katronlauge  von  3  Proc. 
und  Entftirben  mit  8  0^  zu  erhalten ,  ist  ein  weisses ,  geruchloses ,  neutral  wb- 
girendes  Pulver.    Dasselbe  soll  in  der  Farfümerie  Verwendung  finden. 

Döglingsäure:  CIBH^O^  oder  CISh»— CO  .  OH,  findet  ßicli  alsGlycerid 
in  dem  Döglingthrane  (von  Balaena  rostrata).  Sie  ist  ein  kryatalliniseber ,  bei 
le^'C.  schmelzender  Körper. 

Erncasfture:  C»H"0>  oder  C"H4i^C0.OH,  kommt  als  Glyeerid, 
Trierucin:  C'Hi^(0 . C^H^O)^,  vom  Schmelzpunkte  31*0.,  vor  imBübai,  im 
TraubenkernOl  und  im  fetten  Oele  der  Senfsamen,  woraus  sie,  entsprechend  der 
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OeUnn,  TanniUelBt  Oma  Btetnixei  abgetehieden  werden  kann.  Sie  bildet 
lange,  dSnne  Nadeln,  die  liei  33  Us  M'O.  ■«■hmHtfm,  Durch  ErwBnaeii  mit 
rardfluBter  SatpetexaKare  geht  de  in  die  iaomere,  ent  bei  SO^O.  Mbmelsende 
BraiaidinaSvra  übor.  Durch  Eihitaen  mit  HJ  gehen  Emeasftnre  and 
^^mnidinstnre  in  BehensSnre:  CH'^O',  durch  Schmelzen  mit  KOH  in 
Arachinalnre:  C'^W'O*,  nnd  Emgrilure  Aber.  Wird  Erucasäure  mit 
der  20facben  Menge  SalpeterBÄure  vom  Bpecif.  Gewichte  1,48  drei  bis  vier 
Hinutoi  lang  auf  70''C.  erwärmt,  und  die  Miechnng  alsdann  in  Wasser  ge* 
gosKn,  80  entstehen  Nonyleftore,  blassgelbes,  Oligee  Diniteononan :  0'H*B(MO*)^, 
Arachinsftnre  nnd  Brassjlsinre  (siehe  S.  490). 


Sorbinsänrereihe:  OH*"-*0«. 


Die  Sftnren  dieser  Beihe  nntereeheiden  doh  von  dmen  der  Acrylsänre- 
reihe  dnreh  einen  Hindergehalt  von  zwei,  von  denen  der  FettsSmereihe  durch 
«inen  Mindergehalt  von  vier  Atomen  Wassersh^.  Ihrer  Structnr  nach  ent- 
halten sie  entweder  eine  drei&che  oder  zweimal  eine  do^wlie  Bindung  je 
zweier  Kofalenitofhtome ,  so  dan  sie  beim  Znsammentr^en  mit  Halogenen 
direet  rirti  odar  vier  Atome  davcm  unter  Bildung  'von  AdditicoisiaoduoteD  auf- 
nehmen,  %.  B. : 

C'H^O"  C"H8Br*0"  C«H8Br*0^ 

Sorbinsäare  Borbinsfture-  Tetrabromcapron- 

dibromid  s&uxe. 

Die  Bftnran  der  Sorbinifturereihe,  welche  anxiu^en  sind  all  Eohlen- 
waiHtBtoffe  der  Aoetylenreihe*),  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  dnroh 
CO .  OH  enetst  ist,  antitehm  meist  durch  XSnwirkung  alkohoUsoher  KaUlauge 
auf  HalogenadditicmBprodnete  der  Olieder  der  Acrylsfturereihe,  z.  B.: 

C*H«Br»0«     +     3K0H      =      C*H*0"  2KBr    -f  2H»0 

Crotousftniedibromid  Tetrols&ure. 

Sie  werden  ferner  ^bildet  bei  der  Einwirkung  von  G  O'  auf  die  Natrium- 
verbindongen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe,  z.  B. : 

C»H»Na      +      00«        —  C*H»NaO" 
Allylennatriom  Tetn^.  Natrium. 

Der  SwlnnfAurereihe  gehSten  an: 


Pn^l^oMiire  . 
TetnMuie  .  . 
Sorbinäiure  . 
Undecolsfture  , 
Palmitolsäare . 
Stearolsftare ) 
Idnolsftnre  /  ' 
Behenoliftaie  . 


0"H«0«    oder  C»H— CO  .  OH, 
C*H*0*       „    C»H"— CO  .  OH, 
C«H80*       .  C^H'— CO  .  OH, 
CiiH^sO«     ,    C^OH"— CO  .  OH, 
Ci<HMO«     ,    C»H"— CO  .  OH, 

C"H"— CO.OH, 

C"H»— CO  .  OH. 


,  o"H"0« 
,  o^'H^^O* 

Propiolsftvre:  C^H^O^  oder  0*H— CO.OH,  Propargylsäure  ist  eine 
nach  EMigaftme  riechende,  gegen  144*  C.  unter  Zersetzung  siedende  FlfiBtigkeit. 


*}  Zu  den  einatomigea  Alkoholen  der  Acetylenreihe :  C^HSn— «0,  gehört  der 
Propar gyl slkobol :  CH=C — CH^.OH,  welcher  durch  Einwirkung  Ton  concen- 
trirtcr  wiHcriger  EslUange  auf  Honofaromallylalkohol :  C>H*Br.OH,  gebildet  wird. 
Farblose,  sogenehm  riechende,  bei  114  bis  IISOC.  aicdcnde  Flüiiigkeit. 

42* 
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Ihr  Kaliumsalz  entsteht,  ODter  Butwickelniig  von  CO',  beim  Kochen  ▼onsatinm 
aeetylendiearbonaam^m  Kaliam:  HO.OO— C^^O.OK,  mit  Wmw. 

Aeetylendicarbonallnre:  (^C(CO.OH)*,  wird  durch  Koehen  von 
Dibrom'benistelns&ure  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.    Bchmdsp.  175' U. 

TetiolBäure:  C*H*OS  oder  CH» .  (^C— 00 .  OH,  krystaUiiirt  in  rhom- 
bischen, zerfliesslichen,  bei  76,&*>C.  schmelsenden  Tafeln. 

Sorhins&nre:  CHSO'  oder  CH^H^CH— CH=OH— CO.OH,  findet 
sich  nicht  frei  in  dem  Safte  der  Vogelbeeren  (Sor&ut  aua^turia) ,  kann  aber 
leicht  ans  dem  darin  enthaltenen  «YogelbeerSl,  BorbinOl",  dargestellt  wer- 
den. Letzteres  ist  nur  in  den  schwach  gelb  (neben  Aepfelsäure)  oder  in  den 
rotbgelb  geßtrbten  (neben  Borbin  und  Sorbit),  nicht  dagegen  in  den  grönen 
Vogelbeeren  vorbanden.  Zur  Gewinnung  dieses  Vogelbeerötet  s&ttigt  man  den 
Saft  unvollständig  mit  Kalkmilch  und  destillirt  ihn,  wobei  es  als  gelbes  Gel 
Öbet^^t.  Das  Sorbinöl:  CH^O'  (Parasorbinsfture),  ist  ein  lactonartiger 
Körper.  Es  reagirt  neutral,  ist  im  reinen  Zustande  nugeffirbt  und  siedet  bei 
2211*  C.  Seine  Dämpfe  riechen  sehr  stechend.  Durch  Kochen  mit  ooncentrirter 
Salzsäure  oder  heim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  und  nachherigem  Aju&oem 
geht  jenes  Oel  in  Sorbinsäure  über. 

Die  Sorbins&ure  krystallisirt  in  langen,  fitfUcsen,  gemchloem,  b«i  134,5'* 
schmelzenden  Kadän ,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  direetra  DeitillaÜoa  wird  ne  zer- 
setzt, wogegen  sie  sich  leicht  und  ohne  Veränderung  mit  drai  Wanerdftmpfen 
verflüchtigt.  Bauchende Bromwasserstofhäure  erzeugt  Dibromoaprons&ure: 
C<HiOBr*0>,  JodwasserstoffsSura  Jodcapronsäure:  C«H"JO*.  Kalinm- 
permaoganat  führt  unter  -f-4''C.  die  Sorbins&ure  in  Traubensäure  und  Acet- 
aidebyd  über. 

Undecolsäure:  C"H«0»  oder  Ciop"— CO  .  OH,  dargesteUt  aus  dem 
Dibromid  der  Undecylensgure  (siehe  8. 655),  bildet  eine  feste,  bei  59,5<*  schmel- 
zende Hasse. 

Palmitolfläure:  C'ßH^O»  oder  C"H*T— CO,OH,  bereitet  aus  dem 
Dibromid  der  Hypogiaeasäure,  krystalUsirt  in  glänzenden,  bei  42"  C.  schmelzen- 
den Nadeln.   Bauchende  Snlpeter^ura  bildet  daraus  die  hei  671*0,  acfam^zende 

Palmitoxylsäure:  CH^sq*. 

Stearolsäure:  C>8H"0' oder  C»'H"— CO.OH,  dargesteUt  aus  dem 
Dibromid  der  Oelsäure  oder  der  BlaldinsAnre,  bildet  farblose,  bei  48*0.  echmel* 
zende  Prismen.  Bauchende  Salpetersäure  fOhrt  sie  in  Btearoxylsfture: 
C^^H^'O*,  über,  die  in  glänzenden,  bei  86"C.  schmdzBnd«n  BUttcfaen  kiyatalli- 
sirt  Isomer  mit  der  Stearoxyls&ure  ist  die  Taririns&are:  0*^H'*0*,  welche 
sich  als  Glyoerid  im  Fette  der  Früchte  von  Picramia  Sov  oder  Tarwi,  einer  iu 
Guatemala  vorkommenden  Siniarubee,  findet.  .  Blätteheu,  die  bei  50,5*  C. 
schmelzen.  IsoRier  mit  der  Stearolsäore,  ist  die  flüMige  Linolsänre 
(siehe  S.  632). 

Behenolsäure:  G^H^OQ^  oder  0"H"— CO  .  OH,  dargestellt  ans  dem 
Dibromid  der  Erucasäure  oder  der  Brassldinsänre,.  krystaJlisirt  in  gl&usndcD, 
bei  57,5"  C.  schmelzenden  Kadeln.  Bauchende  Salpetanäure  verwandelt  rie  in 
glänzende,  bei  W^C.  schmelzende  Schuppen  der  Behenozyls&ure:  O^H^'O*. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehen  BtaaroULure 
und  Behenolsäure,  unter  Aufhahme  von  H'O,  in  Ketonsäui«!  (siehe  8.  467), 
die  Ke tos tearin säure:  C'^H'^O',  und  dl«  Ketobrassidinsfture: 
C"H«03,  über. 
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Zu  den  angeiftttigten  Terbindmigen  gehöicD  auch  die  beiden  imPflanzen- 
reiolw  TorkonuDenden  S&uren,  die  Chelidonsäure  und  die  Hekoniäure. 

yCH=C— OO.OH 

CielidoDBaure:  C'H^O"  -f-  H"0  oder  CO  +■  H'O, 

findet  lieh  neben  Aepfelature  besonders  im  Kraute  der  blithendeD  Schöllkraut- 
ptewe,  OMtdentw»  vu^fu»,  sowie  in  geringer  Menge  in  der  Wurzel  Tim 
VmtUrum  atbum  (JerTasfture).  Zu  ihrer  Darstellung  wird  der  ausgepxesste 
CheUdoninnisaft  erhitct,  flltiirt,  mit  Salpetersäure  angesäuert  (auf  1000  g  Saft 
4  g  -Salpetersäure  von  1,3  specif.  Oewicht)  und  mit  Bleinitoit,  unter  Ver- 
meidung eines  Uebersohusses ,  gefUlt.  Ans  dem  so  erzielten  krystallinischen 
Ifiederschlage  von  chelidousaurem  Blei  wird  die  Säure  durch  Schwefelwasser- 
statt  al^^eschieden  und  alsdann  durch  Darstellung  des  Calciumsalzes  und  Um- 
luTStallisatioD  desselben  gereinigt.  *  Aua  der  schwach  salpetenauren  Lösung 
4e8  Calciumsalzes  wird  hierauf  durch  Fällung  mit  Silberuitrat  das  chelidon- 
•anre  Silber  bereitet  und  letzteres  dann  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Chelidonsäure  kr^stallisirt  ^n  seidenglänzenden,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln.  Sie  ist  eine  zweibasiscbe  Stture,  deren  farb- 
lose Salze,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich 
sind.  Beim  Lösen  in  überschössigem  Alkali  entstehen  die  gelb  gefärbten  Salze 
4er  drei-  oder  vier  basischen  Xanthochelidonsäure  oder  Aoetondioxal- 
sftvre:  C^H^O'  oder  CO[OH>— CO— CO .  OH]*,  aus  denen  behn  Behandeln 
mit  Salzsäure  wieder  Chelidonsäure  abgeschieden  wird.  Der  Aethyläther  der 
Xantboohelidonsäure  entateht  durch  Einwirkung  von  ITatriumäthylat  auf  ein 
Oemiach  Ton  Aceton  und  OxsJsäureäthylätiier;  kochende  rauchende  Salzsäure 
erseugi  daraus  Chelidonsäure.  Beim  Kochen  mit  nberschassigem  Alkali  wird 
die  Chehdonsäure  inAcettm  und  zweiMolecöle  Oxalsäure  gespalten.  Zink  und 
-verdünnte  Essigsäure  erzeugen  Hydrochelidonsäure :  C^H*<'0',  Schmelz- 
punkt US^C.  Durch  £rhitzen  mit  Jodwaaserstoffsäure  auf  200<>C.  entsteht 
ft- Pimelinsäure  (siehe  S.  4&9);  Ammoniak  bildet  Oxypyridincarbonsäure: 
CH^NO^  H^O  (CheUdamaäure,  Ammoncheli'donsäure),  welche  bei  200"  in 
CO',  H'O  und  Ozjpyridin:  C^fi^NO,  zerffiUt.   Bei  zersetzt  sich  die 

Chelidonsänre}  unter  Entwiefcelung  von  Köhlensäureanhydrid  und  Bildung  von 

^CH=CH 

Pyron  oder  Pyrokoman:  C>H*0'  oder  CO  ^O,  Schmelzp.  3Z,b'>C. 

^CH=CH 

J>arch  Erhitzen  im  luftverdünnten  Baume  spaltet  sich  die  Chelidonsäure  in 
•CO*  und  Koman  säure  :  C*H'0' — CO.  OH,  Pyroncarbonsäure ,  welche  in 
Waaser  schwer  lOshche,  bei  250*^0.  schmelzende  und  hierbei  in  Pyron :  C'^H^O', 
und  CO'  zeTfillende  Krystalle  bildet.  Isomer  mit  der  Eomansänre  ist  die 
Cumalinsäure:  C"H*0*  (siehe  S.  495). 

Mekonsäure:  C'H*0'  4"  SH'O,  kommt  nur  im  Milchsafte  der  Mohn- 
pflanze,  Papaver  aomni/ertm,  und  dem  daraus  dargestellten  Opium  in  Yer- 
bindung  mit  den  darin  enthaltenen  Basen  vor.  Zu  ihrer  Darstellung  dient  das 
hei  der  Morphindarstellung  gewonnene  mekonsäure  Calcium :  C^H'CaO'-|-H'0 
{s.  dort).  Letzteres  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  die  abgeschiedene 
Mefamsäure  in  das  Ammimiumsalz  ftbergef&hrt,  dieses  durch  Umkrystallisation 
gerdnigt,  und  scAilieMUch  durch  Salzsäure  die  Säure  daraus  abgest^eden. 

Die  Mekonsäure  kryst^Usirt  in  Dubiosen  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser 
und  in  Aether  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 
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Aminbasen. 


Sie  ist  eine  zweibasiache  und  dreiatomige  SiLare ,  die  abw  meist  nur  zirei 
Atome  Waase ratoff  gegen  Metall  anstaiucht.  Ihre  Balze  sind  mit  Anmalune 
der  Alkali wlze  in  Wasser  schwer  lOilich  oder  unlfialich.  Hit  abenchönigen 
Basen  liefert  sie,  tthnUoh  wie  die  OhelidMuftare,  gelbe,  drei  Attmie  Ketall  ent- 
halteDde  Salze. 

Durch  Eiaenoxydsalze  f&rbt  sich  die  L&sang  der  MekoniAara  nnd  ihrer 
Salze  Utttroth.  Diese  Fftrbnng  verschwindet  nicht  beim  Erwirmen  mit  Salx- 
säun  —  Unterschied  von  Esngsftiire  — ,  «üb  nicht  beim  Zni^  vcm  Oold- 
chlfffid  —  üntenohiecl  von  Bhodanverbfndnngeu  — ;  Mpnehlortr  bewiAt  ein 
yenchwiaden  dieser  Ffirbnng,  die  jedoch  anf  Zusatz  nm  etwas  Ealiamnitrit 
wiederkehrt. 

Kochen  mit  Wasser  oderSalztinTe  cerAllt  die  Hekonz&aTe  InKoUeo- 

säureaohydrid  und  in  einbasische  Komenaäure:  C'H'C^,  die  in  harten,  in 
Wasser  schwer  I&slicheu  Warzen  krTstalUjirt.  Bei  der  trockenen  DestillatioD 
gehen  Mekonsäure  und  Komensäure,  unter  Entwiokelung  von  Eoblensfture- 
anhydrid,  in  Pyrokomensftnre:  C^H*0',  über.  Letztere  kiTstalliiirt  in 
leicht  löoliehen,  bei  121,5*0.  schmelzendei^Tafeln. 


D.  AminbaBen. 
(Amine,  Amidbasen,  AmmoniakbaBen.) 

Als  Aminboseoi  bezeichnet  man  eine  Gtrtippe  stickstoffhaltiger,  baücher 
Yerbindungen ,  welche  aofrufoisen  sind  als  Ammoniak,  in  dem  ein  oder 
mehrere  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradlcale  ersetzt  rind. 

Leiten  sich  diese  Amiobasen  nur  von  einem  Moleotil  Ammoniak  ab,  so 
bezeichnet  man  dieselben  als  Monamine,  wfthrend  die  von  zwei,  beifiglicb 
von  drei  Holecülen  Ammoniak  sich  ableitenden  Basen  Diamine,  beifiglieh 
Triamine  genannt  werden,  2.  B.: 

(CH»  fC«H*  [C^BP 

n{h  N2{h*  NSiH" 

\h  Ih3  Ih» 

Honamin  Diamin  Triamin. 


1.  Ifonamine. 

Je  nachdem  in  dem  Ammoniakmc^ecüle  ein,  zwei  oder  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  einwntiüge  Alkoholradicale  (Alkyle)  ersetzt  sind,  unter- 
scheidet man  zwischen  primfiren,  seennd&ren  und  tertiären  Mon- 
aminen, z.  B.: 

/OH»  /CH»  /CH» 

Uf-H  K^CH»  NfCH» 

\h  Na  \0H» 

Prim&res  Becundftm  Tertiftres 

Mtmamin. 

Behufii  Darstellung  der  als  einsturige  Basen  füngirenden  Ifonamine  erhitzt 
man  gewßhnheh  die  Jod-  oder  Bromverbindangen  einwerthiger  Alkcdiolradicale 
mit  alb^olischem  Ammoniak  in  geschlossenen  OefBssen  anf  etwa  100",  s.  B.: 
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CH8J  +  NH»   =   NH^CH»   +  HJ 
2CH»J  +  NH"         NH{CH8)2+  2HJ 
3CH»J  4-  SH«   =   N(CH»)"    4-  3HJ. 

Der  bei  obigen  Seaotionen  gebildete  Hslogenwsuentoff  Tereinigt  sich 
direct  mit  den  betreffenden  Honaminen  zu  Mlzarlägen  Verbindungen.  Werden 
letztere  alsdann  mit  Kali-  oder  NatroDlange  der  Destillation  nnterworfen,  so 
gehen  die  Honamine  im  freien  Zustande  fiber.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Prodnct  ist  kein  einheitliches,  sondern  besteht,  da  obige  Beactionen,  nament- 
lich bei  den  bohlenstoffkrmen ,  primären  Alkyljodiden ,  sich  stets  mehr  oder 
minder  gleichzeitig  vollziehen,  ann  einem  Gemenge  yon  primärem,  secandäi-em 
and  tertiärem  Monamin,  welche,  trotz  der  Verschiedenheit  ihrer  Biedeptmkte, 
sich  besonders  bei  den  kohlenstofl^rmeren  Gliedern  nur  schwierig  durch  frac- 
tionirte  Destillation  vollständig  von  einander  trennen  lassen.  Die  secundären 
Alkyljodide  (z.  B.  Isopropyljodid)  werden  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  nur 
in  primäre  Honamine  übergeführt;  die  tertiären  Alkyljodide  (z.  B.  tertiäres 
Bntyljodid)  liefern  unter  diesen  Bedingungen  überhaupt  keine  Aminbasen,  son- 
dern gehen,  unter  Abspaltung  von  HJ,  in  Oleflne  Aber. 

Werden  die  ^natomigen  Alkohole  mit  Chlorzink-AmmoDiak:  ZnGl'.NH^ 
auf  SSO  bis  260*  C.  erhitct,  m  entstehen  eben&Us  Gemische  primftrer,  secun- 
dftrer  und  tertiArer  Honamine. 

Die  Honamine  zeigen  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Ammoniak.  Die  kohlenstoflßrmeren  Glieder  bilden  farblose,  stark  alka- 
lisch reagirende,  ammoniakalisch  riechende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Gase, 
die  kohlenstoffreicheren  dagegen  farblose,  zum  Theil  in  Wasser  wenig  lösliche 
Flüssigkeiten.  In  Bezug  auf  ihre  basischen  Eigenschaften  übertreffen  die 
!Monamine  das  Ammoniak,  und  zwar  nimmt  die  Stärke  der  Basicität  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  zu  mit  der  Anzahl  der  durch  Alkoholradicale  ver- 
tretenen Wasseifitoffiätome,  so  dass  die  secundären  Verbindungen  stärkere  Basen 
sind  als  die  primären,  und  diese  wieder  stärkere  als  das  Ammoniak.  Die  ter- 
td&ren  Honamine  zeigen  dagegen  schwächere  basische  Eigenschaften  als  die 
secundären  and  die  primären,  nach  ihrer  elektrischen  Leit^iigkeit  jedoch 
stärkere  als  das  Ammoniak  selbst. 

Im  Dampfzustände  sind  die  Honsonine,  zum  Unterschiede  von  dem  Am- 
moniak, sftmmtlich  brennbar.  Hit  Säuren  vereinigen  sie  sich,  entsprechend 
dem  Amm<miakt  olme  Abstdieidung  von  Wasser,  direct  zu  Balzen,  welche,  zum 
Unterschiede  von  den  Anmioninmsalzen ,  jedoch  meist  in  Alkohol  löslich  sind. 
Die  Chlorwaeserstoffverbindungen  der  Aminbasen  vereinigen  sich ,  ähnlich  wie 
das  Chlorammonium,  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  zu 
trystallisirbaren  Doppelsalzen ,  z.  B.:  [(NH»CH8)HC1]"  +  PtCl*,  Methylamin- 
phitinchlorid;  (liIHSOH')HCl  -f"  AuCl',  Hethylamingoldchlorid.  Mit  Alnmi- 
niuzDsulfat  vereinigen  sich  die  schwefelsauren  Monamine  zu  Alaunen,  welche 
sich  von  den  gewöhnlichen  weder  durch  die  Art  der  Zusammensetzung,  noch 
dnrch  die  form  der  Erystalle  unterscheiden. 

Die  wässerige  Lösung  der  Honamine  besitzt  stark  alkalische  Beaction 
und  einen  äteend-alkafischen  Gtesohmaek.  Gegen  Metall  Salzlösungen  verhält  sie 
sich  ähnlich  wie  eine  n^aserige  Ammoniaklösung. 

Die  tertiären  Honamine,  auch  Nitrilbasen,  Trialkylnitrile 
oder  Trialkylamine  genannt,  charakterisiren  sich  dadurch,  dass  sie  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Bäure  nicht  verändert  werden,  imd  dasa  sie  sich 
beim  Erwärmen  mit  Jodalkyl  mit  einem  Holecnle  des  letzteren  direct  zu 
einem  quaternären  Ammoniumjodide  oder  Tetraalkylammonium- 
jodide  vereinigsn,  z.  B.: 
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Il(CH»)»      -h      CH»J         =  N(CH»)«J 
TrimeQiylainin        Jodmethyl  TetnunethylamnKWiiiinjodid. 

Die  Tetraalkylammoniumjodide,  welche  anfiEnfoven  sind  al« 
Jodanunoninin :  KH'J,  in  dem  B&mnitliehe  vier  WaMentoflatome  durch  ein- 
werthlge  Alkoholradicale  (Alkyle)  ersetzt  sind,  -werden  durah  KitUlaiige,  selbst 
beim  Erwärmen,  nicht  zerlegt.   Behandelt  man  dieselben  mit  feuchtem  Eälber- 

Oxyde,  so  werden  sie  in  qaaternäre  Ammoniumbasen  oder  TetraaLkyl- 
ammoniumbasen,  d.  h.  Ammoniumbydroxyd :  KH'.OH,  in  dem  die  vier 
Atome  'Wastterstoff  dea  Ammoniums  durch  einverthige  Alkoholradicale  ersetzt 
sind,  übergef&hrt,  z.  B.: 

2N(OH3)*J     +     Ag«0     -h     H«0     =     2N(CH»)*.0H    -f-  2AgJ 
Tetramethyl-        Silbeioxyd      Wasser  Xetramelhyl-  Jodsilber, 

ammoniunijodid  ammoniumhydroxyd 

Diese  Ammoninmbasen  verhalten  sich  in  chemischer  Beziehung  sehr 
ähnlich  den  ätzenden  Alkalien,  indem  ihre  concentrirten.  Lösungen  nicht  allein 
wie  diese  ätzend  wirken,  Bondem  auch  im  Stande  und,  Fette  zu  verseifen, 
MetallsalzlöBungen  zu  fällen  und  sich  mit  Säuren  zu  Balzen  zu  verbinden,  die 
den  Alkalisalzen  vollkommen  entsprechen.  Durch  trockene  Destillation  werden 
die  XetraalkjlammoDiumjodide  und  die  Tetraalkylammcmiumbaaen  unter  Bil- 
dung tertiärer  Honamine  zersetzt,  z.  B.: 

a.  K(CH«)''CH»J  —   N(CHS)>  +  CH»J 

b.  N(C»H6)>CSH».0H   =    N(C"H6)»  4- C"H* -t- H*0. 

Beaction  b.  dient  zur  Darstellung  der  tertiären  Honamine. 

Die  secundären  Monamine  oder  die  Imidbasen  oder  Dialkyl- 
imide,  vrelohe  die  zweiwerthige  Gtruppe  NH:  die  Imidgruppe,  enthalten, 
kennzeichnen  sieh  dadurch,  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
durch  Eintritt  der  einwerthigen  Nitrosogruppe :  NO,  in  Xitrosoverbindnn- 
gen,  NitroBamine,  verwandelt  werden,  z.  B. : 

NH(OH»)«     +     HNO»        =        N(N0)(CH3)ä     +  H>0 
Dimethylamin  Salpetrige  Säure      Nltrosodimethylamin  Wasser. 

Diese  Nitrosoverbindungen  bilden  meist  ölige,  in  Wasser  unlödidie  nsasig- 
keiten ,  welche  durch  Kochen  mit  Salzsäure  wieder  in  salpetrige  Säure  und 
secundäres  Ifonamin  zerfaUen,  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
in  alkoholischer  Lösung  Hydrazine  (siehe  dort)  liefern. 

Mit  Jodalkyl  (1  Mol.)  verbinden  sich  die  secandären  Monamine  zu  den 
jodwasserstoffsauren  Salzen  tertiärer  Honamine,  aus  welchen  letztere 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  leicht  abzuscheiden  Hinil,  z.  B. : 

NH(CH3)»     -i-     CH8J       =  N(CHS)aHJ 
Dimethylamin      Jodmethyl  Jodwasserstoffsaures 

Trimethylamin. 

Die  primären  Honamine  oder  die  Amidbasen  oder  Alkylamide, 
welche  die  einwerthige  Amidogruppe:  NH»,  enthalten,  zerfallen  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  in  Stickstoff,  Wasser  und  einen  einatomigen 
Alkohol,  z.  B.: 

NH»CH'      -f      HNO«      =      CH»  .OH      +      2  N      +  H»0 
Methylamin      Salpetrige  Säure     Methylalkohol       Stickstoff  Wasser. 

Die  primären  Monamine  liefern  die  Isonitrilreaction  (siehe  S.  144),  femer 
lassen  sie  sich  leicht  in  Senföle  verwandeln  (siehe  dort).  Beide  Beactioneu 
dienen  zu  ihrer  Erkennung.   Sie  verbinden  sieh  zunächst  nur  mit  einem 
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jfoieefile  einet  Jodalkyls  za  iodwasBentoflkanren  Salzen  secundftrer  Hon- 
smine,  >.  B.: 

NH^CH'      -f      CH»J         —  NH(CH»)»HJ 
Methylamin  Jodmethyl  Jodwasserstoffsaares 

Dimethylamin. 

Ans  letzterer  Terttindimg  kann  dann  die  freie  Base  durch  Destillation 
mit  Kalilauge  abgeschieden  werden  (Darstellungsweiae  secundärer  Hon- 
■azniaeX 

Die  primären  Honamine  entstehen,  f^i  von  secnndären  und  tertiären 
Monaminen  (vei^L  8.  66S),  bei  der  Ein-wirbung  von  nascirendem  Wasserstoff 
anf  die  Xitrile  (siehe  dort),  bei  der  Einwirkung  -von  Balzsänre  auf  die  Isonitrile 
^aiehe  dort),  bei  der  Bednctioa  der  Nitroethane  (siehe  8.  564) ,  bei  der  Beduc- 
ti<»i  der  Acfltozinie  (siehe  8. 309)  und  dw  Aldozime  (nehe  8. 283}  mit  Natrinm- 
amalgsm  und  Snigsäure  oder  Zinkataub  und  Essigsänre,  z.  B.: 

(CH«)>C:ir.  OH  +  4H   =   H«0  -|- (CH8)"CH .  NH» 
Acetoxim  Isopropylamin. 

Läset  man  Brom  in  alkalischer  Lösung  auf  die  Säureamide  mit  weniger 
-als  fünf  Kohlenstoffatomen  (vetgl.  8.  316)  einwirken,  bo  entstehen  zunächst 
Bromamlde,  die  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Kalilange,  unter  CO^-Abep^tung, 
primäre  Aminbasen  liefern,  z.  B. : 

C*H«— CO  .  NH»  +  KOH  +  2Br  =  C^H^— CO  .  NHBr  +  KBr  +  H>0 
-Propions&nreamid  Fropionsäure-Bromamid. 

C>H»— 00  .  NHBr  +  8K0H   =   Cfli^ .  KH« -f- K^OO» -f- KBr  +  H«0 

Aethylamln. 

Auch  durch  Erhitzen  der  Salpetersaureäther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
werden  primäre  Honamine  gebildet,  z.  B. : 

CSH» .  NOS     -I-     2KH«      =      CH» .  KH»     +     NH*  .  NO« 
Salpeters.  Äethyläther  Aethylamin. 

Die  Zahl  der  Hetamerien,  welche  bei  den  Aminbasen  theoretisch  möglich 
sind ,  ist  eine  sehr  grosse ,  indem  dieselben  nicht  allein  bedingt  werden  durch 
die  verschiedene  Stmctur  der  Alkoholradicale,  sondern  auch  durch  die  Anzahl, 
welobe  Ton  letzteren  in  das  AmmoniakznoleofU  aubstitnirend  eingetreten  ist, 
^.  B.: 

/CH»  /C^HS  /CH> 

Nf-H  N^-GHf 
\h  \H  \CH8 

Froi»yl-  und  Ibo-        Aetl^l-Hethyl-  Trimethylamin. 
fxopyUaida  amin 

Hethylamin:  NH'CH*.  Das  Hethylamin  findet  sich  im  ftreien  Zustande 
im  SteinkohlentheerOl ,  im  Thierßl,  im  rohen  Holzgeist  und  im  Destillat  der 

Schlempe;  als  Salz  kommt  es  vor  in  der  Heringslake  und  in  dem  Kraute  von 
Mereurialia  annua  unA  perennis  (Mercurialin).  Es  entsteht  femer  bei  der 
trockenen  Destillation  verschiedener  Alkaloide  mit  festem  Kalibydrat,  wie  z.B. 
CoffeiQ,  Theobromin,  Code'in,  Morphin,  Narcotin,  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
nascirendem  "Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  auf  Blausäure  und  Cblorpikrin. 

*  Zur  Darstellung  des  Methylamins  versetzt  man  in  der  Kälte  eine  Mischung 
gleicher  Molecüle  Acetamid  und  Brom  mit  Kalilauge  von  10  Proc.  bis  znr 
Gelbfärbung  und  läset  alsdann  diese  Mischung  in  eine  anf  60  bis  70^0.  er- 
wärmte coneentrirte  LOnmg  von  drei  Uoleettlen  KOH  fliessen.    Nach  kurzem 
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Sigeriren  ist  das  gebildete  . Methylamin  dann  durch  atärkerea  Erwärmen  auiza- 
treiben.   üeber  den  Vorgang  hierbei  siehe  oben. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses,  brennbares  Gtas  von  stark  ammonia- 
kalischem,  schwach  heringsartigem  Oeruche.  Durch  starke  Abkühlung  wird 
es  flöjwig;  Siedeponkt  — 6''C.  £a  ist  das  in  Wasser  lOsIiclute  aller  biiher  be- 
kannten Oase:  1  Ycd.  Wasser  von  IS**  abaorbirt  1150  Yol.  Methylamingai.  Die- 
wftsBBiige  MeÜiylaminlOetuig  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aelmliehkeit 
mit  der  des  Ammoniaks,  ISst  jedoeh  nicht  fHaob  gsflOUes  Kobalt-  nnd  Nickel - 
hydrozjdal,  ebenso  wenig  Cadmiomhydroryd,  im  Uebenohnsse  zngesatet,  wieder 
auf.  Jod  wheidet  aus  wftneriger LOenng  einen  rothen Niederschlag :  CB*.KJ*, 
aus.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Methylamin  dnndi  directe  Addition  zu 
leitet  löslichen,  an  der  Luft  zer&iesalichen  Balzen.  Das  Methylaminplatin- 
ohlorid:  (NH^.OH",  H01)>Pt01*,  bildet  hexagonale,  gelbe  T&felchen  oder 
Bl&ttchen,  das  Hethylamingoldchlorid:  NH>.OH>,  HCl AuOl' +  H^O, 
gelbe  Nadeln. 

Das  Dimethylamin:  NH(CH')',  kommt  in  der  Heringslake  tot,  «b- 
üedet  bei  +  C.  Itemlbe  wird  am  leichtesten  rein  erhalten  durch  Kochen 
von  salBsaurem  Nitroeodimethylanilln  (ans  salzsaurem  Dimethylanilin  und 
KNO'  in  wässeriger  Lösung  darstellbar)  mit  Natronlange. 

Trimethylamin:  N(CH*)». 

Holecnlargewkht:  59. 

(In  100  Theilen,  N:  23,73;  C:  61,02;  H:  15,25.) 

Syn.:  Trimethylamiaum  (Propylamiu,  Propylaminum). 

Das  Trimethylamin,  welches  früher  mit  dem  ihm  metameren  Propylamin : 
NH"  .  C'H^,  verwechselt  und  daher  auch  als  Propylamin  bezeichnet  wurde, 
kommt  sehr  verbreitet  in  der  Natur  vor.  Im  f^en  Zustande  findet  es  sich  in 
der  Herii^slake,  in  dem  Kraute  von  Chenopodium  «utvana,  in  den  Bl&then  von 
Crataegus  oaryocantAa,  im  SteinkohlentheerOl  und  Im  Thierttl.  Im  gebundenen 
Znstande  kommt  es  vor  in  den  ChamiUenUnthen,  in  den  Amicablüthen ,  im 
Kraute  vieler  Chenopodiumarten,  in  den  Bunkelräbenblttttem,  im  Hopfen,  im 
Mutterkorn,  im  FUegenschwamme ,  in  der  Bnbenmelasie ,  im  Leberthran,  im 
Ham  etc.  Bei  einem  Theile  dieser  Vorkommnisse  dfirfte  es  sich  nm  am.  Zer- 
setxungsprodoet  des  Gholins,  BetaSns  und  verwandter  Körper,  welches  erst 
bei  der  Darstellung  durch  Kali-  oder  Natronlauge  gebildet  wird,  bandeln. 

Das  Trimethylamin  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
Narcotin  nnd  Codein,  beim  Erhitzen  von  Gholin,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Ammoniak  (vergl.  6.  663).  Betrftchtliche  Mengen  TrimeÜiyl- 
amin  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Schlempe  (vergL  8.  137). 

Darstellung.  Um  Trimethylamin  im  pharmaceutischen  Laboratorium 
zu  arzneilichen  Zwecken  darzustellen,  versetze  man  Heringslake  mit  Kalk- 
milch bis  zur  stark  alkalischen  Beaction,  und  unterwerfe  das  Gemisch  in  einer 
Betörte  oder  einer  Destillirblaae ,  welche  mit  guter  Kühlvorrichtung  venehen 
ist,  ao  lange  der  Destillation,  als  noch  eine  heringsaztig  riechende,  altailisch 
reagireDde  Flfiss^keit  flbergeht,  welche  am  geeignetsten  direot  in  BalzriüiTe 
eingeleitet  wird.  Das  so  gewonnene  Destillat  werde  aar  Trockne  verdampft 
und  alsdann  der  im  Wesentlichen  aus  Chlorammonium  nnd  salssaarem  Tri- 
methylamin bestehende  Verdampfungsrückstand  mit  starkem ,  kaltem  Alkohol, 
welcher  das  Chlorammonium  nur  sehr  wenig  löst,  extrahirt.  Die  auf  dieae 
Weise  gewonnene  TrimethylaminsalzlÖBang  verdampfe  man  zur  Trockne, 


Digilized  by  Google 


Trimethylamin. 


66T 


cxtnhire  den  TerdampfüngBrückstand  von  Neaem  mit  starkem  Alkohol,  ver- 
dampfe das  Filtrat  alielrmals  zur  Trockne  und  unterwerfe  schliesslich  1  Thi. 
des  hierbei  TerUiebeneiL  aalzsaiireii  Trimetfaylamins  mit  1  ThL  Aetznatron  und 
i  Thln. .  Waner  der  DeBÜllation.  Das  üebergehende  foage  man  nnter  aarg- 
filtiger  Abkühlung  in  1  Tbl.  destillirten  .WamrB  auf  (nebe  Fig.  99  oder  loa 
a.  B.  378  im  L  anorgaa.  Thelle)  tmd  Terdfinne  endUoh  das  Deitillat  bis  snm 
vpecif.  Gewichte  0|975  bei  l&^C,  entspreobend  einem  Gehalte  Ton  10  Froc. 
N(CH»)«. 

Zur  BarBtelltmg  des  wasserA^en  Trimethylamins  Terfahre  man  entsprechend 
der  Bereitung' des  wasserfreien  Ammoniaks,  vergl.  I.  anorgan.  Theil,  S.  275. 

Das  aas  der  Heringslake  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Trimethylamin 
enthiUt  noch  kleine  Mengen  von  Methylamin  and  Dimethylamin ,  sowie  viel- 
leicht auch  von  koblensto&eicheren  Aminbasen.  Chemisch  rein  wird 
Trimethylamin  leicht  erhalten  durch  trockene  DestiUation  von  Tetramethyl- 
ammoniomhydroxyd  (üehe  anten). 

Eigensohaften.  Das  reine  Trimethylamin  ist  \tei  gew6hnlicher  Tem- 
peratur ein  &rblo8es,  stark  alkalüch  reagifendes,  ammoniakaUsdh-berlngBartig 
rieehendee,  In  Wawer  leicht  lOsliohei  Gas,  welches  bei  niedriger  Temperatur 
sich  zu  einer  bei  +8>5*C'  loedenden  Rttirigkeit  verdichtet.  Das  dem  Tri- 
methylamin metamere  Propylamin:  NEC^.O'H'^,  siedet  erst  bei  4^C.  Die 
Salze  des  Trimethylamhu  sind  zerfliesdieh  und  in  Alkohol  löslich.  Das  Tri- 
methylaminplatinchlorid:  [N(CH8)'HCipPtCl*,  büdet  Orangerothe 
Octaeder,  das  .Trimethylamingoldchlorid:  [N(CH')"HC1  +  AuCl»], 
gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  das  Trimethyl- 
nmin  direet  zu  festem,  in  farblosen  Friemen  krystallisirendem  Tetramethyl- 
ammoniumjoäid:  N(CH')*J,  welches  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  das  kry- 
staUimsche,  zerfliesaliche  Tetramethylammoniumhydroxyd:  N(CH^)*.OH, 
übei^ht. 

Die  wässerige ,  zehnprocentige  Lösung  des  Trimethylamins  findet  zeit- 
weilig buchränktei  arzneiliehe  Anwendung. 

Früfang.  Die  TrimefhylaminlOsni^  sei  ungeübt.  Nach  der  Keatrali- 
Mtion  mit  SalzsioTe,  Eindampfen  im  Waseerbade  und  vollständigem  Aus- 
trocknen dber  Bchwefelsfture  liefere  dieselbe'  (2  bis  3  g)  einen  weissen ,  in 
absolutem  Alkohol  vollkommen  löslichen  Bückstand.  Der  Gehalt  der  Trimethyl- 
aminlöBung  Ifisst  sich  maassanalytisch,  ähnlich  wie  der  der  Ammoniakflussigkeit 
(siehe  L  anorgan.  Theil,  B.  535)  feststellen.  1  ccm  Normi^- Salzsäure  =  0,059  g 
N(CH")». 

Die  Trimethylaminlösung  werde  in  gut  mit  Olasstopfen  verschlossenen 
Flaschen  aufbewahrt 

Das  Aethylamiu:  NH3.C>H^  siedet  bei  -}- 18°  C. ;  das  Diäthylamin  : 
NH(C"HS)S,  bei  570C.;  das  Triäthylamin:  N(C»Hö)8,  bei  89»C.;  das  Pro- 
pylamin: NH'.CSH',  bei  4900.;  das  Isopropylamin:  NH^.CSH',  bei  3200.; 
das  Normal-Butylamin:  NH^.C'H^,  bei  78''C.;  das  Isobutylamin; 
NHa.C^H»,  bei  67OC.;  das  Isoamylamin:  NH2.C»H",  bei  95OC.;  AUyl- 
amin:  NH■.CSH^  siedet  bei  580C.;  Diallylamin:  NH(C3H'>)>.  bei  lllOC; 
Triallylamin:  K(C>HB)S,  bei  ISOOC. 

Aehnlich  wie  sich  die  Honamine  vom  Ammoniak:  NH',  ableiten,  leiten 
^ch  die  Fhosphine  oder  die  Phosphorbasen  vom  PhoephorwaaserBtoff:  FH't 
zb.  Dieselben  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Fhoaphorwasserstoff  auf  Jod- 
alkyle,  oder  vonPhosphoniunqodid:  FH*J,  auf  ein  Gtemisoh  von  Zinkoxyd  und 
Jodalkyl.   Die  Fhospliine  sind  &rblose,  stark  lichtbreohende,  flüchtige,  in 
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Triäthylphosphin,  Cholin. 


Waaser  kaum  lOiUcbe  Flüssigkeiten  TOn  'betäubendem  Gerüche.  Im  Verglekli 
mit  den  Monaminen  tragen  sie  nur  noch  den  Charakter  sehwa^er  Baaen.  An 
der  Luft  otydiren  sie  sich  leicht,  hKuflg  sogar  unter  Selbste&tsQiKliiDg. 

Das  Triftthylphosphin:  V{Cm^y,  welches  eine  &rblose.  bei  127*C. 
siedende  Flfisslgkeit  Tom  specif.  Gewichte  0,812  bei  12*'  MIdet,  ist  ein  hfichst 
empflndliches  fieagens  auf  Schwefelkohlenstoff  (riehe  unter  AllylsenfCl),  mit 
dem  es  sich  zu  schön  morgenrothen  Prismen:  P(C'H')'OS',  vereinigt. 

Die  den  Honaminen  entsprechenden,  vom  Arsenwasserstoff:  AsH^,  bezüg- 
lich vom  Antimonwasserstoff :  SbH^,  sich  ableitenden  Arsine  und  Stibine, 
TOD  denen  nur  terti&re  Verbindungen  bekannt  sind,  tragen  keinen  bafiseben 
Charakter  mehr.  Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Alky^odid  auf  Arsen- 
natiinni:  AsNs*,  bezüglich  auf  Antimoukalinm:  SbE'. 


Cholin:  C3H»N0» 

SyD.:  Sinkalin,  Bilineurin,  Amanitin,  Trimethyl-Aethylen-Hydrat- 
Ammoniumhydroxyd,  Trimethyl-Oxäthyl- Ammoniumhydroxyd. 

Das  Cholin  ist  zuerst  in  der  Galle  aufgefunden  and  daher  mit  diesem 
Namen  bezeichnet  worden;  später  wurde  ea  als  das  Zeraetzungsproduct  des 
im  Gehirn ,  im  Tiervenmark ,  im  Eidotter  und  in  verschiedenen  P6anseD  vor- 
kommenden liecithins  (a.  8.615)  bekannt.  Es  ändet  sich  femer,  alsAmanitto 
bezeichnet,  im  Fliegenschwamme,  Agarieua  musearius,  und  tritt  als  Spaltnngs- 
product  des  in  dem  weissen  Senfe  enthaltenen  A1kal<^ds  Sinapin  auf  — 
Sinkalin  — . 

In  der  neueren  Zeit  ist  das  Cholin  in  einer  Keih«  von  thierischen  und 
besonders  von  pfluizlichen  Uaterialien  aui^efbuden  worden,  jedoch  ist  es 
fraglich,  ob  das  abgeschiedene  Cholin  bereits  als  solches  hierin  vorhanden  war 
oder  erst  als  ein  Zersetznngsprodnct  der  weit  verbreiteten  J>ecithine  entstanden 
ist.  Cholin  wurde  z.  B.  dargestellt  aus  menschlichen  Placenten,  aus  ein  bis 
zwei  Tage  alten  Leichen,  aus  dem  iBlute,  ans  Heringalake,  aus  Baumwollen- 
Buchen-,  Wicken-,  Bockahonisamen,  aus  Seeale  eomuium,  Bolttttg  luridus,  Htl- 
cella  eaeulenta,  aus  Büben,  Hopfen,  Belladonna,  Hyoscyamos,  Scopolia,  Calmus- 
wurzel,  Lupinen-  und  Körbiskeimlingen,  Ilexblättem  {Hex  paraguayensis)  und 
aus  anderen  pflanzlichen  Materialien. 

Das  Choliu  ist  seiner  Constitution  nach  auf^ufaasen  als  Ammoniamhydroxyd  : 
NH*.OH,  in  dem  ein  Atom  Wasaeratoff  durch  Oxftthyl:  0»H*.OH,  nnd  drpi 
Atome  Wasserstoff  durch  Methyl:  CH',  ersetzt  sind: 

/)»H* .  OH 

'CK» 
-CH« 

OH  ^OH 
Ammoninmhydroxyd  Trimetiiyl-Ozftthyl- 

Ammonfumhydrozyd. 

Entsprechend  dieser  Auffassungaweiae  kann  das  Cholin  synthetisch  dar- 
gestellt werden  durch  Einwirkung  von  Aethylenoxyd:  C^H'O,  oder  Aethylen- 

chlorhydrin:  C^H^j^^,  auf  Trimethylamin:  N(CH")«: 


N^H 


Cn\  /C«H«.OH 
I      >0  +  ir(CH3)8 -f  H»0     =  Ii=(CH«)» 
CH»/  \0H 
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CH^Cl 


OH». OH 


/C^H« .  OH 
-|-  N(0H8)»     =  N^CH8)3 
\C1 


AethyleuQxyd  Terbiudet  sich  mit  Trimethylamin  in  COßoentrirter  wRase* 
riger  Lösang  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Cb(din,  wi^egen  Aeth^len- 
eUorbydrin  zur  j^dung  von  salzsaurem  Gholin  mit  alkoholischer  Trimethyl- 
uninlOsiing  in  Äquivalenter  Menge  auf  lOO^*  C.  erhitxt  werden  musa. 

Zur  DaratelluDg  des  naturellen,  mit  dem  synthetischen  jedoch  identi- 
wben  Cholins  verwendet  man  am  geeignetsten  die  Eidotter.  Dieselben  werden 
zu  diesem  Zwecke  im  zerkleinerten  Zustande  zun&cfast  wiederholt  mit  Äetber 
imd  alEdann  mit  heissem  Alkobol  extrahirt,  die  bo  gewonnenen  Auszöge  hierauf 
mit  einander  gemischt  und  der  Aetherweingeiat  davon  abdestillirt.  Der  hierbei 
verbleibende  Rückstand  ist  zur  Zerlegung  des  darin  enthaltenen  Lecithins 
Kdann  eine  Stunde  lang  mit  überschüssigem  Barytwasser  zu  kochen,  der 
Baiytöberschass  hierauf  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  zu  ent- 
fernen und  die  filtrirte  Flüssigkeit  schliesslich  bei  einer  80°  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  zur  Byrupconsistenz  einzudampfen.  Der  Yerdampfung^- 
rflekstaiid  werde  alsdann  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  die  erzielte  Lösung  A 
mit  Salzs&nre  angeiftuert  und  mit  Plaünohlorid  im  Uebersohurae  versetet.  Der 
hierdurch  gebildete  gelbe  Niederschlag  von  Cholin-Platinohlorid  ist  zu  sammeln, 
mit  Alkohol  zu  waschen,  mit  der  waaseiigeD  Lösung  einer  Äquivalenten  Menge 
Chlorkaliunu  einzudampfen  und  das  so  erzeugte  salnanre  OhoUn  durch  abeo- 
foten  Alkohol  zu  «rtrahiren.  Letzteres  bleibt  beim  Verdunsten  dieser  LOeung 
bei  hO  bis  60"  und  schliesBlich  im  Yacuum  als  eine  weisse ,  krystalliniache 
Masse:  N(CH3)s  .  (O^H*  .  0H)C1,  zurück,  deren  wässerige  Lösung  durch 
Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  leicht  in  eine  solche  der  Areien  Base : 
X{CH')8  .  (C*H*  .  OH)  .  OH,  übergeführt  werden  kann.  Durch  Verdunsten 
dieser  Lösung  bei  50  bis  60°  C,  und  schliesslich  im  Vaounm,  kann  endlich  das 
Cholin  im  reinen  Zustande  erhalten  werden. 

Das  Cholin  kann  aus  obiger  alkoholischer  Lösung  A  auch  mit  alkoholischer 
QuecksüberchloridlöBUng  (im  Ueberschuss)  als  QuecksUberdoppelsalz  gefflllt, 
letzteres  dann  mit  AUcohol  ausgewaschen  und  nach  dem  Auflösen  in  Wasser 
durch  H'B  zerlegt  werden.  Die  abermals  fll^irte  ^sung  ist  hierauf  bei 
mäsiigeT  Wftrme  einzudampfen  und  wie  oben  erörtert  zu  behandeln. 

Das  Cholin  bildet  eine  flarblose,  syrapdioke,  stark  alkalisch  reagirende, 
nicht  giftige,  hygroskopiiche  Masse,  welche  aus  der  Luft  begierig  Kohlen- 
■änre  aaziebt  und  sich  damit  zu  einem  Carbonat  verbindet.  In  Waaser  und 
in  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich.  Kocht  man  die  concentrirte  wässerige 
lÄsang  des  Cholins,  so  zerfällt  letzteres  in  Trimethylamin,  Aethyleuoxyd  und 
Aetbylenglycol,  Concentrirte  Salpetersäure  fährt  das  wasserfreie  chlorwasser- 
noflsaure  Cholin  in  das  giftige  Pseudomuscarin  über,  welches  dem  Mub- 
carin,  dem  Alkaloid  des  Fliegenschwammes,  chemisch  und  physiologisch  sehr 
nahe  steht,  während  bei  gemässigter  Oxydation  das  nicht  giftige  BetaKn 
{liehe  S.  385)  gebildet  wird: 


Die  Umwandlung  des  Cholins  in  Pseudomuscarin  und  in  Betain  erfolgt 
noch  leichter  durch  Einwirkung  der  Salpe^rsäure  auf  Cholinplatinchlorid. 
Das  Platindoppelsalz  des  Fsendomuscarins:  [C^Hi^KO'.CIp  +  PtCl* 


/CHS— CO.  OH 
N=(OH»)" 
\0H 


Cholin 
C«H»NO« 


Ptendomusoarin 
C*H»NO» 


BetaSn 
0»H"NO'. 
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4-  2H30,  bUdet  roibgelbe  Octaeder;  das  Oolddoppeloalz:  CBH"N0*.C1 
+  AaCI>  gelbe  Nadeln. 

Das  Ralssavre  Cholin:  NCCH")" . (C*H* . 0H)C1,  du  bromwaiier- 
stoffianreOholiii:  N(CH^.(C*H*.OH)Br,  und  dftfl  jodwaiReritoffBkure 
■Oholin:  N(OH>]> .  (0*H* .  OH)  J,  bilden  zerflieiBllche,  in  AlktAol  Ifldiohe,  Mm 
Nadeln;  das  koblensaare  und  sobwefelsanre  Cholin  sind  amorphe  Baln.  Du 
Platindoppelaalz  des  Cholina:  [N{CH")» .  (C»H* .  0H)C1J"  +  PtOl*.  kiy 
stallisirt  aus  Wasser  in  rothgelben,  moQoklioen  Tafeln;  das  Oolddoppaliatz: 
£N(OH»)8.(CSH*.OH)C1]  -f-  AuCl",  in  gelben,  nadeiförmigen  Krystallan. 

In  naher  Beziehung  zum  Cholin  stehen  der  Betalnaldehyd  und  das 
Jsomnsoarin  (Ozycholin),  die  beide  giftig  virfcen: 

/O H«— O OH  /C H .  0 H— 0 H* . OH 

K^CH»)»  l!T=(OH»)» 

\0H  \0H 
Betalnaldehyd  Isomnscarin. 
Der  Betalnaldehyd  vird  als  zerfliessliches  Sulfat  erhalten,  wenn  dai 
Ädditionsproduct  von  Monocbloracetal  (siehe  B.  291)  und  Trimethylamin  zwei 
ßtonden  lang  mit  überschäsaigem  Barytwasser  gekocht  und  alsdann  das  Baryum 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernt  wird.  Das  Platindoppelsalc: 
{OöH"NO.Cl]*  4- PtCl*  +  2H"0,  bildet  leicht  lösliche,  tafelförmige  Kry- 
«tallei  das  Golddoppelsalz:  C^HiSNO.Ol  +  AuGL',  gelbe  Nadeln. 

Das  IsomuBcarin  entsteht  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 
auf  das  AdditioDsproduct  von  Neurin  (siebe  unten)  und  unterchloriger  Säure: 
BCIO.    Das  Platindoppelsalz:  [O^H"NO>.01]'  +  Pt01^  bildet  ootaedrische 
Erystalle;  das  Golddoppelsalz:  CH^NO'.Cl  +-  AnCl*,  gelbe  Nadeln. 
/CH» 

Neurin:  N^GH^)",  Trimetbyl-Vinyl-Ammoniamhydnnyd,  entsteht  neben 

\0H 

Neuridin  (siehe  unten)  bei  fünf-  bis  sechstägiger  Fäulnisfl  von  Fleisch  (Wurst- 
gift), sowie  unter  Umständen  auch  aus  Cholin,  unter  dem  Einflösse  von  Bsc- 
terien  etc.,  durch  Abspaltung  von  Wasser: 

/CH«— CH«.0H  /CH=CH» 
N=(CH3)»  =    H*0  +  l^CH»)»  • 

\0H  .  \0H 

Zur  Darstellung  des  Neurins  erhitzt  man  AefhylenbnHoid  mit  alkoboliscber 

Trimetbylaminlöaung  einige  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  GeAsse  auf 
SO  bis  60^  C.  imd  zerlegt  dann  das  hierbei  gebildete ,  durch  UmkrystsUisation 
aus  Alkohol  leicht  zu  reinigende  Trimetbylaminäthylenbromtd:  N(CH')>G*H^Br', 
in  wässeriger  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd: 

N(0H»)8C»H*Br*  +  Ag«0   =   N(OH»)"C"H»  .  OH  +  SAgBr. 

Stark  alkalisch  reagirende,  hygroskopische,  stark  giftig  (curareartig) 
wirkende  Uasse.  Beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  wird  es  unter  £&t- 
wickelung  von  Trimethylamin  zersetzt.  Das  PlatindoppelMiIz:  [N(CH')''C'H'C1]' 
4-  PtCl*,  bildet  schwer  lösliche,  octa^drische  Kryatalle;  das  Golddoppelsali : 
(N(0H8)»C»H»01]  -\-  AuCl»  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Vinylamin:  NH'.C'H*,  entsteht  nicht  durch  Eünwirkuog  von  Yinyl- 
bromid  auf  Ammoniak.  Es  wird  als  alkalisch  reagirendee,  ammtmiakaitig 
riechendes  Gas  erhalten  durch  Einwirkung  von  fenchtnn  BUberoxyd  anf  Brom- 
«thylamin:  0H>Br— CH*. NH«. 
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2.  Piamine. 

'Wie  bereits  oben  erwähnt,  leiten  sich  die  Diamine  von  zwei  Molecölen 
Ammoniak:  N^H",  ab.  Je  nachdem  hierin  zwei,  vier  oder  sechs  Atome 
'Wagsentoff  durch  zweiwerthige  Alkobolradicale  (Alkylene)  ersetzt  sind,  be- 
zeichnet man  dieselben,  entsprechend  den  Monaminen,  als  primäre,  secun- 
'd&re,  tertiäre  Diamine. 

Sie  als  zweisäurige  Basen  fungirenden  Diamine  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung Ttm  alkf^oÜBchem  Ammoniak  auf  die  Alkylendilnomide  bei  lOO**  C. 

Dm  Aethylendiamin:  ]!I>H<C>H^  siedet  bei  116.500.;  das  Di&thylen- 
diamin:  N>H3(C>H*)>,  bei  14S  bii  ue^O.;  das  Triftthylendiamin: 
K»(C*H*)»,  bei  210«C. 

Wird  das  salzsaure  Aethylendiamin:  0'H'N>H*,  2HC1,  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  wird  aalzsaures  Diäthylendiamin  (Piperazin) 
und  Chlorammonium  gebildet.  Das  Piperazin  (siehe  unten)  ist  nicht  identisch 
mit  dem  Bpermin:  C^H^N,  einer  Base  (nach  Poehl  C>'>H*'N*),  welche,  an 
PhosphoTsänre  gebunden,  im  menschlichen  Sperma,  im  Ealbsherz  und  in  der 
EalbelelMr  'enthiJten  iit,  und  welche  sich  bisweilen  auch  an  der  Oberfläche  von 
patliologisoh- anatomischen,  unter  Alkohol  aufbewahrten  Präparaten  vorfindet. 
'Stark  alkaüscb  rengirende,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  fast  un- 
l&aliche.  Aste  Hane.  Das  Oolddoppelulz:  C'B^%  HCl,  AnCl^,  bUdet  gold- 
gelbe  Talein. 

Daa  Diäthylendiamin:  KH<Qg^_Q^^NH  (PiperaKin),  wird  als 

Sarasänze  lAMndeaAnEneimittel  empfohlen.  Dasselbe  -wird  technisch  da^estellt, 
indem  man  nmSclistDiphenyldiäthylendiamin  durch  Einwirkung  vonAethylen- 
C^i_^^%  hrmnid  auf  Anilin  bereitet,  letzteres 

C«H».N<gg;Z25p>ir.O''H''  durdi  salpetrige  Säure  in  die  Di- 

Dipheiiyldiäihylendianiin  nitrosoverbindung    überfuhrt  und 

f,fTi  diese  durch  Kochen  mit  alkoholi- 

<;«H*(»0).N<g5J3g5^N.C«H*(NO)  scher  Kalihiuge  in  Piperazin  und 

Dinitrosoverbindong  Nitroiophenol  spaltet.  Auch  durch 

OH"— CH*  Einwirkung  von  8  03  kann  aus  der 

C*B*jjQ        HN-<q^^   Qj«>NH  DinitroBOTerbindang  Piperazin  ge- 

Nitrowphenol  Piperazin  wonnen  werden.   Aus  dem  Einwir- 

kongsproduete  von  alkoholiachem 
Ammoniak  auf  Aetbylenbromid  Iftsst  sieh  Piperadn  darstcAlen,  indem  man 
-dasaelbe  durch  N<0>  in  die  schwer  lOsliche,  bei  154"  O.  schmelzende  DinitrOBO- 
Terbindang:  C*HB(K.N0)^  verwandelt  mid  letztere  durch  starke  Salzsäure  in 
aalziaares  Piperazin  und  salpetrige  Säure  zerlegt. 

Das  Diäthylendiamin  (Piperazin)  krystallisirt  ans  heissem  Alkohol  in  ferb- 
losen,  bei  104"  C.  schmelzenden,  etwas  hygroskopischen  Blättern  von  alkalischer 
Beaction.  Es  siedet  bei  145  bis  146<>C.  Durch  Destillation  aber  Zinkstaub 
geht  es  in  Pyrazin:  C*H*N',  Über,  eine  Base,  welche  aus  Wasser  in  farb- 
losen, bei  bb^O.  schmelzenden,  sehr  flüchtigen  (Siedep.  115"G.)  Prismen  kry- 
-staUisirt.  Durch  Beduction  (Natrium  und  Alkohol)  gebt  das  Fyrazin  wieder  in 
Piperazin  über.  Das  salzsaure  Piperazin:  G*Hi°N>,  2HC1  +  H>0,  bildet 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln. 

Zum  Nachweis  des  Piperazin«  im  Harn  kann  die  Fällbarkeit  durch 
Tiknnsänre  and  durch  WiMnnttjodidjodkalinm  dienen. 

Ab  Ly oetol   wird   das  Weinsäure  Dimethylpiperazin: 
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(C>H4)>(Ii.CH')>,  C'H^QO,  bezeichnet.  Das  Dimethylpipenzin  resnlürt  al» 
ein  bei  l&S  bis  158°  C.  siedendes  Oel  beim  Kochen  von  Piperaxin  mit  meüiyl- 
BOhwefelsanrem  Kalium:  CH'KSO^  in  wässeriger  Lösung. 

Lysidin  oder  Methylglyoxalidin :  0*HSN>  oder  i      "  ^O.CH»,. 

ebeiuo  wieLyoetol  ondlPiperazin  abHanuftnre  lösendes  Arzneimittel  empfohlen, 
entsteht  durch  trockene  Deatiltotitm  von  1  Mol.  aalnaurem  Aethylendiamin 
mit  2  Mol.  Natriumaeetat    Starke,  einsturlge,  sehr  zerfliessliche  Base,  die  bei 

IO5OC.  schmilzt  und  bei  195  bis  1980  0.  siedet  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Das  weinsaure  Lysidin:  C*H^N^,  C*H'0*, 
bildet  durchsichtige  Krystalle. 

Trimethylendiamin:  C<'H*(ITH^)',  aus  Trimethylenbromid  und  alko- 
holischem Ammoniak  dargestellt,  ist  eine  bei  135  bis  136**  0.  siedende  Flüssig- 
keit. Das  salzsaure  Salz  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  NH'Ol  und 
Trimethylenimid:  C"H".NH,  vom  Biedep.  68  bis  70» C. 

Tetramethylendiamin:  C*H^(NH')^,  Putrescio,  findet  sich  unter 
den  Producten  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpem ,  besonders  in  Leichen ,  sowie 
im  Harn  bei  Cystinurie.  Künstlich  wird  dasselbe  durch  Beduction  vonAethylen- 
cyanid:  C^H*(C1T)^,  oder  von  Pyrroldioxim  (durch  Einwirkung  von  NH'.OH 
auf  Pjrrol  darstellbar)  durch  Natrium  (in  X^ung  in  absolatem  Alkohol)  er- 
halten. Fiperidinartig  riechende,  bei  158**  siedend«  Flnssigkeit,  die  in  der 
KtUte  erstarrt  und  dann  erst  wieder  bei  23  bis  249  C.  sdunilzt.  Kiidit  giftig. 
Das  Hydrocblorid  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  NH*C1  und  Tetra - 
methylenimid:  C^H^.NH,  Pyrrolidin  (siehe  dort). 

Pentamethylendiamin:  C^H^^fNH^)',  Oadaverin,  findet  sich  unter 
den  Fäulnissproducten  des  Eiweisses,  im  Pankreasinfusum,  im  Darminbalt,  sowie 
im  Harn  bei  Cystinurie.  Künstlich  wird  es  durch  Beduction  von  Trimethylen  • 
Cyanid:  C'E['(GN)^,  mit  Natrium  in  alkoholischer  Ijösung  erhalten.  Piperidin- 
artig  riechende,  bei  178  bis  179*'0.  siedende  Flöasigkeit,  die  in  der  Kälte  er- 
starrt Durch  trockene  Destillation  von  salzsaorem  Pentamethylendiamin  ent- 
steht Chlorammonium  und  salzsaures  Piperidin:  0'^H^'>.NH,  HOl.  Daa 
Pentamethylendiamin  ist  nicht  giftig. 

Neuridin:  G^Hi'N*,  isomer  mit  Pentamethylendiamin,  findet  sich  im> 
frischen  Gebini  des  Menschen,  sowie  in  deu  Päulnissproducten  des  Fleisches,, 
der  Fische,  des  Käses  und  des  Leimes.  Widrig  riechende,  gelatinöse  Masse, 
welche  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
ist.    Wird  durch  HgCl^  gefällt.    Nicht  giftig. 

Weitere,  mit  dem  Neuridin  und  dem  Pentamethylendiamin  isomere  Ba.«en 
sind  das  Baprin:  C^B'^N',  welches  sich  als  ungiftiger  Körper  unter  dea 
Fäulnissprodttcten  von  Leichentheilen  findet,  und  das  Gerontin:  C^H'^N'^- 
welches  in  den  Kernen  der  Leberzellen  enthalten  seih  solL 


Zu  dem  Nearin,  dem  Tetramethylendiamin,  Pentamethylendiamin,  Neuridin 
und  Baprin  stehen  vielleicht  noch  andere  Basen  in  Beziehung,  welohe  b«.der 
Fäulniss  der  Eiweisskörper,  besonders  in  Leichen,  gebildet  und  mit  dem  Namoi 
Leiehenalkaloide  oder  Ptomaine  (siehe  dort)  bezeichnet  werden,  sowie 
Basen,  welche  in  Gulturen'pathogener  Bacterien  entstehen  und  ab  solche  viel- 
leicht als  die  Ursache  von  gewissen  Krankheiten  anzusehen  sind.  Es  gehören 
hierzu  z.  B.  das  Mydin:  C^H'^NO,  und  das  stark  tozist^e  Mydatoxin: 
OSH^NO',  des  faulenden  Fleisches,  das  Mytilotoxin:  0>H>*NO*,  der  giftis, 
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wirkeaden BDeoDiuaheln,  das  Tjpfaotoxio:  C^H^'NO^  auf  Fleisch  durch  den 
l^hiuliacilliu  erzangt,  etc. 

Die  Triamine  sind  bis  jetzt  kaam  bekannt. 

Hydrazine. 

Ab^drazine  bezeichnet  man  Bauen,  welche  rioh  von  dem  Diamid  oder 
Hydrazin:  H*]!T— NH*  (n.  8.  886),  durch  EnaU  tob  ein  oder  zwei  Atomen 
'Wasserstoff  durch  einwerthige  Alkoholradicale  (Alkyle)  ableiten,  z.  B. : 

(CH«)NH— ITH«  (CH3)*N— NH» 

Hethjlhydrazin  Dimethylbydrazio. 

Zur  Darstellung  der  monoalkylirten  Hydrazine  föhrt  man  die  Mouo- 
alkylhamsloffs  durch  Einwirkung  Tom  salpetriger  Bäure  in  mtrosoverbindungen 
Sber,  nduoirt  diese  mit  Zinkitaub  und  Esrigsftnte  zu  ^mscoffhydrazinen  und 
asMetzt  letztere  duroh  Kochen  mit  Salafture  oder  Kalilauge  in  CO^  ITH'  und 
AlkylhydraziD,  z.  B. : 

H»  yTX  B*  ySi  H«  (-1-  H«0)  N  H» 

CO  CO  CO  co> 

^yn .  CH»      ^NOüO)  .OH»         .  oh»  nh.oh>. 

NH«  NH« 

Die  zweifach  alkylirten  Hydrazine  entstehen  darch  Beduction  der 
Nitrosamine  (s.  B.  664).  Die  Hydrazine  sind  starke  Basen ,  die  sich  mit  ein 
und  zwei  Molecülen  einbasiBcber  Säuren  zu  Salzen  verbinden.  In  ihren  physi- 
kaiischen  und  chemischen  Eigenschaften  haben  die  Hydrazine  viel  Aehnlich- 
keit  mit  den  Aminbasen.  Sie  unterscheiden  sich  jedoch  von  letzteren  durch 
die  Fftbigkeit,  alkalische  Kupferl5eung  zu  rednciren.  Die  monoalkylirten  Hydra- 
zine reduciren  schon  in  der  Kälte,  die  .dialkjUrten  Hydrazine  erst  in  der  Wärme. 

Methylbydrazin:  (CH»)HN— NH«  (Siodep.  870C.),  Aethylhydrazin: 
(C«H6)HN-NH*  (Siedep.  JOO"  C),  Dimethylhy drazin ;  {CH»)8N— NH» 
(Siedep.  62,5''C.),  und  Diäthylhydraziu:  (0«H6)aN— NH»  (Siedep.  970  c.), 
sind  &irbIore,  ammoniakaliach  riechraide,  ipedflaoh  leichte  (0,8  bis  0,9),  in 
Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeiten. 

Ueber  Phenylhydrazin:  C'H^.HII— NH',  siehe  Benzolderivate. 

Metallorganiacfae  Verbindungen. 

Als  metalhffganiiohe  Verbindungen  werden  Terl^ndungen  bezeichnet, 
welche  die  Metalle  mit  einwerthigen  Alkoholradioalen,  Alkylen,  liefezn.  Die- 
selben stellen  sich  den  Axionen  und  Btibinen  (s.  6.668)  zur  Seite.  Die  meisten 
metaUorganischen  Yerbindtmgen  werden  durch  directe  Einwirkung  der  Metalle 
selbst  oder  deren  Natrinmlegirungen  auf  die  Jod-  oder  Bromalkyle  ge- 
wonnen, z.  B. : 

2C»H*.J  +  2Zn    =   ZuCCH»)"  -I-  ZnJ>. 
Zinkmethyl:  Zn(CH'P,  und  Zinkäthyl:  Zn(C>H^)*,  sind  farblose,  an 
der  Luft  selbstentzfiodliche  Flüssigkeiten ,  die  bei  M^G.,  bezüglich  bei  IISOC. 
deden. 

Quecksilbermethyl:  Hg(CH»)>,  und  Quecksilber&thyl:  Hg(C*HB)i, 
sind  schwere,  farblose,  äusserst  giftige  Flüssigkeiten,  welche  bei  dS*>0., 
bezüglich  bei  159'*  C.  sieden. 

Sehnidt,  phaniutcwitlMilM  Chvinie.  n.  ^tj 
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Alkylverbindungeu  des  Kalitmu  und  Katrinmt  und  im  iaolirtMi  Zostamde 
nicht  bekannt.  Sie  scheinen  unter  Abtoheidung  von  Zink  zu  entitehen  bei  der 
Einwirkung  von  Kalium  und  Natrium  auf  die  Zinkalkyle. 


o)  Cyanverbindungen. 

Als  CyanTerbindungen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  organischer 
Körper,  welche  das  einwerthige,  im  freien  Zustande  nicht  eüstirende 
Radicid  CN:  Cyan  (von  xvcevog,  blau),  abgekürzt  Cy,  enthalten.  Die 
Gyangruppe  CN  zeigt  in  ihrem  chemiBohen  Verhalten  eine  gevisse 
Aehnlicbkeit  mit  den  Halogenen  CSiIor,  Brom  und  Jod,  indem  ne  mit 
Wasserstoff  eine  den  Balogenwasserstoffsäuren  entsprechende  einbasische 
Säure  bildet  und  sich  direct  mit  Metallen  zu  Salzen  verbindet,  die  den 
Haloidaalzen  sehr  ähnlich  sind. 

Die  Gruppe  CN  kann  in  den  Cyanverbindungen  in  zwei  isomeren 
Modificationen  auftreten,  je  nachdem  die  damit  vereinigten  Elemente 
oder  Radicale  mit  dem  Kohlenstoff-  oder  mit  dem  Stickstoffatom  in  Ver- 
bindung stehen  (M  =  einwerthiges  Metall): 

I  I  . 

Das  Radical  C=N,  welches  in  den  Hetallverbindungen  des  Gyans 

I 

hauptsächlich  und  in  den  Cyanverbindungen  organischer  Reste  sehr 
häufig  vorkommt,  bezeichnet  man  als  echtes  oder  eigentliches 
Cyan,  oder  auch  als  Garbonitril,  während  das  isomere  Radical  N=C, 

dessen  Vorkommen  bisher  namentlich  in  Cyanverbindungen  organischer 
Reste  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  als  Isocyan,  Pseudocyan,  oder 
auch  als  Garbylamin  benannt  wird  (s.  unter  Nitrile  und  Isonitrile). 

Cyangas  oder  Dicyan:  C'N*  oder  NC — CN  (freies  Cjan),  von  Gay- 
Lussao  im  Jahre  1815  entdeckt,  findet  sich  in  geringer  Menge  in  den  Hob- 
ofengaien.   Künstlich  wird  es  dargeetellt  durch  Glühen  von  QuecksUberCTanid : 

Hg(CN)"   =  Hg-^C«N«. 

Bei.  dieser  Darstellung  verbleibt  in  dem  Entwickdnngsgefässe  ein  poly- 
meresCyan  als  eine  lockere,  braunschwarze  Substanz,  das  Paracyan:  (C'N")", 
welches  erst  bei  starker  Glühhitze  in  Dicyan  übergeht.  lieichter  erfolgt  die 
Zersetzung  des  Hg(ON)^  bei  Zusatz  von  HgCl^: 

Hg(CN)a  4-  HgCl»   —   C"Na  -|-  Hg"Cl'. 

Auf  nassem  Wege  wird  Dicyan  erhalten  durch  Erwärmen  einer  L5snn; 
von  CuBO*  und  KCN: 

2CuS0*  +  4KCN   =   Ca«(CN)>  -|-  C«N»  2K"S0*. 

Auch  duroh  Ueberspiingeh  elektrischer  Funken  srwiachen  Kohleelektroden 
in  einer  Btiokstoffatmosphäre  wird  Dicyan  in  geringer  Henge  geläldet. 
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Das  Bicyan  ist  ein  farbloaes,  eigeDthömlich  stechend  riechendes,  gifügea 
Gm  vom  sp«^.  Gewichte  1,806  (Luft  =  l),  -welches  sich  bei  — 25'' C.  zu  einer 
bei  —  21''C.  siedenden  und  hei  — 34"  C.  krystaUimsch  erstarrenden  PlÜMigkeit 
vom  speoif.  Gewichte  0,866  (Wasser  =  l)  verdichtet.  Entzündet,  verbrennt  es 
mit  pflrflichblüthrother  Flamme  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Stickstoff.  Waaaer 
IQA  davon  4  bis  5 ,  Alkohol  22  bis  2S  Yolume.  Werden  diese  Lösungen  dei 
DicyaiiB  längere  Z»it  aufbewahrt,  so  ftrbeu  «te  sich  nnter  Abeobeidong  braun- 
Khwaner  Flocken  von  sogenannter  Azulmsfture:  0*B^lSt^O  (l)»  w&hrend  in 
der  LBmmg  sich  AmoKBiiunicarbonat,  Ammoniumfonniat,  Hunstoff  und  be- 
sonders Ammoniumoxalat  befindet  Da  aaeh  umgekehrt  das  Ammoninmoxalat 
durch  Erhitzen  mit  P'O*  oder  durch  GlQhen  in  Dlcyan  verwandelt  werden 
kann: 

CO.OKH«  CS 
I  =   4H«0  +   !  , 

CO.ONH«  CN 

so  betrachtet  man  das  Dicyan  als  das  Vitril  der  Oxalsäure  (s.  Nitrile).  Kalium- 
metall  verbrennt  im  Dicyangaae  direct  zu  Cyankalium.  lllit  Schwefelwawer- 
stoff  verbindet  'sich  das  Dicyan  direct  zu  gelben ,  bezüglich  rothen  Krystallen 
von  Plaveanwasserstoff:  C'N'.H'S  oder  CN— CS— NH^,  und  Kubean- 
wasserstoff:  C>N«(H"8)ä  oder  NH^ .  08— CS— NH*.  Beim  Einleiten  des 
Dicyans  in  concentrirte  Salzsäure  entateht  Oxamid,  beim  Einleiten  in  erwärmte 
Jodwasserstofllifture  GlycocoU.  Durch  Bedaotion  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht 
das  Diojan  in  Aeäiylendiamin:  C*H*(irH*)>,  über. 

CyanwaBserstoff:  HGN  oder  H— C=N. 

Holeculai^wleht;  27. 

(In  100  Theilen:  C:  44,45;  N:  51,95;  H:  3,70.) 

'  Syn.:  Cyanwasaerstoffsäure,  Blausäure. 

Geschichtliches.  Der  Cyanwasserstoff  ist  im  Jahre  1782  von 
Scheele  entdeckt,  jedoch  erst  durch  Gsy-Lossac  im  Jahre  1811  im 
wasserfreien  Zustande  dargestellt. 

Der  Cyanwasserstoff  findet  sich  nach  U.  Greshoff  frei  im  Fracht- 
kolben einiger  javanischer  Aroideen,  im  Fruchtkern  von  Pangium  edtde, 
sowie  in  Hydnocarpus  imbrianus  und  älpinns*).  Auch  im  Tabaksrauch 
sind  kleine  Mengen  von  Cyanwasserstoff  enthalten.  Er  entst-eht  als 
Spaltnngsproduct  ans  Amygdalin  enthaltenden  Pffanzenstoffen,  besonders 
der  Samen,  Blätter  nnd  Rinden  vieler  Sträucher  und  Bäume  der  Familien 
der  Fomaceeu  und  Prunaceen  (wie  bittere  Mandeln,  Kirschlorbeerblätter, 
Steittobstkeme  etc.),  wenn  dieselben  im  zerkleinerten  Zustande  mit  Wasser 
and  einem  Fermente  (Emolsin)  in  BerObrang  kommen  (b.  Bittermandel- 
wasser). Auch  Angehörige  anderer  Pflanzenfamilien  liefern  bei  der  Destilla- 
tion mit  Wasser,  meist  jedoch  aus  nicht  näher  bekannten  Ursachen,  cyan- 
wasserstoffhaltige  Destillate,  z.  B.  die  Samen  von  Chardinia  xeranthe- 
fttoides  (einer  Composite),  der  Leinsamen,  die  Wickensamen,  das  Kraut 

*)  Nach  Guldeniteden-iigeliiif;  soll  Cyan Wasserstoff  von  den  Hautdrüsen 
gewisser  TsuseadfUssler  {Fontaria  jiroetlü),  wenn  dieselben  gereizt  werden,  zur  Aus- 
scheidung gelasgen. 

43* 
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TOD  Ärum  macvlatum,  Ton  Sibes  aureus,  tod  Äguilegia  vulgaris,  tod 
Jpomoea  diss^a  (einer  ConTolTalacee),  der  HerbstmuBseron  (Marasmus 
orcades)  etc.  Ob  in  der  Wnrzel  von  Jatropha  Manihot  (einer  Euphor- 
biaoee),  welche  beim  Zerreiben  mit  Wasser  Tiel  Blaatinre  entwickelt, 
ebenÜBtlls  Amygdalin  enthalten  ist,  ist  nicht  bekannt.  CyanwaBserstofT 
wird  femer  gebildet  ans  Dioyan  und  Waneratoff,  unter  dem  Einflüsse 
'der  dunklen  elektrischen  Entladung»  beim  Durchschlagen  elektrischer 
Funken  durch  ein  Gemisch  von  Acetylen  und  Stickstoff,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  zahlreiche  organische  Terbindongen,  wie 
z.  B.  auf  Aethylalkohol ,  b.  S.  566,  bei  der  Zersetzung  des  ChloroformB 
durch  Ammoniak,  s.  S.  143,  etc. 

Darstellnng.  Um  die  Cjanwasseretoffitäure  darzuitellen,  destUUrt  man 
Oyankalium  mit  einer  SfineralsAure,  2.  B. : 

KCN  +  HCl   =   HON  +  KOI, 

oder  man  geht  zweckmftsaiger  vom  FemK^ankallom  aoi,  indem  man  dies» 
mit  verdfinnter  Schwefeli&UFe  dw  Destillation  unterwirft   Zn  dieinn  Behnfe 

Fig.  4«. 


übergiesst  man  in  einem  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Kolben  (a.  Fig.  46) 
10  Thle,  grob  gepulverten  FerrocyankaliumB  mit  einem  erkalteten  Gemieche  aui 
7  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  20  bis  30  Thln.  Wasser,  und  dertillirt 
voraichfig  bei  mäsaigem  Feoer  im  Sandbade.  Zur  vollflt&ndig«n  Verdichtung 
der  entweichenden  Blausäuredftmpfe  bringe  man  in  die  Vorlage  etwa»  Waacr 
und  lasse  in  letzteres  die  Mnndung  der  Kühlröhre  eintauchen.  Bei  der  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  von  Cyanwasaerstoffs&ure  wendet  man  zweckmässig 
eine  Betörte  an ,  deren  Hals  in  einem  Winkel  von  45  Örad  in  die  Höhe  ge- 
richtet und  mit  welchem  dann  absteigend  ein  Kühler,  dessen  Bohr  in  wenig 
Wasser  eintaucht  (s.  Fig.  46),  verbunden  ist  Um  das  lästige  Stoasen  der 
«edenden  Hischung  zu  vermeiden,  leitet  man  in  dieselbe  durch  ein  in  den 
Tubus  der  Betörte  eingesetztes,  bis  auf  den  Boden  der  Betörte  reidiendesOlss- 
Tohr  einen  langsamai  Kohlens&urestrom  oder  Lnftstrom.  Je  nach  der  Henge 
des  vorgelegten  Wassers  resolürt  auf  diese  Weise  eine  mehr  oder  minder  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  von  Cyanwasserstoff. 
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Zur  Dantellang  des  reinen,  wasserfreien  Cy&nwaiaerstoffs  ver- 
dfinnsman  die  zur  DestUlstitm  erförderliche  Schwefelsäure  nur  mit  der  doppelten 
Senge  Wassers,  leite  die  entweichenden  Dämpfe  durch  ein  ü-f5rmigeB,  mit 
Cblorealoimn  gef&ntea,  in  Wasser  von  SO'^O.  eintauchendes  Bohr  und  lasse  sie 
von  da  ans  in  eine  durch  eine  Kftltemischung  abgekühlte  Vorlage  gelangen. 

In  An'betracht  der  starken  Gifti^eit  des  CyanwasBerstofifdampfes  gelange 
die  Darstellung  concentrirter  oder  wasserfreier  Blausäure  nur  in  gut  ven- 
tilirteu  Bäumen  und  unter  Anwendung  grosser  Vorsicht  zur 
AnsAhrong. 

Eigenschaften.  Der  reine  Cyanwasserstoff  ist  eine  farblose,  be- 
wegliche, aasserordentlich  giftige,  bei  26,5*>  G.  siedende,  bei 
—  IS^G.  2a  einer  fatmgea  KrystaUmasse  erstarrende  Flüssigkeit  ron 
0,6969  specif.  Grewicht  bei  -f-  18°  G.  Er  besitzt  einen  bittermandel- 
srtigen,  betäubenden  Gerach  und  brennt  mit  schwach  Tiolett  gefärbter 
Flamme.  In  Wasser  and  in  Alkohol  ist  der  Cyanwasserstoff  in  jedem 
HengenTerhSltnisse  löslich.  Dirae  Lösangen,  welche  gewöhnlich  als 
Cyanwasserstoffsftare  oder  als  Blansftare  bezeichnet  werden, 
besitzen  ebenfalls  stark  giftige  Wirkung;  sie  zeigen,  ebenso  wie  der 
Cyanwasserstoff  selbst,  nnr  schwach  saure  Beaction.  Bei  längerer  Aaf- 
bewahrong  erleidet  die  w&sserige  Gyanwaeserstofflösnng  nnter  Abschei- 
dung  brauner  Flocken  und  nnter  Bildung  von  Ammoniumformiat  eine 
Zersetzung.  Ein  geringer  Zusatz  einer  Mineralsäure  erhöht  die  Haltbar- 
keit der  Blausäurelösuug,  wogegen  diu-ch  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien 
«der  durch  Erwärmm  mit  starken  Hineralsäoren  die  Umwandlung  in 
Ammoniumformiat  sehr  beschlennigt  wird.  Da  umgekehrt-  das  Ammo- 
niamformiat  durch  Erhitzen  wieder  in  Cyanwasserstoff  und  Wasser  ge- 
spalten wird:  . 

H—CO  .  ONH*  =  2H»0  4-  HON, 
so  bezeichnet  man  den  Cyanwasserstoff  als  das  Nitn'l  der  Ameisensäure 
{siehe  Nitrile).  Naecirender  Wasserstoff  führt  den.  Cyanwasserstoff  in 
Methylamin  über.  Mit  trockenem  Cblor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  rer- 
eiaigt  sich  der  gasförmige  Cyanwasserstoff  direct  zu  weissen,  krystallini- 
schen,  sehr  nnbestftndigen  Verbindungen:  UCN  +  HCl,  HCN  -|-  HBr, 
HON  +  HJ. 

Trotzdem  der  Cyanwasserstoff  den  Charakter  einer  nur  schwachen, 
und  zwar  einbasischen  Säure  besitzt,  wirkt  er  doch  auf  MetaUo^de, 
unter  Bildung  von  Cyaniden,  ähnlich  ein,  wie  die  Halogenwasaerstoff- 
räuren.  Mit  den  Oxyden  des  Eisens  setzt  sich  der  Cyanwasserstoff  leicht 
SU  Berlinerblan  am  —  daher  der  Name  „Blausäure"  — . 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Cyanwasserstoffs  und  der  davon 
sich  ableitenden  Cyanide  dienen  folgende  Keactionen:. 

1.  Die  Blaasfinrelösang  oder  die  Lösung  des  zu  prüfenden  Cyanides 
werde  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht,  hierauf  mit  etwas  Eisen- 
Titriollösung  Tersetzt  und  damit  einige  Zeit  digerirt  Wird  alsdann  die 
FlOssigkeit  mit  etwas  Eieencbloridlösung  Termischt  und  hierauf  mit  Salz- 
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säure  stark  angesäuert,  so  scheidet  sich  Berlinerblau  als  ein  tiefblauer 
Niederschlag  ab.  Sind  nur  Spuren  Ton  Blausäure  oder  eines  Cyanids 
vorhanden,  so  tritt  bei  obiger  Prüfung  zunächst  nur  eine  granliche  Fär- 
bung auf,  und  es  fiodet  erst  nach  längerer  Zeit  eine  Abscheidung  blauer 
flocken  von  Berlinerblau  statt  (Empfindlichkeitsgreiize  0,00003  g  in 
2 com  Flüssigkeit): 

HON      -f-      KOH      =      KCN      +  H»0 
Cyanvanerstoff  Gyankalium 

6KCN  FeflO*  =      K*Pe(CN)«     +  K'SO* 
Cyankalium  Ferrocyaukalium 

8K*Pe(CN)«   +  2Pe»Cl«     =     Fe*[Fe(ON)^»   +  12KC1 
Ferrocyankalimn  Berlinerblan. 

2.  Die  mit  Xatronlauge  neutralisirte  BlausKurd&iimg  oder  die  des  zn 
prüfenden  Cyanids  wwde  mit  einigen  Tropfen  gelben  BohwefelammoniimiB  im 
Wasserbade  zur  Trockne  oder  bener  nur  bis  zum  Farbloswerden  verdampft, 
der  BüokBtand  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  alsdann  mit  Eisenchlorid  versetzt.  Eine  hierbei  eintretende  blntrothe 
Färbung  (Eisenrhodanid)  zeigt  die  Anwesenheit  der  Blausäure,  bezüglich  eine» 
Cyanids  (noch  in  einer  Verdünnung  von  1  -.400000)  an: 

NaCN  +  (NH*)»B«  =  NaCNS  +  (NH*)«ß 
Cyannatrium  Bhodannatrium 

öNaCNS  +  Fe«Cl"  =  Fe2(0NS)»  +  öKaCl 
Bhodannatrium  Eisenrhodanid. 

3.  "Wird  die  mit  Kalilauge  alkalisch  gemachte  Blausäurel^ung  mit  einigen 
Tropfen  vbiseriger  PikrinsänrelSanng  erwärmt,  so  tritt  eine  intensive  Roth- 
färbung  von  gebildetem  isopnrpunanrem  KiUium:  C^H^KK^O*,  auf. 

4.  Versetzt  man  eine  verdünnte  BlansäurelOsung  mit  SupferacetatlOsang 
(1 : 10)  und  hierauf  mit  einem  gleichen  Volum  wässeriger  schwefliger  Säure,  so 
tritt,  nachdem  die  Mischung  annähernd  mit  Ammoniakflüssigkeit  neutralisin 
ist,  eine  Abscheidung  von  weissem  Kupfercyaour :  Cu'(CN)',  ein: 

2  (CaH''0'')*Cn      -\-      2  H  C  N      -|-      H«S  O»      -j-  H>0 
Kupfeiacetat  CyutwatseTStofr 

—      Ou2(CN)2      -I-      H>80*      -f  4C»H*0» 
Kupferoyanür  Essigsäure. 

5.  Wird  wässerige,  verdünnte  Blausäure  mit  einem  Gemische  gleicher 
Theile  frisch  bereiteter,  alkoholischer  auajakhar2lüiung(l:  100)  undEupfer- 
sul&tlörang  (l :  400)  übersdiiohtet,  so  zeigt  sich  an  der  Berührungsfläche  beider 
Flüssigkeiten  ein  blauer  Ring  (vergl.  unten). 

6.  Versetzt  man  die  auf  Blausäure  zu  prüfende  Flössigkeit  mit  einigen 
Tropfen  Kaliumnitritlösang ,  2  bis  4  Tropfen  Eisenchloridlüsung  und  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure,  dasa  die  gelbbraune  Farbe  des  zuerst  gebildeien 
basischen  Eisenoxydsalzes  eben  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist,  erhitzt  dann 
bis  zum  beginnenden  Kochen  und  fällt  nun  das  überschüssige  Eisen  aus  der 
al^ekühlten  Mischung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak ,  so  enthält  das  Fütrat 
bei  Gegenwart  von  Blausäure  alsdann  Nitroprussidkalium.  Fügt  mau  daher  zu 
dem  Filtrat  1  bis  2  Tropfen  verdünnten,  farblosen  SchweMammoninms,  so  tritt 
eine  s^ön  violette  Färbung  ein  (G.  Vortmann). 


Digitized  by  Google 


NachweiB  der  Blausäure. 


679 


Nachweis  der  Blausäure  in  toxikologischen  Fftlien. 

Eine  Yei^iftung  mit  BlaoBäure  oder  mit  Cyaniden  macht  sich  bei  letalem 
Avigange  schon  durch  die  eigenthämlich  hellrothe ,  durch  die  Bildung  von 
Cyanmethämoglohin  (siehe  dort)  bedingte  Färbung  des  Blutes  bemerkbar. 

Behuf»  weiteren  Nachweiaes  von  Blausäure  oder  von  Cyaniden  in  toxiko- 
logischen Fällen,  säure  man  eine  kleine  Probe  des  zerkleinerten  Untersuchungs- 
objectes  in  einem  verschliessbaren  Geisse  mit  Weinsäure  an ,  verschliesse 
letzteres,  nachdem  an  dem  Stopfen  ein  je  mit  Kupfersulfatlösung  (1:10  000) 
beBtrichenes  Jodkaliumstärkepapier  und  Guajakbarzpapier  befestigt  iflt  (Fig.  47), 

und  stelle  es  alsdann  einige  Zeit  an 
^>g-  47-  einem  massig  warmen  Orte  bei  Seite. 

Uacht  sich  auch  nach  mehrstündi' 
gem  Stehen  keine  Blau  - ,  bezüg- 
lich Vioiettfärbuog  obiger  Beagens- 
papiere  bemerkbar,  so  ist  die  Ab- 
wesenheit von  Blausäure  oder  die 
eines  Cyanids  (mit  Ausnahme  von 
Quecksilbercyanid)  dargethan.  Tre- 
ten dagegen  jene  Färbungen  obiger 
Papiere  auf,  so  können  dieselben 
durch  Blausäuredämpfe  verursacht 
sein.  Es  wird  jedoch  hierdurch  keineswegs  schon  der  Beweis  der 
Anwesenheit  der  Blausäure  geliefert,  da  jene  Färbungen  auch  durch 
Ozon,  Chlor,  Brom,  salpetrige  Säure  etc.  hervorgerufen  werden  können. 

Die  Blau-  bezüglich  Violettßlrbung  obiger  Beagenspapiere  beruht  auf  der 
ozonisirenden  Wirkung  der  Blausäure: 

12H0N      +      eCuSO*      -\-  SHäO 
Cyanwasserstoff        Kupfersulfat  Waflser 
=     3  Cuä(C  N)«     +     3  Cu  (C  N)»     -|-     9  H^S  O*     +  O" 
Kupfercyanür        Kupfercyanid       Schwefelsäure  Ozon. 

Die  mit  Jodkaliumstärkekleister,  bezüglich  mit  frisch  bereiteter  alkoholischer 
Goajakharzlösung  (l  :  lOO)  imprftgnirten  Papiere  sind  zunächst,  vor  Licht  ge- 
schützt, zu  trocknen  und  alsdann  vor  dem  Gebrauche  mit  Kupfersulfatlöaung 
(1  :  10000)  zu  befeuchten. 

Zum  weiteren  Nachweise  der  Blausäure  aäure  man  einen  grösseren  Theil 
des  zerkleinerten  und  mit  Wasser  verdünnten  Untersuchungsobjectes  mit  Wein- 
säure an  und  unterwerfe  ihn  in  einem  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Kolben 
oder  einer  Betörte  auf  dem  Sandbade  der  Destillation.  Das  Ende  des  Eühl- 
rohres  tauche  in  wenig  Wasser  ein  (siehe  Fig.  46).  Da  die  Hauptmenge  der 
hierbei  übergehenden  Blausäure  sich  in  dem  ersten  AntheUe  des  Destillats  be- 
findet, so  ist  letzteres  fi-actionirt,  und  zwar  cubikcentimeterweise,  aufzufangen 
and  alsdann  zur  weiteren  Prüfung  zu  verwenden. 

Ist  die  Menge  der  Blausäure  in  dem  Destillate  keine  allzu  geringe,  so 
wird  sich  dieselbe  schon  durch  den  eigenthümlichen ,  bittermaudelartigen  Ge- 
ruch bemerkbar  machen.  Zum  weiteren  Nachweise  dienen  alsdann  die  im 
Vorstehenden  beschriebenen  Beactionen,  insbesondere  die  Berlinerblaareaction, 
sowie  die  kapferhaltigen  Jodkaliumstärke-  und  Guajakharzpapiere.  Liefert 
hierbei  nur  die  Bhodanreaction  ein  positives  Resultat,  so  ist  hierdurch  allein 
der  Nachweis  der  Blausäure  nicht  erbracht,  da  Spuren  von  Bhodan Verbindungen 
zu  den  normalen  Bestandttaeilen  des  menschlichen  Organismus  gehören. 
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Als  Corpus  delicti  kann  etwas  von  dem  blausfturehaltigen  Destillate  oder 
besser  noch  etwas  daraas  dargestelltes  Berlinerlilau  oder  CyansUber  dienen. 

Soll  bei  Gegenwart  von  Ferro-  oder  Ferrioyankalinm*)  der 
Kaehwei»  von  fMer  BlaTid^are  odn  von  einem  Cyanide  g^lirt  worden,  so 
scheide  man  erstere  YeibiDdungen  atu  dem  iriUnrigen,  «ehwacli  angeeftoerten 
AnsEoge  des  üntersnchnngsobjectes  conlicbst  mittelet  Eisenoxyd-,  bexfi^lcli 
Eisenozjdalaalzlösang  ab,  flltrire  darauf  die  gekUrte  Flfisngkeit  und  unter- 
werfe schliesfllich  das  Filtrat  der  Bestülation. 

Der  Nachweis  der  Blausfture  bei  Gegenwart  von  Ferfocyankalium  und 
Ferricyaukalium  kann  nach  Jaqaemin  auch  in  der  Weise  ausgeftUirt  werden, 
dass  man  der  zu  destillirenden  Hasse  eine  eoncentrirte  Lösung  von  Natiiom- 
bioarbonat  in  reichlicher  Menge  zusetzt.  Die  aui  letzterem  bei  der  DestillatioQ 
frei  gemacht«  Kohlensäure  scheidet  aus  Oyankalium  schon  bei  mässiger  Wärme 
CyanwMserstoff  ab,  dieselbe  ist  dagegen  auf  FerroeyankaUoin,  selbst  bei  Siede- 
hitze, unter  diesen  Bedingungen  ohne  Einwirkung. 

Yermuthet  man  in  dem  Untersachungiobjecte  Oyanqueeksilber, 
welohei  durch  verdünnte  S&nren  nicht  unter  Entwickelung  von  BUnaftore  zer- 
legt wird ,  so  extrahire  man  das  UntersoohimgimBterial  mit  beissem  Wasser, 
verdampfe  den  geklärten  Anszng  und  destülire  den  Bückatand  mit  T«rdfinnter 
Bchwefels&ure  (1 : 5).  Aus  Cyanquecksilber  lisrt  sich  HON  anäh  nach  dem 
Ver&hren  von  J  a  q  u  e  m  i  n  (s.  oben)  isoUren,  wenn  man  dem  zu  destillirenden, 
mit  Natrinmbicarbonat  im  Ueberschuss  versetzten  Gemisch  einige  Cnbibcenti- 
meter  gesättigten  SchwefelwaBsentoffwassers  zusetzt.  Dagegen  kann  das  Cyan- 
quecksilber  durch  Ausschfitteln  mit  Aether  nnr  nnvollstftndig  den  ünter- 
suchungsobjecten  entzogen  werden. 

Soll  der  Blausänregehalt  den  Untersuch ungsobjectes  quantitativ  be- 
stimmt werden,  so  unterwerfe  man  einen  gewogenen  Theil  desselben,  wie  oben 
erörtert,  der  Destillation  und  ermittele  dann  in  dem  Destillate  den  BlausSnre- 
gebalt  auf  maass-  und  gewichtsanalytisohem  Wege  (ver^.  unten).  Bei  der 
gewiehtsanalytischen  Bentimmmig  ist  das  Destillat  mr  Entfeninng  von  Salz- 
läarespuren  zuvor  über  etwas  gepulverten  Borax  sn  reetificiren. 

Medieinische  BlauBflare. 

Acidum  hpdroc^anicum  ofßcindle,  Addum  borussicum,  Acidum  xfooticum, 
officinelle  Cyanwasserstofisäure. 

Unter  obigen  Kamen  wurde  früher  und  wird  gelegentlich  auch  noch  jetzt 
eine  sdkoludische,  zweiproeentige  BlausftnrelOsnng  arzneilich  angewendet. 

Baretellung.   2  Thle.  zerriebenen  gelben  Blutlaagensalzes  werden  in 

einem  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Eolben  (vergl.  Fig.  46  a.  S.  676)  mit 
einem  erkalteten  Gemische  aus  6  Thln.  Wasser,  12  Thln.  Alkohol  von  90  bis 
91  Froc.  und  2  Thhi.  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  und  alsdann  im 
Wasserbade  hiervon  12  bis  13  Thle.  abdestillirt. 

Wird  (las  gelbe  Blutlaugensalz  in  der  Kälte  mit  obigem  Säuregemische 
Übergossen,  eo  verwandelt  sich  ersteres,  ohne  Entwickelung  von  Blausäure,  in 

*)  Die  Gegenwart  dicur  Verbindungen  würde  eich  meist  schon  durch  eine  Blau- 
larbung  des  Untersuchungsobjectes  selbst,  bezüglich  durch  Ute  aaf  Zusatz  von  Ferri- 
o(l*r  Ferrosalz  zu  einem  schwach  salzsaurea  Auszöge  einer  Probe  desselben  eintretende 
Blaufirbong  zu  erkennea  geben.  Eine  geringe  Menge  von  KerFocyanlialium  kann  »ch 
unter  Umständen  auch  in  alkalisch  reagiriMiden,  Cyankalium  oder  Blausäure 
enthaltenden  Objecten  ent  gebildet  haben. 
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«ine  weisae,  kTjrBtaUinische  Masse  von  FerrooyimwMnTstoflf  (A.) ,  die  erat  beim 
£rwixmeii  unter  BUduag  TOn  Blausftiure  eine  Zenetiung  erleidet  (B.).  Da  die 
Hange  der  hierbei  gewonnenen  CyanTuserstoflUnre  nur  '/g  der  the(»etischen 
Ambenta  betiftert,  so  dOrfte  der  Zersetzungsprooeis  des  gelben  Blutlaugensalzes 

Tielleieht  im  Sinne  nachstehender  Oleichnngen  verlaafen: 

A.       4[K*Pe(0]!I)«]    -H   16H»B0*     =     4[H*Pe(0N)"]    -f-  I6KHSO* 
Ferrocyankalium  Ferrocyanwasaerstoff 

2.    4[H4?e(0K)«}  -f  4KBB0«  =  12HCN  -f  4H>80<  +  2K9FQ[Fe(CN)«] 
FetTocyanwaBseritoff  Cyanwasserstoff  Ealiamferroeisenoyanflr. 

IMe  als  Destillationsrnckstand  verbleibende  weisse,  krystalliniache  Yer- 
bindnng  Fe  [Fe  (CK)"]  geht  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  in  einen  blauen, 
-vielleicht  dem  Berlinerblau  nahestehenden  Körper  über.  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  verdünnter  Bchwefelaäure  liefert  sie  weitere  Mengen  von  HGN, 
neben  Fe  80*  und  K>SO*. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Blausäure  werde  mit  Alkohol  bis  za  einem 
Oehalte  von  2  Proc.  HCN  verdünnt  und  alsdann  in  kleinen,  voUst&ndig  an- 
^effillten,  gut  vanohloseenen  GeOssen  aufbewahrt.  Dia  Haltbarkeit  der  Blau- 
aftnre  wizd  noch  erbOht,  wann  sie  tot  der  Anfbewahrong  mit  einer  S^ur  ver- 
dannter  Bohwefslsftnre  oder  PhoBphorsftuxe  versetzt  wird. 

Um  eine  zweiprocentige  Blausäure  ex  Umpore  zu  bereiten,  übergiesse  man 
in  einer  Flasche  &g  fein  gepulverten  reinen  Oyankolioms  mit  98  g  Alkohol 
von  etwa  70  Vol.-Proc.,  füge  11,5  g  zerriebener  Weins&nre  zn,  scbfittele  tüchtig 
um,  lasse  das  Oemiscb  unter  zeitweiligem  Umschütteln ,  gut  verschlossen ,  eine 
Stunde  stehen  und  flltrire  alsdann  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
"Weinstein  ab. 

Eigenschaften.  Die  medidnische  Blausäure  bildet  eine  farblose,  sehr 
schwach  sauer  reagirende,  stechend  hlttermandelOlartig  riechende  Flüssigkeit 
Sie  enthalte  2  Proc.  HON. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Blauaäuregehaltes  kann  ge- 
wichtsanalytisch durch  directe  FUlung  von  1  bis  die  in  einem  WSgegl&schen 
£flnan  abgewogen  sind,  mit  Silbemitrat;,  oder  maassanalytiwh,  nach  vorher- 
gegangener Sättigung  mSt  Kalilauge  und  Yerdflnnimg  eu  100  eem,  nach  dem 
Ver&hren  vcm Liebig  (unter  Anweodang  von  25ocm  jener  verdfinnten Lösung), 
XUT  Aosfflhrung  geluigen,  liehe  unter  Bittermaudelwasser. 

Bittermandelwasser. 
Aqua  amygdalarum  amararum. 

Die  unter  dem  Namen  „Bittermandelwssser'*  arsneilich  angewendete 
Flüssigkeit  verdankt  ihre  Wirkaamkeit  einem  Gehalte  an  CyanwasBerstofl 
in  Terbindnng  mit  BenziJdehyd,  dem  Bensaldehydcyanwasseratoff : 
[C'H*— COH  +  HCN]. 

Darstellung.  12  Thle.  gepulverter  bitterer  Mandeln  werden  durch 
starkes  Auspressen  in  der  Kälte  möglichst  von  fettem  Oele  beft«it,  hierauf 
abermals  gepulvert  und  alsdann  in  einer  geräumigen  Destillirblase  mit 
80  Thln.  Wasser,  1  Tbl.  Alkohol  und  0,5  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  b) 
zu  einer  gleicbmässigen  Masse  angerührt.  Kach  12  stündigem  Stehen  ist  so- 
dann das  Gemisch  auf  freiem  Feuer  oder  besser  mittelst  gespannter  Wasser- 
dämpfe (in  letzterem.  Falle  rühre  man  das  Mandelpulver  nur  mit  20  Thln. 
Wasser  an)  langsam  2U  destüliren  und  sind  von  dem  Destillate  zunächst  9, 
dann  noch  4  und  sdüiesaiUch  noch  2  Tble.  zu  Bammeln.    Das  erste  Destillat 
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werde  in  2  Tbln.  Alkohol  auf^fangeo  (eingeleitet).  Die  zunächst  über- 
gegangenen, in  2  Thln.  Alkohol  anfgefang^enen  9  Thle.  sind  endlich  mit  dea 
letzten  AntheUen  des  Deetillata* ,  nachdem  denuelben  auf  je  3  Thle.  1  TU. 
Alkohol  zugesetzt  ist,  so  weit  zu  verdönnen,  daas  der  BkMU&uregehalt  des 

HanptdeBtiUatB  0,1  Proc.  beträgt. 

Der  CyanwasBeratofF  nnd  der  Benzaldebyd,  deren  Yerbindang  den 
wirksamen  Bestandtheil  dea  Bittermandelwassers  aasmaoht,  sind  als 
solche  in  den  bitteren  Mandebi  nicht  enthalten,  sondern  entstehen  erst 
in  Folge  einer  Zersetzung,  welche  dfts  in  einer  Uenge  Ton  2,5  bis  3,5  Proc. 
in  den  bitteren  Mandeln  vorkommende  Amygdalin:  C'H^NO",  nnter 
dem  Einfinsse  des  in  dem  Mandeleiweisse  enthaltenen,  fermentartig  wir- 
kenden Emalsins  bei  Gegenwart  von  Wasser  erleidet: 

090H"irO"   -H    2H»0     =     SC"H"0«   +   (C»H»— COH-j-HCN) 
Amygdalin  Traubenzucker  Benzaldehyd-Cyanwasserstoff. 

Damit  das  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltene  Amygdalin  durch 
das  Emnlsin  im  Sinne  obiger  Gleichung  Tollst&ndig  zersetzt  werde,  ist 
es  erforderlich,  dass  die  ICanddn  zunächst  möglichst  vom  fetten  Oele 
befreit  werden,  um  ein  gleichmässigea  Eindringen  des  Wassers  in  die 
ZellBubstanz  zu  ermöglichea.  Ferner  ist  es  nöthig,  dass  dieselben  im 
fein  gepulverten  Zustande  zur  Anwendung  gelangen.  Obschon  die  Spal- 
tung des  Amygdalins  unter  diesen  Bedingungen  fast  momentan  eintritt, 
ist  es  doch  für  die  Praxis  empfehlenswerth,  die  mit  Wasser  angerührten 
Mandeln  erst  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  mässiger 
W&rme  stehen  zu  lassen,  ehe  das  Gemisch  der  Destillation  unterworfen 
wird.  Durch  eine  geringe  Menge  verdttnnter  Sehw^els&ure  wird  die 
Spaltung  des  Amygdalins  noch  erleichtert. 

Da  der  grosse  Eiweissgehalt  der  Mandeln  ein  starkes  Schäumen  der 
zu  deställircnden  Masse  Temrsaoht,  so  muss  die  Darstellung  des  Bitter- 
mandelwassers in  einer  gerftnnügen,  etwa  nur  zur  Hälfte  angefüllten 
*  Blase  geschehen  und  das  Erhitzen  der  Masse  vorsichtig  bewirkt  werden. 
Das  Schäumen  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  nach  M.  Pettenkofer 
in  folgender  Weise  ver^rt 

12  Thle.  eutAlter,  fein  gepulverter  Handeln  werden  imter  Umrühren  all- 
m&Iig  in  120  Thle.  kochenden  Wassers  eingetragen  und  hiermit  einige  Zeit 
lang  in  Berfthrung  gelassen ,  nm  auf  diese  Weise  einesthdls  das  Amygc^Un  in 
Lösung  zu  bringen,  anderentheils  die  in  den  Mandeln  entbalteceD  Eiweisskörper 
zu  coaguliren.  Der  wieder  erkalteten  Masse  fage  man  alsdann  eine  Emulsion 
aas  1  Tbl,  entölten  Mandelpulvers  und  10  Thln.  Wasser  zu,  lasse  das  Gemisch 
hierauf  12  bis  21  Stunden  stehen  und  destülire  schliesslich,  wie  oben  erörtert, 
21  Thle.  ab.  Dieselben  sind  in  7  Thln.  Alkohol  aufzufangen.  Hierauf  sammele 
man  noch  8  Thle.  Destillat  und  benutze  letzteres,  wie  oben  angegeben,  nöthigeu- 
falls  zur  Verdünnung  des  Hauptdestillats.  Das  in  1  Thl.  entölten  Mandel- 
pulvers  enthaltene  Emnlsin  ist  ausreichend,  um  die  Gesammtmenge  von  Amyg- 
dalin, welche  in  12  Thln.  entölter  bitterer  Mandeln  vorkommt,  un  Sinne  obiger 
Gleichung  zu  spalten. 

Eigenschaften.  Das  Bittermandelwasser  bildet  eine  farblose,  klare 
oder  doch  nur  sehr  wenig  trübe,  neutral  oder  doch  nur  schwach  sauer 
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reagirende,  in  grösserer  Menge  giftig  wirkende  FlfisBigkeit  Ton  an- 
genehmem, an  Blausäure  nnd  Bittermandelöl  erinnerndem  Gerüche  und 
Geschmacke.  Im  frisch  dargestellten  Zustande  zeigt  das  Bittermandel- 
«Hser  mit  SUbemitxat  häufig  eine  stärkere  Trübung  oder  F&Ilung  als 
nach  einiger  Zeit  der  Aofbewahrung.  Eb  scheint  somit  hierbei  eine 
RQckbildung  Ton  Benzaldehyd-Cyanwasserstoff  aus  den  beiden,  unmittel- 
bar nach  der  Destillation  (nnd  anscheinend  in  Folge  derselben)  zum 
Theil  als  solche  vorhandenen  Componenten  stattzufinden.  Bei  Tor- 
sichtiger  ' Bereitung  enthält  das  Bittermandelwasser  den  Benzaldehjd  nnd 
den  Cyanwasserstoff  nach  einigen  Tagen  fast  nur  in  Gestalt  von  Benz- 
aldehyd-Cyanwasserstoff: [C«H^~COH-hHCN];  dasselbe  er- 
leidet daher  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  geringe  Trübung  von  ausgesohiedenem  Gyansilber.  Letztere  tritt 
erst  in  reicherem  Maasse  ein,  nachdem  jene  Verbindung  durch  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  von  Kali-  oder  Katronlauge  zerlegt  worden  ist. 
FBgt  man  daher  zu  dem  Bittermandelwasser  zunächst  chlorfreien  Salmiak- 
geist, dann  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  schliesslich  Silber- 
nitratlösung, BD  erfolgt  eine  reichliche  Ahscheidung  von  Cyansilber. 

Bei  längerer  Auf bewahrung,  namentlich  im  Lichte  und  in  nur  theil- 
weis«  geffillten  Flaschen,  sowie  bei  sehr  rascher  Destillation,  erleidet  der 
in  dem  Bittermandelwasser  enthaltene  Benzaldehyd- Oy anmsser8to£F  in 
grösserem  Umfange  eine  Zerlegung  in  seine  beiden  Componenten.  Die 
hierdurch  frei  gewordene  Blausäure  geht  alsdann  allmälig  in  Ammonium- 
fonniat  (vei^l.  S.  677)  Aber,  während  der  Benzaldehyd  mit  der  Zeit  zum 
Theil  in  Benzoesäure:  C^H^ — CO-OH,  zum  Theil  in  Benzoin: 
(C"H* — COH)',  einen  in  glänzenden,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslichen,  bei  133  bis  136'^C.  schmelzenden  Prismen  krystalU- 
sirenden  Körper,  übei^eht.  In  Folge  dieser  Zersetzungen  erleidet  das 
BittermandelyrasBer  bei  sehr  langer  Aufbewahrung  allmälig  eine  Ver- 
minderung seines  Gehaltes  an  Cyanwasserstoff  und  an  £enzaldehyd. 
Immerhin  läsat  sich  jedoch  das  Präparat  einige  Jahre  lang  unverändert 
erhalten,  wenn  es  in  vollständig  angefttllten,  gut  verpichten  Flaschen  an 
einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  wird.  Durch  Zusatz  einer  Spur  freier 
Schwefelsäure  —  auf  100  g  Bittermandelwasser  etwa  ein  Tropfen  einer 
1 :  5  verdünnten  Schwefelsäure  —  wird  die  Haltbarkeit  des  Bittermandel- 
wassers noch  erhöht. 

Präfang.  Bas  Bittermandelwasser  bilde  eine  farblose,  wasserhelle  oder 
doch  nur  sehr  wenig  trübe  Flössigkeit  von  angenehm  blansäure-bittermandelöl- 
artigem,  darchaus  nicht  brenzlichem  Gerüche.  Auf  Zusatz  von  Silbemitrat- 
löeang  werde  das  Bittermandelwasser  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  ge- 
trübt. Zersetztes  und  sogenanntes  künstliches ,  durch  Mischen  von  Wasser, 
Blansänre  nnd  Bittermandelöl  oder  Nitrobenzol  bereitetes,  ebenso  salzsänre- 
haltiges  Bittennandelwasser  erleidet  hierbei  eine  mehr  oder  minder  starke 
Trübung. 

In  ^ten  Bittermandelwässem  sind  wenigstens  Va  ^™  gesammten  Blan- 
säuregehaltes  als  Benzaldehyd-Cyanwasserstoff  vorhanden.  Die  Menge  der  in 
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freiem  Zustande  im  BiUenoandelwuier  enl^altanen  Blaua&ure  laut  rieh,  wie 
unten  orOrtert  im,  ermitteln.  Du  vpeiät.  OevicUt  denelben  betrage  0,87  bü 
O.eS  (Pharm,  germ.  Ei.  Of). 

Der  in  dem  Bittermandelwaaser  direct  durch  Klbernitrat  erzeugte  Nieder- 
schlag löse  sich,  nach  dem  Absetsen  und  Abgienen  der  darttbar  etehenden 
FlflsBigkeit,  in  einem  Genüiehe  glriehM*  Vtdmue  eonoentrirtcr  Sehwefäiinre 
nndWaiwer  beim  Erhitxen  voUitäodig  anf;  Chlonilber  w&rde  ungelöst  bleiben. 

Ein  mit  Nitrobenzol  gefälschtes  Bittermandelwasser  lisst  sich  leicht  in 
iblgender  Weise  erkennen:  20  bis  30  g  des  za  prüfenden  Bittermandelwassen 
säure  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  an,  ^ge  etwas  geraspeltea  Zink 
zu  und  lasse  einige  Zeit  bei  müsfliger  Wärme  stehen.  Hat  die  Wasserstoff* 
entWickelung  aufgehört,  so  ältrire  man,  theile  das  Filttst  in  zwei  Theile  and 
weise  das  aas  dem  Nitrobenzol  durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Wasaer- 
stoflb  gebildete  Anilin  in  folgender  Weite  nach:  di^  eine  HUfte  dee  Filtrates 
verdampfe  man  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  im  Waaserbade  zur  Trockne, 
di«  andere  HUfte  desMlban  veraetze  man  mit  einigen  Treben  einer  LSeung  von 
Kaliumdiohromat  (1 : 20)  und  koche  das  Oemisoh  einige  Augenblicke.  Bei  An- 
wesenheit von  Anilin  reaultirt  im  ersteren  Falle  ein  mehr  oder  minder  ge- 
übter B9ckstand,  im  letzteren  eine  schwach  violett  gef&rbte  Flüssigkeit. 

Der  Blausäuregehalt  des  Bittermandelwassers  betrage  0,1  Proc.  (Phami. 
germ.  Ed.  III).  Die  Ermittelung  desselben  kann  auf  gewichtsanalytischem  und 
maassanalytiBChem  Wege  zur  Ausführung  gelangen: 

a)  Oewichtsanalytitch.  50g  des  zu  prOfenden  Bittermandelwauers 
werden  zunähst  mit  derLaiung  von  etwa  0,6  g  BUbemitrat,  hierauf  mit  1  bis 
2  g  chlorfreier  AmmoniakflQsiigkeit  und  nach  dem  .ümröhren  sohliesdieb 
sofort  mit  so  viel  Salpetenfture  venetzt,  dass  die  Flüidgkeit  sauer  reagirt 
Nachdem  sieh  die  Mischung  durch  Umrühren  oder  gelindes  Erwärmen  voll- 
fconunen  geklärt  hat,  sammele  man  das  ausgeschiedene  CyansUber  auf  einran 
gewogenen  Filter  (s.  I.  ano^an.  Thl.,  S.  245),  wasche  es  sorgfältig  mit  Waaser 
aoe  und  trockne  es  Bchliesslicb  bei  100^  C.  bis  zum  constanten  Qewiohte.  Die 
Menge  der  in  &0  g  des  geprüften  Bittermandelwassers  enthaltMien  Blausäure 
«rgiebt  sich  alsdann  nach  dem  Ansätze: 

AgGN:HCN'  =  gefundene  Menge  AgONix. 
134  27 

50  g  eines  Bittermandelwassers  von  Vjq  Proc.  Blansfturegehalt  werden 
unter  obigen  Bedingungen  0,248  g  AgGX  liefern. 

Soll  in  dem  Bittermandelwasser  nicht  nur  der  Gtesammtgehalt  an  Blausäure, 
sondern  sowohl  der  Gehalt  an  freier,  als  auch  an  gebundener  (als  Benzaldehyd- 
Cyanwasserstoff  vorhandener)  Blausäure  bestimmt  werden,  so  veraetze  man 
obige  50  g  Bittermandelwasser  zunächst  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und 
0,6  g  Silbemitrat,  sammele  den  ectstandenen  Niederschlag  auf  einem  gewogenen 
Filter,  wasche  ibn  sorgfältig  aus  und  trockene  ihn  bei  100** C.  bis  zum  con- 
stanten Gewichte:  freie  Blausäure  — .  Das  Filtrat  hiervon  mache  man  als- 
dann mit  chlorfreier  Ammoniakflüssigkeit  alkalisch,  säure  es  hierauf  sofort 
mit  Balpeter^ure  an  und  bringe  den  Niederschlag ,  wie  oben  erOrtert  ist ,  zur 
'Wägung:  gebundene  Blausäure  — . 

b)  Maa Rsanaly ti B ch.  Schneller  als  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
läset  sich. der  Blausäuregehalt  des  Bittermandelwassers  auf  maaasanal^'tischem 
Wege,  besonders  nach  dem  Verfahren  von  Liebig,  ermitteln. 

I.  Nach  L  i  e  b  i  g.  Diese  Bestimmungsmethode  beruht  auf  dem  Um- 
stände, dass  ffilbemitratlOsmig  in  einer  Auflösung  von  Cyankalinm  so  lange 
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kan«  Triibong  hervomift,  als  auf  2  Hol.  KCX  niclit  mehr  al«  1  Mol.  AgHO^ 
zugefügt  wird.  "Wird  die  Menge  von  1  Mol.  AgMO^  dagegen  ttbenchritten,  so 
findet  eine  Zenetznng  de«  znnftchst  gebildeten,  in  Waaser  lOsUchen  Cyannltier- 
Cyankalioms,  unter  Abscheidmig  von  CyAnsUber,  statt: 

«)         SKCN     -I-    AgNO»      =      (AgOlT  +  KCK)  KNO" 

Cyankalimn      Bilbernitrat        Cyanrilber-Oyankaliam  KaBunmitrat 

(130)  (170) 

Ä         (AgCN  +  KCN)     +     AgNO"     =     2AgON    -f-  KNO» 

Cyanflilber>Cyankalium      Bilbernitrat         Cjaosilber  Kaliumnitnit. 

Boll  in  einer  LOenng  von  OywikaUum  der  Oehalt  an  KCN,  Itecttgliofa  an 
HCK  wmittdt  werden,  so  ist  es  nur  erforderlich,  v<m  einer  ihrem  GMialt» 
nach  bekannten  BilbemitraflOrang  unter  Umsohwenken  so  viel  KUEUBetien,  das» 
eine  ichvaohe ,  bleibende  Trabong  entsteht,  nm  alsdann  ans  der  Uenu  ver- 
branehteD  fiUbermenge,  unter  Zugrundelegung  der  Gleichung  a),  die  Menge  des 
Torhandenffli  Cyankaliuma,  bezüglich  des  Cyanwasserstofb  zu  berechnen. 

Als  SilberlÖauDg  dient  hierzu  am  geeignetsten  eine  y^g -Xormal- Silber- 
nitratlösung  (17  g  AgNO'  auf  1000  ccm),  von  welcher,  bei  looehaltung  obiger 
Bedingungen, 

1  ccm  =  0,017  g  AgNO»  =  0,0I30g  KCK, 
=  0,OOMg  HON 

entapricht.  Demi,  ivie  oben  erörtert  (vwgL  Gleichung  «),  entspricht  1  Mol. 
.AgNO*  =  170  Oewtbln.,  2  Mol.  KON  =  180  Oewthln.,  bezOgUeh  2  Mol. 
HON  =  54  Oewthln.,  oder 

17g  AgNO»  =  13g  KCN  =  5,4g  HON,  oder 

lOOOcOn  Bilberl&sung  =  17g  AgKO»  =  13g  KOK  —  5,4g  HCIT 

Icom         „  ~  0,017g  AgNO*  =  0.013  g  KCN  =  0,0054g  HON. 

Zar  Bestimmong  des  Blausftnregdialtea  im  Bittetmandelmuuer  versetze 
man  in  einem  Becherglase  10  g*)  desselben  mit  5  Tropfen  o^^oineller  Kalilauge, 
füge  sodann  so  viel  reinen  (aldehydfteien}  Alkohols  zu,  daas  die  Flüssigkeit 
vollkommen  klar  erscheint,  verdünne  hierauf  die  Mischung  mit  etwa  90  ccm 
"Wasser  (um  die  reducirende  Wirkung  des  Benzaldehydt  zu  verhindern)  und 
lasse  schliesslich  aus  einer  Bürette,  unter  fortwährendem  Umschwenken, 
tropfenweise  so  lange  von  der  Vig- Normal -SUberlöaung  zufliessen,  bis  sich 
in  der  nftaaigkeit  eine  Ueibende,  schwach  weissliebe  Trübung  bemerk- 
bar macht. 

Zur  besseren  Srkeminng  der  Sndreaeüon  stelle  man  das  betreflimde  Becher- 
glas atif  einen  sohwusen  Vnte^rund.  Die  in  den  angewendeten  10  g  Bitter- 
mandelwasser  enthaltene  Blausture  eigiebt  sieh  alsdann  durch  Mnltiplioation 
der  zur  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silberlösung  mit  0,0054  g. 
Waren  z.B.  1,9 oem  obiger  SilberlOeung  erforderlich,  uro  in  10g  Bittermaudel- 
wasser  unter  obigen  Bedingungen  eine  schwache,  bleibende  Trübung  hervorzu- 
rufen, «0  enthielten  dieselben  0,0054  X  1,9  =:  0,01026  g  HCN,  oder  100  g  Bitter- 
mandelwasser =  0,1026  g. 

Bisweilen  fügt  man  dem  zu  titrirenden  BittennandelwEMser  noch  eine 
kleine  Menge  Chlomatrium  zu.  In  diesem  falle  wird  die  durch  den  Zusatz 
der  SUb^l&snng  allmftlig  eintretende,  bleibende  weissliebe  Trübung  nicht  durch 


*)  Für  dicPraits  dürfte  es  bequemer  Min,  an  Stelle  von  10  g  Bittermsndelwssser 
10  ccm  sasnwenden,  welche  nsch  der  Fkarm.  gem.  £d.  III  V,7  bis  9,8  g  desselben  ent- 
apreehen. 
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ansKeuAiedenes  GyansUber  (vergl.  oben),  londem  durch  aacgeMUedanet  CbJor- 
■Uber  TeranlaiBt,  indem  n&ch  YoUxafr  der  Gleiehnng  «)  dtr  ente  wuter 
znflieasende  Tropfen  SUberlÖBung  sofint  mit  dem  Ohlotnatriam  in  Vechsel- 
virkang  tritt. 

Hat  Ach.  der  Blaut&uregehalt  dea  BittermaDdelwaasera  b^  der  Prüfung 
desselben  gröraer  als  0,1  Proc.  herausgestellt,  so  ergiebt  sich  das  Quantum,  bis 
zu  dem  es  verdünnt  werden  muss,  um  letzteren  Gehalt  zu  besitzen,  indem  man 
die  Menge  des  zu  verdünnenden  Bittermandelwassers  mit  dem  ermittelten  Ge- 
halte an  Blausäure  multiplicirt  und  das  Product  durch  0,1  dividlrt.  Hat  man 
z.  B.  600  g  Bittermandelwasser  von  0,12  Proc.  HCN  bis  zu  einem  Gehalte  von 
0,1  Proc.  zu  verdünnen,  so  ist  so  viel  Wasser  zozufügen,  dass  die  Gesammtmenge 

0  18  ^  600 

- '   ^-^  =  720  g  beträgt    Zur  Verdünnung  verwende  man  die  letzten  An- 

theile  des  Destillates,  welche  bei  der  Santdlung  gewonnen  wurden  (vgL  oben). 

II.  Nach  Yielhaber.  10  g  Bittermandelwasser  werden  mit  gefälltem, 
Borgföltig  ausgewaschenem  Magnesiumhydrozyd  bis  zur  Undurchsichtigkeit  der 
Mischung  und  nach  Ysstündigem  Stehen  mit  einigen  Tropfen  chlorfreier 
Kaliumchromatlösung  (1:100)  versetzt.  Hierauf  lasse  man  Vig- Normal -Silber- 
nitratlösung  unter  Umschwenken  der  Mischung  bia  zur  bleibenden  röth- 
liehen  f'ärbuDg  zufliessen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Magnesiumhydroxyds  wird  die  gesammte  Blau- 
säure des  Bittermandelwassers  in  Oyanmagnesium :  Mg(CN)*,  übergefOhrt, 
welches  dann  durch  Bilbemitrat  in  Oyanailber  verwandelt  wird: 

Mg  (C  N)«      -f       2  Ag  N  O»      =       2  Ag  C  N      +      Mg  (N  0»)» 
Oyanmagnesium         Bilbemitrat  Cyansilber  Magnesiumnitiat. 

(78)  (840) 

Ist  alles  Gyanmagnesium  als  Cyanrilber  ausgefüllt,  so  wirkt  die  Silbe r- 
nitratlOsung  auf  das  als  Indicator  zugesetzte  KaliumebrcHnat)  nnter  Bildung 
von  rothem  Silberohromat:  Ag^CrO*,  ein,  dessen  Bildung  —  bleHwnde  röth- 
liche  Färbung  der  Mischung  — ,  daher  als  Endreaction  der  Titration  dient 

Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  2  Mol.  AgNO^  =  340  Gewt-hla., 

1  Mol.  Mg(CN)>  =  76  Gewthln.,  oder  2  Mol.  HCN  =  54  Gewthln.,  oder 

340  g  AgNO*  =  54  g  HON 
170  .        „       =  27  „  „ 
17.0  „       ,       =  2,7 .  . 

oder  1000  ccm  Vio- Normal -Silbernitratlösung  (17  g  AgNO'  :  1000  com)  ent- 
sprechen somit  2,7g  HCN,  oder  I  ccm  y]o-Normal-SilbemitratlÖBung:=  0,0027  g 
EON.  Die  zur  Titration  von  10  g  Bittermandelwasaer  unter  obigen  Bedin- 
gungen verbrauchten  Cubikcentimeter  V]a-Normal-8ilbemitratlöBung  sind  somit 
nur  mit  0,0027  zu  multipliciren ,  um  direct  den  Gehalt  an  HCN  zu  ermitteln. 

An  Stelle  des  Magnenumhydroxyds  kann  auch  chlorfreies  Barytwasser  und 
chlorAreie  MagneslunuuIfhtlÖBung  Verwenduag  finden.  Zu  diesem  Zwecke  ver- 
setzt man  die  zu  titrirenden  10  g  Bittormaifdelwasser  mit  Barytwaaser  bis  rar 
alkalischen  Beacticm,  fügt  dann  na<dL  kurzem  Stehen  Magnenumsulfatlösung 
im  Uebersohusa  zu  und  titrirt,  wie  oben  erörtert  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Benzaldehyde  versetze  man  10g  Bittermandel- 
wasser mit  10g  PhenylhydrazinlÖBung  (10g  Phenylhydrazin  in  1  Liter,  zuvor 
in  verdünnter  Essigsäure  gelOst,  oder  15  g  salzsaures  Phenylhydrazin  und  30  g 
Natriumacetat  in  1  Liter  Wasser),  erwärme  die  Mischung  einige  Zeit  im  WoMer- 
bade  und  stelle  dieselbe  dann  an  einen  kühlen  Ort  12  Stunden  lang  bei  Süte. 
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ffiaranf  sammele  man  das  aofgeflchiedene  Bmcylideii-Pheiiylbydrazin:  C'H* 
— CB=N — KH.Ü'H'^,  auf  einem  gewogenen  Filter,  muobe  es  mit  kl^en 
Hengea  "Wasser  atii,  trockene  es  liei  m&snger  WSnne  und  dami  noch  kurze 

Zeit  'bei  100"  0.  Das  Gewicht  des  so  erhaltenen  IfiederBchlagti  maltiplicirt  mit 
0,5408  ergiebt  die  In  10  g  Bittermandelwaaaer  enthaltene  Menge  Benzaldehyd 
(nehe  auch  dort). 

Sie  Menge  des  als  Benzaldehyd -CyanwaBserstoff  im  Bittermandelwasser 
enthaltenen  Beozaldehyds  l&eet  sich  aus  der  Menge  der  gebundenen  Blansiure 
(liehe  oben)  leicht  berechnen  (1  MoL  HCK  =  1  MoL  C'H«0). 

Kirschlorbeerwasser. 
Agva  lavro-eeraai. 

Das  i  dnrch  Destillation  der  zerschnittenen  nnd  zerquetschten  frischen 
Blätter  Ton  Prunus  latiro'Ceraau»  mit  Wasser  gewonnene,  ebenfalls  arzneilich 
angewendete  Kirschlorbeerwasser  enthält  die  gleichen  Bestandtheile  wie  das 
Bittermandelwasser  und  ist  daher  arzoeilich  dem  letzteren  gleich  zu  achten. 

Darstellung.  12  Thle.  frischer,  im  Jnli  oder  Angust  genmmelter,  zw 
fchnittener  und  zentMsener  Eirschlorbeerblätter  werden  in  einer  geräumigen 
Beitillir blase  mit  86  Thin.  Wasser  und  1  Tbl.  Alkohol  Übergossen  und  Ton 
diesem  Gemische,  nachdem  ea  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen  war,  unter 
sorgfältiger  Kühlung  zunächst  9  und  dann  noch  weitere  3  Thle.  abdestillirt. 
Die  ersten  9  Thle.  des  Destillates  sind  in  2  Thln.  Weingeist  aufzufangen.  Mit 
den  letzten  Antheilen  des  Destillates  sind  die  ersten  Antheile  desselben  soweit 
zu  Terdnnnen,  dass  der  Blausäuregehalt  0,1  Free,  beträgt. 

Die  BläUer  des  iVunti«  lawo-eeraaua  besitzen  im  ftischen»  unverlstzten 
Znstande  keinen  Blaueäuregeruoh,  werden  dieselben  aber  zerrieben,  so  tritt 
leteterer  sofort  in  intensiver  Weise  hervor.  Yermuthlich  wird  hierbei  das  in 
dox  KirBohlorbeerhlättem  enthaltene  Laurooerasin,  welches  dem  Amygdalin 
sdir  nahe  steht  (nach  Lehmann  eineYerländnng  gleicher Molecüle  Amygdalin: 
C^H^^NO",  und  An^gdslinsftnre:  CX>H>boi*),  odw  vielleicht  damit  identisch 
ist,  ähnlich  wie  diues,  durch  ein  aus  besonderen  Zellen  austretendes  Ferment 
unter  Bildung  von  Benzaldehyd-Oyanwasserstoff  gespalten. 

Das  Kirschlorbeerwasser  ist  eine  farblose,  klare  oder  doch  nur  sehr  wenig 
trGbe  Flüssigkeit,  welche  im  Gerüche  und  Geschmacke  dem  Bittermandelwasser 
■ehr  ähnlich  ist. 

Die  Prüfung  des  Sinchlorbeerwassers  ist  entsprechend  der  des  Bitter- 
mandelwauers  auszuführen. 

Dnn  Bittermandel-  und  Kirschlorbeerwasser  fihnlioh  ist  das  früher  arznei- 
lich angewendete,  durch  Destination  von  Sauer-  oder  Bchwarzkirachen,  welche 
mit  den  Kernen  zerquetscht  waren,  bereitete  Kirscbwasser,  Aqua  ceraaorum, 
ebenso  das  aus  frischer  Ahlkirachenrinde  bereitete  Ahlkirsch enw aaser , 
Aqua  pruni  padi.  Diese  Wässer  verdanken,  ebenso  wie  noch  verschiedene 
andere,  aus  anderen  Fäanzentheilen  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnene 
Flüssigkeiten,  ihren  Gehalt  an  Benzaldehyd -Cyanwasserstoff  einer  durch  Fer- 
mente (Emulsin)  bewirkten  Spaltung  von  Amygdalin  oder  von  amygdalin- 
ähnlichen  Substanzen. 
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Salze  des  C yan  wa s ser b t of f 8. 
(üyaumetalle,  Cyanide.) 

Wie  bereits  S.  677  erw&hnt,  ist  der  Cyanwasserstoff  eine  schwache 
einbasische  Sftare,  welche  sich  gegen  Hetalloxyde  ähnlich  rerfaftlt,  wie 
die  Haloids&uren.  Seine  Salse  —  Cyanide  —  lassen  sieh  £sst  ansn^uns- 
los  dnroh  directe  Einwirkung  der  CyanwaBserstoftftnre  auf  die  Ifetall- 
oxyde  oder  Metallhydroxyde  darstellen.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Cyanide  werden  auch  erhalten  durch  Umsetzung  der  Alkalicyanide  mit 
den  in  Wasser  löslichen  Salzen  der  betreffenden  SIetalle. 

Die  Cyanide  scheinen  sich  znm  Theil  Ton  der  dgentUi^en  Cyan- 
wasserstofis&are :  H— C^N  (z.  B.  die  Alkalicyanide),  zun  Theil  too  der 
iBooyanwasserstoffB&are :  H — N=C  (z.  B.  die  Cyanide  des  Silbers,  Queck- 
silbers und  Zinks),  abzuleiten,  wie  aus  dem  Terfaalten  gegen  Jodalkyl» 
hervorgeht  (siehe  Nitrile  und  Isonitrüe). 

Von  den  Cyaniden  sind  nur  die  der  Alkalimetalle  und  der  alkali- 
schen Erdmetalle  in  Wasser  löslich.  Ihre  Lösung  besitzt  stark  alkalische 
Reaction  und  mehr  oder  minder  starken  Geruch  nach  Blaus&ure,  da  die 
in  der  Atmosphäre  Torhandene  Kohlena&nre,  unter  Abspaltung  Ton  Blau- 
säure, schon  zersetzend  darauf  einwirkt.  Die  Cyanide  der  übrigen 
Metalle  sind,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbercyanids,  in  Wasser 
schwer  oder  unlöslich,  durch  Zusatz  von  Alkalicyanid  werden  sie  jedoch^ 
unter  Bildung  von  Doppelsalzen,  leicht  gelOst.  Werden  die  Alkalieyuiidft 
und  die  Cyanide  der  alkalischen  Erdmetalle  geglftht,  so  erleiden  sie  bei 
Lnftabschluss  keine  Zersetzung,  wogegen  die  Cyanide  der  Übrigen  Metalle 
hierbei  eine  Zerlegung  in  Metall  und  Dicyan  oder  in  Stickstoff  und  eine 
Verbindung  des  Metalls  mit  Kohlenstoff  erleiden.  Durch  Erhitzen  bei 
Luftzutritt  oder  mit  Hetalloxyden  gehen  die  Alkalicyanide  leicht  in 
cyansaure  Salze  über. 

Die  Cyandoppelsalze  verhalten  sich  gegen  verdünnte  Säoren,  je  nach 
der  Natur  der  in  denselben  enthaltenen  Metalle,  in  sehr  Terschiedener 
Weise.  Während  die  eine  Art  dieser  Verbindungen  hierbei  unter  Ab- 
scheidung  eines  unlöslichen  Metallcyanids  und  Entwickelung  von  Blau- 
säure zersetzt  wird ,  z.  B. :  Kalium  silbercyanid ,  Kaliumnickelcyanid^ 
Kaliumkupfercyauid  etc,  findet  bei  der  anderen  Art,  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  keine  Blausäureentwickelung,  sondern  nur  die  Bildung  von 
Metallcyanwasserstoffverbindungen  mit  saurem  Charakter  statt,  z.  B. 
beim  Kalium  eise  Dcyanür,  Kaliumeisencyanld  etc.: 

(AgCN+KCN)     +     HNO»     =     AgCN    +    HCK    +  KNO» 
Kaliumailbercyanid      Salpetersäure     Cyansilber    Cyauwasser-  Kalium- 

stoff  aib-at 

[Fe(Ci()»-|-4K0N]     -f     4HCI     =     [Pe(CN)*+ 4HCN]    +  4KC1 
Kalinnieiaenoyanür      ChlorwasserBtoff    Ferrocyanwasserstoff  Chlorkalium. 
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In  letzteren  DoppelcyanideDf  namentlich  in  denen  deB  Eisens,  Man- 
gans, Kobalts  und  Platins,  nimmt  man  besondere  metallhallige  Radicale 
an  (re^L  Ferrocyankalium). 

Cyankalinm:  ECK. 

Moleculargewicht :  65. 
(In  100  ThlB.,  K:  60,0;  C:  18,46;  N;  21,54.) 

Syn.:  Kalitm  Cffonatum,  Keänm  hjfdrocyamcumt  blansanres  Ealinm, 

Kalinmeyanid. 

Geschichtlichee.  Das  bereits  von  Scheele  (1782  bis  1785) 
entdeckte  Cjankalium  wird  erst  seit  dem  Jahre  1841  nach  den  Angaben 
Ton  Liebig  technisch  dargestellt. 

Das  Cyankalinm  bildet  sichf  wenn  über  ein  weissglühendes  Gemenge 
Ton  Kalium  und  Kohle  oder  von  Kalinmcarbonat  und  Kohle  Stickstoff 
geleitet  wird: 

K  +  0  +  N  =  KCN 
K^OO*  +  40  +  alT  =  2KCN'4-  SCO. 

In  Folge  letzterer  Bildungsweise  entsteht  das  Gyankalium  beim 
HohofenproceBse.  Auch  beim  Erhitzen  von  Kalinm  im  Dicyangase  wird 
dasselbe  gebildet,  üm  es  praktisch  darzustellen,  leitet  man  entweder 
GjanwasserBtoff  in  alkoholische  Kalilauge,  oder  man  eriützt  Ferroeyan- 
kalinm  fOr  sich  oder  mit  Kalinmcarbonat  und  Kohle. 

Darstellung.  Vm  reines  Gyankalium  darzaatellen,  leite  man  Oyan- 
waasentoff  —  ans  2  Thln.  Blutlaugenaalz ,  4  Thln.  Wasser  und  2  Thin.  oon- 
centrirter  Sobwefels&nre  bereitet  — '  in  eine  klare  IiOsung  von  1  ThI.  ge- 
schmolzenen, reinen  Ealihydrats  in  3  bis  4  Thln.  Alkohol: 

KOH         +         HCN       =       KON      -h  H«0 
Ealiumhydrozyd       Cyanwasserstoff    Gyankalium  Wasser. 

Da  das  sich  Mlifende  O^nkalinm  sieh  vermSge  seiner  Schwerlösliohkeit  in 
Alkohol  sofort  ausseheidet,  so  erstarrt  aümttlig  die  idkoholisobe  Lauge  zu  einem 
Kiystallbreie,  den  man  abtropflni  l&set,  mit  wenig  starkem  AUudiol  -wäscht  und 
scUieaBlieh,  nach  dem  Pressen,  Über  Schwefels&are  oder  hei  massiger  Tempe- 
ratur trocknet 

Das  im  Handel  befindliche  Gyankalium  wird  fast  ausschliesslich  aus  ent- 
wässertem, gelbem  Slutlaugensalze  bereitet.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt  man 
entwässertes  Bliitlaugensalz  in  einem  bedeckten  eisernen  Tiegel  so  lange  bei 
Bothgl&hhitze,  bis  keine  Stickstoffentwickelung  mehr  stattfindet: 

K*Pe(GN)»    =    4K01I     +     2N     -H  FeO« 
FerrocyankaUum     Gyankalium     Btickstoff  Kohleäsen. 

Das  gelnldete  Kohleeisen  setzt  sieh  beim  rahigen  Stehen  der  geschmolzenen 
Masse  zn  Boden,  so  dass  der  grdsste  Theil  des  darüber  stehenden  Oyankaliums 
klar  abgegossen  werden  kann.  Aus  dem  Bückstande  kann  das  noch  vorhandene 
Cyankalinm  durch  Aaskochen  mit  60procentigem  Alkohol  gewonnen  werden. 

In  grosserer  Menge  als  nach  obigem  Verfahren  imd  für  die  meisten  Zwecke 
von  gen5gender  Reinheit  wird  das  Cyankalinm  gewonnen,  wenn  man  nach 
Ij  lebig  8  Thle.  entwSsserten  Ifflutlaugensalzes  mit  8  Thln.  KaliumcarhcHiat 
Sohmldt,  pbuaMNtiMbii  Ohamla.  IL  44 
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mischt  und  daa  Gemenge,  Tie  oben  erörtert,  Us  cum  ruhigen  Schmelzen 
erhitxt : 

K*Fe(ClO»    +    K"00»     =     5K01f    +    KJOVO   +   CO«  +  Fe. 
Ferrocyankahom  Cyankalinm   Cyans.  Kalinm 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Cyankaliam  —  Liebig'achea  Cyan- 
kalinm  —  enthält  stets  c^^msanres  Kalinm  beigemengt  Letzterei  Ifisit  sich 
gr&sstenthetls  beseitigen,  wenn  man  dem  Gemische  ans  Blntlangensali  and 

Kaliamcarbonat  vor  dem  Schmelzen  etwas  Kohle  zusetzt: 

K*PeCCN)»   +   K^CO»   +   C    =    6KCN   -f-   CO»   -f   CO   +  Fe. 
Ferrocyankaliam  Cyankalium 

IMe  Bildung  von  Oyankalium,  welche  bei  der  Einwirkung  von  atmo- 
sphärischem Stickstoff  oder  von  Ammoniak  auf  ein  znm  Glühen  erhitztes  Oe- 
misch  von  Kohle  nnd  KsUumoarbonst  stattfindet,  kommt  vorlfinflg  für  die 
technitdie  Gewinnung  dieses  Salzes  kaum  In  Betracht. 

Eigenschaften.  Das  GyaDkolium  iat  ein  farbloses,  ausser- 
ordentlich giftiges  Salz  vom  specif.  Gewichte  1,52,  welches  beim 
langsamen  Erkalten  der  geschmolzenen  MaBse  in  Würfeln,  aus  Lösungen 
in  Octaedern  krystallisirt.  Im  trockenen  Zustande  ist  es  geruchlos,  an 
der  Luft  zieht  es  jedoch  bald  Feuchtigkeit  an  und  riecht  alsdann  in 
Folge  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Kohlensaure  nach  Blans&ure. 
In  Wasser  ist  es  mit  stark  alkalischer  Reaction  leicht  löslich,  wenig  wird 
es  dagegen  von  starkem  Alkohol  -  gelöst.  Die  wässerige  Lösung  des 
Cyankalinms  erleidet  beim  Aufbewahren,  schneller  beim  Kochen,  eine 
Zersetzung,  indem  Ammoniak  entweicht  und  Kaliumformiat:  H — CO.  OK, 
gebildet  wird: 

KON  +  2H«0  =  NH»  +  H— CO  .  OK. 
Bei  dunkler  Rotbglühhitze  schmilzt  das  Cyankaltum  zu  einer  wasser- 
hellen Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zum  Tbeil  Terflfichtigt. 
Beim  Schmelzen  an  der  Luft  oder  unter  Zusatz  von  Met^oxy den  nimmt 
es  begierig  Sauersto£f  auf  nnd  verwandelt  sich  in  cyansaures  Kalium : 
KCNO,  z.  B.: 

PbO  -f  KON   =   Pb  -I-  KCNO. 

Das  Gyankalium  wirkt  daher  im  geschmolzenen  Zustande  als  ein 
kräftiges  Reductionsmittel.  Cyansaures  Kalium  entsteht  auch  durch 
Oxydation  von  Cyankalinm  mittelst  Kaliumpermanganat  in  kalter,  wässe- 
riger Lösung. 

Jod  löst  sieh  in  concentrirter  wässeriger  Cyankallumlösnng  l^ht  auf  unter 
Bildung  von  Jodkalium  und  Jodcyan:  CNJ.  DnichSchüttdu  mit Aether  kann 
letzteres  der  Mischung  entzogen  werden.  Hit  Schwefel  verbindet  sich  das 
Cyankalinm  im  geschmolzenen  Zustande  leicht  zu  Schwefelcyankalium:  KONS. 
Diesdbe  Verbindung  entsteht,  wenn  auch  in  geringerer  Menge,  beim  Kochen 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Cyaokaliums  mit  Schwefel.  Noch 
leichter  als  Schwefel  wird  Selen  von  Cyankaliumlöaang ,  und  zwar  als  Selen- 
cyankalium:  KCNSe,  aufgenommen.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  concen- 
trirter  GjankaUumlÖsnng  eine  Botbfärbung  und  bei  weiterem  Einleiten  die 
Abscheidnng  gelber  Krystalle  von  Chrysean:  C^BT^N^B*. 
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Vfigt  man  zn  sehr  conceDtrirter  CyankaUamlÖsaiig  eine  zur  Zerse^ng 
dereelben  ongenSgende  Menge  von  Salzsäure  oder  von  einer  anderen  anoi^ani- 
Bchen  oder  organischen  B&are,  bo  färbt  sich  beim  Stehen  die  Lösujig  gelb  and 
Bp&ter  roth;  Bchliesalich  scheidet  sioh,  unter  Entfärbung  der  Lösung ,  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag,  vielleioht  ans  einem  Condeiuati(msproducte  des 
CjanwatientofiFB  bestehend,  aus. 

Hit  den  Cyaniden  der  SchvermetoUe  verbindet  sich  das  QTuikalium 
leicht  zu  Doppelcyaniden ,  welche  meist  in  Wasser  löslich  sind.  Bas 
Gyankaliam  scheint,  nach  dem  Verhalten  gegen  Jodalkyle  (siehe  S.  697) 
au  artheilen,  sieh  von  der  eigentliehen  GyanwaBserstoffsftnre :  H — C^N, 
absoleiten. 

Anwendung.  Das  Cyankalinm  findet  in  grosser  Menge  für  tech- 
nische Zwecke  Verwendong,  so  s.  B.  zur  Herstellung  von  Gold-  und 
Silberbädern  zur  galTanischen  Vergoldung  und  Versilberung,  zum  Lösen 
Ton  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in  der  Photographie,  zur  Reduction  von 
Hetalloxyden ,  sowie  zur  analytischen  Trennung  verschiedener  Metalle 
Ton  einander. 

Prüfung.  Das  Cyankalium,  welches  sich  zum  TheU  in  weissen,  undurch- 
sichtigen Stficken,  zum  Theil  in  Stangenform  im  Handel  befindet,  ist  nie  rein; 
es  enthftit  stets  kohlensaures,  schwefelsaures  und  cyantaures  Kalium  in  wech- 
selnder Menge.  Bisweilen  sind  ihm  auch  Schwefelkalium,  Bhodankalinm,  Chlor- 
kalium und  Ferrocyankalium  beigemengt. 

Ein  Oehalt  von  Schwefelkalium  ^ebt  sieb  in  dem  Cyankalium  durch  eine 
Bianu-  oder  S<Awarzf&rbnng  zu  eAennen,  welche  auf  Znsatz  von  Bleiaoetat- 
lOatmg  in  der  LOsvng  des  betreffenden  Cyankalioms  eintritt.  Bei  Gegenwart 
von  Bhodankalinm  Arbt  sich  die  mit  Balzsfture  angesAuerte  Cyankaliumlösnnff 
auf  Zusatz  Tonmaemchloiid  roth,  w&hrend  bei  Gegenwart  von  Fenocyankalinm 
in  letzterem  Falle  ein  Uauer  Niedetachlag  gebildet  wird. 

Zar  PrUfimg  auf  KaliumsaUat  versetzt  man  die  mit  Balzsäure  angesäuerte 
CyankalitimlÖBung  mit  Chlorbaryum ;  zum  Nachweise  von  Chlorkalium  versetze 
man  die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  OyankaliumKNsuog  (1  :  10) 
mit  Bilbemitrat  im  Ueberschus«,  wasche  den  entstandenen  Niederschlag  durch 
Decantiren  aus  and  koche  ihn  alsdann  mit  einem  Gemisch  gleicher  Tolume 
coneentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser,  dem  ein  Tropfen  Salpetersäure  zu- 
gesetzt isL  Es  trete  vollständige  Lösung  ein;  Chlorsilber  würde  hierbei  un- 
geUist  bleiboi,  wogegen  Cyaiuilber  leicht  gelöst  wird. 

Zur  Bestimmnng  des  Gehaltes  an  reinem  CyankaUum  wäge  man  etwa  5  g 
einer Omchsehnittsprobe  des  zu  prOfmden  Salzes  genau  ab,  löse  es  in  Wuser 
und  verdünne  die  LStung  auf  100  com.  Von  letzterer  FIQsrigkeit  messe  man 
alsdann  10  ocm  ab,  verdünne  diese  mit  etwa  50  ccm  Wasser  und  Utrire  schliess- 
lich mit  Vio-Noimal-Silberlösung  (vergl.  S.  685). 

Cyannatrium:  NaCN,  gleicht  dem  Kaliumsalze  vollständig  und  wird 
auch  wie  dieses  dargestellt.  KrystalliHirt  aus  räedendem  Alkohol  von  7S  Proe. 
mit  2  MoL  und  1  Mol.  B*0. 

Cy anammonium:  NH^.ON,  findet  sich  in  den  Waschwässem  der 
Ijeuchtgaafolniken.  Es  bildet  sich  beim  Leiten  von  Ammoniakga«  über  glühende 
Kohlen;  beim  Leiten  von  Eohlenozyd  und  Ammoniak  durch  glühende  Böhren; 
durch  directe  Vereinigung  von  Cyanwasserstoff  und  Ammoniak;  durch  Subli- 
niation  eines  innigen  Gemenges  von  Cyankalium  oder  entwässertem  Ferrocyan- 

44* 
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kalinm  (2  Thie.)  mit  trockenem  Salmiak  (S  Thle.)  bei  100*>C.,  tonie  bei  der 
Einwirkung  dunkler  elektrisoher  Entladung  auf  ein  Oemisch  ans  1  YoL  CH^ 
und  2  YoL  N. 

Das  Cyanammonium  bildet  farblose ,  in  Wasser  und  in  Alktdud  lOsUche, 

leicht  zeraetzbare  Wärfel,  die  schon  gegen  40^0.  Bich  verflächtigen. 

Oyancalciam:  Oa(CN)ä,  C yanbaryum:  Ba(C  N)*  (+ 2 H*0),  und 
Cyanstrontium:  8r(CN)>  (-|-4H'0),  lassen  sich  durch  Auflösen  der  be- 
treffenden Hydroxyde  in  Blausäure  oder  durch  Glühen  von  Calcium-,  Baryum-, 
Strontiumeisencyanlir  unter  AhseUoss  der  Luft  und  Auslaugen  der  g^lfihten 
Masse  mit  Wasser  darstellen.  Sie  bilden  weisse,  in  Wasser  mit  alkaliseher 
Beacüon  lOsIiche,  leicht  zersetzUehe  Hassen. 

Cyanmagnesium:  3[g(0N)*t  ^  kaum  bekannt 

Cyanzink:  Zn(CN)«. 
Holecolatgewicht:  117. 
(In  100  Thln.,  Zn:  bbfiQ;  0:  80,21;  23,93.) 

Syn.:  Zmcum  cyanatum,  Zincum  eyanotum  purum,  Zincum  ci/anatum 
sme  ferro,  blansanres  Zink,  Zinkoyanid. 

Das  CyanziDk  wird  gebildet  bei  der  Digestion  von  Zinkozyd  mit  wSsseriger 
Blausäure;  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Zinkacetat  mit  wässeriger  Blau- 
säure ,  sowie  durch  Fällung  irgend  eines  löslichen  Zinksalzea  mit  Cyankaliom. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Zinksulfat  in  100  Thln.  Wasser 
werde  anter  Umrähren  ih  eine  Lösung  von  5  Thln.  reinen  Gyankaliums  in 
50  Thln.  Wasser  gegossen  und  das  Gemisch  mit  Essigsäure  anges&uert  (nm 
etwa  gebildetes  Zinkcarbonat  zn  zersetzen): 

(Zn80*-f-7H»0)   -t-   2KCN    =    Zn(CN)2  K>80*    +  TH^O 

Zinksulfat  Cyankalium       Cyanzink      Kalinmsulfat  Wasser. 

(287)  (130)  (117) 

Der  mtstandene  Niederschlag  ist  nach  dem  Absetaen  zu  sammeln ,  soiy- 
flUtig  auszuwaschen,  1^  das  Filtrat  keine  Schwefalaänrereaotion  mehr  liefert, 
und  schliesslich  bei  missiger  Wärme  zu  trocknen.  Die  Ausbeute  von  Oyanzizik 
wird  nach  obigen  Mengenverhältnissen  etwa  4  Thle. -betragen. 

Eigenschaften.  DaaCyanzink  bildet  ein  weisses,  amorphes,  fast  geruch- 
und  geschmackloses,  stark  giftig  wirkendes  Pulver,  welches  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  verdünnter  Essigsäure  unlöslich  ist.  Von  Salzsäure  wird  es  unter 
EntWickelung  vonBlausäure  leicht  gelöst,  ebenso  auch  von  Ammoniak:  Unter- 
schied vom  Ferrocyanzink  — .  In  den  Lösungen  der  Cyanide  der  Alkali- 
metalle ist  das  Cyanzink  gleich&llB  unter  Bildung  von  Doppelcyaniden  leicht 
löslich.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Kaliumzinkcyanid :  Zn(GN)> 
-f-  2ECK,  krystallisirt  in  farblosen  Octa6dem;  du  N^triumzinkoyanid: 
Zn(CK)>  4-  NaCN  -f  SVsH^O,  in  glänzenden  Sehappen.  Geglüht,  hinterlässt 
das  Cyanzink  als  Bnckstand  reines  Zinkozyd. 

Das  Cyanzink  darf  nur  dann  zu  arzneilichen  Zwecken  dispensirt  weiden, 
wenn  es  aasdrücklich  als  „sine  ferro'  bezeichnet  wird,  anderen£ftlls  soll  stets 
das  kaum  giftig  wirkende  Ferrocyanzink  abgegeben  werden. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Präparates  argiebt  sieh  durch  die  weine 
Farbe  und  die  voUkommene  Löslichkeit  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Die 
verdünnte  salzsanre  Lösung  des  Präparates  werde  durch  CUorbaryamlCsong 
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nicht  getrübt:  Kaliumtmlfat  — .  Die  salzsaur«  Löiung  des  QlöhTÜckBtBudes  er- 
leide, nachdem  sie  mit  etwas  ChlorwMMT  erwärmt  ut,  auf  Zusatz  von  Bhodan^ 
kalium  keine  Bothffirhnng:  BiMn  — . 


Das  Oyanoadrainm:  Gd(ON)*>  gleioiht  dem  Cyan^k. 

Das  Cyannicfcel:  l?i(CK)*,  wird  entsprechend  dem  Zinksalze  aU  apfel- 
grfiner  Niedenohlag  erhalten.  In  wSsseriger  CyankaUmnlOsnng  ISst  sich  der 
letztere  auf,  unter  Bildung  von  Ealiumnickelcyanid:  Ni(ON)'  -f-  SECIT 
-(-  H^O,  welches  in  gelben  Prismen  krystallisirt 

Oyankobalt:  Co(ON)',  wird  wie  das  Cyanzink  als  rothbranner  Nieder- 
schlag erhalten,  welcher  sich  in  nberschässiger  Cyankaliumlösung  zu  einer 
rothen  Elflssigkeit  lOst,  aas  der  durch  Alkohol  rothe,  zerfliessUche  Kadeln  von 
Kalinmkobaltoyanar:  Co(ON)' +  4K0N,  aosgesohieden  werden.  An 
der  Luft  absorbirt  letzteres  begierig  Sauerstoff  und  verwandelt  deh  in  daa  dem 
Ferricyanhalium  tBntsprechende ,  in  gelben  Prismen  krystallisirende  Kalium - 
kobaltcyanid  oder  Kobaltidcyankalium:  K'Co(CX)'. 

Eisencyanür:  Pe(CN)',  ond  Eisencyanid:  Fe"(CN)8,  sind  im  isolirten 
Zustande  nicht  bekannt.  Dasselbe  gilt  von  den  Cyaniden  des  Mangans, 
Chroms  und  Aluminiums.  Aus  concentrirter  Hanganchlorüriöaung  ffillt 
Cyankalinm  ein  grünes  Cyanid :  Mn(CN)'-|-KON,  welches  sich  nach  dem  Aus- 
waschen in  übersßhfissiger  OyankalinmlOsnng  auflöst.  Aus  dieser  Li^ung  scheiden 
■ich  beim  Verdunsten  über  Behwefelsfture  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  tief- 
blaue Kiystalle  von  Ealiummangancyanfir:  K*Mn(0N)«  +  8H'O,  aus. 

Kupfercyanör:  Cu'(CN)',  wird  als  ein  weisses,  in  "Wasser  unlösliches, 
in  Salzsäure,  Ammoniak  und  Cyankaliumlösung  leicht  lösliches  Pulver  aus  einer 
mit  schwefliger  Bftnre  versetzten  EupfersnlfatlÖsung  durch  Blausilure  ge^lt 
(vergl.  B.  679).  Die  Doppelcyanide  des  Kupfercyanürs ,  welche  auch  durch 
IiOaen  von  Eupferozydsalzen^  in  überschössiger  Cyankalinmlösung  entstehen, 
sind  ungeförbt,  aus  ihren  Iiösnngen  wird  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  ge&llt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Doppelcyanide  ist  eine  vetaohiedene : 
Cu*(CN)"  -f  KCN;  Cu»(CN)»  +  2KCN;  Cu"{CN)»  +  6KCN. 

Kupfercyanid:  Cu(CN)^,  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Ein 
unreines  Präparat  resultirt  als  ein  braungelber  Niederschlag  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Cyankalium  oder  von  Kupferacetat  und 
Blausäure.  Dieser  gebt  jedoch  sehr  schnell,  unter  Entwickelung  von  Cyangas, 
in  kleine  grüne  Krystalle  von  Kapfercyanürcyanid:  Cn"(CN)*  +  5H^0, 
Aber. 

Qneoksilbercyanür:  Hg'(CN)*,  ist  nicht  bekannt. 

QueokBÜbereyanid:  Hg(GN)>. 

Moleculargewicht :  252. 
(In  100  Thln.,  Hg:  79,37;  0:  9,52;  N:  11,11.) 

Syn.:  Bydrorgyrum  cyanahm. 

GeschiehtlicheB.     Das  QueekBÜberoyanid  wnrde  bereitB  Ton 

Scheele  (1783)  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  QuecksÜberoxyd 
dargestellt.  Pie  arzneiliche  Anwendung  desselben  datirt  jedoch  erst  au« 
netterw  Zeit. 
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Dae  QaeokBÜbereyanid  entsteht  beim  Lösen  Ton  gelbem  Qnaoksilber- 
oxyd  in  überaohüssiger  Blausäure  oder  beim  Koehen  von  Beriinerblaa 
mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd,  bis  die  blaue  Farbe  yerschwundeu  ist. 

DarBtelliing.  a)  Man  bereite  zunächst  wässerige  Blausäure  (s.  8.676), 
bestimme  den  Gehalt 'derselben  (s.  S.  681),  lasse  etwa  davon  zurück  und 
neutraliiire  dann  den  Bert  mit  einer  berechneten  Menge  gelben  Queokiilber- 
oxydi.  Hiexanf  fOge  man  so  Tiel  von  der  reservirten  Blansfinre  zu ,  bis  die 
Lösung  deutlioh  danach  riecht,  flltrire  dieselbe  und  dampfe  ms  cur  Kxystalli- 
sation  ein.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  au  sammeln  und  nMhigsn&Us 
aus  der  vierfochen  Menge  kochenden  Wassm,  unter  Zusmtz  einer  geringen 
Meiige  freier  Blausäure  (vor  dem  Erkalten)  umzakrystallinren.  Die  Mufcteriaug«i 
sind  durch  Eindanipftn  von  Neuem  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Nach  der 
Gleichung : 

2HCN+HgO   =    Hg(CN)»  +  H»0. 
(54)  (216)  (252) 

liefern  54  Tble.  Cyanwasserstoff  25S  Thle.  Quecksilbercysnid. 

b)  4  Thle.  Berlinerblau  werden  mit  S  Thln.  gelben  Quecksillwroxyds 
innig  verrieben,  das  Gemisch  alsdann  in  30  Thln.  "Wasser  mupendirt  und  hier- 
mit, unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  gekocht,  bis  die  blaue  Farbe  ver- 
schwunden ist.  Sollte  dies  nach  Yi  ständigem  Kochen  noch  nicht  der  Fall  sein, 
90  setze  man  der  kochenden  Mischung  noch  Quecksilberozyd  in  kleinen  Mengen 
bis  zur  Entfärbung  zu.  Hierauf  ältrire  man  von  dem  ausgeschiedenen  Eisen- 
hydroxyd  ab,  koche  letzteres  noch  einmal  mit  Wasser  aus,  wasche  es  mit 
heissem  Wasser  nach  und  dampfe  dann  die  gesammten  Filtrate,  nach  Zusatz 
von  etwas  freier  Blausftnre,  snr  Krystallisation  ein. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilbercyanid  bildet  schwere  (specif.Gre- 
wicht  nahezu  =  4),  farblose,  gläazende,  stark  giftig  wirkende,  quadra- 
tische Säulen  von  widerlich-bitterem  Geschmacke.  Dasselbe  löst  sich  bei 
150  C.  in  6  Thln!  Wasser  und  in  10  Thln.  Alkohol  von  90  Proc  mit 
neutraler  Reaction.  In  absolutem  Alkohol  and  in  Aether  ist  es  wenig 
löslich.  Beim  Erhitzen  zeriallt  es  iu  Quecksilber,  Dicyan  und  Parac^an 
(s.  S.  674).  Ton  verdünnten  Oxysäuren  wird  das  (Quecksilbercyanid  in 
der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme  nur  langsam,  unter  Entwtckelui^  von 
HCN,  angegriffen;  Haloidsäuren  wirken  stärker  zersetzend  darauf  ein. 
Mit  einer  gleichen  Menge  Jod  gemischt,  uud  in  einem  Glühröhrchen  er- 
hitzt, liefert  das  (Quecksilbercyanid  ein  gelbes,  allm&lig  rotfa  werdendes 
Sublimat  von  Quecksilberjodid ,  uud  dar&ber  ein  farbloses,  aus  feinen 
Nadeln  bestehendes  Sublimat  von  Jodcyan:  CN.J. 

Ammoniak,  Kali-  und  Natronlauge,  Kalkwasser,  Alkalicarbonate 
uud  NatriumphoBphat  wirken  auf  (juecksilbercyanidlösung  -  nicht  ein, 
ebensowenig  rufen  bei  genügender  Verdünnung  (1  :  20)  Silbemiti«t, 
Kaliumoxalat,  Kaliumchromat,  Kaliumdichromat,  Ferro-  und  Ferricyau- 
kalium  Fällungen  hervor;  in  sehr  concenfrirter  Lösung  bilden  diese 
Salze  Doi^Werbindungen  mit  dem  (Queoksilbercyanid.  Auch  mit  den 
Alkalicyaniden  [z.  B.  Hg(CN)2  -f-  2KCN],  sowie  mit  vielen  Chlor-, 
Brom-  und  Jodmetallen  [z.  B.  Hg(CN)s  +  KJ]  geht  das  Quecksilber- 
cyanid gut  krystallisirende  Boppelverbindungen  ein.  Queckeilberoxyd 
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löst  nch  in  QueokBÜberoyaudlÖsang  zn  aofawer  löslichem,  farbloBem 
QneokBÜberozTcjaiiid  tob  TorBchiedaner  Znsammeiuetzimg.  Schwefal- 
wuBoratoff  scheidet  aus  Qttecksilbercyanidlöaang  sofort  schwarzes 
SohTefelquecksüber  aus ;  beim  Eindampfeu  mit  überschüssigem  Schwefel- 
ammoDium  oder  Schwefelkalinm  resultirt  rothes  Schwefelquecksilber  aud 
Rhodanammonium,  bezüglich  Bhodankalium,  Durch  Gerbsäure-  uud  durch 
BleiacetatlSsung  wird  die  Lösung  des  Qnecksilbercjauids  getrübt. 

Nach  dem  Verhalten  gegen  Jodalkyle  (s.S.  699)  zu  urtheilen,  scheint 
üch  das  Qaecksilbercyanid  von  der  iBocyanwasserstoffs&nre :  C=N — 
abzulöten. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  QuecksUbercyanids  ergiebt  üch  durch  die 
Parbe,  die  klare  und  nentoale  LteUohkeit  in  S  Thin.  Wawer  und  in  10  Thln. 
Alkohol  von  90  Proo.,  sowie  durch  die  Flüohügkelt  beim  Glühen  auf  dem 
PlatinUech. 

IMe  wtoerige,  mit  Balpetersfture  angesäuert«  liöaung  des  QuecksUbercyanidi 
(1  :20)  werde  durch  Bilhemitratlösung  nicht  getrübt:  QueckBilberchlorid  — . 

Cyansilber:  CN.Ag,  scheidet  sich  als  ein  weisser,  lichtbeständiger, 
kUger  Niederschlag  aus,  wenn  zu  einer  SilbersalzlÖBung  Blausäure  oder  die 
LSatuig  dnes  Cyanids  gesetzt  wird.  In  Wasser  und  in  verdünnter  Sftnre  ist 
dasselbe  unlStlich,  vcm  Ammoniak  und  Ton  CyankaliumlOsong  wird  es  dagegen 
leicht  gelöst.  Ans  der  Lösung  des  Oyansilbert  io  Cyank&lium  scheidet  sich 
beim  Terdunsten  Ealiumsilberoyanid:  AgOK  -j-  KON,  in  farblosen,  sechs- 
seitigen Tafeln  aus.  Dieselbe  Yerbindang  entsteht  auch  beim  Lösen  von  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber  in  Cyankaliumlbsung.  Aus  der  Lösnng  des  Ealiumsilber- 
cyanids  scheidet  der  galvanische  Strom  metaUistdies  Silber  als  zusammen- 
liängende  Masse  ab  —  Anwendung  zum  VerBilbem  anderer  Uetalle  — . 

Durch  anhaltendes  Qlühen  geht  das  Cyansilber  in  metallisches  Silber  über. 
Auch  das  Cyansilber  scheint  sich  von  der  Isocyanwasserstoffaäure :  C^N — H, 
ahzoleiten  (vergL  S.  699). 

Goldcyannr:  AuCIf,  entsteht  als  dn  iu  Wassel*  unlösliches,  gelbes, 
krystallinisches  Pulver  beim  Eindampfen  von  Kaliumgoldcyannr:  AuCN 
+  KCN,  mit  Salzsäure.  Letzteres  Salz  wird  gebildet  beim  Lösen  von  Gold- 
oxyd, £nallgold,  Sohwefelgold  oder  fein  vertheiltem  Oold  (bei  Luftzutritt)  in 
Oyankalinm.  Es  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche  Prismen. 

Gold  Cyanid:  Au(CN)s -f- 3H<0  (?)  (aus  dem  Kaliumgoldoyanid  durch 
U'SiP*  darstellbar),  bildet  forblose,  tafelförmige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
KrystaUe.  Das  Kaliumgoldcyanid:  Aa(CN)»  -}-  KCN  -f-  H"0,  büdet  sich 
beim  Yermischen  von  Goldchloridlösung  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium. 
Es  bildet  farblose,  tafelförmige  Kryatalle.  Eine  wässerige  Lösung  desselben 
dient  zur  galvanischen  Vergoldung. 

Platincyannr:  Pt(GX)'>,  wird  durch  Erhitzen  von  Quecksilberplatin- 
eyanür  als  ein  grünlichgelbes,  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Pulver  erhalten. 
Das  Kalinmplatincyanür:  Pt(CN)*  +  2KCN  +  3H'0,  entrteht  durch 
Lösen  von  Platinchlorfir  in  Cyankaliumlösung ,  durch  längeres  Kochen  von 
Platinchlorid  mit  Cyankaliumlösung,  sowie  heim  Schmelzen  von  Platinschwamm 
mit  Oyankaiium.  Es  lüldet  lange  Prismen,  die  im  durchfallenden  Lichte  gelb, 
im  ai^hllenden  Lichte  blau  gefärbt  erscheinen.  Durch  doppelte  Zersetzungen 
können  aus  dem  Kaliumplatineyanür  andere  Doppeleyanüre  des  Platins  cür 
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gesMlt  werden,  wel(die  sich  meist  dorcb  prächtige  FluoreacenzencheiiiiuigeQ 
anneichiien.  . 

Platinoyanid:  Pt(ON)*,  and  Doppelcyanide  desselben  und  nicht  be- 
kannt Eine  DoppelTerbindnng  des  im  freien  Znstande  nicht  bekannten  Platin- 
seBqnicyanlds:  Pt'COlT)',  wird  gebildet  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die 
concentrirte  LSsong  des  KalinmplatincyanÜrs.  Das  Ealiamplatiniesqni- 
oyanid:  FtS(OK)'  +  «EON  -|-  ^ESQ,  bildet  knpferrothe  ErystaUe. 


Die  Ealogenverbindnngen  des  Cyana  entstehen  durch  Einwirkimg 
der  Halogene  auf  concentrirte,  wässerige  Lösungen  der  Cyanide.  Das  Chlor- 
cyan:  CNCl,  welches  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  feuchtes  Quecksilber' 
Cyanid,  sowie  auf  wässerige  Blausäure  gebildet  wird,  ist  eine  stechend  riechende, 
äusserst  giftige  Flüssigkeit,  die  bei  -{-^^'^^C-  'iedet  und  bei  — b^C.  erstarrt. 
Bei  l&ngerer  Anfbewahrnng  geht  das  flüssige  Ohlorcyan  in  festes  Chloreyan: 
(010»C1",  «her. 

Bromcyan:  CNBr,  imd  Jodcyan:  ONJ,  entstehen  brä  der  Einwirkaug 
von  Brom ,  bezüglich  Jod  aaf  Cyankaliam  oder  Oyanqaeck^ber  als  gUnzende, 
stechend  riechende,  leicht  flnehtjge,  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  lOsUche 

Nadeln. 

Wirken  Chlor-  und  Bromcyan  auf  ätherische  Ammoniaklösung  ein,  to 
scheidet  sich  Chlorammonium  bezüglich  Bromammonium  aus,  während  Cyan- 
amid:  CN.NH^  oder  C(NH)>,  in  Lösung  bleibt  imd  beim  Verdunsten  dea 
Aethers  sich  in  farblosen,  bei  40**  C.  schmelzenden  Krystallen  abscheidet.  Cysn- 
amid  entsteht  auch  durch  Entschwefelung  des  Thiobamstofis  mit  gelbem  Queck- 
silberoxyd. In  wässeriger,  ammoniakalischer  Lösung  geht  das  Oyanamid  durrh 
Polymerisation  in  Dicyandiamid  oder  Param:  C'N'O^H^,  Aber,  welches 
in  fiirblosen,  bei  205<*  0.  lolunelxenden  Blftttchen  kzystsUisirL 


Cyanide  einwerthiger  AI koholradicale; 

(Nitrile,  Isonitrüe.) 

Wie  bereits  S.  674  erwähnt,  sind  die  beiden  isomeren  ICodificationen  des 
Cyans;  — C=N  und  C=K — ,  besonders  in  Verbindung  mit  einwerthigen  Älko- 
holradicalen  (Alkylen)  bekannt.  Je  nachdem  sich  diese  Alkylcyanide  von  dem 
eigentlichen  Cyan:  — C=N,  oder  von  dem  Isocyan:  C=N — ,  ableiten,  bezeichnet 
man  dieselben  als  Nitrile,  bezüglich  als  Isonitrile  (B  =  einwerthiges  Alkohol- 
radical): 

C=N  SSO 

I  I 
B  B 

NitTÜ  Isonitril. 


I.  Nitrile. 
(Acidonitrile,  Acidylnitrile,  Sfturenitrile,  Alkylcyanide.) 

Ala  Nitrile  bezeichnet  man  solche  Cyanverbindangen  von  Alkoholradicalen, 
in  welchen  die  Cyangruppe  durch  das  Kohlen stoffatom  direct  mit  dem 
Kohlenstoflkeme  des  betreffenden  Alkoholradicals  in  Yerbindang  steht,  a.  B.: 

C=N  C=N  C=N 

CH8  O'H"  C»H' 

Acetonitril  Propionitril  Ba^ronit^ 
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Die  Ki^e,  welche  aaoh  als  die  zmammengeietoteu  Aether  der  eigeut- 
liohen  CyanwanentoffBänra :  H — C=K,  anstupreohen  lind,  werden  banpta&oh- 
lieh  auf  folgende  Welse  geUldet: 

1.  Durch  die  Cevtmation  eines  itmigen  Gemenges  von  Cyankalium  und 
den  Alkalisalzen  der  AlkylBChwefels&nrai,  z.  B.: 

KCN       -[-       K(C"H*)80*       =       C"H».CN      +  K^SO* 
Cyuütalium      AettaylschwefelBaures        Propionitril  EaliumsaUlat. 

2.  Durch  Erhitzen  der  Jodverlnndungen  der  betreflfenden  Alkobi^radioale 
mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  lOO^C,  z.  B. : 

OH'J     +     KCN     =     CH'.CN     +  KJ 
Jodmethyl      OyankaUum      Aoettuiitoil  Jodkalinm. 

3.  Durch  Erhitzen  der  Aldozime  (s.  8.  283)  mit  EssigBAureanhydrid,  z.  B. : 

CH"— CH=N  .OH  +  (CH^0)80  =  CHa-0=N  -f-  2CH8-CO  .  OH. 
Acetaldoxim  Acetonitril 

4.  Durch  trockene  Destillation  der  Amnunüumsalze  einbasischer  Säuren 
mit  wasserentziebenden  Agentien,  wie  Fhosphorsftureanhydrid  etc.,  z.  B.: 

CHS— CO.ONH*  =  aH*0 -f  CH"— CK 
Ammouilunaoetat  Acetonitril. 

Einestbeils  wegen  diaser  BilduigsweiBe,  mderenthdls  wegen  der  leichten 
BüekTerwandlnng  in  die  entqpreehraiden  Bftnren,  bezüglich  deren  Salze  (s.  nuten), 
bezeichnet  man  die  Kitrile  audi  als  Sftnrenitrile,  Acidonitrile  oder 
Acidylnitrile.  Binige  davon  finden  sich  in  dem  animalischen  Thaer,  dem 
OlewM  atnmale  faetidum,  vor. 

Die  Nitrile  sind  farblose,  in  Wasser  meist  unlösliche,  UDzersetzt  deatillir- 
bare,  ätherartig  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  Erhitzen  mit  WaMer  ver- 
wandeln sie  sich  in  die  Ammoniumsalze  der  eutspredienden  einbasischen  Säure 
von  gleichem  Köblenstoffgehalte,  z.  B.: 

OH»— ON  +  SH*0   =   OH«— OO.ONH* 

Acetraütiil  Ammoniumacetat. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  erieiden  die  Nitrile  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
oder  mit  starken  Mineralsäuren ,  indem  im  ersten  Falle  unter  Ammoniak- 
entwickelang  das  Ealiumsalz  der  entsprechenden  einbasisdien  Säure  von  * 
gleichem  KohlenstoAigehidte ,  im  letzteren  Falle  neben  Anunoniumsalz  die 
Säure  selbst  im  freien  Zustande  gebildet  wird,  z.  B.; 

CH»— CN  +  KOH  +  H^O   =    CH»— CO  .  OK  +  Nflä 
Acetonitril  Kaliumacetat 

CH»— CN -)- HCl  +  2H"0   =  CH»— CO  .  OH  +  NH*01. 
Acetonitril  Eangiäure 

,  Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  vereinigen  sich  die  Nitrile  durch  directe 
Addition  zu  festen,   krystallinischen  Körpern:  Imidchloriden,   z.  B. 

CH*— C<^^,  Aeetimidchlotid.    Noch  leichter  als  HCl  wird  HBr  und  HJ 

von  den  Nitrilen  addirt.  Anch  mit  Brom  (Br^  flndet  eine  ähnliche  Ter- 
einignng  statt.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure,  bei  Gegenwart  von  Alko- 
holen, liefern  die  NltrUe  Imidoftther  (siehe  8.  555). 

Nasoirender  WaHwttoff  (Natriumamalgam  oder  Natrium  in  alkoholischer 
liöBnng)  fahrt  die  Nitrile  in  primäre  Andnbaaen  über,  z.  B. : 
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Enallquecksilber. 

CH'—CN  -I-  4H  =  CH"— OH"  .  NH* 
Aoetooitril  Aethylamin. 


Hydroxylaiiiiii  führt  die  Nitrite  in  die  kr^irtalliiiiicfaen,  aebr  nnbesOndigen 
Amidoxime  Aber,  z.  B.: 


Ueber  das  Verhalten  der  Nitrile  gegen  einbarische  Säuren  und  deren 
Anhydride  siehe  8.  556,  gegen  H*S  debe  8.  555. 

Formonitril:  HCN,  ist  als  Cyanwanerstoff  bereit»  S.  677  besprochen. 

Acetonitril:  CH^ — CN  (Methylcyanür),  findet  sich  in  kleiner  Menge  im 
rohen  Benzol.  Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösHcbe,  angenehm  riechende, 
mit  violettem  Lichte  brennende  Flüssigkeit,  welche  bei  82^0.  siedet 

Als  3ubBtitntionB{vodacte  des  Aeetraiitribi  sind  von  Keknlä  die  knall- 
sauren  Salze  oder  Falminate  aofgefasst,  welche  durch  Einwirkiing  von 
Salpetersäure  auf  Aethylalkobol  bei  Oegenwart  Tta  BUber-  oder  QuecksUber- 
salzen  entstehen.  Kach  dieser  Anschauungsweise  erscdidnen  dieselben  als 
Acetonitril:  CH"— CN,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  darch  die  Kitro- 
gruppe:  NO",  und  die  übrigen  beiden  Wasserstoffatome  durch  zwei  Atome 
Silber,  bez.  ein  Atom  Quecksilber,  ersetzt  sind:  Knallsilber:  CAg"(NO«)-CN; 
Enallqueeksilber:  CHgCNO*)— CN.    Nach  Steiner  kommt  der  im  fteien 

0=^  .  OH 

Zastande  nicht  bekannten  Knallsäare  die  Formel  ir  nach  Nef  die 

Q==S .  OH 

Formel  0=N  .  OH  (C  zweiwerthig)  zu. 

KnaJlailber:  O'N^O^Ag"  (Silberfulminat),  bildet  feine,  in  kaltem  Waeser 
schwer  lösliche  Nadeln,  die  durch  Stost)  und  durch  Erhitzen  über  lOO"  heftig 
explodiren.  Die  Barstellung  desselben  entspricht  der  des  Knallquecksilben. 

Kuallquecksilber:  O^N^O'Hg  (Mercurifülminat).  bUdet  weisse,  seiden- 
glänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  durch  Stoss  oder 
Schlag,  oder  durch  Erhitzen  mit  starkem  Knalle  explodiren.  Baas^be  entstehe 
bei  der  Einwirkung  yon  Nitromethannatrium:  CH'Na.NO*,  auf  HgOl*  in 
wässeriger  LOsung.  Um  das  ibiallquecluilber  darzustellen,  löse  man  1  Thl. 
Quecksilbßr  in  12  Thln.  Salpetersäure  vom  specif.  Qewiohte  1,36  and  füge 
hierzu  5,5  Tbie.  Alkohol  von  90  Froc.  Sobald  in  dem  Gemische  heftige  Beac- 
tion  eintritt,  füge  man  zurMässigung  derselben  allmälig  noch  5,5  Thle.  Alkohol 
von  90  Proc.  zu.  Die  anfänglich  eintretende,  durch  ausgeschiedenes  metallisches 
Quecksilber  bedingte  Schwärzung  verschwindet  alsbald  und  es  scheiden  sich 
sodann  krystallinische  Flocken  von  Kuallquecksilber  aus,  welche  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  der  Mischung  zu  sammeln  und  aus  heisseiQ  Wasser  um- 
znkrystallisiTen  sind. 

Zur  Darstellung  gresserer  Mengen  vcm  Kuallquecksilber  löse  man  hOp 
Quecksilber  in  600  g  Salpetersäure  von  1,4  spedf.  Gewichte  Im  gewöhnlicher 
Temperatur  und  füge  dirae  auf  etwa  TO"  C.  abgekflhlte  Lösung  allmälig  zu 
550g  Alkohol  von  95  Proc.,  welche  sich  in  einem  etwa  5  Liter  fassenden,  mit 
einem  weiten  Glasröhre  als  Luftkübler  versehenen  Kolben  befinden.  Falls  die 
Reaction  nicht  unmittelbar  beginnt,  erwärme  man  den  Kolbeninhalt  gelinde 
auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  Bläschen  zu  entwickeln  anCnngen,  und  stelle  ihn 
dann  ins  Freie.  Ist  die  stürmische  Beaction  beendet,  so  fügt  man  etwas 
Wasser  zu  und  lässt  zur  vollständigen  Absoheidung  du  Knallqueokailbers 
erkalten. 


CH»— ON      NH«.  OH 


Acetonitril 


Acetamidoxim. 
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Ein  Gemisch  aus  '2  Thln.  KuaUqneoknlber,  1  Thl,  Salpeter  and  einer  ent- 
spiecheaden  Sfenge  einet  Bindemittel«  dient  als  Füllniaue  der  Ziiudhfttcben. 

Die  den  fcnallianren  Balaen  eDtsprechende  Enalli&nre:  G'N'O^H^,  ist, 
vie  bereits  enrftbnt,  im  ft«ien  Zustande  nicht  bdtannt;  es  gelingt  nicht,  sie 
ans  ihren  Salztta  abzuscheiden,  indem  SchwefelwaaeerBtoff  daraus  unter 
Entwiekelung  von  Kohlensftnreanl^dxid ,  Behwefelmetall  und  Bchwefelcyan- 
ammonimn;  Chlorgas  aber  Chlormetall,  Chlorpikrin  (a.  8.  148)  und  Ohlorcyan 
ezzeogt  Beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  wird  aus  dem  Knallqueekrilher, 
unter  Entwickelung  von  CO'  (aas  primär  gebildeter  Ameiseneftnre) ,  salxaauree 
Bydnnjlamin  gebildet  (vergl.  I.  anorgan.  Thei),  S.  283): 

C»H*B«0*  +  2HC1  +  4H«0  —  HgOI»  +  2NH"  .  OH  +  2CH«0« 

Wird  EnallBlber  bei  mit  Balzsäur«  von  25  Froc.  behandelt,  so  lässt 
lieh  der  Xischimg  durch  Aether  das  leicht  sersetebare,  atarit  giftige  Formyl- 

chloridozim:  ^>C=:1I .  OH,  entziehen.    Tjetzteres  wird  durch  Bilbemitrat 

wieder  in  Enallailber  verwandelt. 

Die  knallsauren  Salze  sind  sehr  giftig. 

In  naher  Beziehung  zu  der  Elnallsäure  steht  die  einbasische,  schwierig 
krjstalliairende  Falminnrsfiure:  C>N>0>fi^  deren  Kaliunualz:  C^NfCH^E, 
beim  Kochen  von  Kisllquecfcsilber  mit  wässeriger  ChlorkalinmlOrang  ge- 
bildet wird. 

Das  Fropionitril:  C*H>— CN  (Aethykyanür).  siedet  bei  esoC;  das 
Batjronitril:  CE*— CN  (Propyicyanür) ,  bei  118  bis  1190C.;  das  Iio- 
bntyronitril:  CH*— CN  (laopropylcyanür) ,  bei  107  bis  lOS^C;  das  Iso- 
▼  alejonitril;  C*H»— CN  (Isohutylcyannr),  bei  126  bis  ISS^C. 

Das  Crotonitril:  CSHi^CN  (Allylcyanür),  welches  im  rohen Allylsenföl 
(siehe  dort)  vorkommt,  ist  eine  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  117  bis 
IIS^C.  siedet  und  bei  IS^C.  ein  apecif.  Gewicht  von  0,835  beaiut. 

Das  Berusteinsäurenitril:  C*H*(CN)*  (Aethylencyanid .  siehe  8.  435), 
Bchinilzt  bei  540  c,  qj^^  siedet  bei  268<*  C. 

II.  Isonitrile. 
(Psendonitrile,  Carbylamine,  Alkylisocyanide.) 

Als  Isonitrile  bezeichnet  man  solche  Cyanverbindungen  von  Alkohol- 
radicalen,  in  welchen  die  Gyangruppe  durch  das  Stickstoffatom  mit  dem 
Kohlenatoflkeme  des  betreflFenden  Atkoholradicales  in  Verbindung  steht*),  z.  B. : 

U=C  H=0  N^C 

CH3  C>H«  C'H' 

Ifethylisocyanär    Aethylisocyanfir  Propylisocyanür. 
Die  Isonitrile,  welche  als  die  zusammengesetzten  Aether  der  Isooyan- 
wasserstoffs&ure :  H— N=C,  anfrnftwsen  sind,  werden  gebildet: 

1.  Durch  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alfcoholradicale  auf  Cyan- 
silber  oder  auf  Cyauquecksilber,  z.  B. : 

CH»J      +      CNAg      =  CHS— NC      ^  AgJ 
Jodmethyl       Cyausilber      Methylisocyanür  Jodsilber. 


*)  Mach  Nef  eathslten  die  Isonitrile  ein  zweiwerthiges  EohlenBtoll&toni, 
z.  B.:  C=K— CH». 
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2.  Beim  Erwärmen  von  Chloroform  and  einer  primären  Aminbase  mit 
alkoholisclier  Kalilösang,  z.  B. : 

0*H».NH"  +  OHCl»  -f  3K0H   =  C»H«— NC  +  8K01  +  3H«0. 
Aethylamin     Chloroform  Aethylisoeyuiflr 

In  geringer  menge  entstehen  die  laonitrile  auch  hei  der  Darstellung  der 
Nitrile  aas  alkylBchwefelsaureu  Salzen  und  Cyankalium  und  ans  Jodalkyl  und 
Cyankalinm  (siehe  S.  697). 

Die  laonitrile  sind  farhlose,  destiUirhare  Flüssigkeiten  von  furchtbar  un- 
angenehmem Gerüche  und  sehr  giftigen  £igenachaften.  In  Wauer  sind  sie 
DUT  schwer  lasUch,  leicht  lOslich  aber  in  Alkohtd  und  in  Aether. 

Wflhrend  ans  den  Nitrilea  der  StickitofT  leioht  in  Gestüt  von  Ammoniak 
abgcMdiieden  verden  kann ,  der  Kohlenstoff  der  Cyangruppe  aber  fest  mit  dem 
des  betreffanden  Alkoholradioalee  Terbnnden  bleibt,  wird  bei  dm  Umsetsiingen 
der  Isonitrile  das  Kohleastofbtom  der  Cyangrui^  leicht  abgespalteai,  wUiiend 
der  Stickstoff  mit  dem  betreffenden  Alkoholradicale  verbunden  Meibt. 

Gegen  ätzende  Alkalien  verhalten  sich  die  laonitrile  riemlich  best&ndi^f, 
dag^n  werden  sie  durch  verdünnte  Hineralsäuren  schon  in  der  Kälte  in 
Ameisensäure  und  eine  Aminbase  gespalten,  z.  B.: 

CH»— NC   +   2H»0   =  H— CO.OH   +   OH»— NH" 
Hethyliiocyannr    Wasser       Ameisensftnre  Methylamin. 

Dieselbe  Zersetzung  vollzieht  eich  beim  Erhitzen  der  Isonitrile  mit  Wasser 
auf  etwa  180°C.  HCl  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  den  IsoniferileD  ein 
krystallinisches  Additionsproduct ;  HgO  fuhrt  dieselben  in  Isoeyansftnreftther: 
B'N— CO  (siehe  dort)  über. 

Das  Hethylisoeyanflr:  CH*.NC  (Uelhylcarhylamin),  welches  im  Gifte 
derKrOte  enthalten  sein  eoU,  siedet  bei  58  bis  58^0.;  das  AethylisoeyanÜr: 
O'H^.NO  (AeChylcarbylamin),  bei  TflOC;  das  Isoamylisoeyanfir:  C'H".NC 
(Isoamyloarbylamin),  bei  1370C. 

Ferrocyan-  und  FerricyanTorbindnngen. 

Als  Ferro-  bezdglich  als  FernoyanTerbindangen  braeichnet  man 
eine  Anzahl  eigenthamlicher  Doppelcyanide ,  welche  den  Atomeomplex 
Fe(GN)"  =  Gfy  enthalten.  Da  bei  den  ITmsetBungen,  welche  diese  Ver- 
bindungen erleiden,  die  Gruppe  Fe  (CN)*^  stets  intact  bleibt,  nnd  in  diesen 
Doppelcyaniden  das  Eisen  nicht  nach  den  gewöhnlichen  analytischen 
Verfahren  nachweisbar  ist  —  es  wird  weder  durch  Atzende ,  noch  dnreh 
kohlensaure ,  noch  durch  Sohwefelalkalien  ge^lt  — ,  so  betrachtet  man 
den  Atomeomplex  Fe(GN)*  als  ein  Radical.  Tritt  dieses  Radical  vier- 
werthig  auf,  90  bezeichnet  man  dasselbe  als  Ferrocyan,  fangirt  es 
dag^en  nur  als  dreiwerthiger  Atomeomplex,  so  fOhrt  es  den  Namen 
Ferrioyan.  Die  Basis  der  Ferrocyanide  und  Ferricyanide  bilden  je 
das  Ferrocyankalium:  K*Fe(CN)8,  und  das  Ferricyankalium :  K'Fe(CN)*, 
bezüglich  die  diesen  Kalinmsalzen  entsprechenden  WasserstoffVerbinduD* 
gen,  derFerrocyanwassersto£f:  H*Fe(CN)',  nnd  der  Ferricyanwasseistoff: 
H3Fe(GN)'.  Die  nähere  Constitution  dieser  Verbindungen  nnd  die 
scheinbare  Verschiedenheit  in  der  Werthigkeit  der  darin  entSudtenen 
Radicale:  Fe(CN)',  lässt  sich  leioht  ans  der  Werthigkeit  des  Eisois  er- 
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kliren.  Wie  im  I.  anorgan.  Theile,  S.734  erörtert  wurde,  tritt  das  vier- 
werthige  Eioeu  als  Einseiatom  in  den  Ferroverbindnngen  sofaeinbar  nur 
nreiwerthig,  in  den  FerriTerbindnngen  scheinbar  nnr  dreiwOTthig  auf,  b.  B.: 

Fl 


I    Ol  I  /Ol 


\ci 

Ferrochlorid  Ferrichlorid 
Pe'Ol*  oder  FeCa«  Fe*Cl"  oder  FeOl». 

Wird  in  dem  Ferrochlorid  jedes  Atom  Chlor  durch  daa  dreiwerthige 
Radical  C'N'*)  (Tricyan-  oder  Prussiankem)  ersetzt,  so  resultirt  der 
Atomcomplex  Fe^(CN)^'  als  aohtwerthiges  Badical,  findet  dagegen  in 
dem  Ferrichlorid  der  Ersatz  der  sechs  Chloratome  dnrcfa  viennal  die 
dreiwertbige  Gruppe  C'N'  statt,  so  entsteht  das  sechswerthige  Badical 
Fe»(CN)": 

Die  im  yorstehenden  gebrauchten  Formeln  der  Kalium-  und  der 
Wasaerstofl^rerhindungeh  des  Ferro-  und  Ferrii^ans  sind  somit  ent- 
sprechend der  Constitution  dieser  beiden-  Radicale  zu  Terdoppeln.  Der 
grösseren  Einfachheit  wegen  sollen  in  dem  Torliegenden  Werke  für  die 
Verbindungen  dieser  beiden  Radicale  nur  die  halbirten  Formeln  gebraucht* 
3eshalb  die  Radicale  selbst  nur  halb  so  gross  angenommen  und  somit 
entspreebend  obiger  Formekehreibweise  das  halbirte  Radical  Ferroeyan: 
Fe(CN)^  als  vierwerthig,  das  halbirte  Badical  Ferrieyan:  Fe(CN)*,  als 
dreiwerthig  betrachtet  werden. 

Die  Ferro-  und  die  FerricyanTerbindnngeu  sind  nicht  giftig.  Die 
Ferro-  nnd  die  Ferricyanide  der  Alkallmetalle  und  der  alkalischen  Erd- 
metalle sind  in  Wasser  löslich,  die  der  Erdiuetalle  und  der  Schwermetalle 
dagegen  unlöslich.  Die  in  Wasser  löslichen  Ferrocyanide  besitzen  im 
krjstallisirten  Znstande  eine  gelbe,  die  entsprechenden  Ferricyanide  eine 
mbinrotfae  Farbe.  Kalihydrat  ffthrt  die  unlöslichen  Ferrocyanide  in  lös- 
liches Ferrocyankalinm  Aber,  indem  das  mit  dem  Ferroeyan  verbundene 
Metall  »Is  Oxyd  abgeschieden  oder  durch  das  überschüssige  Alkali  gelöst 
wird.  Die  unlöslichen  Ferricyanide  liefern  bei  analoger  Behandlung 
meist  ein  Gemisch  aus  Fern-  und  Ferrocyankalinm. 


*)  Die  ContUtntion  dieter  dreiwerthigen  Gruppe  ist  wahncheinlich  die  folgende: 
— C=N— C— 

I  II 
TS  N 

\/ 

C 
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FerropjaDkaliam. 


Concentrirte  ScfawefelaiLure  sereetzt  die  Ferro-  nnd  Femcyanide 
ToUständig,  meist  unter  Bntwickelung  ron  Eohlenoxyd.  Chlor,  Brom 
und  andere  Oxydationsmittel  führen  die  Ferrocyanide  in  Ferricyanide 
über.  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  führen  die  Ferro*  und  Ferri- 
cjanide  sunächat  in  Nitropmsside  (siehe  nnten)  Über  nnd  bewirken  bei 
längerer  Einwirkung  Bcbliesslieh  tiefergreifende  Zersetanngen. 

I.  Ferrocyanide. 

Ferroeyankalium:  K«Fe(GN)<>  +  3H^0. 
Holecnlargewicht:  422. 
(In  100  Thln-,  K:  36,97;  Fe:  13,27;  ON:  38,97;  H»0:  12,79.) 

Syn.uKtUium  ferroeffonatum,  Ferro-kälittm-cyanalumy  KaUumbontsaicum, 
gelbes  Blatlangensalz,  Ealiumeisencyanür. 

Geschichtliohes.  Das  Ferroeyankalium  ist  im  unreinen  Za- 
stande  von  Dippel  (1710),  im  reinen  Zustande  Ton  Uacqner  (1750) 
zuerst  dargestellt. 

Das  Ferroeyankalium  verdankt  seinen  Namen  „gelbes  Blutlaugen- 
salz"  dem  Umstände,  daas  es  früher  durch  Erhitzen  Ton  Blut  nnd  Pott- 
asche bereitet  wnrde.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Gyan- 
kaliumlösnng  mit  EisensnlfÜr,  Eisenoxydulhydrat,  Elsenoxydnlcarbonat 
und  sogar  mit  fein  Tertheiltem  metalliscbem  Eisen. 

Darstellung.  Die  Cabrikmftssige  Darstellung  des  StutlaagensalzeB  ge- 
eohieht  meist  durch  Erhitaen  stickstoffhalüger  organischer  Stoffe  oder  der  danoa 
bereiteten  Kohle  mit  Pottasche  unter  Zusatz  Ton  Elsen,  bei  AbschlnsB  der 
Luft.  Zu  diesen  Zwecke  trocknet  man  zonftchst  die  stickstoffhaltigen  Bob- 
materi allen,  wie  Horn,  Haare,  Abfälle  von  Leder,  Wolle,  seltener  Blnt,  in  Darr- 
kammern bis  zur  b^innenden  Zersetzung,  oder  man  verkohlt  dieselben  in  goss- 
eisemen  Kesseln ,  -wobei  schon  der  grösste  Tbeil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak 
und  AmmoniumcarboDat  entweicht,  die  durch  geeignete  Yorrichtnngen  zu  be- 
sonderer Verarbeitung  aufgefangen  werden.  Das  weitere  ZusainmenschmelzeD 
der  Bohniaterialien  geschieht  entweder  in  geflchlossenea  eieemen  GefSssen 
(Muffeln  oder  Birnen),  oder  im  offenen  Flammenofenfeuer.  Das  Hengenver- 
hftltniss  zwischen  Pottasche,  Eisen  und  stickstoffhaltiger  Substanz  ist  je  nach 
dem  Btickstoffgehalte  der  letzteren  ein  sehr  versohiedenes.  Heist  trägt  msn 
die  stickstoffhaltige  Substanz  im  Verein  mit  dem  Eisen  allmftlig  in  die  ^fiheode, 
im  Veberschnss  angewendete,  geschmolzene  Pottasche  ein  nnd  regelt  hierdurch 
einestheils  die  sehr  lebhafte  Beaotiou,  anderentheils  verhütet  man  das  Ueber- 
steigen  der  Sdimelze.  Ist  die  Masse  vollkommen  gemischt  und  vollständig 
geschmolzen,  so  wird  sie  ausgeschöpft,  nach  dem  Erkalten  zerkleinert  and 
alsdann  mit  heissem  Wasser  extrahirt.  Die  ausgelaugten  kohlehaltigen  Bück- 
stände, die  Schwärze  oder  der  Satz,  dienen  als Entfilrbungsmittel  fürOzokerit, 
Paraffinöl '  etc.  Das  durch  Einwirkung  der  stickstoffhaltigen  Kohle  auf  die 
Pottasche  gebildete,  in  der  Schmelze  als  Hauptbestandtheil  vorhandene  Oyan- 
kalium : 

KäC03  -f-  40  +  2N   =   2KCN  -f  3C0, 

setzt  sich  bei  diesem  Auslaugungsprocesse  mit  dem  Schwefeleisen,  welches 
durch  gemeinsame  Einwirkung  von  Kohle  und  Eisen  auf  die  sehwefblsanren 
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Salze  der  Pottasche  und  die  BohwefelTerlBndnngen  der  rtickstoflThaltlgen  Roh- 
■toSb  gebildet  ist,  za  FeirocyankaUum  um : 

6KCir  +  PeS  =  K«8  +  K*Pe{OH)«. 

Die  Bofaschmelze  selbBt  enthält  noch  kein  Ferroeyan- 
kalinm,  BOndern  als  wesentlichsten  Bestandtheü  nur  C^ankalinm  neben 
kleineren  oder  grosseren  Mengen  von  Sohwefelcyankalium,  cyaneanrem  Ealimn, 
SchwefeUtaUnm ,  SchwefUeisen,  KaliutneiBeniolftaret,  uDTeriinderter  Pottasche 
and  deren  Teninr^nigiingen.  Sie  durch  Üxtrahiren  der  Schmelze  gewonnene 
Lauge,  .die  Blutlange",  welche  dnroh  gelöstes  EisenkaliumsnlAiret:  E'S 
4-  FeS,  meist  grün  bis  schwarzgrän  geffirbt  ist,  liefert  nach  dem  Klären,  Ein- 
dampfen und  Krystallisiren  sunächst  das  „Bohsalz",  wäches  alsdann  durch 
TTmkrystalliuren  und  langsames  Erkaltenlassm  der  heiasen  Lösnngen  in  das 
sReinsalz*  des  Handels  übergeführt  wird. 

Die  im  Ueberschusae  angewendete,  und  in  Folge  dessen  unveränderte  Pott- 
asche verbleibt  in  den  letzten  Mutterlaugen.  Dieselben  werden  zur  Trockne 
verdampft,  und  wird  der  Bückstand  .Blankali "  zu  neuen  Schmelzen  ver- 
wendet 

Da  bei  Anwendung  von  möglichst  achwefelfreien  Bohmatenalien  die  Aus- 
beute an  Cyankalium  unter  obigen  Bedingungen  wesentlich  erhöht  wird,  so 
wendet  man  häufig  zur  Blutlaugensalzdantellung  mCgliohst  gerdnigte  Pottasche 
an,  schmilzt  diese  ohne  Eisenznsatz  mit  den  stickstoffhaltigen  Bohstoffen  zu- 
sammen und  digerirt  schliesslich  die  durch  Extrahiren  der  Schmelze  erhaltene 
Lange  mit  frisch  gefälltem  Eisenhydrozydnl  oder  Eisenoxydulcarbonat: 

6KCN  -f  FeCO«   =   K*Pe(ßN)«  -J-  K*CO». 

Znr  Darstellung  von  Ferrocyankalium  dient  auch  die  erschöpfte  Lam- 
ming'sche  Oasreinigungsmasse  (siehe  8.  126),  welche  neben  Bchwefel,  Bhodan- 
unmonium  und  anderen  Ammoniumverbindungen  auch  Berlinerbtau  Mithält. 
Diese  Massen  werden  zunächst  durch  Ausziehen  mit  Wasser  von  löslichen 
Ammoniaksalzen  und  hierauf  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  von, 
Schwefel  befreit.  Alsdann  erwärmt  man  dieselben  mit  Kalk  zur  Zersetzung 
der  nicht  löslichen  Ammonverbindungen  and  üeberfnhmng  des  Berlinerblaus 
in  lösliches  Ferrocyancalcium.  Die  schliesslich  durch  Aualaugen  erzielte  Ferro- 
cyancaiciumlösung  wird  entweder  direct  auf  Berlinerblau  (durch  Fällung  mit 
Eisensalzen),  oder  auf  Ferrocyankalium  verarbeitet.  Im  letzteren  Falle  führt 
man  das  Ferrocyancalcium  durch  Eindampfen  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Chlork^um  zunächst  in  die  schwer  lösliche,  leicht  auswaschbare  Verinndung 
CaK?Fe(OK)*  über  und  verwandelt  letztere '  schliesslich  dundi  Kochen  mit 
KaliumearbonaÜÖsnng  in  K^Fe(CN)*. 

Kleine  Mengen  von  Ferrocyankalium  werden  (in  Folge  des  Stickstoff- 
gehaltet  der  Steinkohle)  auch  als  Nebenproduot  bei  der  Darstellung  der  Pott- 
asche nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren  gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  Ferrocyankalium  bildet  grosse,  citronengelbe 
bis  orangefarbene,  laftbeständige  Octaeder  des  quadratischen  Systems  mit 
stark  ausgebildeter  basischer  Endfl&che.  Nach  Wyrafaow  setzen  sieh 
die  ErystaUe  des  Ferrocyankaliums  nur  aus  dflnnen  Lamellen  des  mono- 
klinea  Systems  zusammen.  Die  ErystaUe  sind  sehr  weich  und  besitzen 
aosgezeichnete  Spaltbarkeit.  Das  specif.  Gewicht  derselben  beträgt  1,86. 
Das  krystallisirte  Salz  enthält  drei  Molecüle  Kry stall wasser,  welches  es 
bei  100'  C.  Tollständig  Twliert;  es  seifUlt  dabei  so  einem  weissen 
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Pulver.  Bei  stärkerem  E^faitsen  wird  es  unter  Bildung  von  Gyankalium 
zereetst  (s.  S.  689);  Das  krystalUsirte  Sals  löst  sich  in  4  Thln.  Wuser 
von  15<'C.  und  in  2Thln.  von  100<*C.  zu  einer  gelben,  salsig  achmecken- 
den,  nicht  giftig  wirkenden,  neutralen  Flüssigkeit.  In  Alkohol  Ist 
dasselbe  nicht  löslich.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  namentlich  im 
Sonnenlichte,  erleidet  die  wässerige  Lösung  des  Ferrocyankalinms  all- 
mälig  eine  Zersetzufig. 

Stärkere  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Ferrocyankalioms  Ferrocyanwasserstoff:  H*Fe(GN)^,  ab;  beim  Erhitzen 
entwickelt  sich  Blausäure  (vei^L  S.  681).  Auch  stark  verdünnte  an- 
organische und  organische  Säuren,  ja  sogar  GO^  und  H^S  (nicht  da- 
gegen bei  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat,  siehe  S.  680),  machen  aus 
siedender  Hntlaugensalzlösiing  Cyanwasserstoff  frei. 

Der  Ferrocyanwasserstoff:  H*Fe(CN)'t  Uldet  taxb-  und  geruehlOBe, 
stark  sauer  ichmeckende,  blätterige  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  in  Alkohol, 

nicht  in  Aethtsr  löslich  sind.  Derselbe  ist  eine  schwache  vierbasische  Säure. 
An  der  Luft  and  beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt  er  sich 
leicht  unter  Blanförbung  und  Entwickeluug  von  Cyanwassentoff. 

Zur  Darstellung  des  Ferrocyanwasserstoffs  versetze  man  bei  Luftabschlnss 
eine  kalte ,  wässerige  Ferrocyankaliumlösung  (1 : 5)  mit  starker  Salzsäure  und 
schüttele  die  Mischung  zur  Yermehrung  der  Abscheidung  mit  Aether. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  in  der  Wärme  das  Ferrooyan- 
kalium  vollständig  unter  Entwiokelung  von  Kohlenoxyd  und  BÜdong  von 
Eisen-,  Kalium-  und  Ammoniumsulfat: 

K*Fe(CN)»  +  6H"S0<  +  6H»0  =  6C0  +  FeBO*  +  2K"ßO*  3(NH*)>B0*. 

Mftssig  conoenlarirte  Salpetersäure  führt  das  Ferrocyankalinm  in 
KitropruBsidkalium  über  (siehe  unten);  concentrirte  Salpetersäure  be- 
wirkt, besonders  in  der  Wärme,  vollständige  Zersetzung  unter  Ent- 
Wickelung  von  Gyan  und  Stickstoff,  sowie  Bildung  von  Oxalsäure  etc. 

SalpeMge  Säure  verwandelt  das  Ferrocyankalinm  in  verdünnter, 
essigsaurer  Lösung  in  FerrioyankaUnm.  Da  diese  UmsetEnng  sich  durch 
das  Auftreten  einer  mehr  oder  minder  intensiven  Gelbförbnng  bemerkbar 
macht,  so  ist  diese  Reaction  zum  Nachweise  kleiner  Mengen 
von  salpetriger  Säure  empfohlen. 

Ghlor  und  Brom  führen  das  Ferrocyankalium  in  Ferricyankalium 
(s.  dort)  über.  Dieselbe  Umwandlung  bewirken  auch  Ozon,  Wasserstoff- 
superoxyd, Kaliumpermanganat,  Braunstein,  Ghromsäure  und  andere 
Oxydationsmittel.  Jod  bewirkt  diese  Umwandlung  nur  theUweise.  Bei 
anhaltender  Einwirkung  von  Ghlor  oder  von  Brom ,  namentlich  in  der 
Wärme,  entsteht  Berlinergrün:  Fe>(CN)^,  als  ein  grünes,  löckt  in 
Berlinerblau  übergehendes  Pulver. 

Hit  den  Saleen  der  aükalischen  Erdmetalle  und  der  Sohwermetalle 
liefert  die  Lösung  des  Ferrocyankalinms  in  Wasser  schwer-  oder  un- 
lösliche Niederschläge,  indem  hierbei  die  vier  Atome  Kalium  entweder 
ganx  oder  theUweise  durch  jene  Metalle  ersetzt  werden.  Besonders 
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dunkteristiseh  üt  das  Yerhaltau  des  FerrocTankaliums  gegen  Eisen- 
Bslze :  Wird  seine  irAsserige  Lösung  bn  Lnftabsofalnss  mit  einer  Eisen- 
oxyduisalzlSsung  versetzt,  ao  entstehen  weisse  Niederschläge  ToiiKalinm- 
ferroeisencyanür  nnd  Ferroeisencyanür:-  K^Fe[Fe(CN)^}  and 
Fe>[Fe(C!N)*],  welche  sieh  bei  Luftzutritt  beide  blau  ftrben.  Erstere 
Terbindnng  bildet  sich  auch  bei  der  Darstellung  der  Blausäure  (vei^l. 
S.  681).  Eisenoxydsalze  bewirken  in  der  Lösung  des  Ferrocyankalinms 
sofort  einen  Üef blauen  Niedersehl^  von  Berlinerblau  (s.  dort). 

Anwendung.  Das  Ferrocyankalinm  findet  ausgedehnte  Yerwen- 
dang  znr  Herstellung  des  Berlinerblaus,  des  Cyankaliums,  des  Ferricyan- 
kalinms,  sowie  der  meisten  anderen  CyanTerbindnngen.  Auch  zur  ober- 
flächlichen Umwandlung  tou  Eisen  in  Stahl,  sowie  zur  Herstellung  des 
weissen  Schiesspnlvers  (28  Thle.  E«Fe(CN)<,  23  Thle.  Zucker, 
•19  Thle.  ECIO^)  wird  dasselbe  benutzt.  In  der  analytischen'  Chemie 
dient  es  als  empfindliches  Beagens  auf  Eisenozydsslze. 

Prüfung.  Das  Ferrocyankalium  gelange  nur  in  wohlauBgel^eten,  rein 
[gelben  oder  orangegelben  Krystallen  zur  Anwendung.  Dawelbe  enthalte  nur 
Bpareo  von  Ealimnsnlfat ;  es  ui  Arei  von  Kaliomcarbonat  und  EaliDmbi«ar1x)nat, 
sowie  von  Chlorkaliom. 

Die  wässerige  Lösung  reagire  neutral  und  brause  nicbt  auf  Zusatz  einer 
verddmiten  Hineralssure  aof :  Ealiumcarbonat— ;  Chlorbaryum  rufe  in  der  1:100 
bereiteten  liÖBUng  keine,  oder  doch  nur  erat  nach  einiger  Zeit  eine  sehr  schwache 
Trübung  hervor :  KalinmsnUat  — .  üeber  die  Prttfong  auf  Chlorkalinm  vergl. 
Prftfang  des  FerricyankalinmB. 

Um  Fenocyankalinm  in  einer  Lösung  maassanalytiscli  zu  bestimmen,  füge 
man  der  stark  verdünnten  (etwa  1 : 1000),  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
snges&oerten  Flöstigkeit  miter  Unurfihren  so  lange  OhamäleonlOsmig  zu,  bis 
die  rein  gelbe  Farbe  in  eine  rothgelbe  Übergegangen  ist.  Der  WirlEnngswarth 
der  OhamftleonlOsnng  ist  vorher  gegen  reines  Blntlangensalz  festzustellen.  Zur 
beaseren  Markimng  der  Endreaction  kann  man  der  Lösung  auch  eine  8pnr. 
eines  Eisenoxydialzea  zusetzen  nnd  dann  tittiren,  bis  die  Uangrüne  Farbe  in 
Both  übet^egangen  ist. 

Specif.  Gewicht  wässeriger  FerrocyankaliumlOsmig  bei  15^0.  (Schiff): 


Ferrocyannatrium:  Na*Fe(CN)' -|-  lOH'O,  und  Ferrooyanammo- 
niam:  (lTH')*Fe(ClO'  +  8H'0,  welche  durch  Kentralisatimi  von  Ferrocyan- 
wanersb^änre  oder  durch  Erwärmen  von  Berlinerblan  mit  Katnmiauge,  be- 
ZDgUch  Ammomakfl&sügkeit  entstehen,  bilden  gelbe,  In  Wasser  I^^t  lösliche 
Krystalle.  V  e  rr  ocy  anbary  um:  Ba*Fe(GM)» -j-  eH'O,  ki^staUisirt  in 
Uelnen,  vierseitigen,  in  kaltem  Wasser  schwer  lÖsUchen  Prismen.  Die  Dar- 
Btellnng  desselben  entspricht  der  des  Natriumsalzes.  F  errocy  anbary  um - 
Kalium:  BaK'Fe(CN)"  -|-  3H"0(5H3O),  entsteht  beim  Vermischen  der  con- 
centrirten  Lösungen  von  Chlorbaryum  und  Ferrocyankalium.  Es  bildet  gelbliche, 
glänzende,  schwer  lösliche  Krystalle. 

Den  beiden  Baryumferrocyaniden  entsprechen  auch  je  zwei  Calcium-, 
Strontium-  nnd  Ha gnesinmf e rrooyanide ,  welche  jenen  in  ihrer  Zu- 
Sehaidl,  phamuuMQtiBob«  Obemie.  n.  45 


Pioc  K*Fe(CI0*  +  8H»O: 
Specil  Gewicht:  


3  6  9  12         15  18 

1,0175     1,0356     1,0542     1,0734     1,0932  1,1136. 
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sammenietzong,  ihren  Eigenscbaiten  und  ihrer  Darstellungsweise  gleichen.  In 
Waeser  irimd  die  Verbindungen  Ca^FeCCN)«  -|-  12H20;  Br3Fe(CN)«  -|-  15H=0 
(SH^O);  Mg"Fe(CN)8  +  H«0  leicht  Idslich,  wogegen  die  kaliumhaltigen  Ver- 
bindungen CaK«FeCC10";  SrK»Fe(CN)«  +  3H"0;  MgK"Fe(OlO«  in  Wawer 
fchwer  löslich  sind. 

Die  Ferrocyanide  der  meisten  anderen  Metalle  Verden  als  unlösliche,  zu- 
weilen noch  kaliuinhaltige  Kiederschl&ge  erhalten,  wenn  man  Fertw^aiikaliain- 
lOmmg  zu  den  iMtreffenden  MetallnlzlSsangen  ffigt. 

Ferrocyanblei:  Fb^Fe(CN)',  ist  ein  weisBor,  In  Wasser,  Ammcmiak  und 
Terdönnten  Sftoren  unlöslicher  Niederschlag. 

FerrooyaDBink:  Zn»Fe(GK)«  +  8H»0. 
Dlolecolargewicht :  396. 
(In  100  Thln,,  Zn:  32,83;  Fe:  14,14;  CN:  39,SB;  H^O:  13,64.) 

Syn.:  Zincum  ferrocyanatumt  Ztncui»  cyaneUum  cum/erro^  Zinam 
borussicum,  Zineum  zoolUnw/n,  ZinkeiseneyanAr. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  6  Thln.  Ferrocyankalium  in  60  Thln. 
Wasser  werde  unter  Umrühren  in  eine  Auflösung  von  8,5  Thln.  Zinksulfat  in 
180  Thln.  Wasser  gegossen; 

[K*Fe(CN)«+3H»0]  +  2(Zn80*H-7H>0)   ==  [Zn"Fe(CN)«  +  SH»0] 
Ferrocyankaliom  Ferroc^'anzink 

(422)  (574)  (396) 

-f-  2K»S0*   +  14H»0. 

Dot  entstandene  weisse  Niederschlag  werde  zunSohst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Schwefel- 
sfiurereactton  mehr  liefert,  und  schliesslich  bei  mässiger  Wärme  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Ferroc^'anzink  ist  ein  nicht  giftiges,  weisses, 
geroch-  and  geschmackloses,  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Ammo- 
niak und  verdünnten  Bäuren  unlöslich  ist.  Beim  Kochen  mit  etwas 
st&rkeren  Hineralsfturen  liefert  es  Cyanwasserstoff.  Von  Kali-  und  Natnmlan^ 
wird  es  beim  Erwftrmen  gelOit.  Bei  Luftiutritt  geglüht,  verwandelt  äch  das 
Ferrocyanzink  in  ein  Gemisch  von  Zinkozyd  und  Eisenoxyd,  dem  meist  etwas 
Kaliomoarbonst  be^S^mengt  ist,  da  es  nur  schwierig  gelingt,  das  Prftparat 
durch  Auswaschen  vollständig  von  Ealiumsalzen  zu  bedien. 

Prüfung.  Das  Ferrocyanzink  sei  ein  weisses  Pulver,  welches  an  ver- 
dünnte Salzsäure  (1 : 10)  und  verdünnten  Salmiakgeist  (1 : 10)  nichts  al^ebt. 
In  Kali-  oder  Natronlauge  löse  es  sich  beim  Erwärmen  vollständig  auf.  Der 
Salzsäure  Auszug  des  Präparates  liefere  keine  Slaueäurereaction  (vgl.  B.  678  u.  f.), 
auch  werde  er  durch  Chlorbaryumlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig 
getrübt. 

Das  Ferrocyanzink  ist  stets  auch  dann  zn  dispensiren,  wenn  nur  Zineatn 
«yanatum ,  Zineitm  hydrocyanatum ,  Zineum  zootieum ,  Ziricum  borueaicum  ver- 
ordnet wird,  es  sei  denn,  dass  ausdrücklich  die  Angabe  .«ttte  ferro"  beigefügt 
ist.  Nur  in  letzterem  Falle  ist  das  gifüge  Cyanzink:  Zd(OK)',  arzneilich  zu 
verabfolgen  (vergl.  8.  692). 

Ferrocyancadmium  ist  ein  weisser,  Feriocyannickel  ein  grün- 
licher, Ferrocyankobalt  ein  rothvioletter  Niederschlag. 
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Ferrocyaneisen:  Fe*[Fe(CN)«]i'  +  xH»0 
oder  Fe'(GN)"  xfl'O. 

Syn.:  forum  cjfanatum,  Ferrum  bontsstcum,  Ferrum  0ooticumt  Ferri- 
eiaenoyanOr,  Ferriferrooyanictf  Berlinerblan. 

Hit  dem  Namen  «BerlineT'blaa*  taat  m&n  hftnflg  alle  blauen  Farbstoffe 
ztuammen,  die  xaa  Ferro-  und  Ferrieyankalinm  dunh  Weduelzersetzung  mit 
ElBeosalzen  erhalten  werden.  Berlinerblan  im  engeren  Sinne  ist  jedoch  nur 
die  EisenoxydTerbindung  des  FerrocyanB,  der  im  reinen  Zustande  obige  Formel 
znkommt. 

Oeschichtliohes.  Das  Berlinerblau  ist  die  ältest  bekannte  der  Cyan- 
verbindnngen.  Eb  wurde  durch  Zufall  (etwa  1704)  von  Dieabach  und  Dippel 
mtdeckt,  alfl  Ersterer  Cochenillelack  mittelst  eines  Kalis  bereiten  wollte,  welches 
zuTor  TOn  Dippel  zur  Beiuignng  des  nach  ihm  benannten  Thieröls  verwendet 
worden  war.  Die  Hethode  der  Darstellung  Ter&ffentlichte  jedoch  erst  Wood- 
ward  im  Jahre  1724. 

Daritellnng.  Im  z^en  Zoitande  eriiAlt  man  das  BerlinerUaa,  wenn 
man  eine  LOfong  Ttm  FeiTooyanwastexitoff  su  einer  L&auag  von  Elsenohltnid 
setzt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Ferrooyankalium- 
16simg  za  einer  etwas  im  t7»berschusse  befindlichen  EisenchloridlOsimg : 

S[K*re(CN)»+3H«03  +  2Fe«Cl"  =  {Fe*|;Fe(CN)«]»+xH"0)  -|-  12KC1 
Ferrocyantalium       EiMnchlorid  BerlinerUan  Chlorkalium. 

Daa  auf  letxtere  Weise  gebildete  Berlinerhlau  ist  stets  kalihaltig ,  jedoch 
Iftast  es  sich  doreh  aohaltrades  Answuohea  mit  lalaftorehaltigem,  helisem 
Wajser  auch  in  die  reine  Verbindung  überführen.  Zur  Darstellung  des  Ber- 
linerblanes  giesse  man  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  10  Thln.  Ferrocyan- 
kahnm  in  100  Thln.  Wasser  in  ein  Gemisch  aus  18  Thln.  oiHcineller  Eisen- 
ehloridlösung  vom  specif.  Gewichte  1,280  bis  1,282  und  120  Thln.  Wasser. 
Nach  dem  Absetzen  werde  der  voluminöse  blaue  Kiederschlag  sorgiältig  durch 
Decantiren ,  und  zwar  ztmächst  mit  salzsäurebaltigem ,  schUesslich  mit  reinem, 
heistem  Wasser  ausgewaschen.  Da  der  Niederschlag  beim  Trocknen  fest  an 
dem  Filter  haftet,  so  löse  man  ihn  nach  dem  AbtroitiTen  noch  feucht  davon  ab 
und  trockne  ihn  in  einer  Forcellanschale  oder  auf  einer  porösen  Thonplatte. 

Eigenschaften.  Das  Berlinerblau  bildet  ein  tiefblaues,  amorphes 
Pulver  oder  tiefblaue,  fast  suhwance  Hassen  mit  kupferfurben^  GhuiM.  Im 
lufttrockenen  Zustande  entiiUt  es  noch  80  bis  2S  Froo.  Wasser,  welohes  unter 
theilweiaer  Zersetzung  enriT  ToUständig  bei  250**  C.  entwduht.  In  Wasser,  Alko- 
hol, Aether  und  in  verdünnten  Stturen  ist  es  unlOdich.  Namentlich  im  frisch 
gefiUlten  Zustande  oder  nach  vorheriger  Behandlung  mit  verdünnter  Salzs&ure 
löst  sich  das  Berlinerblau  in  w&sseriger  OxalsänrelOtang  und  in  weinsaurei* 
Ammoniumlösung  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit,  welche  bisweilen  als  Tinte 
Verwendung  findet.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Blausäareentwicke' 
Inng  zu  einer  farblosen,  kleisterartigen  Masse,  aus  der  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  Berlinerblan  gebildet  wird.  AehnUch  verhält  sich  auch  concentrirte 
Salzsäure  bei  mässiger  Wärme.  £ali-  oder  Natronlauge  zersetzen  das  Berliner- 
blau  in  Eisenhydrozyd  und  in  Kalium-  bezüglich  Natriumeisencyanür.  An  der 
Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  allm&lig  in  Eisenoxyd. 

Das  kftnfliehe  Berlinerblan  —  Hamburger-,  Erlangerblan^ 
Diesbacherblan,  Williamson's  Blau,  Xineralhlau  etc.  —  ist  fiwt 
immer  ein  Oaniscb  ans  verschiedenen  Eiienferroeyaniden ,  denen  nicht  sdten 
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noch  fremde  Beimengungen,  wi«  Thtmerde,  Slraide,  Oypa,  Bohwenpath  etc^ 
zagefßgt  werden.  Zar  Darstellonff  dei  Unfliehm  Bra'UnerUaaefl  ve&det  man 
selten  reines  Eisenoxydsalz  an,  sondern  benntzt  zur  FftUung  der  Bluttougensalz- 

löaung  gewöhnlich  nur  Eisenvitriol,  welcher  mehr  oder  minder  stark  oxydhaltig 
ist.  Der  hierdurch  gebildete  hellhlane  VTiederschl&g,'  welcher  ans  einem  Ge- 
mische von  Berlinerlilau  und  weissem Ferrokaliomeisencyanür:  £'Fe[Fe(GN')'], 
besteht,  wird  abdann  behufs  vollständiger  ümwandlang  in  Berlinerblaa  mit 
lafthaltigem  Wasser  oder  mit  Chlorwasser  gewaschen  und  schliesslich  zur  Ent- 
fernung von  Eisenoxyd  und  baslBchen  Eisensalzen  mit  Balzsäure  behandelt.  An 
Stelle  von  Ghlorwasser  dient  häufig  auch  SalpetetB&ore.  Je  nach  den  bei  der 
Darstellung  des  Berlinerblaues  in  der  Technik  angewendeten  Methoden  resoltirt 
dieser  Farbstoff  in  verschiedenen  Nfianoen :  mit  Ultramarinton ,  mit  Indigoton. 
mit  BoÜistich  etc. 

Die  Danteilung  des  käuflichen  Berlinerblaues  geschieht  hftnflg  auch  in  der 
Weise,  daas  man  BlaÜaugensalzlösnng  mit  ozydAreiem  Eisenvitriol  heiss  fiUlt, 
den  entstandenen  weissen  Niedersohläg  von  Ferrokalinmeisencyannr  rasch  aus- 
wäscht und  ihn  dann  mit  Chlor  oder  Balpetersttare  oder  auch  EiseDchlorid  so 
weit  ozydirt,  bis  er  eine  rein  blaue  Farbe  angenommen  hat. 

Der  Hauptbestandtheil  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  käuflichen  Berliner- 
blaues scheint  die  Verbindung  Fe^(CN)*^  zu  sein,  welche  identisch  mit  dem 
Turnbull's  Blau  (siehe  unten)  ist. 

Die  reinsten  Sorten  des  Berlinerblaues  pflegen  als  „Pariser  Blau'  be- 
zeichnet zu  werden. 

Das  Berlinerblaa  findet  Anwendung  als  Malerfarbe,  femer  im  Zeug-  and 
Tapetendrnek,  sowie  zum  Färben  von  Wolle,  Baumwolle  imd  Beide.  Für  letz- 
tere Zwecke  pflegt  man  den  Farbstoff  meist  direct  anf  der  Faier  m  eneogen, 
indem  num  entweder  die  zu  ftrbenden  Stoflb  mit  EiienmiydiaMönmg  imprlg- 
nirt  und  sie  alsdann  dnrch  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Blntlangensalz- 
lOsung  hindurchzieht,  oder  indem  man  die  Faser  mit  FerrocyanwasserstofMuTe 
tränkt  und  sie  alsdann  der  Einwirkung  der  Imft  aassetzt,  wodurch  Blausäure 
entweicht  und  Berlinerblaa  sich  abscheidet. 

Zur  Erkennung  des  Berlinerblaues  und  der  damit  gefärbten  Gegen, 
stände  dient  das  Verhalten  gegen  Natronlauge.  Versetzt  man  damit  den  be- 
treffenden blauen  Farbstoff,  so  verschwindet  die  Blaufärbung,  am  auf  Zusatz 
von  ftberschüssiger  Salzäiure  wieder  zu  erscheinen.  Unterwirft  man  ferner 
das  Berlinerblau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  S)  der  Destillation  i  so  läsat 
sich  in  dem  Destillate  leicht  Blausäure  nach  den  auf  8.  678  n.  f.  ang^benen 
Beactionen  nachweisen. 

Frflfung.  tJm  das  Berlinerblaa  auf  fremde  Beimengungen  zu  prfifima, 
äschere  man  1  bis  2  g  davon  durch  anhaltendes  schwaches  Glflhen  in  einem 
offenen  Tiegel  vollständig  ein  (vergl.  S.  220),  zerreibe  den  kohlefreien  Bäek- 
stand  und  koche  ihn  alsdann  mit  Siilzsäure:  unter  schwachem  Aufbrausen 
resultire  eine  vollständige  Lösung:  Bchwerspath,  Kieselsäure  etc.  — .  Bei  zu 
starkem  Glühen  des  Berlinerblaues  löst  sich  das  zurückbleibende  Eisenoxj'd 
nur  sehr  langsam  auf.  Nachdem  die  so  erzielte  Ijösung  mit  etwas  Salpetersäure 
gekocht  ist,  theile  man  dieselbe  in  zwei  Theile,  versetze  den  einen  mit  über- 
schösaigem  Salmiakgeist,  den  anderen  mit  überschüssiger  Natronlauge  und 
flltrire.  Das  ammoniakalische  Filtrat  sei  ungeOrbt:  Kupfer—,  und  erleide  auf 
Zusatz  von  Natriumcarbmat  keine  Trübung:  alkalische  Erden  — .  Das  alka- 
lische liltrat  werde  weder  durch  Schwtfelwasserstoff:  Blei,  Zink  — ,  noch,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  durch  Ammoniumcarbonatlösung  getiübt:  Thon- 
erde — . 


Digitized  by  Google 


Lösliches  Betfinerblau. 


70» 


KaliumferrocyaneiBen:  K2Fe2[Fe(CN)«P  xH^O. 
LÖBliches  Berlinerblau,  Kalinmfenieisencyaiiür,  Kaliumferriferrocyanid. 

Das  in  Walser  lösliche  Berlinerblau  wird  gebildet,  wenn  man  die  JjÖ- 
«ingen  von  2  MoL  Ferrocyankalium  and  von  1  Mol.  EiBeaohlond  vermiBcht: 

2[K*F«(CN/  +  3H»03  +  Fe'Ol«  =  (K»Fe»[Fe(0N)*]«+xH«O)  +  6KC1 
Ferrooyanlüliiim  EaliumfemKiTaneiKn. 

Zur  Darstellung  des  löslichen  Berlinerblanes  giesse  man  unter  Umrühren 
eine  liOeung  Ton  10  Thln.  Ferrocyankalium  in  100  Thln.  Wasser  in  ein  Ge- 
misch von  sV]  Thln.  oCQciiteller  Eisenchloridlösong  vom  specif.  Gewichte  1,260 
bis  1,282  and  100  Thln.  Wasser.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag 
gesammelt  tmd  mit  verdfinntem  Alkohol  sorgAltig  aoBgewaschen.  Der  anf 
dem  Filter  verbleibende  BAckstand  ist  hierauf  zur  vollständigen  Entfernung  von 
noch  anhaftendem  Blutlangensalz  in  Wasser  zu  lösen,  durch  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  wieder  zu  fiUen  und  ichlieisUch  nach  dem  Abtropfen  hei  m&asiger 
Winne  su  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  lOslidM  BerlinerUau  hildei  ein  tief  blauet  Pulver 
oder  UauTiolett  gefärbte,  amorphe  UaBsen.  In  reinem  Wasser  löst  es  stoh.mit 
prachtvoll  blauer  Farbe ;  in  SalzlOnmgen  und  in  Alkoh(d,  selbst  auch  in  ver- 
dünntem, ist  es  unlOsUcb.  Beim  Kochen  trübt  sieb  die  Uaue  wBHerige  Lösung 
unter  Abacfaeidnng  eines  braunen  Bodensatzes.  Durch  Trocknen  bei  100  bis 
110*>G.  verliert  das  Präparat  seine  Löslichkeit  in  Wasser. 

Die  meisten  Metallsalze  scheiden  ans  der  Iiösung  des  Berlinerblaues  unlös- 
liehe  Niederschläge  ab.  EisenoXydulsalzlösung  verwandelt  es  in  Turnbuirs 
Blau:  Fe'(GN)^*;  Eisenoxydaalzlömng  in  gewOhnlicAies,  in  Wasser  unlösliches 
Berlinerblau. 

Das  lösliche  BerlinerUau  findet  eine  beschränkte  Anwendung  zur  Her- 
steUong  blauer  Tinte. 

Ferrocyanmangan:  Mn'Fe(CK)^  -|~  7H'0,  ist  ein  braunes,  Ferro- 
cyankupfer:  Ou*Fe(CN)"  +  lOH^O  (Hatschettbraun),  ein  rothbraones 
Palver;  Hercnro-  und  Mercoriferrocyan  bilden  weisse  Pulver;  Ferro- 
cyansilber:  Ag*Fe(CN)"  H^O,  ist  ein  weisser,  in  Ammoniak  und  in 
kochender  Schwefelsäure  (Wasser  und  Bchwefelsänre  zu  gleichen  Theilen)  lös- 
licher, in  verdfinnter  Salpetersäure  unlöslicher  Xiederschlag. 

II.  FerricyanTerbindungen. 
rerricyankaliam:  K'Fe(CN)«. 

Moleculargewicht :  329. 
(In  100  Thln.,  K:  35,56;  Fe:  17,02;  CK:  47,42.) 

Syn.:  Kalium  ferricifanatumt  Ferri-hüium  cyanatum,  rothes  Blatlaugen- 
sals,  Gmelin'scheB  Salx,  Ferridcyankalinm,  Kaliumeisenoyanid. 

Geschichtlichee.  Das  Ferricyankalium  ist  von  L.  Gmelin 
im  Jahre  1822  entdeckt.  Dasselbe  entsteht  durch  Oxydation  des  Ferro- 
cyanknlinmi  (vergl.  S.  704). 

Darstellung.  In  eine  1:6  verdünnte,  kalte,  wässerige  Lösung  von 
Ferrocyankalium  leite  man  so  lange  Chlor  ein,  oder  füge  besser  so  viel  Brom 
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za,  }iu  eixM  zuvor  mit  Wauer  verdttnnte  Protw  der  FlüHigkeit  durch  Eiien- 
chlorid  nicht  mehr  blau,  Bondern  nur  braun  geftrbt  irird : 

K*Pe(OlO*    +    Br      =      K»Fe(03iO«    +  KBr 
Ferroeyankalitun      Brom         Ferrioyankalinm  Bromkaliiun. 

Sin  betrtttfhtlieher  UelienchuBi  an  Chlor  oder  Brom  iit  mSgliehit  za  ver- 
meiden. 

Die  so  erzielte  IiÖBiing  «erd«  alBdann  mit  Ealilaoge  schwach  alkalisch 
macht,  hierauf  rasch  bis  zur  Krystalliaation  eingedampft,  und  die  anechi essenden 
mUnrothen  Erystalle  geBammdt.  Dat  gebildete  Chlor-,  bezBglich  Bromkalinm 
bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Behuft  technischer  Gtevinnnng  dea  Ferricyankaliunu  Mtet  man  über  ge- 
pulverte!, UieilweiBe  entwftiwertei  Feiroeyankalium  »  lange  Chlor,  bis  eine 
Probe  doreh  EisenozydtalzlOsuog  nitüit  mehr  blau  getSrbt  wird.  Das  anf  dieee 
Weise  gewonnene  Gemisch  aut  Ferricyankalium  und  Chlorkalium  wird  ent- 
weder als  solches  direct  in  den  Handel  gebracht  oder  durch  Umkryitallisation 
noch  zuvor  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Ferricjankalium  krystaUiBirt  in  dankel- 
rubinrothen,  wasserfreien,  nicht  giftigen,  rhombischen  Prismen  Tom 

specif.  Gewichte  1,85.  Es  löst  sich  in  2VaThln.  kalten  und  in  iVaThln. 
kochenden  Wassers  zu  einer  branngrün  gefärbten  Flüssigkeit  In  Alko- 
hol ist  es  unlöslich.  Bei  längerer  Auf bewahrong ,  besonders  im  Lichte, 
erleidet  die  wSsserige  Lösung  des  Ferrioyankaliums  eine  Zersetzung, 
indem  Ferrocyankaliam ,  CjanwaaserstofF  tmd  ein  blaner,  nnlöslieher 
Körper  gebildet  wird.  Reduoirende  Agentien  fuhren  das  Ferricjankalinm^ 
namentlich  in  alkalischer  Lösung,  leicht  in  Ferrooyankalium  über.  Die- 
selbe Umwandlung  bewirken  fein  vertfaeilto  Metalle,  wie  Eisen,  Zinn, 
Wismuth,  Antimon,  Quecksilber,  Silber  etc.  In  alkalischer  Lösung  wirkt 
das  Ferricyankalium  auf  viele  anorganische  und  organische  Verbindungen 
als  ein  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  nnd  Salpetersäure,  ebenso  Chlor  und 
Brom  zerstören  das  Ferrioyankaliam  bei  längerer  Einwirkung,  besonders 
in  der  Wärme,  vollständig.  Verdünnte  Salpetersäure  bildet  beim  Kochen 
Nitroprusaidkaliom;  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  erzeugen  in  der 
Kälte  Ferrieyanwasserstoff :  H'Fe(CN)^,  welcher  in  braunen,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln 
krystallisirt,  in  der  Wärme  dagegen  Cyanwasserstoff. 

Die  meisten  Salze  der  Schwermetalle  scheiden  ans  der  Lösung  des 
Ferricyankaliums  unlösliche  Ferncyanmetalle  ab.  Besonders  charakteri- 
stisch ist  das  Verhalten  gegen  Eisenoxydnlsalze,  welche  die  Abscheidnng 
eines  tiefblauen,  dem  Berlinerblau  sehr  ähnlichen  (vielleicht  sogar  damit 
identischen)  Niederschlages  von  Turnbull's  Blau:  Fe*(CN)*',  ver- 
ursachen : 

2K»Fe(CN)«   +   3FeS0*   =   Fe»[Fe(ON)']*   +  3K*80*. 
FerncyarJcalium  TnmhnU's  Blau 

Da  Eisenoxydsalze  in  einer  Lösung  von  Ferricyankalium  keine 
Fällung,  sondern  nur  eine  Braunfärbung  verursachen,  so  dient  dieses 
Salz  als  Reagens  auf  Eisenoxydnlsalze. 
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Werden  die  anlöslichen  Ferricyanide  mit  Kalilauge  übergosaen,  so 
wird  Femoyankaliani  regenerirt,  unter  Abßcheidung  der  betreffenden 
Metalle  in  Gestalt  von  Hydroxyden.  Sind  letztere  jedoch  einer  weiteren 
Oxydation  ftliig,  so  findet  eine  Reduction  des  gebildeten  Ferricyankaiinms 
in  Ferrocyankalium  statt. 

Ammoniak  wird  durch  Ferricyankaliam ,  unter  Entwickelang  Ton 
Stickstoff  and  Büdong  von  Ferrocyankaliom  and  Ferrocyanammoniam, 
zersetzt.  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  in  neutraler  Lösung  nicht  auf 
Ferricyankalium  ein,  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  tritt  jedoch,  unter 
i^twickcAang  Ton  Sauerstoff  and  Bildung  von  Ferrocyankalium,  Zer- 
setznng  ein: 

2K»Fe(CN)«  +  2K0H  -|-  H»0«   =   2K<Fe(CN)6 -f  H»0  +  O«. 
FerncyanlEalimn  Ferrocyankaliom 

Aehnlich  Tcrh&lt  sich  Barynmgnperoxyd  (siehe  I.  anorgas.  Theil^ 
S.  114). 

Das  Ferricyankaliam  dient  zur  Erzeugung  Ton  TurnbuU's  Blaa, 
sowie  als  Oxydationsmittel  in  der  Kattundrookerei.  In  der  analytiaofaen 
Chemie  findet  es  als  empfindliches  Reagens  auf  Eisenoxydubal^e  Ver- 
wendung. 

Präfaug.  Das  Ferrit^ankalium  'bilde  wohlansgebUdete,  raUnrothe  Kry- 
stalle.  Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  (1 : 100)  werde  doroh  Eisenoxyd- 
salz nicht  blau  geflb'bt:  Ferrocyankalium  — .  Der  durch  Silbemitrat  in  der 
wäBserigen  LOsung  entstandene  gelbbraune  Niederschlag  15se  sich  nach  dem 
Auswaschen  vollständig  oder  doch  nahezu  vollBiftndig  in  der  zehnfachen  Menge 
eines  kochenden  Ctemisches  gleicher  Volume  reiner  concentrirter  SchwefelsSure 
und  Wasser:  Chlor-,  Bromkaliom  — .  Etwa  gebildetes  Chlor-  oder  Bromfiilber 
bleiM  hierbei  ongelOst,  während  das  Ferricyanülber  unter  Zersetzung  in  Lö- 
sung geht. 

Specif.  Gewicht  wässeriger  FerricyankaliumlCsung  bei  15°  C.  (Schiff): 

Troe.  K>Fe(CIO*:      a  4  6  8  10  15  20 

Bpedf.  Gewicht:     1,0103    1,0208     1,0315    1,0426     1,0&38     1,0881  1,1139. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Ferricyankaliums  beruht  auf  dem 
Verhalten  dieses  Salzes  gegen  Jodkalinm  in  aalzsaurer  LOsung: 

K8Fe(CN)«  -h  KJ  =  K*Fe(CN)«  +  J. 

Zu  diesem  Zwecke  löse  man  0,5  bis  1  g  des  zu  bestimmenden  Salzes  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser ,  füge  1  bis  2  g  Jodkalium  und  alsdann  Balz- 
fäare  bis  zur  entschieden  sanren  Beaction  zu.  Um  eine  Böckzersetzung  des 
gebildeten  Ferrocyankaliums  durch  das  ausgeschiedene  Jod  zu  vermeiden,  setze 
iDsn  alsdann  einen  Ueberschuss  einer  eisenfreien  Zinkvitriollösung  zu,  stumpfe 
hierauf  die  freie  Säure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem  Katiium- 
Incarbonat  soweit  ab,  dass  ein  mästiger  Ueberschuss  davon  vorhanden  ist,  und 
bestimme  ^Mmp  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Vio-^^om^'Natriumthio- 
mlfiuiamng,  wie  im-  L  anorgan.  Theil,  fi.  262  und  548  angegeben  ist.  Jedes 
CaUkcentimeter  verbrauchter  %0-KomiaI-KatriamthiosulfoÜOsnng  entspricht 
0,0127  g  Jod,  bezfiglich  0,0329  g  Ferrioyankalium. 

Die  Bestimmung  des  Ferricyankaliams  kum  auch  in  der  Weise  geschehen, 
dass  man  die  Yriteerige  Lösung  desselben  alkalisch  macht,  etwas  WaBBerst<^- 


Digilized  by  Google 


712 


NitropnissidverbindungeiL 


saperoxydlösung  zuaetzt,  nach  eingetretener  Blassgelbfiirbang  das  übenchüBsige 
Waneratoffsnperoxyd  durch  Kochen  entfernt  und  scbliesslicb  das  auf  diese 
Weise  gebildete  Ferrocsrankaliiim  (nehe  B.  711)  mit  Cbiun&leoolösiuig  titrirt 
(fliehe  S.  705). 

Perricy annatrium:  Na're(CN)^  -f-  2H''0,  bildet  rubinrothe,  zer- 
flieseliche  Krysulle;  Ferricyanammonium:  (NH*)'Fe{CN)*  -|-  6H*0, 
luftbeständige,  schwer  zu  reinigende,  rothe  Prigmeu.  Beide  Salze  werden  aus 
den  entsprechenden  Ferrooyaniden,  ähnlich  wie  dai  FerrieyanfcBliiini ,  dar- 
gestellt. 

Die  Ferrieyanide  dei  Calciums,  Barynms,  Strontiums  und 
Hagnesinms  sind  ebenfalls  in  WaMsr  IBslioh,  jedoch  bisher  wenig  bekannt, 
pie  Ferricyanide  der  SehwannetaUe  bilden  meist  gelbe,  braune  oder  rothbraune, 
in  Wasser  schwer*  oder  nnUsliche  Niederschläge. 

XitroprusaidTerbindangen. 

Als  Kitropmsside  bezeichnet  man  die  Salze  einer  zur  Gruppe  der  Kitroso- 
verbindungen gehörmiden,  in  trasm  Zustande  sehr  nnbeetSndigen  S&nre  der 
Ftnmel  H?Fe(NO)(CN)B,  welche  bei  der  Einwitkiug  von  Salpetersäure,  Unter- 
salpetersäure oder  salpetriger  Säure  auf  rerri-  oder  Ferrocyankalium  entsteht 

Nitroprussidnatrium:  NaSFe(N0)(CN)6  +  2H*0.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  digeiirt  man  1  ThL  gelben  Blutlaugensalzea  mit  2  Thln.  concen- 
triiter  (roher)  Sal^tersäure,  die  mit  einem  gleichen  Yolumen  Wasser  verdännt 
ist,  bei  gelinder  Wärme,  bis  eine  Probe  der  braunen  Flüssigkeit  Eisenoxydul- 
Balz  nicht  mehr  blau,  sondern  nur  noch  schieferfarben  IßLUt.  Diese  Umsetzung 
vollzieht  sich  unter  Bntwickelung  von  Stickoxyd,  Stickstoff,  Oyan,  Cyanwasser- 
stoff und  Kohlensäureanhydrid.  Durch  Einwirkung  dtf  Salpetersäure  anf  dat 
Ferrocyankalium  wird  zunächst  Ferrioyan-maserstofhäare  gebildet,  die  dann 
vielleicht  durch  das  gleichzeitig  erzeugte  Stäckozyd  in  Ifitroprusrfdwasserstoff- 
säure  verwandelt  wird: 

HS>Fe(CN)«  +  NO    —   H"Fe(NO)(CN)» -f- HCN. 

Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Flfissigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
Salpeter  ab,  verdünnt  Ae  mit  Wasser,  neutralisirt  sie  mit  Natriumcarbonat  und 
dampft  zur  Krystallisation  ein.  Beim  Erkalten  der  genügend  coneentrirten 
LöBUi^  scheiden  sich  roUie  Krystalle  aus,  die  rieh  leicht  von  den  mitsus- 
gestdiiedoien  Balpeterkiystallen  tremien  lassen.  Aus  der  Mutterlange  kann 
durch  Yeimischen  mit  dem  drei-  bis  vierfachMi  Volum  Alkohol  und  Ein- 
dampfen der  von  dem  ausgeschiedenen  Salpeter  abflltrirten  Fl&sngkeit  noch 
mehr  von  dem  Nitroprussidnatrium  gewonnen  werden. 

Aus  den  Mutterlaugen  lässt  sich  das  Nitroprussidnatrium  auch  gewinnen, 
indem  man  daraus  durch  Zusatz  von  Kupfersulfatlösung  Nitroprussidkupfer 
ausscheidet,  letzteres  auswäscht  und  schhesslich  durch  Kochen  mit  einer  zur 
vollständigen  Umsetzung  unzureichenden  Menge  Natriumcarbonat  in  Nitro- 
pruisidDatrinm  ZDrüekverwandelt, 

Eigansehaften.  Das  Nitroprusndnatrium  bildet  dnvohsiehtige ,  in 
2V»  Xhln.  kalten  Wassers  lösliche,  dunkatroOie,  rhombisohe  Kiystalle.  IXe 
wässerige  Lösung  erleidet  bei  der  Aufbewahrung  eine  Zecsetaung,  unter  Ab- 
acheidung  eines  blauen  Niederschlages,  Mit  löslich«!  Scbwefalmetallen ,  nUäA 
aber  mit  freiem  Bchwefelwasserstofr,  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  des  Nitro- 
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pnuädnatraami  intenuT  porpurroth.  Di  ms  Bothfärbvng  geht  rasch  in  Violett 
und  in  Blas  Aber  und  -wird  sehlissilieh  miufarhig.  Kit  Natronlatige  erwSnat, 
lenetit  «■  noh  unter  Absob«idimg  von  Eiseuhydrozyd  und  Bildung  von  Perro- 
«jmnatritun  und  Natrinmnitrit.  Vit  Tielen  Salxen  der  SehwermetaUe  Usfert 
«8  achwer-  oder  ttnlSsliche  yiedersehUge,  so  z.  B.  mit  Knirftesalzan  du  in 
WsMer  idemlich  milBdiche,  grünliche,  am  löehte  TerSnderiiche  Nitroprnisid- 
knpfer:  CuPa(NO)(ON)ft. 

Die  freie  Nitropraasid-vaBserstoff länre:  H>Fe(KO)(CN)'^  4-  2H>0, 
vird  durch  Zerl^nng  dei  Kitroprassidbarynms:  BaFe(NO)(0K)^-f-2H'O, 
mit  Terdünnter  Schvefelsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  im  Tacnum,  in  dunkel- 
nrthen,  leicht  zersetzlichen  Kryetallen  erhalten. 

Das  XßtzY^HmBBidnatrium  dient  aJs  sehr  scharfes  Baageos  auf  lösliche 
SehwefelmetaUe,  sowie  auch  auf  SchweMwannEHtoff,  nach  vorherigem  Zusatz 
von  Ammoniakflössigkeit. 

Cyanafturen  und  Gyanate. 

Von  der  Formel  der  Cyansäure:  ONOH,  sind  theoretiBch  zwei  isomere 
Verbindungen  möglich,  nämlich: 

I.  n. 

0=N  C=0 

I  Ii  - 

OH 

Die  Verbindung  der  Formel  L  bezeichnet  man  als  Cyansftnrfl  oder  auch 
alt  &chte  Cyansfture,  die  der  Formel  II.  als  Isocyansftnre,  Faeudooyan- 
sfture  oder  aneb  als  Oarbonylimid  oder  Oarbimiid.  Welche  dieser  beiden 
Formeln  der  einzigen,  bisher  nur  bekannten  Cyansäure  und  den  davon  Bich  ab- 
leitenden Cyanaten  zukommt,  ist  noch  uneutBchieden.  Beide  Formeln  BCheinen 
hierfür  gleichberechtigt  zu  sein,  ao  dasB  hier  vielleicht  ein  Fall  von  Tautomerie 
<vergl.  S.  58)  vorliegt.  Kur  in  Verbindung  mit  einwertbigen  Alkoholradi^len, 
als  zusammangasetzte  AeQier,  änd  vorläufig  beide  Säuren  mit  Sicherheit  bekannt. 

Oyansfttire:  GNOH,  kann  nicht  aus  ihren  Balzen  durch  verdftnnte 
lOnnalsSmen  abgeschieden  werden,  da  sie  im  Uomente  des  Freiwerdens  unter 
Ao&ahme  von  Waeser  in  E<^enafinreanhydrid  und  Ammoniak  zerflUlt.  Zn 
ihrer  Darstellung  erhitzt  man  die  polymere  Cyanura&ure:  C<'1T*0*H>,  in 
«ner  kleinen  Betörte  und  condenrirt  die  entweichenden  Dämpfe  in  einer  mit 
Eis  gekühlten  Vorlage. 

Die  Cyansäure  ist  eine  farblose,  stark  sauer  reagirende.  Blechend  riechende 
FlüsBigkeit,  welche  bei  der  Aufbewahrung  sich  unter  lebhafter 'Wärmeentwicke- 
lung  in  eine  polymere  Verbindung,  das  porcellanartige  Cyamelid:  (CNOH)«, 
verwandelt.  Letzteres  geht  bei  der  Destillation  wieder  in  Cyansäure  über. 
In  wSsaeriger  Lösung  zersetzt  sich  die  Oyanaäure  leicht  zn  saurem  Amsuminm- 
earbonat: 

CKOH  +  SH^O   =  (NH«)H0OB. 

Die  Cyansäure  iat  eine  einbasische  8änre,  die  mit  Hetallhydroxyden  leicht 
Salze  —  Cyanate  —  lieflort. 

Cyansaures  Kalium:  CNOE,  entsteht  durch  Oxydation  einer  mit 
Ealihydrat  versetzten  CyankaliamlöBung  mit  Ohamäleonlösung ,  sowie  beim 
Schmelzen  von  Cyankalium  an  der  Luft  oder  besser  beim  Eintragen  von  Blei- 
oxyd oder  Hennige  in  geschmolzenes  Cyankalium  (vergl.  auch  Harnstoff)- 
Dnreh  Auskochen  der  zerkleinerten  Schmelze  mit  Alkoh<d  xesoltiTt  daa  oyan- 
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saure  Kalium  1>eim  £rkalten  in  Gestalt  von  forblosen,  durchsiclitigen,  in  Waaser 
leicbt,  in  starkem  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen.  Das  cyansaure  Kaliaa 
Ifiast  sich  aocdt  darstellen,  indem  man  €iu  inniges  Oemisoh  tob  200g  Toll- 
stftndig  wawerfraien  X'enroQyankalimns  und  150  g  getrodueten  Kaliom- 
dichmnats  inPortioneB  vim  StoSg  In  eine  gerftnnüge  eiMmeSohale  eintrfigt, 
die  anf  der  Gasflamme  so  veit  erhitzt  ist,  dau  jede  Vaxiäoa  des  nnter  TTmrflhren 
eingetragenen  Gemisdies  zu  einer  schirarzen  Hasse  vei^pimmt.  Die.  Tampe- 
rator.  darf  nicht  bis  zorn  Schmelzen  der  Masse  steigen.  Die  restirende  poröse 
Masse  ist  schliesslich  mit  einem  Gemisch  aus  900  ccm  Alkohol  von  80  Proc. 
und  200  ccm  Methylalkohol  auszukochen.  Hit  Wasser  gekocht,  geht  das  cyan- 
saure  Kalitun  in  Ammonium-  und  Ealiumcarbonat  über. 

Oyansanres  Ammoninm:  0NO(NH*),  entsteht  als  weisses,  lockeres 
Vxäver  durch  direete  Tereinigtrog  Ton  Cyans&uredampf  cmd  Ammoniakdampf. 
In  wftssBiiger  Iiüsnng  Tenrandelt  es  sich  durch  Umlagerong  in  den  damit  iso- 
meren Harnstoff:  CO(lfH»)". 

I  I 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  Cyansäure:  K=C— -OB  (B  = 
einwerthiges  Alkoholradical) ,  oder  die  Cyanetboline,  entstehen  als  fitrhlose, 
ätherisch  riechende,  nicht  destillirbare  Flüssigkeiten  bei  der  Einwirkung  von 
ChloK^fan  auf  Metallalkylate,  z.  B.: 

CNCl  +  0*H»  .  ONa  =  NaCI  +  OH  .  OC«H*. 

r 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  Isocy ansgure :  0=C=NBr 
oder  die  Oarbimidäther,  entstehen  als  fiirbloBe,  stechend  riechende,  destillir- 
bare  Flnsngkeiten  bei  der  Destillation  eines  Qemisohes  von  alkylsohwefelsanrem 
und  cyansanrem  Salze,  z.  B.: 

0»H».KSO«  4- CNOK   =   CO:IT.0»H»  4- K«SO*. 

Cyanursäure:  CSK^D'H»  +  2H«0  oder  (C»IT»)(OH)»  -f  aH^O  (Tri- 
cyansäure),  entsteht  unter  gewissen  Umständen  durch  Polymerisatiim  der  Cyan- 
säure. Sie  wird  am  einAichBten  erhalten  durch  so  langes  Erhitzen  von  Harn- 
stoff, bis  die  anfangs  geschmolzene  Masse  wieder  fest  geworden  ist.  Aiu  der 
festen  Masse  extrahirt  man  zunächst  mit  kaltem  Wasser  das  Binret  (s.  dort), 
löst  alsdann  den  Bäckstand  in  Kalilange  und  scheidet  daraus  durch  Salzsäure 
die  Cyanursäure  aus. 

I>ia  Cyanursäure  ist  drelbutseh;  sie  krystalUsiit  mit  3  Med.  Wasser  in 
farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Kaddn.  Der  Cyanursäure  isomer 
ist  die  Fulminursäure  (s.  B.  699). 

Eine  der  KnaUs&are  (s.  S.  696)  isomere  Dicyansäure:  C'N'O'H*,  ist 
bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Thiocyan-  oder  Schwefelcyanverbindungen. 

Von  der  Formel  der  ScHwefeloyanwaBserstofisäure :  GNSH,  sind 
ebenso  wie  von  der  Cyaasfture:  CNOH  (vergl.  S.  713),  theoreüaeh  swei 
Isomere  möglich; 

L  U. 

Os=Q 

I  und  Ii  . 

SH  NH 

Die  Verbindung  der  Formel  I.  bezeichnet  man  als  Thiocyan- 
sänre  oder  alz  RhodanwaBserstoff  —  nach  der  einwerthigen  Grappe 
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y!^C — S,  welche  Rhodan  genannt  wird  — ,  wogegen  die  Verbindung 
der  Formel  II.  mit  dem  Namen  laothiocyansäure  oder  Sulfcarfo- 
imid  belegt  wird. 

Von  diesen  beiden  SohwefeloyanwasBerstoßsäiiren  ist  bis  jetzt  nur 
die  Thiocyansftnre  oder  IQiodanwasBersto&äore  im  freien  Zustande  be- 
kannt, während  die  Isothiocyanaänre  Torl&i^g  nur  in  Gestalt  zusammen- 
gesetzter Aether,  den  sogenannten  Senf  ölen,  ezistirt. 

Thiocyanaänre:  CN.8H  (IthodanwaaserHtoff,  BhodanwaHerBtoffBfiQTe), 
läeat  sich  im  Terdünnten  Zustanäe  aus  ihren  Balzen  änrch  DeBtillation  der- 
selben mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  luftTerdönnten  Baume  abscheiden. 
Za  ihrer  Darstellung  zerlegt  man  das  durch  Wechselwirkung  von  Bleiacetat 
(2  Thln.)  und  Bhodanammonium  (1  Thl.)  gewonnene  thiocyansaure  Blei  mit- 
telst Schwefelwaaserstoiff  und  entfernt  alsdann  den  BchwefelwaseerstoflF  ans  der 
filtxirten  Lösung  dnich  gelindes  Erwärmen  oder  durch  Kohlensäure. 

Die  Thiocjrans&nre  bildet  im  wasaerft^en  Zustande  eine  farblose,  der 
Enigiänre  Sbnlich  riechende,  leicht  zenetzliohe  VlÜBslgkeit,  die  bei  — 12,5*>C. 
erstarrt.  In  Wasser  und  in  Alkohol  löst  sie  sich  leioht  zu  sauer  reagirenden 
Fl!l8sigkd.ten  auf.  Bei  der  Anfbewahrung ,  sowie  besonders  durch  Einwirkung 
von  Mineralsäuren ,  erleidet  die  ThiocyansSure  leicht  eine  Zersetzung  in  Cjan- 
waseerstoff  und  die  in  goldglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Perthiocyan- 
säure:  C^N'S^H',  sowie  unter  Umständen  ancb  in  Kohlenozjsulfld  und 
Ammoniak. 

Die  Thiocyansäure  und  ihre  löslichen  Salze  ffirben  anorganische  Eisen- 
Oxydsalzlösungen  tief  blutroth. 

Rhodankalinm:  GN.SE. 

Syn.:  Kalium  rhodanatum,  Kalium  thtocyaruUumj  KaU^m  sülfo-cyanatum, 
Kaliumthiooyanat,  Sohwefelc^ankalium,  Ei^nrnrhodaiud. 

Das  Rhodankalinm  wird  gebildet  beim  Zusammenschmelzen  von 
Cyankalinm  oder  von  Ferrooyankalinm  mit  Schwefel  oder  mit  einem 
Sehwefelmetalle  oder  anch  mitNatriumthiosulfat.  Es  wird  ferner  erzeugt 
b^m  Kochen  einer  ■  concentrirten  wässerigen  Cyankaliumlösung  mit 
Schwefel,  sowie  einer  Feirocyankaliumlösung  mit  SchwefelkaUam. 

Darstellung.  Xän  Gemisch  ans  2  Thln.  Cyankalium  und  1  Thl.  Bchwefel 
werde  bei  massiger  Wirme  in  ^em  bedeckten  Tiegel  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Hasse  ruhig  schmilzt.  Hierauf  giesse  man  die  Bchmelze  auf  eine  kalte 
Steinplatte  aus  und  krystallisire  sie  nach  dem  Erkalten  und  Zerkleinem  aus 
kochendem  Alkohol  um.  In  noch  einfacherer  Weise  wird  das  Bhodankalium 
nach  dem  folgenden,  von  Liebig  angegebenen  Verfahren  gewonnen. 

Ein  Qemisch  aus  46  Thln.  wasserfreien,  gelben  Blutlaugensalzes  (bei  100** 
getrocknet),  17  Thln.  reinen  KaUumcarbonats  ond  32  Thln.  Schwefel  werde  in 
einem  bedeckten  Tiegel  bei  gelinder  Wärme  bis  zum  ruhigen  Flusse,  bezüg- 
lich bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  liösen  in  Wasser  und  Filtriren 
sich  mit  Eisenchlorid  rein  roth  und  nicht  mehr  grün  ffirbt,  erhitzt.  Hierauf  giesse 
man  die  Schmelze  auf  eine  kalte  Steinplatte  aus,  extrahire  ans  der  zerkleinerten 
Masse  das  gebildete  Bhodankalinm  dnroh  Auskochen  mit  Alkoh<d,  flUrixe  heiss, 
sammle  die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Erystalle,  trockne  ne  rasch 
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2Wiscb^  FliesBpapler  und  bewahre  sie  Bchlieeslich  in  einem  gut  verBcblossenen 
OeAsw  auf. 

Zur  TtdlBt&ndigen  Trennimg  dea  Bhodankaliuma  von  dem  als  Bnckstand 
verbleibenden  SchwefeleiBen  und  Kalinnuul&t  wiederhole  man  das  Aoskoefaen 

mit  den  Hutterlaugen  oder  mit  neuen  Mengen  Alkohols. 

Eigenschaften.  Das  Khodankalium  krystallisirt  in  wasserhellen, 
langen,  gestreiften,  an  feuchter  Luft  zerfliessenden  Prismen  oder  Nadeln 
vom  specil  Gewiclite  1,88  bis  1,90.  Es  schmilzt  bei  160^C.  In  Wasser 
löst  es  nch  unter  starker  Temperatnremiedrigung  in  weniger  als  der 
gleichen  Qewichtsmenge  auf  zu  einer  kühlend  schmeckenden,  giftig 
wirkenden  Flüssigkeit.  Auch  in  Alkohol,  besonders  In  der  Wärme  *  ist 
das  SaU  leiobt  lösliob.  Bei  Ifingerer  Aufbewahrung  erleidet  die  wässe- 
rige, weniger  die  alkoholische  Lösung  des  Bhodankalioms  eine  Üieilireise 
Zersetzung. 

Starke  Salzsäure  scheidet  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  des 
Bhodankaliums  gelbe  Ferthiocyansänre:  G*N'S'H',  ab.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht,  unter  Entwickelung  von  Eohlenoxysulfid  (vergl. 
I.  anorgan.  Theil,  S.  450),  beim  Erwärmen  von  Rbodankalium  mit  mässig 
verdünnter  Si^wefels&ure.  Wirkt  starke  Salpetersäure  oder  Chlor  oder 
Brom  auf  siedende  Rhodankalinmlösung ,  so  scheidet  sich  Psendo- 
schwefelcyan  oder  Perthiocyan:  C'N^S'H,  als  gelbes,  amorphes, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver  ab. 

Bei  LuftabscbluBs  (im  Reagensglase)  geschmolzen ,  färbt  sich  das 
Bhodankalium  rothbrann,  bisweilen  anch  grün,  nimmt  jedoch  beim  Er- 
kalten wieder  weisse  Farbe  an.  Bei  Luftiutritt  erhitzt,  verbrennt  das 
Rbodankalium  unter  Zurücklassung  von  Schwefelkaliom  und  Kalium- 
Sulfat  In  alkalischer  Lösung  wird  das  !^odankalium  durch  Kalinm- 
permanganat  su  ECNO  und  E'SO*  oxydirt  Salpetersäure  und  noch 
mehr  salpetrige  Säure  Hirben  eine  kalte,  concentrirt«  Rhodankalinm- 
lösung intensiv  roth.  Diese  Färbung  ist  jedoch  wenig  beständig;  sie 
verschwindet  beim  Erwärmen ,  sowie  auf  Zusatz  von  Wasser.  Wasaer- 
sio&uperoxydt  Chlor  und  andere  Oxydationsmittel  verhalten  sich  ähnlich 
wie  Salpetersäure.  Eupfersulfatiösung  ruft  eine  smaragdgrüne  Flirbnng 
hervor. 

Ein  besonders  charakteristisches  Verhalten  des  Bhodankaliums  ist, 
dasB  es  durch  anorganische  Eisenoxydsdzlösnngen  unter  Bildung  von 
Eisenrhodanid ,  bezüglich  einer  Doppelverbindung  desselben:  Fe*(CNS)" 
18K0NS  -f  8H*0,  intensiv  blutroth  gefärbt  wird: 

60N  .  SK      -f      Fe"Cl«      =      Pe«(CN .  S)«      +  6KCI 
Bhodankalium        Eisenchlorid  lüisenrhodanid  Chlorkalinm. 

Diese  Färbung  ist  von  solcher  Intensität,  dass  das  Rbodankalium, 
im  entsprechenden  Uebersohusse  angewendet,  als  ein  äusserst  empfind- 
liches Reagens  auf  anorganische  Eisen ozydsalze  dienen  kann.  Eisen- 
oxydulsalze sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Die  Chlorverbindungen  der 
alkalischen  Erdmetalle  schwächen ,  ja  verhindeni  unter  Umst&nden  die 
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BMvhodanidreaction.  Auch  Queckeilberchlorid,  Ch>ldohlond,  Pbosphor- 
sinre  und  OxaUäure  heben  die  Rothfärbung  auf.  Milcbsäure ,  Aepfel- 
länre,  Weins&nre  und  Gitronensftore  entiärben  eben&lls  die  Lösung  des 
GieiiijiodanidB,  jedoch  vird  die  Bothf&rbung  dnrch  Zusats  von  Salzsftnre 
IQ  genügender  Menge  wieder  hergestellt. 

Auch  zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Schwefel  und  von  Sulfiden 
das  Bhodankalium,  vermöge  seiner  leichten  Bildung,  dienen.  Zu 
diesem  Zwecke  schmelze  man  das  Untersuchongsobject  mit  etwas  Cyan- 
kaHnm,  lauge  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  aus,  säure  mit  ver- 
dönnter  Salzsäure  an  und  prüfe  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Eisencblorid- 
^(Ug.  Tritt  hiwdurch  eine  rothe  Färbung  auf ,  so  war  Bhodankalium 
gebildet,  mitbin  Schwefel  vorhanden. 

Fügt  man  HbodankaliamlÖaung  zu  einer  verdünnten  Lösung  von 
Buisch-Eisenoxydacetat,  so  tritt  keine  blutrotbe  F&rbnng  ein.  Letzteres 
ist  erst  der  Fall,  sobald  man  der  Mischung  eine  Spur  einer  Mineralsäure, 
Tie  Silz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure,  zufügt  Die  hierdurch  bewirkte 
Rotfaftrhnng  wird  noch  sichtbarer,  wenn  man  die  Mischung  mit  etwas 
Aetber,  der  das  gebildete  Eisenrhodanid  mit  rother  Farbe  aufnimmt, 
■cbtlttelt.  Dieses  Verhalten  des  Bhodankalinms  kann  bei  Abwesenheit 
▼OD  anoi^nischen  Eisenoxydaalzen  zam  Naohweise  kleiner  Mengen  obiger 
Kneralsäuren  dienen  (vergl.  S.  364). 

Bbodaunatrium:  CX.BNa,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Speichel, 
*ovie  im  Blute ,  im  Magensafte,  im  Harne  mid  in  anderen  thierischen  Flussig- 
lieiten.  Die  Pantellnngsweifle  desselben  entspricht  der  des  Kalinnualzes.  Es 
Uldet  zerfliessliehe,  rhombisobe  Tafeln. 

Bhodanammonium:  ON'.S(NH*),  findet  sich  im  Waschwasser  der 
I^n^^^asCabriken.  Es  wird  gebildet  beim  Erwärmen  von  Blausäure  mit  gelbem 
Bcliwefelammoniam  oder  beim  Kochen  von  Cyanammoniumlösung  mit  Schwefel. 
Zar  Darstellung  dieses  Salzes  trage  man  in  ein  Gemisch  aus  100  Thln.  möglichst 
«arten  Salmiakgeistes  and  100  Thln.  Alkohol  von  95  bis  96  Proc.  25  bis 
^  Thle.  Schwefelkohlenstoff  ein«  lasse  die  Mischung  24  Standen  oder  länger 
*tehen,  destillire  alsdann  etwa  Vs  Flüssigkeit  ab  und  dampfe  den  Büok- 
■taad  zur  Krystallisation  ein: 

C8«  +  4NH»   =   ON  .  8(NH*)  +  (NH«)»8. 

Das  Bhodanammonium  krystallisirt  in  wasserhellen,  zerflieaslichen  Prigmen, 
welche  denen  des  Kalinmaalzes  sehr  ähnlich  sind.  Wird  das  Bhodanammonium 
ia  ganz  trockenem  Zustande  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  15ß''C.  ohne  Zersetzung. 
Bei  170"  geht  es  dnrch  TJmlagemng  im  WesentLichen  in  Schwefelharnstoff: 

Csj^^,  fiber.    Steigt  die  Temperatur  auf  180  bis  ISO«,  so  zersetzt  sich  der 

nniehst  gebildete  Bohwefelhamstoff,  indem  unter  Entwickelung  Ton  Schwefel- 

wanentoff  rhodanwasserstoffsaures  Guanidin:  ^^3>C  =  KH,  ON  .  SH, 

gebildet  wird.  Wird  das  Bhodanammonium  bei  vollkommenem  Abschlnss  der 
Luft  über  200"  erhitzt,  so  entsteht  un};er  Entwickelung  von  Schwefelkohlen - 
■toff,  Scbw^lelwaBserstoff  und  Schwefelammonium  ein  Gemisch  aus  Helamin: 
C"N>(IIHy,  Melam:  C*H»N",  Mellon:  N«(G»N»)»,  und  anderen  Ver- 
Hndungen. 
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Das  Helamin  oder  Oyanaramid:  0>N'(NH*)^  txldet  finrliloie  OctaSder. 
"Wird  es  mit  Kalilauge  oder  mit  verdünnten  Bfiiiren  gekocht,  so  gebt  es  all- 

malig  in  Ammeiin:  G'N'|q^^'^'.  Ammelid:  (^'^{^^i*  und  schliesBlich 

in  Oyannriftnre:  G*N*(OH}*  Vber: 

fNH>  IKH"  fNH»  fOH 

0»N>{NH«  C8N"{NHa  C'N^lOH  C»N*{OH 

InH»  |0H  (oh  lOH 

Uelamin  Ammeiin  Ammelid  Gyanursfture. 

Dai  Ammeiin  mid  dai  Ammelid  liilden  weiBse,  inWasser,  Alkohol  und 

Aether  unlösliche,  in  Aetzalkalien  Ißsliehe  Pulver. 

Das  Melam:  0'H"lf"  oder  0»N»(KH»)"— KH— C8N»(irH»)",  ist  ein 
weisses,  in  Wasser  kaum  tOsllches,  das  Mellon:  C'y"  oder  N>(0'NS)',  ein 
gelbes,  in  Wasser  unllJsUches  Pulver. 


Die  Bhodanide  der  alkalischen  Erdmetalle,  des  Magnesiums  und  der  Metalle 
der  Zink-,  Nickel-  und  Eiaengmppe  tdnd  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol. 
Meht  I&slich.  Dieselben  werden  dai^estellt  durch  KeutraliBation  von  Bhodan- 
wasserstoffsäure  mit  den  hetreffenden  Hjdroxyden,  oder  dorch  Kochen  von 
Bhodanammonium  mit  jenen  Hydrozjden  [z.  B.  Calcinm-,  Barynmrhodanid : 
Oa(CNS)2  -f  SH'O.  Ba(CNS)a  -j-  3H'0]. 

Das  Eisenoxydrhodanid:  re^(CK.8)^,  bildet  eine  zerfliessUche,  faxt 
schwarze  Masse,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  Uutrother 
Farbe  löst. 

Die  Bhodanide  des  Bleies,  Kupfers,  Quecksilben  und  Silbers  sind  in 
Wasser  schwer-  oder  unlöslich. 

Bhodanaluminium:  A1'(CN8)',  und  Bhodanchrom:  Cr3(0K8)^ 
dienen  in  der  Zeugdruckerei  als  Beize.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Um- 
setzung von  Bhodanbaryum  mit  Aluminiumsulfiit,  bezüglich  (Jhrom&laun  dar- 
gestellt. 

Quecksilberozydrhodanid:  Hg(CN.B)'  (BhodanguecksUber,  Mer- 
carirhodanid),  wird  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen  der 
w&sserigen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Bhodankalinm  (10  Tbln.)  und 
<ittecksilberozydnitrat  (88  Thln.  Li^u.  hydr.  nitr.  oxydati  von  18,75  Proc.  ^(NO')^, 
8.  I.  anorgan.  Theil,  S.  981). 

Das  BhodanquecksUber  verbrennt  beim  Erhitzen  oder  Anzünden  unter 
sehr  beträchtlichem  Au&chwdlen,  indem  unter  Xkitwickelnng  giftiger  Qoeck- 
silberdftmpfe  eine  ansterordenüicb  volominOse«  aus  rohem  Hellon  bestehende 
Hasse  zurückbleibt  —  Pharaoschlange  — . 

Aether  der  Thiooyansäare. 

I  I 

Die  AeUier  der  ThiocyaiuAare:  CN.BB  (B=eüiwerthigeB  Alkoh61radi(»l), 
werden  gebildet  bei  der  Destillation  von  Bhodankalinm  mit  äthenchwefelsanren 
Salzen  in  concentrirter  wässeriger  Lösung,  z.  B. : 

CN .  8K     -(-     Can» .  KBO*      =      CN .  8C*H*     +  K»80* 
Khodankaliam  Aethylschwefelsaures        Tfaiooyansäure-  Kaliumsnlfat 
KaUnm  Aethylftther 


Digitized  by  Google 


Senföle. 


719 


oder  ^3ei  der  EinvirkunK  von  Bhodankaliuna  auf  die  irodTerbindungen  ein- 
mrthiger  Alkoholradicale,  z.  B.: 

ON .  SK     +     omj      =      ON .  8CH*     +  KS 
Bhodankaliam    Jodmetl^l         Thiot^asftnre-  JodkaUnm. 

Hetfayläfher 

DieAether  der  Thiocyansfiare  bilden  farMose,  lauehartig  riechende,  meist 
mizenetzt  flüchtige  Flüssigkeiten. 

Heber  die  Untanchiede  von  den  isomeren  Senfblen  üehe  dort. 

Der  IbiocyanB&nre-Hethylftther:  CN.8CH*  (Bhodftnmethyl),  siedet 
tei  188"  C;  auf  ISO"  erhitat,  geht  er  in  das  damit  isomere  HetbylsenfU : 
OS.NOH*  üher;  der  Thiooyansfture-Aethylftther:  CIT.SO'H»  (lUmdan- 
ithyl),  siedet  bei  ui'^O.i  der  Thioeyans&are-Isoamyläther:  Cir.BC>Hii 
(Bhodanisoamyl),  bei  197«  0. 

Der  Thiocyansäure-Allyl&ther:  CN.ßC^H"  (Bhodanallyl) ,  findet 
sich  in  kleinen  Uengen  in  dem  bei  0*^  aas  Senfsamen  dargestellten  Allylaenföl. 
Er  entsteht  durch  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  Bhodankaliam  in  der  Kälte. 
Beim  Erwärmen  bildet  sich  durch  molecnlare  Umlagerang  das  dem  Shodan- 
allyl  isomere  AUylsenföI  (s.  dort).  Er  siedet  gegen  lOl^C,  jedoch  sinkt  der 
Siedepimkt  sehr  rasch  auf  148*' C,  indem  eine  Ummuadlong  des  KwdanaUyls : 
CN.SC*^,  in  das  isomere  AUylsenlOl:  C8:K0>H*.  stattfindet. 

IL    Verbindungen  der  Isothiocy ansäure. 

Wie  bereits  S.  715  erwähnt,  ist  die  der  Thiooyans&iire :  CN.SH, 
isomere  laothiocyansäura :  CS:NH,  bis  jetst  nur  in  Gestalt  ihrer  zu- 
sammengesetzten AeÜier  bekannt. 

Diisothioeyansaares  Kalium:  O'S'N'K',  entsteht  in  Gestalt  körniger 
Krystalle  beim  Kochen  von  Ferthiocyans&nre  (s.  S.  716)  mit  alkoholischer  Kali- 
lösang.  Seine  wässerige  Lösung  röthet  Eisenoxydsalze  nicht.  Beim  Schmelzen 
geht  «  in  Bhodankalium  Aber. 

Aether  der  Isothiocyansäure. 
(Sen£5le.). 

Die  den  Thiocyansäureäthem  isomeren  Aether  der  laothiocyansäure 

I 

(R  =  einwerthiges  Alkoholradical) : 

C=S  0=6 

I.  II, 
SB  NB 
TIüocyanB&areäther  Isothiocyansäureäther 

werden  nach  einem  ihrer  wichtigsten  Repräsentanten,  dem  AUylsenföI, 
gewöhnlich  als  „SenfOle**  bezeichnet.  Sie  entstehen  besonders  nach 
folgenden  Reactionen: 

1.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  eines  primären  Monsmins  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gemischt ,  so  erhält  man  nach  dem  Abdampfen  der  Mischung  das 
Aminsalz  einer  Alkylfchiocarbaminsäure,  z>  B. : 

2(yH«.0H«)  +  CS*      =  <^^<SSi^^'cm 

Methylamin  Methylthiocarbamins.  Methylamin. 


Digitized  by  Google 


720  Senfdle. 

Kocht  man  die  wisBerige  Ijösnng  dieier  Amiiualze  mit  antHrganiBchen  Silber- 
oder  QueckBÜbenalzen,  so  scheidet  sich,  unter  .Eutwickednng  Ton  Bohwefel- 
waawntoff  und  Bildung  des  Amiosalzes  der  entsprechenden  anorganlBChen  Sftore, 
Sohw«feImetall  ab  und  SeofOIe  deitilliren  mit  den  WaBserdfimpfen  über,  kB.: 

C»<?H(N^^!oH»)  +  ^NO»  =  CS<^f^OH»  _^  NH'.CH».  HNO» 
Methylthioearbamins.  Hetfayltbiocarbamins.  Salpeters. 

Hethylamin  Silber  Hethylamüi. 

>NH.OH»  OH» 

b)        2CS<                   =21           +  Ag«B  +  H»8 
^SAff  KOS 

Methylthioearbamin-      Uethylsenf&I  Bchvefel-  SchweMvaner- 

saures  Silber  lilber  stoff. 

Diese  Beaction  dient  auch  zur  Kennzeichnung  der  primären  Mon- 
amine (s.  S.  6M).  Die  secandilren  Monami|^e  liefern  mit  BchwefelkohlenstofiT 
zwar  Aminsalze  dialkjlirter  Thiocarbamins&uren,  jedoch  werden  lebEtere  nicht 
durch  AglTO^,  HgCl'  oder  Jod  (s.  unten)  in  Benföle  verwandelt. 

Auch  durch  Zusatz  von  Jodtinctnr  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Amin- 
aalse  der  Alkylthiocarbaminaiaren  laasen  sich  letztere  in  SenlSle  überfahren,  z.  B. : 

Metfajlthiocarbamins.  Jodwasientoffs.  Xethylaeni&L 

Hethylamin  Methylamin 

2.  Durch  Destillation  der  dialkylirten  Bulfohanutoffa  mit  Ihoiidton&nre- 
anhydrid,  z.  B.: 

<1TH .  C»H»  C»H» 
=      1        4-  CHB-NH» 
NH .  G»HB  KC8 
DiallyUulfohamatoff        Allylsenföl  Allylamiu. 

Die  SenfÖle  sind  farblose,  in  Wasser  nahezu  unlösliche,  destUlirbare 
Flüssigkeiten  von  stechendem,  zu  Thr&nen  reizendem  Gemche,  welche 
auf  der  Haut  Blasen  ziehen.  Ihr  Siedepunkt  li^  niedriger  als  der- 
jenige  der  damit  isomeren  Thiocyansftnre&ther. 

Mit  Ammoniak  oder  mit  Äminbasen  vereinigen  sieh  die  Senf&le  mit 
Leichtigkeit  zu  substitoirten  Sohwefelhanuto£Ean,  z.  B.: 

0»H»  ,NH  .  0>H* 

I         -f  KH»      =  CSC 
NOB  ^NH» 

AllylsenfSl  Allylschwefelhamstoff. 

Die  isomeren  Thiocyansäoreftther  erleiden  unter  diesen  Bedingungen 
kaum  eine  Yerfinderung. 

Alkoholische  Ealilösung  führt  die  Senf51e  theilweise  in  Alkylozy- 
thiocarbaminsäureäther  über,  z.  B.: 

C»H»  /NH ,  C»H» 

t           -f     CSH*  .  OH  =  CSr 

NC 8  \0  .  C^H» 

Allylsenföl      Aethylalkohol  Allyloxy  thiocarbamins.  AethyUther. 

Glatter  vollzieht  sidi  diese  Umwandlung  beim  Erhitsen  der  Senfole 
mit  absolutem  Alkohol  auf  lOO^G. 
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Die  mit  den  Senfölea  isomeren  Tbiocyans&ure&ther  werden  dorch  alko- 
lioliache  Kalilösung  in  Bhodankaliam  und  einen  Alkohol  ftbei^fftlirt,  z.  B. : 
0>H» 

I         +   EOH      =      OST.SE    +  C'B^.OH 
SCN 

Kiodanallyl  Bhodankalinm  AHjlalkoliol. 

Xascirender  'Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  verwandelt  die  SenfSle  in 
eine  Aminbaie  nnd  geschwefelten  Tormaldehyd,  die  Thiocyanaäure&iher  da- 
gegen in  ein  Hercaptan  nnd  in  CyanwnsiorBtoff,  >.  B.: 
CH» 

I  + 
NGB 
Allylsenföl 

I  + 
SCN 

Shodanallyl  Allylniercaptan  Cyanwagserstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100°  C.  oder  mit  Wasser  auf  SOOOO. 
2er&l]en  die  Benfflle  leicht  in  Aminhasen,  Kohlensäureanhydrid  und  Schwefel- 
wasserstoff, wogegen  die  isomeren  Thiooyuuäureäther  unter  den  glötdien  Be- 
dingungen nur  schwier^  in  Mercaptane,  KohlensAueanhydtid  nnd  Ammoniak 
gespalten  werden,  z.  B. : 


4H      =      0*Bfi  .  XH» 
Allylamitt 


+  I 

GBH 
Thiofimnaldehyd 


=        CSH^.BH     +  HON 


I  + 
NCS 
Aethylsenf&l 

I  + 

sex 

Bhodankthyl 


2H«0      =      CH»  .  NH»    +    CO»    +  H»S 
Aethylamin 

2H»0      =       C"H» .  SH  CO*    -f  2TH» 


Aethylmercaptan 

Hethylsenföl:  CSN.CH^,  bildet  eine  krystaUinische,  hei  S4«C.  sofamel- 
zendeHasse;  Aethylsenf öl:  G8N.C3H^  siedet  bei  tSSOC;  Normal-Butyl- 
»enföl:  CSN.C*H»  bei  UT^C;  Isobutylsenföl:  CSK,C*H»,  bei  Isa^C. 

Ein  BntylsenfOl  mit  secandftrer  Bvtylgmppe:  C8N.CH<^-|^  ,  findet 

Bich  im  ätherischen  Gele  des  Löffelkrautes  (Coehlearia  ojßcinalis)  und  in  dem 
aus  letzterem  bereiteten  Spiritus  eoefdeariae  (bereitet  durch  Destillation  von 
S  Thln.  zerschnittenen,  ftischen,  blühenden  LüETelkrauts  mit  3  Thln.  Alkohol 
and  4  Thln.  Wasser,  und  Auffangen  von  4  Thln.  Destillat).  Dasselbe  siedet  bei 
159  loa  160^0.  und  besitzt  bei  12**  0.  ein  specif.  Gewicht  von  0,944. 
IsoamyUenfOl:  CSlf.C^H",  siedet  bei  ISSOC. 


Aliylaenföl:  I 

NCS 

Holeculargewicht:  99. 
(In  100  Theilen,  C:  48,49;  H:  5,05;  K:  14,14;  S:  32,32.) 

Syn.:  Oleum  «'nopü  aethereum  Senf  öl,  ätiierisches  Senföl,  Isothiot^än- 

allyl,  Isosolfocyanallyl. 

Geachichtlioh«s.  Bas  Ätherische  3enf51  war  bereits  im  18.  Jahr- 
hundert bekannt.    Der  Vorgang,  anf  welohem  die  Darstellnng  deualben 

S  e  h  m  i  d  t ,  phurmMestUch«  Chamls.  n.  4g 
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aas  dem  schwarzen  Senfeamen  beruht,  wurde  jedoch  erst  im  Jahre  1Ö63 
dorch  die  Untersuchungen  von  Will  und  Körner  vollkommen  klar- 
gelegt. Die  künstliehe  DarstelluDg  des  AUylsenfftls  aoi  Jodallyl  und 
Rhodankalium  lehrte  Zinin«  sowie  Berthelot  und  De  Lucs  1855. 

Torkommen.  Das  AUylmnA^I  bildet  den  fast  ausschliessUchen 
Bestandtheil  des  aus  dem  schwarzen  Senfsamen  {Sinapi»  nigra)  oder  ans 
den  Sareptasenfsamen  (Sinapia  juncea)  bereiteten  ätheiüehen  Oeles.  lu 

mehr  oder  minder  reinem  Zustande,  gemischt  namentlich  mit  wechseln- 
den Mengen  Ton  Biallylsulfid:  (C>H^)*S  (vergL  S.  650),  findet  es  sieb 
in  den  Ätherischen  Oelen  der  Meerrettigwurzel  (Codüearia  armoracia), 
sowie  anseheinend  auch  den  Wurzeln  Ton  manchen  Aoaeiaarten,  des 
Krautes  and  der  Samen  von  JUiaria  qfficirtQlis ,  Capa^a  hwia  pastoris, 
Jberis  amartL,  Thlaspi  arvense,  Baphanus  raphanistrum,  Sisyti^>rium  o/fi- 
einaU  nnd  anderer  Gruciferen.  Die  Wurzeln  von  Reseda  lutea  und  hit&Aa 
enthalten  zwar  ein  Senfftl  (Phenyl-Aethylsenfol),  jedoch  kein  AllylsenlBl 
Das  AUylsenfSl  ist  in  dem  Senfsamen  und  in  den  im  Vorstehenden 
genannten  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet  vorhanden,  sondern  entsteht 
erat  durch  die  Einwirkung  des  fermentartigen,  im  Sen&amen  ete.  befind- 
lichen Bfyrosins  auf  das  in  dem  Samen  des  schwarzen  nnd  Sarepta- 
senfes  (nicht  im  weissen  Senfe)  und  vermuthlich  auch  in  obigen  Pflanzen 
enthaltene  myroneanre  Kalium  (SiQigrin).bei  Gegenwart  von  Wasser: 

0"H>«KNS>0"     =     CBN.O'H»   +   C«H"0*     +  KHBO< 
Hyronsanres  Ealinm  AUylsenftl     Traubenzucker  Baur.  KaUnmsnl&t. 

Wirkt  Myrosin  auf  myrunsanres  Kalium  bei  0**  ein ,  so  wird  neben 
AllylsenfSl  auch  eine  sehr  kleine  Menge  des  isomeren  Bhodanallyls: 
CN.SC'H*  (vergL  S.  719),  gebüdet. 

Darstellnng.  a)  aus  Senfsamen.  1  Thl.  gepulverten,  durch  kältet 
Autpresten  zuvor  von  fettem  Oele  befreiten,  schwarzen  oder  Sareptaaenfsamens 
werde  in  einer  verzinnten  Deatillirb]ase  mit  6Thln-  kalten  Wawern  zu  einer 
gleiohmftsaigen  Masse  angerührt  nnd  alsdann  nach  5itfindigem  Stehen  so  lange 
der  Destillation  unterworfiBn,  als  noch  Oel  übergabt.  Nachdem  sich  das  wlsss- 
rige  Destillat  gekUrt  hat,  sammle  man  das  abgesoliiedene  Oel,  entwiisere  e» 
mit  etwas  geschmolzenem  Chlorcalcium,  reotiflclre  es  durch  direete  DestillatioQ 
(vergL  8.  US)  nnd  ftmge  dabei  die  zwischen  147  und  1480  0.  übergehenden 
Antheile  als  reines  SenfOl  gesondert  auf.  1000  Thle.  Benf  liefern  5  bis  8  Thle. 
reines  AUylsenAJl. 

Das  mit  BenfSl  gesAttigte ,  von  dem  abgeschiedenen  Oel  getrennte  wässe- 
rige Destillat  kann  entweder  als  Wasser  für  die  nftchste  Darstellung  verwendet 
werden,  oder  man  scheidet  durch  Zusatz  von  Kochsalz  das  darin  gelöste  Oel 
aus  und  vereinigt  letzteres  roit  den  freiwillig  ausgeschiedenen  Antheilen. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  eine  vollstibidige  Spaltung  des  in  dem  Senf- 
samen enthaltenen  myronsanren  Kaliums  eintritt,  sind  ähnlich  denjenigen, 
welche  die  Bildung  von  Benzaldehyd -Oyanwasserstoff  ans  lotteren  Mandeln 
(siehe  B.  682)  ennOe^clien. 

Kupferne,  im  Inneren  nicht  verzinnte  DestilUrblasen  sind  zur  Destillation 
von  Senföl  nicht  anwendbar,  da  das  SenfSl  durch  die  Berührung  mit  metalli- 
schem Kupfer  eine  theilweise  Zersetanng  erleidet: 
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CBM .  -I-     Cu      =      Cu8     +     C'H» .  ON 

Allylsenföl  Eapfer     Scbwefelkupfer  CyanaUyl. 

ÄDoh  bei  der  Darstellung  in  verzinnten  DestillirblaBen  erleidet  bisweilen 
«in  Ueiner  Theil  d«t  AllybenfSU  eine  ZemtzODg,  indem  Schwefel  abgeiohieden 
ond  CyanaDyl,  eowie  etwas  Bebwefelkohlenitoff*)  gebildet  wird.  Lefartere  beiden 
Körper  sind  daher  nieht  nur  in  dem  Bohaenföl  vorhanden,  sondern  scheinen 
«ich  sogar  auch  in  dem  Unflichen,  rectifioirten  SenfOI  meist  in  geringer  Menge 
EU  finden ,  wenigitens  enthUt  letztere!  steti  etwa«  Schwefelkohlen Htoff  {0,3  bis 
0,5  Proc.). 

b)  Eänstliches,  ans  Jodalljl.  Um  Benföl  auf  synthetischem  Wege 
darznatellen ,  erhitze  man  in  einem  mit  Bnohflnsskühler  vei'sehenen  Eolben 
tO  Thle.  fein  gepulverten,  reinen  Bbodankaliums  mit  10  Tbln.  Alkohol  und 
17  Tbln.  reinen  Jodallyl«  (riebe  B.  649)  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine 
Yermehning  des  sieh  aasaelietdenden  JodkaUnnu  mehr  atattflndet: 

0»H*J     +     ON.SK      =      CflN.C»H»     +  KJ 
JodaUyl        Bhodankalinm  AlfylsenfQl  JodkaUnm. 

(168)  (97)  (99) 

Ist  die  Einwirkung  beendet,  so  verdünne  man  den  Kolbeninhalt  mit  Wasser, 
wninle  das  at^esohieduie  Beuf&t,  «ntwistere  es  mit  geschmolzenem  Ohlor- 
«aloinm,  anterw«rfi»  es  scbliessliob  der  Bectifloation  und  &nge  dabei  nur  die 
zwischen  147  und  1490  0.  cinutant  siedenden  Anthaile  auf. 

n&det  die  ISnwirkmig  von  JodaUyl  auf  Bbodankaliom  nur  in  der  EUte 
«tatt,  so  entsteht  das  dem  AllylsenRU  ismnere  Bbodanallyl:  CN.BC*H^  (siehe 
S.  719) ,  welches  schon  beim  Erwftrmen ,  abweichend  von  den  ftbiigen  Bhodan- 
Ätiiern  allmälig  in  AllylsenfOl  übergeht. 

Zur  künstlichen  Darstellung  des  Allylsenföls  dienen  auch  die  Balze  der 
Ally  Isch  wef  e  Isänre,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Bhodankaliums  ebenfalls  Senföl  liefern,  z.  B.; 

C»H».K80*      -I-     0N.8K      =      C'H» .  NOS     +  K»80* 
Allylscbwefels.  Kalium    Bbodankalinm  Allylsenibl  Ealiurnsnlfat. 

Die  Allylschwefels&ure  wird  getilgt  beim  vorsichügen,  von  sorgfiUtiger 
Abkühlung  begleiteten  Misehen  gleicher  yolnme  AUylalkohol  und  concentrirter 
Schwefelsftnre. 

Eigensoliaften.  Das  AUybeiiföl  ist  ein  optisch  inactivest  farb- 
loses, wasaerhelles ,  bei  der  Aufbewahrung  sich  gelb  fUrbendes  Oel  von 
sehr  scharfem,  zu  Xbrftnen  reizendem  Gerüche  und  brennendem  Ge- 
sohmacke.  Auf  der  Haut  nebt  es  Blasen.  £a  siedet  bei  1480C.  Das 
künstliche  SonfSl  besitzt  bei  IS^C.  ein  specif.  Gewicht  von  1,020,  das 
natdrliche  von  1,018  bis  1,025.  Bei  starker  Abkablung  erstarrt  das- 
selbe  nicht. 

In  Wasser  iSst  sich  das  Allylsenföl  nur  sehr  wenig  (etwa  1 : 1000), 
dagegen  ist  es  in  Alkohol,  AeÜier  und  Sehwefslkohlenstoff  leicht  löslich. 
Am  Licht  und  unter  Luftzutritt  erleidet  das  Senföl  allmälig  eine  Zer- 
setzung, indem  es  sich  rothbraun  färbt  und  gelbe  Flocken  abscheidet. 


*)  Worauf  die  Bildung  klräncr  Hengea  SchwefelkohlenstofiE  aas  AUylseofSl  unter 
«k^en  Bedingungen  beruht,  ist  vorläufig  noch  nicht  ermittelt.  Vennathlich  ist  sie  die 
Fo^e  einer  tiefer  greifenden  Zeraetsnng  des  Allylscnföls. 

46* 
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Derartiges  altea  SeDf5l  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  nament- 
lich in  ätherischer  LöBirag,  roth:  Rhodanreaction  — . 

Schüttelt  man  das  AllylsenfSl  unter  AbkOhloBg  mit  dem  dreiilaoheu 
Volume  ooneentrirter  reiner  Schwefslfläure ,  so  löst  es  sieh,  unter  Elnt- 
wickeluDg  von  Kohlenoxyanlfid ,  ohne  Färbung  als  schwefelsaures  Allyl- 
amin:  C»H*.NH9,  H9S0*,  auf: 

08N  .  C»H*  +  H«0  .=  0»H»  .  NH"  -f  008. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  Ällylsenfol  ein,  unter  BUdang  tod 
Oxalsäure,  Ameisensäure  und  harzartigen  Produeten  (Nitrosinapyl- 
harz,  Nitrosinapylsäure). 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  lOO^C.  oder  mit  Wasser  auf  200^  C. 
wird  das  AUylsenfSl  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und 
Schwefelwasserstoff  in  Allylamin:  CSH^.KH^  verwaudelt  (vergL  S.  667). 
Kit  Brom  Terbindet  sich  das  Senföl  (in  abgekühlter  Chloroformlösang) 
zu  öligem,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigem  Dibromsenföl:  C'H^Br* 
.NCS. 

Alkoholische  Kalilauge  wirkt  heftig  auf  Allylsenföl  ein;  ne1>en 
Kaliumearbonat  und  anderen  Produeten  wird  hierbei  AUylozythio- 

carbaminsäure-Aethyl&ther:  ^^"^q^'H^^   (siehe  S.  720),  als 

eine  lauchartig  riechende,  bei  210  bis  210"  C.  siedende,  ölige  Flüssigkeit 
gebildet.  Letztere  Verbindung  entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von 
Allylsenföl  mit  Alkohol  auf  100«  C. 

Erwärmt  man  das  Allylsenföl  einige  Zeit  gelinde  mit  starker  Am- 
moniakflQssigkeit,  unter  Zusatz  Ton  etwas  Alkohol,  so  Terschwindet  der 
SenfSlgeruoh,  und  es  wird,  neben  Spuren  von  Rhodanammonium,  AUyl- 

schwefelharnstoff:  ^^*C^|^s^  ^  (Thiosinamin),  gebildet.  Letst«rer 

scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  farblosen,  schwach 
lancbartig  riechenden ,  bitter  schmeckenden ,  bei  74"  C.  schmelzenden, 
rhombischen  Prismen  ab,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetiier  leicht  lös- 
lich sind.  Durch  Digestion  mit  frisch  geltem  Bleihydroxyd  oder  Queck- 
silberoxyd  geht  das  Thiosinamin  in  Allylcyanamid:  GN.KH.G'H' 
(Sinamin),  über.  Alkalisch  reagirender  Symp.  Durch  ErhÜBen  mit 
rauchender  Salzsäure  geht  das  Thiosinamin  in  Propylenpsendothio- 

harnstoff:  CH8.CH  

I  '^C.NH,  Über.    Oel^,  in  Wasser  leicht 

GH' — H' 

lösliche,  starke  Base. 

Mit  Wasser  und  Bleihydroxyd  erwärmt,  geht  das  Allylsenföl  io 

Diallylharnstoff:  CO(NH.CSH>)>  (Sinapolin),  über,  welcher  in 

grossen,  bei  lOO^G.  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.   Die  alkoholische 

Lösung  des  AUylsenföls  wird  durch  Qnecksilberoxydulnitrat  und  durch 

Quecksilberchlorid  weiss,  sowie  durch  Silberlösung  schwarabrann  gefiÜlt. 

Eisenehlorid  verursacht  weder  Fällung  noch  Färbung. 
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Scfiwermetalle ,  -wie  Knpfer,  Silber,  Quecksilber,  zersetzen  das 
ÄllylsenfÖl,  indem  sie  ihm  den  Scliwefel  entsiehen  und  bo  Cyanallyl 
bilden.  Der  Schwefel  des  AllylsenfBls  tritt  flberhanpt  ziemlich  leicht 
ans  dem  SeniÖl  atu»  so  2.  B.  schon,  wenn  es  längere  Zeit  mit  YTasier 
aufbewahrt  oder  &fter  damit  destillirt  wird. 

Prüfang.  Das  Allylsenfbl  ael  farblos  oder  doch  nur  blaugelb  gef&rbt, 
tmd  sei  in  Alkohol ,  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff  klar  löslich.  Es  ver- 
fltehtige  sich  n^lsUndig,  wemi  es  auf  einem  Ührglase  im  Watserbade  erhitxt 
wird.  Es  siede  eonstant  swisehen  147  bis  liS^O.  (Tergl.  8.  U6);  Beimengimgen 
Ton  SehwefBlkohleiutoff,  Ohlorofmmt  Alkohol  and  OyanaJlyl  wttrden  somTheil 
bereits  bei  der  BestiUatioo  im  Wasserbade  ftbergehen  (Oyanallj^  riedst  bei  117 
bisllS^C),  wogegen  mercaptanartige  Beimenguogen  erst  Aber  150**,  meist  miter 
theilweiser  Zersetzung,  nbcordestiUiren.  Das  spedf.  Gewicht  des  AllylsenfOls  be- 
trage bei  150 C.  1,018  bis  1,025  (nach  der  P&arm.  ^crm.  Ed.III.  1,016  bis  1,022); 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  erhöhen,  Alkohol,  Cyanallyl  (spedf.  Ge- 
wicht 0,835  bei  15®C.),  sowie  viele  ätherische  und  feite  Oele  erniedrigen  das- 
selbe. Lftsst  man  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  BenfÖls  in  destillirtes  Wasser 
fallen,  so  sinken  dieselben  im  reinen  Zustande  sofort  zu  Boden,  ohne  sich  dabei 
zu  trüben:  Alkohol  — .  Bchfittelt  man  eine  Probe  des  m  prüfenden  SenfÖls 
unter  Abkühlen  mit  dem  dreifachen  Volumen  ooncentrirter  reiner  Schwefel- 
säure, so  löse  es  sich  ohne  Braunßrbung  vollkommen  klar  auf  (vergl.  oben); 
fttheiisehe  und  fstte  Oele,  welche  dem  Senföl  zugesetst  würen,  wftrden  sich 
hierbei  dnr^  eine  Vixbrng  der  MisohuDg  anzeigen,  Chloroform  und  Sehweftl- 
koUenstoff  sieh  dag^en  als  Oeltropfen  abscheiden.  Die  Lösung  von  reinem 
Senföl  in  ooncentrirter  Bdiwefelsftore  Terdiokt  noh  nach  mehrstündigem  Stehen 
oder  erstarrt  zum  Thell  krjntallinisch,  ohne  sich  jedoch  dahet  zu  ^ben. 

Die  alkoholische  Lösung  desBenfÖIs  (1 : 10)  werde  auf  Zusatz  einer  kleinen 
Henge  Eisenchloridlösnng  nicht  gefärbt:  Fhenolartige  Körper,  Ganltheriaöl  — . 

Erhitzt  man  1  Thl.  des  zu  prüfenden  SenfÖls  mit  B  Thln,  Salmiakgeist 
von  10  Froc.  NH'-GehfUt  und  3  Thln.  Wasser  in  einem  starkwandigen ,  mit 
Kork  versclilosseneu  und  mit  Biud&den  zugebundenen  Arzneiglase  eine  halbe 
Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade,  so  resultire  eine  in  der  Wftnne  klare 
oder  doch  nur  durch  sehr  geringe  Mengen  einer  flockigen  Masse  schwach  ge- 
trübte Flüssigkeit,  auf  welcher  keinerlei  Oeltropfen  schwimmen.  Die  Flüssig- 
keit selbst  zeige  keinen  Geruch  nach  Bchwefelammonium ,  ebenso  wenig  naoh 
Ibreaptan,  namentiioh  nachdem  ne  mit  Salzsäure  angraäuert  ist:  tremAe  Oele, 
Sehwefetkohlmstoff,  mercaptanartige  Verbindungen  etc.  — . 

BehÜttelt  man  3  g  SenfÖl  mit  3  g  Alkoh<d  von  90  Proc.  und  6  g  Ammoniak 
von  10  Proc.  in  einem  Kölbchen,  so  klftrt  sich  die  Flüssigkeit  in  der  KUte 
nach  einigen  Standen,  rasch  bei  50**  C,  unter  Bildung  von  Thiosinamin.  Ver* 
dampft  man,  nach  dem  vollständigen  Verschwinden  des  Senfölgeruches ,  diese 
Lösung  allmälig  in  einem  gewogenen  Schälchen  und  trocknet  den  Bückst&nd 
im  Wasserbade  bis  zum  constanten  Gewichte,  so  verbleibt  bei  reinem  SenfÖl 
ein  Küekgtand  von  3,25  bis  3,5  g  Thiosinamin.  Letzteres  zeige  nur  lauchartigen, 
durchaus  nicht  scharfen  Geruch  und  löse  uch  in  der  doppelten  Menge  warmen 
Wassers  zu  einer  neutral  reagirenden ,  nur  wenig  bitter  schmeckenden  Flüssig- 
keit auf. 

üm  SchwefelkoUenstoff  im  SenfÖl  nachzuweisen ,  erhitze  man  5  bis  10  g 
davon  »nige  Zeit  im  Wasserbade  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen 
Betörte,  qAle  alsdann  das  Kühlrohr  mit  wenig  absolutem  Alkohol  nach,  mische 
damit  das  Destillat,  fflige  letzterem  hierauf  etwas  alkoholische  Kalilttsung  zu 
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und  «rwftrme  gelinde.  Dm  Kühlrohr  teuch«  wUirend  d^  DettUlatioii  in  wenip 
Waner  oder  AJktdiol  ein.  Nach  dem  Erkalten  der  Miiehung  i&nre  man  die- 
selbe mit  EnlgB&are  an  und  ffige  etwas  KnpfismilffttlOsang  zu.  Bei  Gegenwart 
von  SehwefBlkohlenitoff  tritt  alsdann  entweder  sofort  oder  nadh  mehrständigenk 
Stehen  eine  Afaeoheidang  von  gelbem  zantliogenBanrem  Knpferozydol  ein  (rf^. 
8,  575).  Die  im  normalen  SenfU  ^  vorhandenen  kleinen  Sdiweffelkohlenstoff'- 
raengen  (M  ^  Proc)  sind  unter  oUgen  Bedingungen  nicht  nachweisbar. 
Dieselben  werden  erst  dann  durch  die  Xanthogensfinrereaction  angezeigt,  wen» 
man  zur  Prüfung  50g  und  mehr  Benffil  anwendet,  durch  letzteres,  während 
des  Erhitzens  im  Wasserbade,  einen  langsamen  Lnftstrom  leitet  and  die  Mün- 
dung des  Knhlrohres  dtrect  in  alkoholische  Kalil&sung  eintauchen  läast. 

Um  den  Schwefelkohlenstoff  im  SenfiU  quantitativ  zu  bestimmen ,  kann 
man  bei  Gegenwart  von  etwas  beträchtlicheren  Mengen  dieses  Yerftlschonga- 
inittels  einfach  das  Destillat  wägen ,  welches  eine  grossere ,  genau  gewogene 
Menge  Senföl  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  liefert.  Kleinere  Mengen  von 
Hchwefelkohlenstoff  kOnnen  in  dem  SenlBl  leicht  in  AdgouHer  Weise  bestimmt 
werden:  Iii  einer  mit  KQhlvorrichtung  versefaenen  tnbulirten  Betörte  eifaitse 
man  10  Ins  50  g  dea  m  prflfanden  Benf&ls  im  Wasserbade  und  leite  wihrend 
des  Erhitiens  einen  langsamen  Luftstnwa  durch  das  Gel.  Die  Mündung  de» 
KfiUrohres  tauche  direct  in  eine  alkoludisehe  Ueung  v<m  Kalihydrat  Um 
das  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelköhlenstoff  gebildete  zanthogensaore 
Kalium  (vergL  oben)  quantitativ  zu  bestimmen,  nentralisire  man  die  alkalische 
Flüssigkeit  genau  mit  verdünnter  Essigsäure  und  lasse  alsdann  unter. Um- 
schwenken aus  einer  Bürette  so  Lange  Vso'^omuil'KupfertnlfstlOBung  (13,46  g 
CuBO*  ~\-  5H^0  auf  lOOOccm)  zufliesaen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  Ferrocyankaliuml&sung ,  die  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuert  ist  (auf  einer  Poroellanplatte),  durch  die  ent- 
stehende rothbraune  Färbung  einen  geringen  Ueberschuss  von  Kupfersulfat 
erkennen  Usst  Aus  der  verbrauchten  Menge  dar  NormallSeung,  von  welcher 
1  com  0,0076  g  CS*  entspricht,  lässt  sieh  dann  die  Qesammtmenge  des  latsterea 
berechnen  (2  Mol.  CuSO«  -|-  5H'G  =  498^GewtbIe.  entqpreehen  unter  diesua 
Bedingungen  4  Mol.  xanthogensaurem  Kalium  oder  4Mol.  08*  =  304Gewtliln.). 

Sehr  kleine  Mengen  von  Bcbwefelkohlenst(tf  ktonen  nach  A.  W.  Bof- 
mann  nooh  durch  Üeberführung  desselben  in  die  Yerlnndung  mit  Tiiftthyl- 
phosphin:  P(C'H'')°  CS',  quantitativ  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke' 
erhitzt  man  50  bis  100  g  des  zu  prüfenden  Senfbls  in  einer  tnbulirten  Retorte 
im  Wasserbade.  Die  Betörte  steht  mit  Kühler  und  Vorlage  in  Verbindung  und 
an  diese  reihen  sich  drei  weite  Beagensgläser,  welche  zunächst  Natronlauge 
und  auf  dieser  schwimmend  eine  ätherische  Lösung  von  TriAthylphosphin : 
FtC^H^)^  enthalten.  Durch  das  erwärmte  Senföl  leite  man 'alsdann  einen  lang- 
samen Strom  trockener  Kohlensäure,  welche  den  ganzen  Apparat  durchströmt. 
Ist  Schwefelkohlenstoff  vorhanden,  so  scheiden  sich  alsbald  in  dur  Tiüthyl- 
phoiphinlBsung  moi^enrothe  Krystalle  der  Verbindung  F(C'H*)*  -|-  CS*  ans. 
Der  Yersuch  selbst  Ist  alsdann  mehrere  Stunden  lang  fiwtcuBetaen.  Tritt 
Böthnng  in  dem  dritten  Beagensglate  ein,  so  ist  dies  ein  Zei(dien,  dass  die 
Triftthylphoqihinlösnng  in  den  vorhergehenden  verlmucht  und  daher  sn  er- 
neuern ist  Die  Gtesammtmenge  der  ausgeschiedenen  Ktystalle  ist  sdiliesslich 
auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  im  Vacuum  zu  trocknen  und  zu 
wKgen.  100  Gewthle.  dieser  Verbindung  entsprechen  !19,1  Gewthln.  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Das  AUylaenfÖl  findet  besonders  in  Gestalt  Ton  Senfspiritna 
(1  Thl.  Senföl ,  60  Thle.  Alkohol  tou  90  Proc.)  all  tassailioliw  Annei- 
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mittel  Verwendung.  Das  aas  Senfsamen  dargestellte  Senföl  und  die 
künstlich  aus  Jodallyl  oder  aus  allylschwefelsauren  Salzen  bereiteten 
Senfole  sind  bei  genügender  Reinheit  vollkommen  identisch  und 
daher  auch  von  glüoher  Wirksamkeit  Die  Pharm,  genn.  Ed.  ÜX  l&sst 
jedoch  nur  das  naturelle  Senföl  verwenden. 

Das  Allyl&enföl  werde  in  wohl  verschloBsenen  Gefässen ,  geBohfttEt 
TOT  Licht,  aufbewahrt. 

Zur  Bestimmung  des  BenfÖli  im  Benfpapier  messe  man  ein  Blatt 
daTcn,  notiie  Aea  Kftoheninhalt.  zerschneide  es  dann  in  SO  fais  »O  Streifen  und 
flbergiesse  letctere  in  einem  Erlenmeyer'Bohen  Kolben  mit  &Ooom  Wasser 
von  20  bis  2S'>C.  Unter  sanftem  Umschwenken  Ussi  man  alsdann  genau  lehn 
aCinntoi  lang  stehen,  unterbricht  dann  die  Einwii^uog  durch  Zusatz  von  5cem 
Alkohol  and  destillirt,  unter  Anwendung  eines  Liebig'scben  Kühlers,  20  bis 
ihccm  ab.  Das  Destillat  weide  in  lOccm  Salmiakgeist  von  10  Pioo.  TSB.^, 
die  neb  in  einem  100 ccm- Kolben  befinden,  anfgefimgen,  hierauf  mit  Wasser 
zu  100  ccm  Verdünnt  und  mit  BilbeniitTatlOsang  im  geringen  Ueberschnsse  ver- 
setzt.  Nach  12-  las  24st&ndigem  Stehen  werde  das  ansgescbiedene  Sohwefel- 
süber  anf  einem  gewogenen  Filter  (vergl.  L  anorgan.  Theü,  S.  245)  gesammelt, 
ausgewaschen  und  bei  lOO"  C.  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet-  üm  das 
bei  der  DesÜUatifHi  Usweilen  auftretende  Bchäumen  zu  verhüten^  kann  man  eine 
geringe  Menge  ^raffin  oder  FiOTencarOl  zusetzen. 

Unter  d»  Annahme,  dass  der  Bohwefdgehalt  des  BeitfSls  im  Minimum 
30  Proo.  hetrig^  ergiebt  die  Menge  des  gefandenen  Schwefslsilbers,  mnltipliefTt* 
mit  0,4801,  die  Menge  des  geUldeten  Senföls.  Letztere  Menge  ist  dann  auf 
lOOqcm  umzoreehnen,  &Us  das  in  Untersuchung  genommene  Blatt  Seni^pier 
nicht  schon  diesen  Flächeninhalt  besass.  Baa  abgeschiedene  Ag'S  kann  auch 
»uf  einem  gewöhnlichen  Filter  gesammelt  und  dann  durch  Glühen  im  Wasser- 
BtodMrome  in  Ag  übergeführt  werden  (siebe  I.  anorgan.  Tbeil,  8.  259).  In 
Jetaterem  Falle  ergiebt  sich  die  entsprechende  S^ifölmenge  durch  MoltipUcation 
mit  0,4938  (F.  Dieterich). 

Die  Menge  des  vorbandmen  Senfmehls  kann  durch  Abschaben  von  mehreren 
Blättern  Benfpapier  und  Wägen  ermittelt  und  dann  die  Menge  des  gefandenen 
Senfbls  auch  leicht  auf  100  TheUe  dieses  BenäneMs  berechnet  werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Benfölgehaltes  der  Bapssamen,  der 
Rapskuchen  oder  tthnlioher Materialien,  erwirme  man  50 g  des  betreffenden 
Vulven  xunftohst  Vt  Stunde  lang  auf  70*  0.,  rühre  dann  dasselbe  mit  der  sechs- 
feehen  Menge  Wasser  an,  lasse  die  Mischung  6  Stunden  lang  stehoi  und  ver- 
fthTe  dann,  wie  oben  erOitert  ist. 


p.   Amidderivate  der  Kohlensäure  und  der 
Thiokohlensänre. 

Je  naehdem-in  der  zweibasisehen  Kohlensäure:  GO(OH)*,  ein  oder 
Kwei  Hydroxyle  durch  die  Amidgruppe:  NH',  ersetzt  werden,  resnltiren 
Verbindnagen,  die  man  ala  Carbaminsäure  und  als  Harnat»ff  be- 
zeiehnei: 
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co<Og  CO<lf  oo<gg 

Kohletuftore  Carbamintfture  Hanutoff. 

Carbaminsänre:  0 0<q ,  ist  im  freien  ZuBtande  nicht  bebaont.  Saü 

Caldumsalz  kommt  im  Pferdebarn  vor.  Das  Ammoniomsalz,  welches  durch 
direct«  Teninigang  von  Eohlenslnreazihydild  und  Ammonlftk  gebildet  wird: 

2yH«+00»   =  00<J^g.j. 

findet  Doh  im  käuflichen  AmmouinmcarbcRiBt  nod  kaim  leicht  daraus  iacdirt 
wnden  (siehe  I.  anorgan.  Th«U,  S.  613).    Am  zweckmissigsten  wird  das  carb- 

aminsatire  Ammoniom  gewonnen  durch  Znsammeneinleiten  von  Kohlens&ore- 
anhydrid  und  Ammoniak  io  absoluten  Alkobol.  Es  bildet  eine  weiaae,  krystal- 
ItniBche  Hasse,  die  beim  Erw&rmen  (50  bis  60^  in  Kohlensäureanhydiid  und 
Ammoniak  zerfdllt,  welche  beim  Abk&hlen  sich  jedoch  wieder  vereinigen.  Mit 
Wasser  bildet  es  Ammimiumoarbonat. 

<NH«  , 
I  (B  =  dnwertiijgei  Alkohol- 
OB 

radical),  welche  alsUretbane  bezeichnet  werden,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Eohlensftureftther  (siehe  S.  573)  und  auf  Chlorkohlensftnre- 
Kfher  (siehe  8.  574),  x.  B. : 

Kohlensäure-Aethjlätber  Aethylurethan 

CO<S^0H»  +  NH»   =   00<g«og,  +  HOl 

GhloAohlaiia&ure-  Methylorethan. 

Metbylätber 

Die  Urethane  entstehen  femer  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Harn- 
stoff mit  einatomigen  Alkoholen  auf  120  bis  ISO"  C,  x.  B. : 

Hamstoffnitrat  Aethylurethan. 

Die  ürethane  sind  krystalliniache ,  flüchtige  Körper ,  die  sich  in  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  mit  neutraler  Beaction  leicht  lösen.  Starke  Basen  zer- 
setoen  sie  in  kohlensaure  Salze,  Ammtmiak  und  Alkohole.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  liefern  rie  HamstofT.  Mit  Aldehyden  verbinden  sich  die  Ureütnne 
unter  Austritt  von  Wa^er  (siehe  unten). 

Hethylurethan:  CO<Q^Qgs,  Urethylan,  l^et  leicht  lOsUche.  Un;;- 

liche,  tafelförmige  Erystalle,  welche  bei  52*>C.  schmelzen  und  bei  177^0.  ohne 
Zersetzung  sieden. 

Aethylurethan:  CO<q  c'H^'  ß^"'^**^"^'^^  schlechtweg  Urethan  ge- 
nannt, bildet  farblose,  säulenförmige  Erystalle  oder  Blättchen,  welche  bei  51  bis 
52°  C.  schmelzen  und  bei  ISO^'O.  ohne  Zersetzung  rieden.  Es  löst  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  1  Tbl.  Wasser,  0,6  Thln.  Alkohol,  1  Thl.  Aether, 
1,5  Thln.  Chloroform,  3  Thln.  Glycerin,  20  Thln.  Olivenöl.  Als  Schlafrnittel 
empfohlen.  Durch  Lösen  in  concentxirter  Schwafelsfture,  Zufügen  der  be- 
reidineten  Menge  Salpeter  und  AusschfLtteln  der  auf  Bis  gegossenen  MisdhonjC 
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mit  Aether,  remiltirt  dna  bei  64*0.  schmelzende  Kitrourethan:  C^)<^^'2gB*'- 

Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  KOR  (in  Methylalkohol,  gelöst)  in 
nitro carhaminsaures  Kalium:  NO*.NH— CO .  OK,  üher,  welches  durch 
ISntragen  in  ein  Oemisch  von  Eis  and  BehweMi&ui«  in  00*  und  Kitramid: 
ITO*.NH>,  serfUlt.  Das  Nitramid  wird  duroh  Avsseh&ttsln  mit  Aether  in 
wasserhellen,  bei  72*  C.  schmelzenden  Priamen  erhalten. 

Kormal-Propylurethan:  G0<::^^\g7,  whmilzt  bei  58*0.  Isoamyl- 

arethan:  CO<^^Bgi|,  bei  60«0. 

Aethyliden-Urethan:  CH»— CH<^g;^Q  ■  q^J^b,  entsteht  durch 

Lösen  von  Aethylurethan  in  Aldehyd  und  ZofQgen  von  wenig  Wasser  and 
etwas  Salzs&ore.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  plötzlich,  unter 
starker  'Warmeentwickelung.  Nach  dem  Erkalten  ist  das  Beactionsproduct  aus 
heissem  Wasser  umzukrystalllriren. 

CH*-COH  +  2lTHa-CO.0C»Hö   =   H*0  4  üH»-OH<gg-°g  gg^gl. 

Atlasgltoawide,  bei  186*0.  schmelzende  BUttehm,  welche  schwur  USslich  in 
kaltem  Waes«-,  leicht  Udieh  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind. 

ATI 

Chloral-lTrethan:  CCl'— CH<^^_^jq  oc^H*^'  erhalten  durch 

lÄsen  von  Aethylurethan  in  Chloral  oder  in  geschmolzenem  Chloralhydrat  imd 
Versetzen  der  L&sung  mit  starker  Salzsäure.  Die  nach  24  Stunden  erstarrte 
Masse  wird  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystaUisirt. 

OCl»— COH-)-NH"-00.00«H»  =  CGI«— OH<25_CO .  OC»H»* 

Blätterige,  in  Wasser  unlösliche,  bei  103*0.  schmelzende  Masse,  welche  in 
Alkohol  und  in  AeUier  leicht  l&elich  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Chloralnrethan  in  seine  Componenten  gespalten. 

Prüfung  der  ürethane.  Die  Beinheit  der  zum  Thetl  arzneilich  an- 
gewendeten Urethane  urgiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  Flftchtigkeit.  den 
richtigen  B^mcJzpunkt  and  die  neutrale  Lösliohfceit  in  Wasser,  bezüglich  in 
Alkohol  and  in  Aether.  Die  wässerige,  bezüglich  ^koholische  Lösung  <1 : 10) 
Werde  durch  Silbemitrat  nicht  verändert.  Goncentrirte  Schwefelsäure  bräune 
sich  beim  Schütteln  mit  den  Urethanen  in  der  Kälte  nicht. 

Ueber  da«  Europhen,  Neurodln  und  Thermodin  riebe  Benzol- 
deiivate. 

Harnstoff:  CO<^ß,. 

Moleculargewicht:  60. 
(In  100  Theilen,  C:  20,0;  O:  28,66;  N:  46,67;  H:  6,67.) 

Syn. :  Urea,  Ureum,  Carbamid,  Carbonylamid,  Garbonyldiamid. 

GesohichtHohes.  Der  Harnstoff  wurde  1773  von  Bonelle  als 
«in  eigenthümlicher  Beatandtheil  des  Harns  erkannt  und  als  Extractum 
»aponaceum  urinae  beschrieben.  Im  reinen  Zustande  stelltea  ihn  jedoch 
erst  Foureroy  und  Tauqnelin  (1799)  dar.  Seine  ZnBammensetznng 
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lehrten  Liebig  und  Wöhler  kennen.  Im  Jahre  1828  wurde  der  Harn- 
stoff von  Wöhler  aus  cyanaaarem  Ammoninm  k&natlich  dargestellt  und 
hierdurch  in  schlagender  Weise  bewiesen,  dass  oi^nische  VerbindnngeD 
auch  ausserhalb  des  lebenden  Oi^anismus  enengt  wwden  können. 

Torkommen.  Der  Harnstoff  ist  ein  BestandÜieil  des  Harnes  aller 
R&ugethiere,  besonders  der  Fleischfresser,  femer  der  öeisohfressenden 
Vögel  und  Reptilien,  sowie  der  Excrete  mancher  anderer  Thiere.  Der 
menschliohe  Harn  enthält  2,5  bis  3  Proo.  Harnstoff;  bei  gemischter  Kost 
gelangen  circa  30  g  pro  Tag  bei  den  Erwachsenen  durch  den  Harn  snr 
Ausscheidung.  In  geringerer  Menge  als  im  Harne  findet  sich  der  Harn- 
Btoff  noch  in  vielen  thierischen  Flüssigkeiten  and  Geweben,  wie  z.  B.: 
in  der  Glasflüssigkeit  des  Auges,  in  den  Muskeln,  in  der  Leber,  im  Blute 
(besonders  der  Haifisohe),  in  der  Milch,  in  der  Galle,  im  Speicbel,  im 
Fruchtwasser,  im  Chylas,  in  der  Lymphe,  im  Schweisfie  etc. 

Der  Harnstoff  entsteht  im  thierischen  Organismus  vermuthlich  aus 
den  EiweisakOrpem ,  und  zwar  zum  kleinen  Theil  durch  directen  Zerfall 
derselben,  anm  grftssten  Theil  indirect  aus  ihren  Spaltangsprodaeten. 

Harnstoff  bildet  uoh  bei  einer  grossen  Ansah!  ron  chemischen  Re- 
actionen,  so  z.  B.:  durch  molecolare  Umlagerang  des  cyansauren  Ammo- 
niums beim  Eindampfen  seiner  vftsserigen  Lösung;  bei  der  Einwiricong 
Ton  Ammoniak  auf  Chlorkohlenozyd:  COCl',  auf  Kohlens&nreftther  und 
auf  Uretbane;  durch  Erhitzen  Ton  kohlensaurem  und  Ton  carbamin- 
saurem  Ammonium  auf  130  bis  140";  durch  Einleiten  Ton  Kohlenoxy- 
sulfid:  COS,  in  starkes  w&sserigea  Ammoniak;  bei  der  Oxydation  der 
Harnsäure,  des  Guanins  und  Xanthins;  bei  der  Einwirknng  von  Aetz- 
alkalien  auf  Kreatin  und  Allantoin ;  bei  der  Einwirkung  Ton  Salpeter- 
säure auf  Gyanamid  in  ätherischer  Lösung;  bei  der  Einwirkung  tor 
K'Mn'O^  auf  Cyankalium  in  saurer  Lösung,  sowie  auf  Thiohamstoff  in 
neutraler  Lösung  etc. 

Darstellung.  1.  Aus  Harn.  Zur  Sympconsistais  eingadaiBpfter,  von 
aa«geicUedenem  Ohlomatrium  durch  GoUren  befMter  Harn  werde  unter 
sorgfältiger  Abbühlang  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Yolum  starker, 
von  salpetriger  Säure  freier  Salpetersäure  gemischt  und  die  Mitohimg  hierauf 
fiecbfl  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Von  dem  auBgeichiede&en  Salpetersäuren 
Harnstoffe  eutferae  man  alsdann  möglichst  die  braune  Mutterlauge  durch  Ab- 
saugen und  Abpressen,  löse  ihn  hierauf  in  wenig  kochendem  Wasser  und  schaide 
ihn  nach  dem  Erkalten  von  Neuem  durch  starke  Salpetersäure  ah.  Die  nach 
sechsstündigem  Stehen  am^^eschiedenen  Krystalle  sauge  und  presse  man  aber- 
mals ab,  löse  sie  alsdann  in  beissem  Wasser,  entfärbe  die  Lösung  duroh  raine 
Thierkohle  und  verdunste  sie  hierauf  mit  übersohflssigem ,  fein  Terflieilteia 
Baryumoarhonat  zur  Trockne.  Aus  dem  so  erzielten  Bfickstande  ist  sodann 
der  Harnstoff: 


2[00(NH3)»,HNO>1  +  BaCO"  =  Ba(NO")»  +  2C0(NH*)»  -}-  CO*  4- H«0. 


durch  siedenden  starken  Alkohol  zu  extrahiren,  die  erzielte  Lösung  nochmals 
durch  r^ne  Thierkohle  zu  entfl&rben  und  scfaliessUeh  zur  ErystalUsation  ein- 
sndampfien. 
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I.  Kfinitliche  Daritallnng.  8  Thle.  eniw&stfTten  gelbm  Blut- 
laugetualzflB  wardan  mit  8  Thln.  reinen  Kaliumcarbonats  gemischt,  in  einem 
eiflemen  Grapen  zusammengeschmolzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  15  Thle. 
Hennige  in  sehr  kleinen  Hangen  allmälig  eingetragen.  Die  gleichmäasige 
Schmelze  werde  alsdann  ansgegossen,  nach  dem  Erkalten  zerkleinert,  das  ge- 
bildete cyansaure  Ealinm  mit  Wasser  extrahirt  und  die  so  erzielte  Lösung  mit 
einer  eoncentrirten  IjÖsmüg  von  8  Thln.  AmmoniumsnU^t  gemisoht.  Kachdem 
durch  Bindampfen  auf  ein  kleines  Yolum  und  Erkaltenlssseai  die  grösste  Mrag» 
dm  gebildeten  KaliomanUkti : 

20N0K   -h   (1TH*)»S0*  =      30N0(NH«)   -f  K«SO* 
Cyansaures  Ealiom  Oyanaaures  Ammonium 

CNO.NH*  =  CO(NHS)* 
Cyansaures  Ammonium  HanutofT, 

entfernt  worden  ist,  Terdunite  man  die  Lösung  zar  Trockne,  ziehe  den  Rück- 
stand mit  starkem,  siedendem  Alkohol  aus  und  Terdampfe  die  alkoholische 
Jjörang  zur  Krystallisation.  8  Thle.  Blutlangensalz  liefern  etwa  Thle. 
Hunstoff. 

Bisweilen  enthält  der  wässerige  Aaszug  der  Schmelze  noch  eine  kleine 
Ueoge  Ferricyankalium.  Letzteres  entferne  man  vor  dem  Zusatz  des  Ammo- 
niamsulAkts  durch  etwas  Eisenvitriollösung,  da  es  anderenfalls  als  Ferricyan- 
ammoninm  leicht  den  Harnstoff  veronreliiigt 

3.  Technisch  wird  der  Harnstoff  durch  Einleiten  von  Ammontakgas  in 
geschmolzenes  Phenylcarbonat  gewonnen: 

00(0  .  CH»)" -I-  2NH»   =   OO(NHä)» -f-  aCH*  .  OH 
Pbenjlcarbonat  Harnstoff  Phenol. 

Das  Phenylcarbonat  entsteht  in  fast  theoretischer  Uenge  beim  Einleiten 
von  Chlorkohlenozyd :  CO  Gl',  in  eineliösung  von  Phenol  in  einer  äquivalenten 
Menge  verdännter  Natronlauge.  Zur  üeberführung  in  Harnstoff  schmilzt  man 
das  Pbenjlcarbonat  im  Wasserbade  und  leitet  einen  starken  Strom  trockenen 
Ammoniakgaees  ein.  Sobald  letzteres  nicht  mehr  absorbirt  wird,  giesst  man  die 
Schmelze  in  heisses  Wasser,  trennt  die  wässerige  Lösung  vom  ansgeschiedenen 
Phenol  und  dampft  dieselbe  zur  Erjstallisation  ein. 

Eigenschaften.  Der  Harnstoff  kiystallisirt  in  langen,  färb-  und 
gemchlosen,  neutral  reagirenden  Prismen  von  kohlendem,  salpeterartigem 
Geschmacke.  Das  specif.  Gewicht  der  Krystidle  beträgt  1,36.  An 
trockener  Luft  Terändern  sie  sich  nicht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
löst  sich  der  Harnstoff  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  unter 
starker  Wfirmebindnng  auf;  an  Alkohol  tod  90  Proc.  erfordert  er  bei 
15' C.  fünf  Theüe,  an  siedendem  Alkohol  einen  Theil  zur  Lösung.  In 
Aether  iat  er  fast  unlöslich. 

Erhitst,  schmilzt  der  Harnstoff  bei  132<*C.;  bei  höherer  Temperatur 
{160  bis  160'*C.)  zersetzt  er  sich  unter  Ämmoniakentwickelnng ;  die  an- 
flnglich  geschmolzene  Uasse  verwandelt  sich  allm&lig  in  einen  festen 
Bückstand,  welcher  aas  einem  Gemische  von  Gyannrsfture,  Bijaret 
und  Ammelid  besteht.  Bei  längerem  Erhitzen  bis  nahe  an  den 
Schmelzpunkt,  noch  mehr  im  Vacuum,  snbUmirt  ein  Theü  des  Hunstoffs 
ohne  Zersetzung.    Wird  die  vftsaerige  Hamatofflöraug  gekocht,  so  geht 
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•der  Harnstoff  unter  Aufnahme  Ton  Waaser  langsam  in  Ammonium- 
earbonat  Aber: 

CO(KH")»  -\-  2H»0  =  (NH*)«CO^ 

Schneller  erfolgt  diese  Umsetzung  beim  Erhitzen  der  w&sserigen 
Hwnatofflösung  ftber  100**  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  MitwirkuDg  fermentartig  wirkender  Stoffe  —  bei  der  F&olnisa  des 
Harns  — .  Auch  beim  Kothen  mit  ätzenden  Alkalien  und  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Sohwefelsfture  wird  der  Harnstoff  in  Ammouium- 
earbonat,  bezftglich  dessen  Zersetznngsprodacte,  yerwandelt: 

CO(NH«)«  -f  2K0H   =   2NH»  -|-  K»CO» 
0O(KH")«  +  2H«B0«  +  H«0    =   2(NH*)HflO*  4-  CO«. 

Salpetrige  Sfture  zersetzt  den  Harnstoff  in  Kohlensäureanhydrid, 
Stickstoff  und  Wasser: 

00(NH«)» -f- N»0»   =   00" -f  4H  -I-  2HS0. 

Die  gleiche  Zersetzung  bewirken  unterbromigsanres  und  untercfalorig- 
sanres  Natrium.  Chlorgas  und  anch  Bromdampf  führen  den  Harnstoff  in 
Cyanurg&ure:  CN^O^H',  Über,  wenn  sie  über  denselben  im  geschmolzenen 
Zustande  geleitet  werden: 

6i;C0(KH")»]  +  601   —    20»N"05H3  +  4KH*C1  +  2HCI  +  2N. 

Der  Humstoff  besitzt  die  Ftiiigkeit,  sieh  mit  Sfturen,  Basen,  sowie 
anch  mit  Salzen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  zu  Tereinigen. 

Obgleich  sich  der  Harnstoff  als  Diamin  von  zwei  Moleoülen  Am- 
moniak ableitet  —  er  ist  als  ein  Diamin  desCarbonyls:  CO,  aufzufassen: 
fH* 

N'Iqq;  daher  die  Bezeichnung  Carbonylsmid  oder  Carbamid  — .  so 

vereinigt  er  sich  doch  nur  mit  je  einem  Molecül  einer  einbasischen  Säure, 
und  zwar  durch  directe  Addition,  zu  Salzen.  £s  findet  die  Eins&urigkeit 
des  Harnstoffs  darin  eine  Elrklftmng,  dass  die  elektronegatlTe  Garbonyl- 
gruppe:  CO,  den  elektropositlTcn ,  basischen  Charakter  der  einen  Amid- 
gruppe:  NH*,  aufhebt,  so  dass  nur  die  andere  Amidgruppe  noch  in  ge- 
nügendem Grade  ihre  basische  Natur  bewahrt. 

Die  Salze  des  Harnstoffs  zeigen  alle  sanre  Reaction.  Sie  besitsen 
ferner  grosse  Neigung,  namentlich  in  wässeriger  Lösung,  zu  zer&Uan  in 
Ammoniaksalz,  Kohlensäureanhydrid  und  freien  Harnstoff. 

Der  Salzsäure  Harnstoff:  COCKH*)"  .  HCl,  ist  zerflieulich.  Der 
Salpetersäure  Harnstoff:  00(NH«)".HNO',  ist  von  den  Hamstotihalzen 
das  beständigste  und  charakteristischste.  Er  wird  ans  ni<^t  zu  Terdfinnter 
HamstofflSsung  durch  starke  Sidpetersänre  in  glänzenden,  farblosen  BlSttchen 

oder  in  rhombischen  oder  in  sechsseitigen  Tafeln  gefallt.  In  kalter  Salpeter- 
säure ist  er  schwer  löslich.  Beim  UmkryatalÜBiren  aus  Waeaer  oder  aas 
Salpetersaure  wird  er  nicht  verändert  Durch  Lösen  des  Salpetersäuren  Ham- 
«tofTs  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Aufgiesaen  dieser  LösuDg  auf  Eis, 
scheidet  sich  Ni  tro  h  arnstof f :  NO"  .  NH— CO— NH",  als  schwer  lösliches 
KryrtaUpulver  aus.  Oxalsaurer  Harnstoff:  C0(1TH»)«  .  CäH«0*  +  2H»0, 
wird  ans  nicht  zu  verdünnter  Hamstofflösung  durch  Oxalsäure  in  langen. 
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dfinuen  BlättcUea  gef&Ut,  die  in  kaltem  Wauei  schwer  löslieh  sind.  Fhoaphor- 
saurer  Harnstoff:  COCNH*)*  .  SCTO*.  bildet  leiclit  lösliche,  rhombische 
KxTstaUe. 

Ton  SetallozydTerbindungen  des  Harnstoffs  sind  nur  solche 
mit  Qnecksüberox.Td:  CO(KHS)S  -f-  BgO  und  CO<NH*)*  -f  iVsHgO,  und  mit 
Silberozjd:  0O(NH3>s  -{-  iVaAg^O,  Itekannt 

Sie  Yerbindungen  des  Harnstoffs  mit  Salzen  werden  beim 
Yerdonsten  der  g^emiMhten  Lösungen  der  Componenten  erhalten. 

Harnstoff-Ohlornatrinm:  [CO(NH«)«  4-  NaCl  +  H'O],  krystallisirt 
aus  eingedampftem,  menschlichem  Harne  in  glänzenden  Prismen  aus.  Harn- 
Rtoff-Silhernitrat:  [CO(KH*)>  +  AgKO^],  bUdet  rhomlnsche  Prismen. 

Harnstoffchlorid:  Cl — CO— NH*,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
COCl>  Auf  NH^Cl  bei  «OO^C.  Btecbend  riechende,  zn  langen  Nadehi  erstarrende 
FlnSBigkeit.  Sehmelzp.  bO^'C.  Zerfallt  beim  Bieden  (61  bis  62<iO.)  in  HCl  und 
Cyansäore. 

Versetzt  man  eine  mäsaig  verdünnte  Hamstofflüsung  mit  einer  Lösung  von 
Quecksilberoxydnitrat ,  so  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  dessen 
Zusammensetzung  je  nach  der  Concenttation  wechselt,  2.  B. : 

[2C0{NH«)»  +  Hg(NO»)*  -f  HgO];    [2C0(KH«)*  +  Hg(NO»)"  +  2HgO]; 
[2C0(NH«)a  -}-  Hg(N08)S  +  SHgO]. 

Anf  dieser  Fullbarkeit  durch  QaecksUberoxydnitrat  beruht  die  maassaualytische 
Bestimmung  des  Harnstoffs  (siehe  Harn). 

Die  vier  Wasserstoffatome  des  Harnstoffs  können  entweder  ganz  oder  nur 
tbeilweise  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden.  Diese  Yerbindungen,  welche 
man  als  substituirte  Harnstoffe  bezeichnet,  sind  bis  jetzt  noch  nicht 
direot  aus  dem  Hanwtoff  selbst  dargestellt  worden.  Sie  entstehen  dagegen 
leicht  durch  JQnwirktuig  vtm  oyansaurem  Kalium  auf  die  schwefelsanren  Bali* 
piimftrer  oder  seeuudArer  Monamine,  oder  durch  Umsetzung  der  Cyansftnre- 
ftther  mit  Ammoniak  und  Aminbasen,  z.  B.: 

2CN0K  -|-  (NH«  .  CH«)»H»80*    =   2CO<2h»         +  K»80* 

Hethylhamfltoff 

cyo  .  c^H«»  4-  NH* .  o«H»  =  oo<^g ;  ^IgS 

Di&thylhamstoff 

C1I0.C»H»+  NH(C»H6)»   =  CO<gg"^THB 

Triätbylharnstoff. 

Die  vierfach  substituirten  Harnstoffe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
GhlorkfAlenoxyd  auf  secnndftre  Aminbasen,  z.  B. : 

OOCl»  +  2NH(C»H6)«   =    CO<J|g;j^Jj;  +  2H01. 

TetraftthylhM&stoff 

Die  substituirten  Harnstoffe  sind  in  ihren  Eigenschaften  nnd  fieaotioueD 
dem  Harnstoff  sehr  fthnlich. 

Die  WasserstofKitome  des  Harnstoffs  können  auch  durch  ein-  und  cwei- 
-wertbige  Bäureradicale  ersetzt  werden.  Diese  Yerbindungen,  welche  Ureide 
genannt  werden ,  entstehen  bei  der  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale 
oder  der  Bfinreanhydride  auf  Harnstoff,  z.  B. : 
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CO(NH«)»  4-  CH«— COCl   =   CO<22,'  CO-OH»  _j_  ^q, 

Acetylhanutoff 

Zu  den  Urelden  complicirterer  ZuwumenietEimg  zfthlea  auch  die  Harn- 
säure and  deren  Abkömmlinge. 

Ürkennnng.  Zur  Erkennong^  des  Hamstoffs  benatzt  man  aein Terhalteo 
g^n  Salpeters&nre  and  Oxalsfture,  welche  am  seiner  concentrirten  wftnerigeu 

Fig.  48.  Fig.  49. 


Salpetersaarer  Hanutoff. 


Oxalsaarer  Hanutoff. 


IjÖsung  Balpetersauren ,  bezüglich  ozalBEuren  Harnstoff  in  charakteristi>chen 
Formen  (Fig.  48  and  49)  abscheiden.   Aach  die  KrTstallform  (Flg.  50) ,  sowie 


Fig.  r,o. 


Hanutoff. 


die  FUlbarkeit  des  Hamitoflb  dnrdi 
salpetersaare  QaeckaUbeTo^dlösaDg 
dienen  zar  Erkennang  desselben. 

Erhitzt  man  in  einem  Capillar- 
rftbrchen  eine  Bpur  tTOOkenen,  kry- 
atallisirten  Hamstoflb  vonichtig,  bü 
sich  die  geachmolzene  Mass«  stark 
trübt  und  löst  letztere  nach  dem  Er- 
kalten in  etwas  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Natronlauge,  so  entsteht  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  verdännter 
Kupfersulfatlösung  eine  schön  rothe 
bis  viuletie  Färbung,  die  durch  etwas 
mehr  Kupfertol&t  in  Blau  übergebt  — 
Bivretreaetion  — . 


Der  Harnstoff  und  der  Salpetersäure  Harnstoff  finden  nur  eine  sehr  be- 
bescbränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Dem  Harnstoff  isomer  ist  das  I s u r e t  oder  Methenylamidozim: 
CH^^g  welches  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  eine  alko- 

holische Lösung  von  Hydroxylamin  gebildet  wird.  Es  bildet  grosse,  rhombiache. 
bei  104  bis  105"  C.  schmelzende  Krystalle. 

In  naher  Beziehung  zum  Bamstt^  stehen  Allophanaiure,  Biaret, 
Guanidin  etc.: 
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NH« 

NH>  KH*  CO 

i  l  I 

CO  CO  NH 

'  I    •  < 

OH  NH*  CO 

I 

OH 

CarbaminsäuTe     Harnstoff  AUophansHure 

Saa  Biuret:  C*0*N*H^  (AUophsnaftareamid),  enteteht  dnrch  Brlixtxeii 
TOD  Harnstoff  anf  150  bis  I6OOO.: 

2C0(NH«)>   =   NH»  +  NH«— CO— NH— CO— NH". 

Das  Binret  wird  dem  erttarrten  Bnckatende  (vergl.  B.  734)  durch  kaltes 
Wan»  entzt^en,  die  geringe  Menge  mitgelöster  Oyumreftnre  durch  Bleiaeetat 
geflUlfc  and  das  FUtrat  dvoh  SdhTrefetwaaiergtoff  von  Blei  befreit.  Beim  Yer- 
dnnrten  dar  gekifirten  IiOanng  scheidet  rieb  das  Binret  in  leicht  löslichen,  faxh- 
losen  Nadeln,  die  1  MoL  Wasser  enthalten,  ans.  Wasserfrei  schmilit  es  bei 
190*  C.  Ueber  die  eharakteristiaohe  £npfon«action  daBiorets  siehe  Erkennung 
des  Harnttoffi. 

Allophauflänre:  C^O^N'H*  (HamstoffoaTbons&ure) ,  ist  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt ,  aondera  nur  in  Gestalt  ihrer  Aether  und  ihres  Baryum- 
■alzes.  Der  Allophansftureftthylftther,  welcher  glänzende,  s&ulen- 
f5rmige,  bei  190  tds  Idl"  C.  schmelaende  Erystalle  bildet,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Oyanrturedampf  iu  abstduten  AeäiylaIk<diol  oder  durch  Ein* 
-Wirkung  von  ChlorkohlenB&ureäthyUther  oder  von  80C1«  auf  Harnstoff. 

AmidoharuBtoff:  NH>— 00— NH  .  NH>  (Semicarbazid).  entsteht 
•durch  Einwirknug  von  Hydrazinsiüfat :  (NH' — NH^)H"S0*,  auf  cyansaures 
Kalium  in  wässeriger  Lösung,  sowie  bei  dreiständigem  Erhitzen  gleicher  Mole* 
«öle  Hydrazinhydrat :  NH^NH"  +  2H*0,  und  Harnstoff  auf  lOO^O.  Färb* 
lose,  bei  90*^0.  schmelzende  Prismen. 

/NH« 

Onanidin:  ON'H''  oder  0=:NH  ,  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  den 
\NH8 

«tiolirten  Keimen  der  Wicken.  Es  entsteht  durch  O^^dation  von  Ouanin; 
dneh  ErhitzMi  von  Jod<^an:  ONJ,  mit  Ammoniak;  dniofa  Erhltaen  von  Chlor- 
pikrin:  C01*(N0>),  mit  Ammoniak;  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Losung  von  Qyanamid:  ON.KH*,  auf  Chlorammonium  b^  lOOOC;  b^  der 
Oxydation  des  Ei  weisses  dardi  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  LOsnng  etc. 
Bhodanwasserstoffteures  Guanidin  entsteht  in  reichlicher  Menge  beim  Erbiteen 
<20  Standen  lang)  von  Bhodanammonium  auf  180  bis  190<>C.  (siehe  S.  717). 
Zur  Darstellung  anderer  Onanldinsalze  dampft  man  die  Lösung  von  100  Thln. 
Gnanidinrhodanid  mit  58  Thln.  K«CO^  ein,  kocht  zur  Entfernung  des  Khodan- 
kalinms  den  Büdutand  mit  Alkohol  ans  und  krystallisirt  das  restirende 
Guanidincarbonat:  (CN^H^jäH^CO^,  aas  Wasser  um. 

Das  Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  zerflieasliche, 
farblose  KrystaUe.  Es  ist  eine  starke,  einsäarige  Base.  Das  Guanidinnitrat: 
0N>H\HNO>,  bUdet  sohwer  lösUche,  farblose  Blätter;  das  Gnanidin- 
rhodanid: ON'H^  HCN8,  farldose,  leicht  lOsliohe,  bei  IISOC.  sehmelnnde 
Blätter.  Admiioh  wie  in  dem  Harnstoff  können  au^  in  dem  Guanidin 
Wassmtoflifttonie  durdi  Alkoholradicale  und  auch  durch  Bäurereste  ersetzt 
werden. 


NH* 

Ao  NH« 

I  1 

NH  C=NH 

CO  NH« 

NH« 

Binret  Guanidin. 
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Methylgnanidin:  C*H'N>oderNIfc=C<2^"^^",  entsteht  beim  Kochen 

von  Kreatin  mit  Wasser  and  QoecksUberoxyd ,  sowie  hei  der  Einwirkung  von 
Cyanamid  anf  salzsanres  Methylamin.   Farblose,  serflieasUohe  Hasse. 

Nitroguanidin:  ITH=C<^ga*^'^',  entsteht  durch  Lösen  von  300  g 

OuanidmrhodanidinSOOccm  concentrirter  Schwefelsäure  and  250ccm  rauchender 
SchwefelsAure,  und  Yennischen  dieser  erkalteten  Lösung  mit  200  ccm  Balpeter- 
s&nre  von  1,5  specif.  Gewicht  Sobald  sich  Qasblasen  auf  der  Oberfl&che  dieser 
Mischung  zeigen,  giesrt  man  sie  in  4  lüter  kaltes  Wasser.  In  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die  bei  280* G.  anter  Zersetanng 
schmelzen.  Durch  Beduction  des  Iffitrogoanidins  mit  ZinkstAub  andBisigrilnre, 
zunächst  bei  O'' ,  dann  bei  40"  C. ,  wird  das  im  ft%ien  Zustande  leicht  zersetz- 

li<^e  Amidoguanidin:  ]^H=:C<^^s^^,  gebildet.    Letzteres  geht  beim 

Kochen  mit  verdflnnter  Salxsfture  oder  Katronlaage,  unter  Abspaltung  von  CO' 
und  NH*,  leicht  in  Diamid  (Hydnudn):  NH*— ITH'  (siehe  L  anorgan.  Theil, 
8.  282),  aber. 

Wird  die  Salpetersäure  Lösung  des  Amidoguanidinnitrats  mit  KNO'  ver> 
setzt  und  dieMischong  ft«iwillig  verdunstet,  so  scheidet  sich  Siazognanidin- 

nitrat:  NH=C<Jg3-^~^-^***,  in  ferblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 

löslichen,  bei  C.  schmelzenden  Krystallen  aus.  Natronlauge  fuhrt  das 
Diazoguanidinnitrat  inCyanamid:  CN.NH*,  und  in  Stickstoffwasserstoff- 
Bfture:  N'H  (siehe  I.'anorgan.  Theil,  B.  282)  aber. 

Guanidinessigsilure:   C"H'N»0'  oder  ITH=0<^^- • 

(Qlycocyamin),  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  und  Gtlycocoll. 
Farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Erystalle,  die  mit  Bfturen  und  mit 
Basen  Balze  liefern. 


Kreatin:  C*H*N»0'  oder  äH=C<;^.^2  ' 

(MeiJiylguanidinessigsäare,  Methylglycocyamin.) 

Das  Kreatin  ist  ein  Bestandtheü  der  gestreiften  und  glatten  Muskelfasern 
aller  Sftugethiere.  Vögel,  Amphibien  and  Fische  (Pferdefleisch  enthSlt  0,07  Proc, 
Hfihnerfleiseh  0,35  Proe.),  daher  aneh  im  Flascheztrscte  enthalten.  £•  findet 
sich  femer  im  Qehime,  im  Blute  und  in  anderen  Theilen  des  thierischen 
Oi^anismus.  Im  frischen  Hiftm»  kommt  es  nicht  vor. 

Darstellung.  Frisches,  fein  gehacktes  Bind-  oder  Pferdefleisch  wird  mit 
der  gleichen  Oewichtsmenge  kalten  Wassers  innig  gemengt  und  die  Masse  dar- 
auf 10  bis  15  Miouten  unter  stetem  Umrühren  imWaaeerbade  auf  50  bis  55"  C. 
erwärmt.  Man  oolirt  alsdann,  presst  den  Bäokstand  aus,  kocht  die  Flüssigkeit 
zu  Coagulation  des  Eiweiaees  auf,  versetzt  das  Filtrat  zur  Entfernung  der 
Phosphorsäure  etc.  mit  Bleiessig  in  geringem  Ueberechusse,  sammelt  den  ent- 
standenen Niederschlag,  wäscht  ihn  aus  und  entfernt  ans  dem  Filtrate  das  Blei 
durch  Behwefelwasserstoff.  Die  abermals  flltjirte  Flüssigkeit  werde  sodann  im 
Wasserbade  m.  dünnem  Bynip  eingedampft  und  zur  Erystallisation  Ungere  Zeit 
bei  Seite  gestellt.  Die  au^esohiedenm  ^ystalle  sind  sohliesslich  zu  saminefai, 
mit  Alkohol  von  80  Proc.  abzuwaschen  and  durch  TTmkrystallisiren  aus  helssem 
Wasser  zu  reinigen. 
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In  ähnliöher  Weiae  kann  das  Kreatin  andi  ani  dem  käuflichen  Eleisöh- 
«xtracte,  dessen  kOrnige  Beaobaffsnlieit  es  Tennlant,  da^estellt  werden  (Ana- 
beate 3  Proc.)- 

Das  Fleiacheatraot  werde  zu  diesem  Zwecke  1 : 20  in  Wasser  gelöst  and 
die  Lösang  nach  dem  Behandeln  mit  Bleiessig  imd  Schwefelwasserstoff  (siehe 
oben)  schliesslich  auf  1  Thl.  eingedampft. 

Synthetisch  wird  es  erhalten  darch  Einwirkung  Ton  Sarkosin  (s.  S.  SSb) 
auf  Cyanamid  in  gesättigter  wässeriger,  einige  Tropfen  Ammoniak  enthaltender 
Lösung,  bei  gewöhnlicher  Tonperatnr  oder  bei  lOffiC. 

Eigeusehaften.  Das  Kreatin  bildet  fiurUow,  gUnaende,  neutral  re- 
agirende,  mcmoUIne  Prismen  von  btttraem,  krateendem  Oesehmaeke.  Es  ent- 
hält 1  Mol.  Krystallwasser.  Es  löst  sich  in  75  Thln.  kalten  Wassers ,  leichter 
in  beissem.  100  Thie.  Alkohol  von  95  Proc.  lösen  bei  H^C.  0,008g  Kreatiii. 
In  absolatem  Alkohol  ist  es  kaum  löslich  (I ;  9400),  in  Aether  unlöslich.  Hit 
Säuren  bildet  es  krystallisirbBre ,  jedoch  leicht  zersetzbare  Balze.  Hit  ver- 
dünnten Säuren  erwärmt,  zerfällt  es  in  Kreatinin  nnd  Wasser.  Hit  Baryt- 
wasser  gekocht,  spaltet  es  sich  in  Harnstoff,  Sarkosin  (siehe  B.  385)  und 
Methylhydantoin:  O'B'N'O*,  welches  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löüiche,  bed  lib^C.  schmelzende  Krystalle  bildet.  Beim  Kochen  mit 
<}iieckiilberoxyd  liefert  das  Ereatin  Oxalsäure ,  Kohlensäure  und  H  e  t  h  y  1  • 
guanidin  (sieh«  oben).  Wird  das  Kreatin  mit  Wawer  drei  bis  vier  Tage 
iang  im  ges(dilo«eiian  OefÜsse  auf  lOOOC.  erhitzt,  so  gebt  es  fost  ToUständig  in 
Kreatinin  Aber. 

Hit  dem  Kreatin  iscuner  sind  das  Isokreatin  oder  Alakrea^in: 
€«H*N>OS,  sowie  die  ^-auanidinpropionsäure:  C«H*N>0*.  Ersteres 
wird  durch  directe  Vereinigung  von  «-Alaniu  (siebe  S.  388)  and  Cyanamid.  ge- 
bildet und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  180^  schmelzenden  Priemen.  Letztere 
entsteht  durch  Yerelmgaiig  tob  ^-Alanin  mit  Cyanamid. 

NH.CO 

Olyeolylgnanidiu:  0»H»II*O  oder  ^^^<yf^  (GUyoocyamidin), 

töldet  aerflieadiche  Krystalle.  Das  aalnaure  8als  dieser  Base  entsteht  beim 
Erhitacen  von  salzsaurem  Olycocyamin  aaf  160"  C. 


Das  Kreatinin  findet  sich  niobt  imHuskelfleische,  wohl  aber  als  ein  con- 
stanter  Bestaudthell  des  menschlichen  Harns  (0,6  bis  1,3  g  im  Harn  von  vier- 
undzwanzig  Stunden). 

Das  Kreatinin  entsteht  leicht  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Kreatin 
(liehe  oben).  Zur  Darstellung  desselben  dampfe  man  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Kreatin,  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure  and  3  Thln.  Wasser  im  Wasserbade 
«in,  zerlege  den  aus  Kreatininsulfat  bestehenden  Rückstand  nach  dem  Wieder- 
auflösen  in  Wasser  mittelst  Baryamcarbonat  and  veMunste  das  EHltrat  zur 
Krystallisation.  Künstlich  wird  das  Kreatinin,  neben  Kreatin,  erhalten  beim 
zweistündigen  Erhitzen  äquivalenter  Hengen  von  Sarkoldn  und  kohlensaurem 
Gnanidin  auf  140  bis  leo'C.  TTeber  die  Darstellung  des  beatinina  aus  Hara 
siehe  unten. 

Eigenschaften.   Das  Kreatinin  krystallisirt  In  farblosen  Prismen,  die 
aioh  in  IS  Thln.  kalten  Waasera  und  in  102  Thln.  absoluten  Alkohols  ni  einer 
Sahmiit,  r*"— "-"**— *"  (Sumts.  TL  47 
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alkalisch  reagiieoden,  schwach  ätzenden  FlösBigkeit  löien.  Das  Kreatinin  ist 
die  stärhste,  im  Thierorganismaa  normal  vorkommende  Base.  Ei  treibt  Ammoniak 
atu  Beinen  Balzen  aus,  vereinigt  sich  mit  Sauren  zu  wohl  charakterisiTten  Salzen 
and  liefert  mit  Flatinchlorid  und  Cblorzink  Soppeltalze.  Dan  Kreatinin- 
Ohlorzink:  (0*H^lirBO)'ZnCl',  welches  znr  Erkennoog  und  Beatimmnng  des 
KreatiniDB  (siehe  tmten)  dient,  krystalUsirt  in  feinen,  exmc&aStiacAi  oder  waneo- 
fBrmig  gra^ptiten  Kadebi,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkobtd  onlOslioh  und.  In 
SaJa&ure  ist  et  l«icht  lOsUoh  sa  einem  nünanren  Salm :  (C*H^N'  O .  H  a)*  +  Zn  Cl*, 
ans  dem  jedoch  Natrinmacetat  wieder  Kreatinin- Chlonink  absoheidet. 

Silbemitrat  scheidet  ans  nicht  zu  TerdSnnter  KreatininlOsong  einen,  at» 
foinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ab:  C'H^K'O,  AgNO',  der  in  kochen- 
dem Wasser  löslich  ist.  Hercorinitratlösung  bewirkt  in  verd&nnten  Kreatinin- 
lösnngen  sogleich  keine  Fällung;  letztere  tritt  in  krystalliniseher  Form  jedoch 
auf,  wenn  man  der  Flüssigkeit  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  Ueibendea 
Trübung  zufügt.  Alkalische  Kupferlösung  wird  bei  längerem  Kochen  durch 
Kreatinin  reducirt.  Fhosphomolybdänsäure  und  Phosphowolframsäure  erzeugen 
selbst  in  sehr  verdünnten  Kreatiniulösangen  Fällungen. 

.  In  Berührung  mit  Basen  geht  das  Kreatinin  schon  in  d«r  Kfilte  M]p*Mig 
in  Kreatin  über.  Gegen  Barythydrat  nnd  gegen  Queekailbero^d  verh&lt  es  aash 
wie  Kreatin.   Salpetrige  Säure  erzeugt  Nitrosokreatiniu:  C*H'(NO)M*0. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn  (Neu- 
bauer).   800  ccm  des  innerhalb  von  24  Stunden  gelassenen,  gemischten  Harns 
Fig.  bl.  werden  mit  Kalkmilch  bis  znr  alkali- 

schen Reaction  und  dann  mit  so  viel 
Chloroalcinm  versetzt,  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Nach  ein  bis 
zwei  Stunden  flitrirt  man  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  etwaa  Wasser 
nach,  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasser- 
bade  zum  Bymp  und  vermiaeht  diesen 
noch  wann  mit  40  Ins  50  ccm  Alkohol 
von  95  Fiocent.  Nach  sechs  Us  adit 
Stunden  flltrire  man  den  entstandenoi 
Niederschlag  ah,  wasche  ihn  mit  Alko- 
hol aus,  enge  das  Filtrat  auf  50  bis 
60  ccm  ein  und  versetze  es  nach  dem 
Erkalten  mit  0,5  ccm  eioer  alkoholi- 
schen Lösung  von  neutralem  Chlor- 
zink (specif.  Gewicht  1,2).  Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  in  der  Kätte 
sammle  man  das  Kreatinin-Chlorzink  auf  einem  gewogenen  Filter  (tdehe  I.  sn- 
organ.  Theil,  B.  245),  wasche  es  mit  Alkohol  aus,  trockene  es  bei  100*>  bis 
zum  oonitanten  Gewichte  und  wäge  es.  100  Tble.  Kreatinin -Ohlomnk  eot- 
Bprachen  6S,44  Thln.  Kreatinin. 

Im  diabetischen  Harne  ist  der  Zucker  vor  der  Hreatinlnlwstimmung  durch 
Gährung  mit  Hefa  zu  zeistArm. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Kreatinins  lOse  man  das  in  obiger 
Weise  abgeschiedene  Kreatinin-Chlorzink  in  wenig  heiesem  Wasser,  lasse  einen 
Tropfen  der  klaren  LSsung  freiwillig  auf  einem  Objectglase  verdunsten  und 
t^etrachte  den  Verdouatungsrückstand  unter  dem  Mikroskope.  Fig.  51  zeigt  da* 
mikroskopische  Bild  des  Kreatinin -Ghlorzinks. 

Um  aus  dem  Kreatinin-Chlorzink  reines  Kreatinin  darzustellen,  Idee  man 
dasselbe  in  kochendem  Wasser,  zersetze  es  duroh  Kochen  mit  fein  verUieOtein 
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Bleiotjd  oder  bester  mit  Bleihydroxyd  und  entförlie  das  Filtrat  mit  wenig, 
Thiertiohle.  Beim  Yerdunsten  bleibt  aludann  das  Kreatinin  gemischt  mit 
wenig  KreaÜB  zurück ,  von  dem  ei  durch  Ausziehen  mit  heissem,  absolutem 
Alkobol,  worin  Ereatin  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann. 

Die  Abscheidnng  des  Kreatinina  ans  dem  Harne  kann  auch  dtmli 
FiiUang  dewelben  mit  kaltgesittigter,  wässeriger  QnecksilberohloridlOeung  ge- 
icheben. Her  hierdurch  enengta  KiedersoUag  ist  bach  dem  Abaetmn  zu 
Mmmaln,  mit  Wasser  «ossawaBCheD ,  liienraf  durch  H'B  sn  zerlegen  und  das 
Filtnt  sa  verdampfen.  Dem  Rückstände  in  das  salzaanre  Kreatinin  durch 
Andcoehen  mit  Alkoh«^  vnter  Znsata  von  et^as  Tfaierkohle,  zu  entziehen. 

Versetzt  man  eine  verdännte  Kreatininlösung  (oder  Harn)  mit  einigen 
Tropfen  frisch  bereiteter,  sehr  verd&nnter  Nitroprussidnatriamlösnng  und  einigen 
Tropfen  Natronlauge,  so  fSrbt  sich  die  Flüssigkeit  mbinroth.  Säuert  man  dann 
die  altmälig  strohgelb  gewordene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an ,  so  nimmt  die- 
Klbe,  namentlich  beim  Erwärmen ,  zunächst  eine  grfine ,  dann  eine  blaue  FSr- 
bnng  au  (Weyl'Salkowaky). 

Fügt  man  zu  einer  Kreatininlftsong  (oder  zu  Harn)  etwas  wässerige  Fikrin- 
dnrelflanng  und  einig«  Tropfan  Natronlange,  so  tritt  sofort  eine  längere  Zeit 
sDhaHende  Bothfllrbung  auf,  welche  durch  Essigsäure  oder  Salzsäure  in  Ghelb 
äbeigefnhrt  wird.  Nach  Jaffä  nooh  in  einer  Verdfinnung  v(m  1:5000  ein- 
tretend. Aceton  gfebt  eine  ähnliehe,  jedoch  mehr  rOthlich  gelbe  Beaction. 
NSthigenfalls  entferne  man  das  Aceton  zuvor  durch  Destillation  (vergl.  8.  311). 

Dem  Kreatinin  isomer  ist  das  A lakreatinin :  C^H^N^O  +  H>0  (Iso- 
kreattnin),  welches  aus  dem  Alakreatin  ebenso  gebildet  wird,  wie  das  Kreatinin 
SOS  dem  Kreatin.  Lange,  &rblose  Prismen ,  die  mit  Chlorzink  eine  schwer 
UtBehe  Verländung  Ueforn. 

Ouanamine  sind  krystallisirbare  Basen,  die  beim  Erhitzen  fettsaurer 
Guanidiiiaalxe  auf  220  Int  2S<fiC.,  unter  Abspaltung  von  H>0  und  NH*,  ent- 

■tehea.    Acetgnanamin:  OH*.C<^^^^^^N,  schmilzt  bei  2«5V  C. 

Arginin:  C*H^'N*0',  findet  sich  in  einer  Menge  von  3  bis  4  Froc.  in 
d«a  lufttrockenen  etiolirten  Lupinenkeimlingen,  in  geringerer  Menge  auch  in 
den  Kürbiskeimlingen.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  wässerige  Eztract 
zunächst  mit  Gerbsäure  und  hierauf,  ohne  vorherige  FiltratiOD,  mit  Bleiaoetat- 
liMong  bebandelt,  das  Filtrat  durch  Bchwefelsäure  entbleit  und  nach  aber- 
maliger Filtratimi  mit  PhosphowolframBäure  ausgeAllt  Der  Niederschlag 
«iid  alsdann  mit  Kalkmilch  senetzt,  das  FUtnt  durch  CO'  von  Kalk  befireit. 
mit  HNO*  neutralisirt  und  zum  Bymp  eingedampft.  Beim  Stehen  scheidet  sich 
Argininnitrat:  0*Hi«N«U*,  HNO*  -f  VsH*0,  in  «einen  Nadeln  aus.  Beim 
Kochen  der  LSiong  dieses  Salzes  mit  Kupferbydroxyd  entsteht  eine  blaue  Flüssig- 
kalt,  ans  der  sieh  dunkelblaue  Friamen:  2(C«HUN«0*),  Oo(NO*)*,  abscheiden. 
INe  freie  Base  bildet  einen  alkalisch  reagirenden  Sjrup.  Bechtsdrehend. 

Eine  dem  Arginin  ähnliche,  vielleicht  sogar  damit  identische  Base  ent- 
*tebt  beim  Kochen  der  Homsubstanz  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorttr. 

Vernin:  C*H^*'N^O*,  findet  sich  in  jungen  Wicken,  jungem  Bothklee, 
j&nger  Luzerne,  in  den  Kürbiskeimlingen,  im  Mutterkorn  etc.  Aus  den  wässe- 
rigen EztractcB  dieser  Pflanzen  wird  es  durch  QuecksUberoxydnitratlösung  gefällt. 
Köne,  in  kaltonWuier  idhwer  lOsUche,  in  Ammoniak,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure leieht  IQsliehe,  In  Alkoh<d  unUslicbe  Nadehi.  Hit  Salpetersäure  eingedam|A, 
liefert  ee  einen  gelben,  durch  Ammoniak  rothgelb  sich  färbenden  Bftokstand. 
Btiu  Korhui  mit  Salidure  liefert  ea  eine  dem  Ouanin  ähnliche  Substanz. 

47* 
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q.   Amidderivate  der  Thiokohlenaäure. 

Auch  von  der  Thiokohlensäare :  CS(BH)^,  leiten  sich,  ähnlich  wie  von  der 
Kohlensäure,  Amidderivate  ab.  Je  nachdem  in  derselben  ein  oder  zveiHydro- 
sulflde:  SH,  durch  die  Amidgruppe:  NH',  ersetzt  werden,  resultiren  Ter- 
bindongen ,  welche  als  Thiocarbanrinsäure  und  als  Thioharnstoff 
bezeichnet  werden: 

CB<i5  ««<rf  08<2g 

Thiokohlenaäure       Thiocarbaminsäure  Thiohamatoff. 

Thiocarbaminsäure:  (?B<gQ  (Sulfooarbamiiufture},  Idldet  brUoae, 

leicht  lOaliche  Erystalle,  die  leicht  in  ThiocyansKure  und  BchwefelwasMntoff 

serfollen.   Sag  thlocarbaminBanre  Ammoniam:  C!B<g^g4,  kryitallistrt 

in  gelben  Prismen.  Es  entsteht  neben  Bhodanammonium  beim  Zusammen' 
bringen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem 
Alkohol.  Salzsäure  scheidet  hei  niedriger  Temperatur  daraus  die  freie  Tbio- 
oarbaminsäure  ab. 

Die  Aether  der  Thiocarbaminsäure  —  Thiourethane  —  aitstehen  beim 
Erhitzen  der  Thiocyansäureäther  (siehe  6.  719)  mit  Schwefelwanerstoff,  z.  B.: 

CN  .  8C»H'*  +  H8S   =  CS<^^j*g5- 

Ueber  die  Alkylderivate  der  Thiourethane,  welche  durch  Erwärmen  von 
Sohwefelkohlenstxiff  mit  Amiobasen  in  alkoholischer  Ij&sung  entstehen,  s.  8.  T19. 

Eine  Oxythiocarbamins&ure :  C0<^^  ,  ist  im  ft«ien  ZustaniiE 

nicht  bekannt.  Ihr  Ammoniomsalz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  KohlMi- 
oxysnlfld:  OOS,  auf  ätherische  Ammoniaklösung. 

Die  Alkylderivate  einer  zweiten  Oxythiocarbaminsäure:  OS<Qg  • 

entstehen  beim  Erhitzen  der  Senf51e  mit  Alkohol  auf  100  bis  HO»  (s.  B.  T20). 

ThioharuBtoff :  CS<^gt  (Sulfohamstoff,  Schwefelhamstoff,  Tbiocarb- 

amid),  entsteht  beim  Einleiten  von  H^S  in  fttherisdie  CyuuunidlBsiing,  sowie 
beim  Erhitzen  von  Bhodanammoninni.  Zar  Darstellung  desselben  erhitzt  man 
trockenes  Bhodanammonium  in  einer  emalllirten  J^senschale,  Ids  ein  kldn- 
blasiger,  gelber  Schaum  und  eine  lebhafte  Entwiekelang  von  NH',  H*B  und 
OB'  anftritt.  Hierauf  kühlt  man  rasch  ab,  zieht  das  unveränderte  Bhodan- 
ammonium  mit  kaltem ,  starkem  Alkohol  ans  und  kzystallisirt  den  Bfiokstand 
wiederholt  ans  heissem  Wasser  um: 

ON.SNH*   =  C8<J5- 

Der  Thiohamstoff  bildet  dicke,  rhombische  Prismen,  die  sich  in  10  TbSi. 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  starkem  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Er  schmilzt 
bei  109**  C.  Längere  Zeit  bis  zum  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  der  Thiobanutoff 
wieder  in  Schwefeli^nammonium  Aber.  Bei  Iftngerem  Erhitzen  auf  170  H» 
180*>  tritt  allmftlig  Tolbtftndige  Zersetzung  ein  nnter  Bildung  Ton  thiokohiBn- 
sanrem  Ammoniam  :  (N  H*)*  0  S* ,  and  rbodanwasserstoAaurem  Chianidin : 
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CN.BH(CB*1I*),  Biehe  B.736.  Beim  Koetaen  mit  AetsalkaHen.  8al)»&iii«  oder 
SdiwefeMure  zenetst  lich  der  Thlohurutoff : 

CB(1IH«)»  +  2H«0   =   CO«  -L  2KH»  +  H^S. 

Siaanehkirid  ruft  in  der  LCsang  des  TbiolianiBtofib  keine  Fftrbimg  hervcw; 
uf  Znnte  einer  Uetaun  Menge  lalpetrigwiren  Aethylätben  tritt  jedoch  eine 
Rothfltebong  (Bhodanreaction)  ein.  K'Hn'O^  fiUirt  den  Thtohanutoff  in  aeu- 
tnler  LBBung  in  Haxaaboff  Über. 

ffilber-,  QnecbsUber*  und  Bleioxyd  verwandeln  den  Thiohanutoff  in  wfian- 
riger  IiOrang  bei  gewShnlkher  Temperatur  in  Oyanamid:  CN.NH',  bräm 
Kochen  in  Dicyandiamid:  C>Ni(NH9)>  (vergL  8.  696). 

Der  Thiobamatoff  verbindet  sich  ähnlich  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff 
mit  Bftnren,  Bann  ond  Salzen,  üeber  die  alkylirten  Thiohamstoffe  b.  S.  720. 
B«i  einigen  BeaetKmen  steint  der  Thiohanutoff  in  einer  tautomerem  Form : 
Nfi=O.BH,  aufimtreten. 

Selenbarnitoff :  OSeOTH*}",  entsteht  beim  Einleiten  von  H'Se  iu 
Wterieobe  Oyanamidlfieiing  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak.  FarUoie, 
bei  3000      gohmelaende  Kryatalle. 


r.   Harnsäure  und  deren  Derivate. 

Die  Harnsäure  und  deren  Abkömmlinge  schliessen  sich  ihrer  Constitution 
nach  eng  den  substituixtai  Harnstoffen,  bescmden  den  UreXden,  an. 

<NH.CO.C.NH. 
II  /CO- 
NH  C.NH/ 

Syn.:  Aciditm  urieitm,  ürins&nre,  BlasensteiDsfture. 

Die  Harpg&are  findet  sich  als  ein  Ausscheidungsproduct  des  thierischea 
Btoffwechsels  in  dem  Harne  der  Wirbelthiere.  Im  meuBchlichen  und  im  Säuge- 
thierharne  ist  me  nur  in  geringer  Menge  in  Gestalt  von  Salzen  vorhanden,  da- 
^en  bildet  ihr  Ammoniumsalz  den  Hauptbestandtheil  der  TrockenmasBe  de» 
Harns  der  Vfigel  —  daher  das  Vorkommen  im  Guano  — ,  der  Schlangen, 
Krokodile,  Eideebsen,  Schildkröten  und  viel«  Jnteetea.  Häufig  ist  die  Haru- 
BivTa  auch  t&a  Beetandtiheil  der  Harnsteine  und  d^  Hanuedimei^.  Im  ge- 
ringer Kenge  bt  sie  »udi  im  Blute,  in  der  Mäz,  im  Lnngengewebe,  im  Oebim, 
in  der  Leber  etc.  geftmden  worden. 

In  geringer  Menge  wird  Harnsäure  geUIdet  beim  Erhitxen  von  Glycooell 
(0,1  Ins  0,2  g)  mit  der  7-  bis  Ififac^en  Menge  Harnstoff,  bis  die  anftuigs  ge- 
Khmolzene  Masse  wieder  fest  geworden  ist.  Sie  entsteht  femer  beim  Xvhitzeik 
▼on  Tiichlormilchs&nreamid ,  sowie  von  Cyanesfligaäure  mit  Hainstoff.  Znr 
Synthese  der  Harnsäure  aus  Acetessigäther  werden  20  g  davon  mit  lO  g  Harn- 
-Stoff,  40  com  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Sal»&ute  einige  Tage  st^ea.  ge- 
lasMn  und  hierauf  der  Alkohol  verdunstet.  Hierdurch  nsultirt  zmiächet  kry- 
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fltaUiBirliarer  iS-UramidocrotoiiflSureäther:  C'H^'N'O'.  Letzterer  gebt 
beim  Erwärmen  mit  starker  Ifatronlange  in  das  Natoiamsalz  desMetliylaracils 
über,  aus  dem  durch  Säuren  das  Methyluraeyl:  C^H*K*0*,  selbst  ab* 
gesohieden  wird.  Letzteres  bildet  larbkwe  Nadeln,  die  In  Wasser  und  in 
Alkoht^  schwer  lOdich  und.  Durch  Salpeter- BchweftMure  geht  das  Ibthj-l- 
uraoil  in  Nitroaraeil:  0*H>(]!fO*)N*0*,  fiber,  welches  bei  der  Bedaction 
Amidouraeil:  0*H*(NH*)K*O>,  und  Oxyuraoil:  0*H*(OB)N*0«  (bo- 
barbitursSure),  liefert.  Wird  das  Ozyursoil  oder  das  Amidonraeil  mit  Brom* 
Wasser  oxydirt,  so  entsteht  iBodialarsfin re :  0*H*1I*0*  -{-  H*0.  Erwftimt 
man  Isodialnrsänre  mit  dem  gleichen  Gewichte  Harnstoff  und  der  sechsfachen 
Uenge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  giesst  düin  die 
erzielte  L&sang  in  Wasser,  so  scheidet  sich  Harnsäure  als  weisser,  krystallini- 
scher  Kiederschlag  aus. 

Zur  Darstellung  der  naturellen  Harnsäure  dienen  am  geeignetsten  die 
Schlangenezcremente  und  der  Guano. 

Die  gepulverten  Schlangen excrement«  koche  man  zu  diesem  Zwecke  mit 
einer  gleichen  Oewichtsmenge  Aetzkali  und  der  isfachen  Menge  Wasser,  bis  die 
Ammoniakentwickelung  anfgehSrt  hat,  fllMre  die  Lösung  und  scheide  die 
Harnsäure  durch  Zusatz  Ton  Salsefture  ab.  Zur  DanteUnng  der  Hanufture  aus 
Guano  koche  man  duiselben  cnnftchst  mit  erwärmter,  -rardODnter,  rober  Bali- 
sfture,  lasse  die  Flüssigkeit  erkalten,  trenne  das  tTngelOste  und  behandle  letzteres 
noch  einmal  in  der  gleichen  Weise.  Der  schliesslich  verbleibende,  aus  unreiner 
Harnsäure  bestehende  Bückstand  werde  sorgfSltig  mit  Wasser  au^ewaschen 
und  in  heisser,  verdSnater  Natronlange  gelöst.  Üm  aus  dieser,  meist  dnnkel- 
brann  gefärbten  IiÖsung  reine  Harnsäure  zu  gewinnen,  setze  man  der  heissec 
alkalischen  Flüssigkeit  bnter  starkem  Umrühren  zunächst  so  viel  Salzsäure  zu, 
bis  sich  die  ersten  Spuren  eines  bleibenden  Niederschlages  zeigen.  Ist  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  noch  gefärbt,  so  füge  man  von  Neuem  einige 
Tropfen  Salzsäure  zu,  rühre  um,  filtrire  eine  kleine  Menge  ab  und  wiederhole 
diese  Operation  so  lange,  bis  das  Filtrat  nur  noch  hellgelb  gefärbt  erscheint. 
Hierauf  fäUe  man  sofort  mit  Salzsäure  im  üebenohusse,  sanunla  nach  dem 
Erkalten  den  rein  weiss  erscheinenden  medenehl^  auf  dnem  FUtor,  msohe 
ihn  gut  ans  und  trockene  ihn.  Die  Harnsäure  scheidet  sieh  hierbd  Konichst 
flockig  (wasserhaltig:  -|-3H*0)  ab,  geht  aber  bald  in  die  krystaUinische, 
wasserAreie  Form  über. 

Eigenschaften.  Die  Harnsäure  bildet  ein  weisses,  aus  kleinen  Kry- 
stallen  bestehendes ,  geruch  -  und  geschmackloses  Pulver.  Bie  löst  sich  in 
14  000  bis  15  000  Thln.  kalten  und  in  IHOO  bis  1900  Thin.  siedenden  Wassers 
zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  un- 
löslich. Borsaure,  phoepborsaure,  milchsaure  und  essigsaure  Alkalien,  besonders 
aber  Piperazin,  Lysidio  (siehe  B.  672),  Lithiumcarbonat  und  Natriumbicarbonat, 
wirken  lösend  auf  die  Harnsäure  ein  (Anwendung  von  Fiperaain,  Lyaidin* 
Lithiumcarbonat  in  der  Hedioin  zum  Anflöeen  von  HanMäureausidieldnngtei 
im  Organismus).  Sie  ist  nicht  flüchtig.  Babn  Sriiitzen  wird  sie  zenetct  anter 
Abacheidnng  von  Kohle  and  Bildung  von  Oyanwassentoff,  Gyanursäure,  Harn- 
stoff und  Ammoniak. 

Coneentrirte  SchwefUsäure  löst  die  Harnsäure  ohne  Zersetzung;  aus  der 
Lösung  Hcheiden  sich  nach  einiger  Zeit  zerfliestliche  Krystalle  von  der  Formel: 
C*H*N*0»  -\-  2H'80*,  ans.  Verdünnt  man  diese  Lösung  mit  dem  vierfachen 
Volumen  Wasser,  so  scheidet  sich  nach  vier-  bis  fünfstündigem  Stehen  die  Hanf 
säure  wieder  vollständig  aus  (Trennung  vom  Xanthin  und  Guanin  «tc). 
Brhitzt  man  Harnsäure  mit  dem  doppelten  Gewichte  oonoentoirter  Bchwefel- 


Digitized  by  Google 


Harnsäure. 


743 


sÄara  auf  130  tia  140*>,  so  wird  sie  unter  EntwiekeluDg  von  Kohlenosyd  und 
Kohleo8äareiuib7drid  in  Hy  durilBfture :  C^H^N'O",  F  s  e  ud  o  x  a  □  th  in : 
Cfi^N^O',  und  ander«  Froducte  verwandelt.  Salpetersäure  wirkt  zersetzend 
auf  Harnsäure  ein  (b.  unten).  Hit  concentrirter  JodwaMentoffsAure  oder  mit 
ooDcentrirter  ChlorwaseentoffB&ure  auf  160  lös  170*>C.  erliitxt,  zerfällt  sie  in 
Olyeoooll,  Jodammoninm  und  KohlensftnTeulhydiid. 

Die  Hanu&nn  irt  eine  xweibaadache  Sftnre,  welche  zwei  Bethen  von  Ballen, 
aanre  tuid  nentrale,  bildet.  I>ie  neutralen  hanuaoren  Balze  nnA  nur  wenig 
beaiSndig;  scihon  die  Kohlena&nre  der  Luft  Ahrt  lie  in  saure  Balze  fiber.  Von 
den  hanwauren  Salzen  —  Uraten  —  sind  nur  die  neutralen  Alkalisalze  in 
Wasser  leicht  löslich,  alle  übrigen,  auch  die  sauren  Alkaliialze,  sind  in  Wasser 
schwer-  oder  nnlOslich. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Harnsäure  dient  die 
Murexidreaction.  Zu  diesem  Zwecke  ftbetgiesst  man  die  zu  untersuchende 
Bubstanz  in  einem  Sohälohen  mit  einigen  Tropfen  Salpeters&ure,  Terdamfdt  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  befeuchtet  den  rOthlichen  Bückstand  mit  wenig 
verdünntem  Ammoniak  (1  :  10)  oder  nfihert  demselben  einen  mit  Ammoniak 
befeuchteten  Olaiotab.  Bei  Gegenwart  von  Harnsäure  tritt  hierbei  eine  pracht- 
Tc^e  PnrpnriKrbung  ein,  in  Folge  der  Bildung  von  purpnrsanrem  Ammonium  — 
Murexid  — .  Durch  Zusatz  tfnes  Tropfena  Aetzkali  geht  die  Bothffirhnng 
in  Porpnrhlau  über. 

Ztir  EAennnng  der  ^nafture  in  dm  HuniedimentMi  dient  ausser  der 
Murexidreaction  noch  das  mikroakopiaehe  Verhalten.  Die  HamBftnre  zeigt  sieh 
unter  dem  Mikroskope  in  sehr  verschiedenen  Formen.  Meist  encheint  sie  in 
Gestalt  glatter,  zuweilen  gefärbter  rhombischer  Tafeln  oder  rosettenförmig 
gmppirter  Prismen  von  verschiedener,  oft  ziemlich  betiftchtlicher  Grösse.  Durch 
Abrundung  entstehen  häufig  spindelförmige  Formen  oder  tonneuförmige  Kry- 
«talle.  Auch  sechsseitige  und  rechtwinkelige  Tafeln ,  sowie  sägeförmige  und 
fächerförmig  grupp'irte  Krystalle  kommen  nicht  selten  vor  (s.  Hamsedimente). 

Versetzt  man  eine  EUims&ure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Natronlauge 
und  einigen  Tropfen  alkalischer  Eupferlösung  (Fehling'scher  Kupferlösimg), 
so  scheidet  sich  langsam  in  der  EUte,  rasch  beim  Erhitzen  weisses  hamsanres 
Kupfiannydul  aut.  Etwas  schneller  entsteht  letzterer  Niederscdilag  auf  Znsatz 
von  wenig  Nabiomthiosulfitt,  sofort  Kai  Zusatz  von  Katriumbisulflt.  Aehnlioh 
verhalten  nch  Gnanin,  Hypoxanthin  und  Adenin.  Theobromin, 
Coffein,  Ereatin  und  Kreatinin  werden  unter  diesen  Bedingungen  nicht 
als  Enpferoxydnlverldndnngen  ausgeschieden.  Setzt  man  zu  der  alkalischen 
Hamsäurelösnng  mehr  Fehling'sche  Kupferlösung  zu,  so  scheidet  nch  beim 
Erhitzen  gelbes  oder  rothes  Kupferoxydul  aus.  Diese  Beaction  ist  bemerkens- 
werth,  da  sie  bei  sehr  hamsäurereichen  Hamen  eine  Täuschung  bei  dem  Nach- 
weis des  Traubenzuckers  veranlassen  kann. 

Saures  harnsaures  Ammonium:  G<'H'(KH*)K*0',  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Excremeute  der  Schlangen  und  Vögel.  Oefter  scheidet  es  sich 
aueh  als  Hanuediment  ab.  Et  entsteht  beim  VebergieBsen  vtm  in  Wasser 
snipendizter  Harnsäure  mit  Ammoniak.  Es  Uldet  flaine,  nadeUfirm^,  in 
1800  Thln.  kalten  Wassers  lösliche  ErjntaUe.  In  den  Hanueaimenten  erscheint 
es  in  mifcroskopisdieu,  kugeligen,  undurchsichtigen  Massen,  die  mit  eigenthflm- 
liehen  Spitzen  besetzt  sind  (siehe  Hamsedimente). 

Saures  harnsaures  Kalium:  G^H^KN'O^  ist  ein  häufiger  Bestandtbeil 
der  Hamsedimente.  Es  entsteht  durch  Eintragen  von  Harnsäure  in  Kalium* 
carbonatlOsnng.  Es  bildet  eine  forblose,  amorphe,  in  700  bis  800  Thln.  kalten 
Wassers  lOsliohe  Masse. 
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Saures  barnsaurep  ifatrium:  C'H'NaK'O',  kommt  hitufig  in  Ham- 
eedimenten  und  in  Harnsteinen  vor.  Es  ist  dem .  Ealiumsalse  seihr  Umlicli. 
Zur  Lösung  bedarf  es  1100  bis  1200  Tble.  kalten  Wassers. 

Durch  Einwirkung  von  Jodmetbyl  auf  die  bamsauren  Salze  lassen  sich 
darin  saccessive  ein ,  zwei ,  drei  and  Tier  Atome  'Wasserstoff  dnroh  Methyl  er- 
setzen und  auf  diese  Weise  Methyl-,  Dimethyl-,  Trimethyl-  und  Tetra- 
methylbarnsAure  erzengen.  Diese  Verbindungen  sind  in  Waaver  leichter 
löslich  als  die  Hamsänre. 


OxydationH-  und  Spaltungsproducte  der  Harus&ure. 

Die  Harnsäure  liefert  bei  der  Oxydati<m  eine  grosse  Anzahl  von  Zer- 
Mtsungsproducten,  deren  Natnr  verschieden  ist,  je  nach  der  Natur  des  Oxy- 
dationsmittels und  ja  nachdem  diese  Oxydation  in  saurer  oder  in  alksliacher 
Flüssigkeit  stattfindet.  Diese  Zersetznngspioduete  der  BAmstture  sind  mit 
Wahrsohcdnlichkeit  sämmtHcfa  als  Ureide  zu  bezeichnen,  d.  h.  als  Harnstoff,  in 
dem  Wasserstoffatome  durch  Säureradioale  verschiedener  Art  ersetzt  sind- 

Diese  Oxydationsprodncte  lassen  sich  nach  ihrer  Entstehung  in  fcdgende- 
Oruppen  bringen : 

1.  In  saurer  Lösung,  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  eutcteheit: 
Allojxn,  Alloxantin,  Parabansäure,  Murexid,  Bydntilsäure,  Harnstoff,  Kohlen- 
länreanhydrid,  Oxalsäure; 

i.  In  alkalischer  Lösung  entstehen  durcli  den  atmosphärischen  Sauerstoff: 
Uroxansänre  und  Oxonsäure; 

3.  durch  Bleisuperoxyd,  Mangansuperozyd ,  Ferricyankalium ,  Ealiamper- 
mnnganat  etc.  entstehen :  Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure,  Kohlensänreanhydrid. 

Alloxan:  C*H«N"0*  oder  00<^g  QQ>CO  (Mesoxalylhamstofl),  ent- 
steht neben  Harnstoff,  wenn  man  Harnsäure  in  kleinen  Portionen  in  kalte  Sal- 
petersäure von  1,40  bis  1,42  einträgt.  Das  als  weisses  Pulver  abgeschiedene' 
Alloxan  ist  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen.  Das 
Alloxan  krystallisirt  mit  1  Hol.  Erystallwasser  in  leicht  löslichen  Oetagdem, 
mit  4  Hol.  Erystallwasser  in  Prismen.  Die  wässerige  Alloxanlösung  ertheilt 
der  Haut  rothe  Färbung  und  unangenehmen  Qemch.  Eisenoxydulsalze  Arben 
sie  tief  indigblau.  Barytwasser  oder  verdünnte  Kalilauge  führen  das  Alloxan 
in  die  Salze  der  zweibasischen,  in  weissen  Nadeln  krystaUisirenden  Alloxau- 
aänre:  0*H*N^O°,  über.  Beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydroxylamia 
liefert  das  Alloxan  Violursäure:  C*H'N'0*.  Andere  Zersetzungsproduct** 
des  AUoxans  sind  die  Thionursäure:  C*H^N'SO';  die  Dialursäure: 
0*H*N»0*  (TartronylharDstoflO ;  das  Oxaluramid:  C»H»N»0»  (Oxalan); 
Snlfopaeudohftrnsäure:  C6H«N*S0",  etc. 

Alloxantin:  C8H*N*0^  +  3H*0,  entsieht  bei  der  Einwirkung  von  sehr 
Verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure ;  bei  der  Beduction  des  AUoxans  durch 
Schwefelwasserstoff  etc.  Es  bildet  kleine,  farblose,  schwer  lösliche  Prismen,  die 
in  ammoniakhaltiger  Luft  allmälig  roth  werden.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer;  mit  Barytwasser  giebt  sie  einen  veilchenblauen  Niedenehlag,  mit  Eisea- 
cMorid  und  Ammoniak  eine  blaue  Färbung.  ZerMtnmg^roducte  des  Alloxan- 
thins  sind  Allitnrsäure:  O'H'N'O*;  Barbitarsäure:  0*H*N*0*  (Malonyl- 
harnstoff);  Hitrobarbituraftare:  C«H*(N0*)N*0*  (DiUtunäuie);  Amido- 
bnrbituvsänre:  C<H'(NHS)NB0>  (Hramil);  Isoharnsäure:  (fiB.*V*G*,  «te. 
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Farabanaäur«:  CSH^N'O'  oder  ^'^^^^g  qq  (Oxalylb^mtoH).  wird 

erhalten  durch  Eintragen  kleiner  Portionen  Hamsäuie  in  Salpetenfture  von 
1,3  speeif.  Oewiohte,  die  auf  etwa  70<*  erwftrmt  ist,  und  Verdunsten  der  erzielten 
liOanng  zur  Krystnllisation.  Sie  bUdet  «ich  aacb  l>ei  der  Oxydation  der  E[arn- 
■iure  mittelst  Braunste  und  Schwefebiäure  oder  mittelst  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslictaen,. 
in  Aetber  unlöilichen  BlättcUen  oder  Säulen.  Unter  gewissen  Umständen  ver- 
einigt sich  die  Farabansäure  mit  1  Mol.  Wasser  zu  Parabansänre- 
bydrat:  CH^N'O^-j-H'O.  Beim  Kochen  mit  verdOnntfln  Sftorui  zerfilllt  sie 
in  Hanutoff  und  Oxalsäure.  In  der  Farabansäure  können  ein  und  zwei  Atome 
.Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  Verden.  Die  Alkalitalxe  gehen  jedodi  bei 
Gegenwart  von  Wasser  sofort  in  Salze  der  einbasischen  Oxalursäure: 

CO<^^j*'^"*'^'^^,  über.  Andere  Abkömmlinge  der  Farabansäure  sind  da» 

Ozalanthin:  C«H*N*0»  +  H»0.  das  Cholestrophan:  C»(CH8)«N»0» 
(Dimethylparabanifture,  siehe  unter  CoBdtn),  etc. 

Murexid:  C'H*(11H*)N''0"  +  H^O,  ist  das  saure  Ammoniumsalz  der 
im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Purpursäure:  CBH^N<^0^  Es  wird 
erhalten ,  wenn  man  Harnsäure  oder  deren  Salze  in  mässig  coucentrirter 
Salpetersäure  löst,  die  gelbe  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Both- 
farbung  verdunstet  und  den  Bückitand  vorsichtig  mit  Ammoniak  sättigt. 
Murexid  wird  femer  gelnidet'  beim  Leiten  von  Ammoniakgas  fiber  Alhaanti» 
bei  lOOOC,  oder  beim  Veraetzen  einer  warmen  Lösung  von  Allozantin  und 
Alloxan  mit  Ammoniumcarbonat. 

Zur  Darstellung  des  Murexids  fuge  man  zu  1  ThI.  Harnsäure,  die  in 
einer  Forcellanschale  mit  82  Thln.  Wasser  im  Sieden  erhalten  wird,  allmälig 
unter  jedesmaligem  Abwarten  der  heftigen  Beaction  in  kleinen  Portionen  no 
lange  Salpetersäure  vom  speeif.  Gewichte  1,42,  die  zuvor  mit  der  doppelten 
Menge  Wasser  verdünnt  ist,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist.  Hierauf  koche 
man  die  Flüssigkeit  noch  eine  kurze  Zeit  mit  dem  Bückstande,  filtrire,  dampfe 
ein,  bis  die  Flüssigkeit  Zwiebel&rbe  angenommen  hat,  lasse  auf  70<>  C.  erkalten, 
nentralisire  mit  verdünnter  Ammoniaklösung  und  stelle  zur  KrTstaJlisation 
bei  Seite. 

Am  rweokm&sögsten  wird  das  Murexid  dargestellt  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  KOß  4  Thln.  AinidobarlBtiUBKare  fUramil*)  und  3  Thln.  QuecksUher- 
oxyd  nüt  130  Thln.  Wasser,  dem  önige  Tropfen  Ammoniak  engesetzt  sind,  Ks 
zam  Bieden,  Die  siedend  heiss  flUairte  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten  Kiy- 
Btalle  vm  Murexid,  besonders  nach  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  zu  der  fiist 
al^dEühlten  Lösung. 

Das  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen ,  glänzenden ,  cantharldengrüneu 
Tafeln  oder  Prismen.  Im  durchfallenden  Lichte  erscheinen  die  Krystalle  por- 
purroth.  Zerrieben  liefern  sie  ein  dunkelrothes  Pulver.  In  kaltem  Wasser 
löst  sich  das  Murexid  nur  wenig  auf;  in  heissem  Wasser  ist  es  etwas  leichter, 
und  zwar  mit  prachtvoller  Purpur&rbe,  löslich.    In  Kalilauge  löst  es  sich  mit 

•)  Zur  D«r8teUung  des  Uramils:  C*H*N*0',  versetze  man  eine  siedende Löaang 
von  Alloxantin  mit  loftireier  Salmiaklösnng.  Mach  eioiger  Zeit  scheidet  sieh  das 
Ursmil  in  weissso,  in  Wasser  aalöslichen  Nadeln  ab,  während  AUftzsn  und  freie  Sali- 
sSare  in  Lösnag  bleiben : 

C*H*K*0»  +  NH*CI   =    C*H»N»0»  +  C*H»N«0*  -|-  HCl. 
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tief  violetter  Farbe.  Die  Furpursäure  UUst  sich  nicht  aus  ihren  Salzen  isoliren, 
da  sie  im  Momente  der  Abecheidung  in  Uramil  mid  Alloxan  zerAllt 

Beim  Erhit»n  mit  einer  concentrirten  LQanng  von  cyansaurem  Kalium 
geht  das  Murexid  in  das  Kalinmsalg  der  Fsendoharna&ure:  C^H^KN^O* 
+  H*0,  über. 

Hydurilsftur e:  0*H*N*O',  entsteht  bei  der  Einvirkang  von  sehr  ver- 
dünnter Balpetertäore  auf  Hamsftnre,  sowie  neben  GlyoocoU  and  FseudozantbiD 
beim  Erhitzen  von  Harnsänre  mit  conoentrirter  Schwefels&nre  (s.  B.  74%).  Bie 
krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasaer  in  schwer  löslichen,  farblosen  Prismen, 
mit  1  Mol.  H>0  in  rhombischen  Tafeln.  Eisenchlorid  ftrbt  ihre  IiOsung  und 
die  ihrer  Salze  dunkelgrün,  Salpetersfture  biMet  daraus  Nitrosobarbitur- 
s&ure:  C*H'(I!rO}N*0>  +  H'O  (YioliiraftQre},  tmd  NitrobarbitnrsSnre: 
0*H«(NO")N»0»  -j-  8H«0  (DiUtarsÄnre). 

Urozansäure:  C^H^W'O*,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Hanu&nre 
in  überBchüssiger  Kalilauge  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Bei  langer 
Sanerstoffeinwirknng  bildet  sich  nebenbei  die  sweibadeche  Oxoniftnre: 
<3*H*N»0*. 

Allantoin:  O'H'K'O',  findet  sich  im  Harne  noch  gesftngtar  Silber,  im 
Hondehame  bei  BetpirationiitSrungen,  im  menBchlichenHame  nach  dem  Otman 
grosser  Mengen  von  Gerbstnre,  im  lenkämis^en  Blute  nnd  in  der  AUantois- 
flflssigkeit  der  Kühe.  Es  kommt  femer  vor  in  jungen  Flatanentrieben,  in 
jnngen  Acersprossen ,  in  den  Weizenkeimen  und  in  anderen  Pflanzen.  Et  ent- 
steht bei  der  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Bleisuperozyd,  Ferricyankalium  und 
anderen  Oxydationsmitteln,  sowie  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Meeoxals&ure 
und  Harnstoff  auf  110°  C.  Das  Allantoin  krystalltsirt  in  wasseihellen,  in  kaltem 
"Wasser  wenig  Uslichen,  glänzenden  Prismen. 

ZerBetxo^gsproducte  des  Allantoins  sind:  Hydantoin:  C*H'N*0'  (Oly- 
«olylbamstoiT);  Hydantoinsaure:  CH'N'O' (Olycolnrri^);  GlyeoUril: 
C*H»H*0»;  AlUntnrsftnre:  0»H*N*O»;  AUäntoxanifture:  C*H»N"0*; 
AUantoinsftnre:  O^H^N^O«.  etc. 


Das  Xanthin  flndet  sich  im  thierischen  Orgauismus  sehr  verbreitet  vor, 
X.  B.  im  Harne,  besonders  nach  dem  Gebrauche  von  Schwefelbädern,  in  der 
Leber, ^ in  der  Milz,  in  der  Pankreasdrüse,  im  Oehim,  im  Muskelfleiache  dei 
Pferdes,  des  Ochsen  and  derFistdie,  etc.  In  grGester  Menge  kommt  es  in  einigen 
seltenen  menschlichen  Harnsteinen  vor,  die  oft  ganz  daraus  bestehen.  Auch 
in  einigen  Guanosorten,  sowie  im  Feceothee,  in  jungen  Eartoffelkncdlen,  in  den 
Sprossen  des  Ahorns  und  der  Platane,  in  Lupinen-  und  Eflrbiskeimlingoii  im 
jnngen  Grase  nnd  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen  ist  datiselbe  neben  Hypo- 
xanthin  .und  Ouauin  gefunden  worden. 

Das  Xanthin  entsteht  nicht  durch  Beducüon  der  Harnsäure  mittelst 
Natrinmamalgam,  dagegen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  ffilure  anfOuanin. 


Der  Harnsäure  verwandte  Körper. 


Xanthin:  C»H*N*0»  oder     CO  C— ] 

I  II 
HN— CH 

(Hamige  SSure,  Xanthinoxyd.) 
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Es  bildet  ein  veiaaes,  meist  amorphes  Polver  oder  kleine  Schuppen,  die  üoh 
Jumm  in  kaltem  (1 : 14  200) .  schwer  In  bdMem  Wasser  Ifiaeo.  Ton  starken 
Aurea  wird  e»,  namentlich  in  der  Winne,  laicht  geltet,  damit  kxyatalUiirtaTe, 
Jeieht  sttsetiliohe  Balse  lieftind.  Avoh  in  Aetxalkalien  und  in  Ammoniak  ist 
«■  leloht  lOaUob.  Ans  letaterer  LBanng  achddet  SUhemitrat  einen  gdatinOaen 
Niederschlag  von  Xanthinailber:  C*H*Ag*5*0'  -f-  H'O,  ab.  Bleiacetat 
wheidet  ans  der  LOsong  des  Xanthins  in  2  Hol.  NaOH  krystallinisches 
Xanthinblei:  G^H'PbN^O^,  ans.  Mit  Kaliumchlorat  und  BalzsAure  liefert 
-es  AUoxan.  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  200^  erhitart,  wird  es  in  GlyootKdl, 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  AmeiaeDBfture  gespalten. 

Erkennung.  In  Salpetersäure  l&st  sich  das  Xanthin  beim  Erwärmen 
ohne  Gaaentwiekdong  auf;  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein  gelber, 
■dnrdi  Ammoniak  nicht  purpurfarben  werdender  Bäckstand,  der  sieh  durch 
Kalilange  gelbroth  und  beim  Erwärmen  sohftn  violettrolli  färbt.  Zum.  Nach- 
weise von  Xanthin  neben  Harnsäure,  wie  >.  B.  in  gewissen  Harnsteinen, 
«ictrahire  man  die  fein  gepidverte  TSaMO  mit  erwärmter  Sabaftnre,  welche  nur 
•daa  Xanthin,  nicht  aber  die  Harnsäure  l&at,  Und  benatse  die  so  erzielte  LSaung 
nacSi  dem  Verdnnsten  m  obiger  Beaction.  Beim  langaamen  Erkalten  scheidet 
sich  daa  Salzsäure  Xanthin  ta  Warzen  aas,  welche  aus  mikroakoplaobeQ,  spitzen, 
rhombo&dri sehen  Taf^,  die  häufig  in  Gruppen  oder  Drusen  zusammenliegen, 
bestehen.  Mit  Silbemitrat  giebt  die  Lösung  des  Xanthin«  in  Balpetersänre 
«inen  weissen,  in  heiseer  Salpetersäure  IQslichen  Kiederschlag  Ton  Silber- 
nitrat-Xanthin:  C*H*N*0'  +  AgNO^,  welcher  in  feinen,  zu  kugeligen 
Aggr^^ten  vereinigten  Nadeln  krystalÜBirt. 

Wird  das  Xanthin  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasser  und  Salpetersäure  ein- 
gedampft und  der  Yerdampf^ngsrfickstand  unter  einer  Glasglocke  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniakdampf  aai^ieaetzt,  ao  färbt  lieh  derselbe  schön  roaen- 
roth  (Weidel).  Fugt  man  zu  einer  IiSanng  des  Xaathins  In  Natroaloage 
Natriamhypochlorit-  oder  ChlorkalldOsaag,  so  tritt  eioe  UaagrOne,  bald  in 
Braon  und  aeliliesalidi  ia  Gelb  fibergehmde  FSrbang  auf  (Simon). 

Eine  mit  dem  Xanthin  isomere  Verbindung,  das  Fsendozanthin,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  ooncentiirter  Schwefelsäure  (s.  8.  742). 

Heterozanthin:  C^H'(CH>)N*0'  (Methylxanthin)  findet  sich  neben 
Parazanthin:  C°H<(CH')*N*0*(ürotheobromin,  Dlmethylxanthin),  in 
geringer  Mrage  im  normalen  menacblieben  Harne.  Das  Heterozantbln  ist  dn 
wdssea,  dem  Xanthin  ähnliobea,  krystalliniaehes  Pulver,  daa  Parazanthin  bildet 
ftrbloae,  glaaglBnzende ,  meiat  aechaaeitige  Tafän.  Beide  Verbindungen  geben 
nidht  die  BalpeteninrereaotiaD,  wohl  aber  die  Weidersche  Beaction  des  Xan- 
"tbins.  Hit  Aetzalkalien  gehen  beide  schwer  lösliche,  krTstalliniscbe  Ver- 
tnndnngen  ein. 

Hypoxanthin:  C^H^ÜT^O*)  (Sarkin),  kommt  im  thierischen  and  an- 
'sch^noad  anch  im  pflanzlichen  Organismus,  meist  in  Begleitung  von  Xanthin 
und  verwandten  Körpern,  ziein£<di  verlweitet  vor.  Im  Harne  ist  es  ebenfalls 
als  normaler  Beatandtheil  naehgewieaea.  Am  reichlichsten  findet  ea  sich  im 
fiperma  dea  Laehaea,  im  Mnakelfleiache  und  In  dem  dwans  tUtrgeatellten  Eleiaoh- 


•)    N  C^N  V  NH  C=N   .  N  C=N  v 

II       I         >C0        I          i         >C0  11       I  )C:NH 

CH    C— NH^            C.NH  C— NH^  CH    C— NH^ 

I       II                      1         II  I  II 

HN  CH  NH  CH  HN  CH 

Hypotanthin                     Onanin  Adenin. 
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extracte,  sowie  in  der  Pretthefe.  In  geringerer  Mennfe  kommt  es  vor  in  der 
Leber,  in  der  Milz,  im  Blute ,  im  Kartoffelfleisch ,  im  Peccothee,  im  schwarcen 
Senftamen,  in  den  Keimlingen  der  KürUne  und  Lupinen  *  in  den  ZnckerrBben 
und  Termnthlioli  in  no«^  vielen  anderen  Pflansen  (■.  Xan^hin).  Bi  iit  jedoch 
nooh  niclit  mit  Bidherhdt  fMtgestellt,  ob  das  HypoTanthin  in  den  tbieriidien 
und  pflanslichen  Organen  schon  prftexiitirt,  oder  erat  h^  der  Yerariwitung  der- 
•elhen  aus  dem  darin  enthaltenen  Nuet^  (s.  EiweiMrtoffe)  gebildet  wird.  Zvr 
Daretellnng  des  Hypozanthine  kocht  man  Premhefe  mehrere  Stunden  lug  mit 
ganz  Terdönnter  Bchwefelsttare  (5  ccm  concentrirte  H%0*:  ein  Liter  Wauer), 
fällt  letztere  alsdann  durch  Barytwasaer  aus,  dampft  das  Filtrat  ein  und  scheidet 
aus  demwlben  das  Hypoxanthin  durch  Ammoniak  und  Silbemitrat  ab.  Das 
ausgeschiedene  Hypoxanthintilber  ist  mit  verdänntem  Ammoniak  auszuwaschen 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  heisser  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,1 
zu  reinigen.  Ans  der  salpetersäurehaltigen  Mutterlauge  des  Hypoxantbimilbert 
kann  durch  Zusatz  Ton  Ammoniak  das  X.  a  n  t  fa  i  n  als  Xanthinnlber  ana- 
geeohieden  werden.  Das  auf  die  angegebene  Weise  gewonnene  ^poxanthin- 
BUbemitrat  ist  zur  Eotfemung  der  Salpetersäure  mit  Ammotoiak  und  etwas 
ffilbemitrat  einige  Zeit  lang  n  digariren,  dann  abcnflltrirm,  amsuwaeolien,  in 
Wasser  zu  suspendiren,  die  Mischung  nun  Kochen  zu  erhitzen  und  H'8  einzu- 
leiten. Dai  tadsse,  fiurUoee  FUtrat  hinteiUaBt  nach  dem  Verdunsten  reine» 
Hypoxanthin.  Daseelhe  kryitallisirt  in  terbhMen,  mikroskopischen  KiTstall- 
nadeln ,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  (1 : 300) ,  in  heissem  Wasser  leichter 
(1 :7S)  löslich  sind.  Mit  Säuren,  Basen  und  Balzen  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen.  Mit  Baipetersäure  al^edampft,  giebt  es  mit  Kali- 
lauge nicht  die  Keaction  wie  dasXanthin,  ebensowenig  lieCart  et  die  Weider- 
eche und  die  Simon'sche  Xanthinreaction.  SUbemitrat  scheidet  «na  der 
heissen,  Salpetersäuren  LCsung  des  Hypozanthins  Hypoxanthin -Bilbemitnit: 
C*H<N*0,  AgNO',  aus  als  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  weissen  Nadeln  kry- 
staUisirende  Verhindtnig.  Pikrinsäure  .seiltet  aus  verdännter  Hypoxanthin- 
IStung  »iimaHff  einen  gelben,  kryitalUnitehen  Niederschlag  von  Hypoxantliinpiknt 
ans,  welcher  in  heiieem  Waeser  leicht  I&bUc^  ist;  Metaphoiphonänra  bawirt^t 
unter  diesen  Bedingungen  keine  PälluDg  (Unterschied  vom  Gnanin  und 
Adenin,  s.  dort).  Nach  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  nimmt  die  Hypo- 
xanthinlOsung  auf  Zusatz  von  überschttniger  Natronlange  an  der  Luft  ruUn- 
rothe  und  dann  braunrothe  Färbung  an. 

Spisarkin:  O'B'N'O,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  menschlichen 
Hune.  FMUoae.  In  kAltem  Waner  fttt  anUteUehe,  nadalfiVrmige  AyitUlofaen,. 
welche  die  Xaathiareaotionen  {%  8.  747)  nicht  geben.  In  eoikeentriiter  Sals- 
sfture  gelöst  und  mit  venig  Kallumcfalorat  eingedampft,  liefert  es  einen  weiseen 

fiüekstand,  df>r  sich  in  einer  Ammoniakatmoiph^  intensiv  violett  färbt. 

Guanln:  C^Hi^N^O,  ist  ein  Bestandtheil  der  meisten  Guanoerten  (etwu 
'/f  Proc.),  der  Excremente  der  Kreuzspinne,  der  Leber  und  der  Pankreaadräsfr 
des  Ochsen,  der  Schuppen  des  Websfisches,  der  Haut  der  Schildkröten  and 
anderer  BepUUen,  der  Hefe  und  vieler  Pflansen  (siehe  XantUn).  Als  Concre* 
tion  kommt  ei  im  Sdiweinefleiiche  bei  der  sogenannten  Onaningicht  der 
Schweine  vor. 

Zur  Darstellang  des  Ouanins  erhltst  man  10  kg  in  Wasser  fein  verlheilten 
Peruguano  mit  einer  dflnnen,  aus  3  Ids  4  kg  Aetakalk  dargestellten  Kalkmilch  in 
einem  Kessel  3  bis  4  Btunden  bis  fast  zum  Sieden,  bis  dasa  die  FlSssigkelt  nur 
noch  gräulich  geArbt  erscheint.  Hierauf  coUrt  man,  presst  den  Sfl^dutand  aus 
und  kocht  letzteren  mit  Wasser  abermals  1  bis  S  Stunden,  vm  alsdann  die 
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3Giefa«ng  von  Neuem  m  coUren  und  das  UogelöBte  aufzupressen.  Bie  ver- 
«iBigten,  ftltrirten  Aaszäge  werden  hierauf  mit  Salzsäure  bü  zur  schwach 
amren  Beaction  versetzt ,  der  entstandene  Niederschlag  nach  24  Stunden  ge- 
sammelt, mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht. 
Hamsäore  bleibt  hierbei  grösstentheils  ungelöst,  während  das  Guanin  als  salz- 
sftares  Salz  in  Ldsnng  geht  und  beim  Verdunsten  sich  ausscheidet.  Aus  dem 
salzsauren  Ouanin  kann  das  Guanin  darch  Ammoniak  at^jeschieden  und  durch 
Wiederauflösen  in  haiaser  Salpetersäure  and  abermaliges  Zerlegen  des  beim 
Erkalten  sich  ausscheidenden  salpetersauren  Guanins  mit  Ammoniak  gereinigt 
werden. 

Des  Guanin  ist  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
üHt  nnlösliehes  Polver,  welches  rieh  mit  Sttnren,  Basen  und  Salxen  zu  kry- 
stallinrbaren  Torbindangen  vereinigt  Salpetilge  SAure  führt  es  in  Xanihin 
über;  Salziftnre  nnd  Kolinmchlorat  zerlegen  es  in  Oiumidin  (siehe  S.  735), 
Parabansäure  und  Kohlensftnreanhydrid .  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  200" 0.  wird  das  Guanin  in  KH^,  CO',  Ameisensäure  und  Olycocoll 
gespalten. 

Kalt  gesättigte  Natriumpikratlösnng  (Pikrinsäui-elÖsung  ist  etwas  weniger 
reactionsffihig)  scheidet  selbst  aus  sehr  verdünnter  liösung  des  Salzsäuren 
Onanins  einen  krystallinischen,  lebhaft  orangegelben,  seidenartig  glänzenden 
Niederschli^  ab,  der  unter  dem  Mikroskope  pinselförmige  od^r  farrenkraut- 
artige  Gmppirung  zeigt.  Hypoxanthin  liefert  unter  diesen  Bedingungen  kaum 
gelblich  geßrbte,  prismatische  Nadeln.  Concentrirte  Kaliumchromatlösung 
scheidet  aus  der  Lösung  des  sdzsanren  Ouanins  orangerothe,  Ferrioyanfcalium- 
löBong  gelbbraune  Kiystalle  ab.  Xanthiu  und  ^rpoxantbin  werdm  hierdurch 
nicht  gefUlt.  Durch  Metaphosphonäure  wird  Guanin  aus  stallt  verdünnter, 
eehwaeh  laurer  Lösung  vtdlständig  als  Xetaphosphat  abgeschieden  (Unterschied 
Tom  Hypoxanthin  und  Adenin,  siehe  dort).  Hit  Salpetersäure  und  EaUlauge 
liefert  das  Ouanin  dieselbe  Beaction  wie  daa  Xantbin ,  dagegen  zeigt  es  nicht 
die  Weidel'sche  Xanthinreaction. 

Adenin:  C^H^NO-f-aH^O.  findet  sich  besonders  im  Sperma  des  Karpfens 
'or;  auch  in  der  Pankreaadräae,  in  der  Leber,  in  der  Milz,  in  den  Nieren  und 
im  leukämischen  Harne  ist  es  beobachtet  Dasselbe  wird  in  kleiner  Menge  bei 
der  Darstellung  des  Hypozantbins  aus  thierischen  Organen,  Fresshefe,  Pecco- 
tbee  etc.  gewonnen.  Lange ,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  IjTadeln.  Gtiebt 
mit  Säuren  gut  kiTstallisirende  Balze.  Sublimirt  bü  SZO"  C.  unzersetzt  in 
fnuen,  weisien  Kadeln,  die  sich  in  1080  Thln.  kalten  Wauers  lösen.  Salpetrige 
Sänre  verwandelt  es  in  Hypoxanthin.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  aoO^C.  wird  Adenin  in  NH",  00',  Ameisensäure  und  Glycocoll  ge- 
spalten. Pikrinsäure  scheidet  aus  sehr  verdünnter  AdemnlOsung  gelbes,  kry- 
stallinisches  Adeninpikrat  aua.  Ammoniakalische  SUbernitratlösung  bewirkt 
eine  in  Ammoniak  unlösliche  Fällung  von  Adeninsilber :  C^H'Ag'N^.  Meta- 
pboiphorsäare  föllt  Adeninlösnng ,  jedoch  löst  sich  der  Niederschlag  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  Eiienchiorid 
fiirbt  die  wässerige  Adeninlöeung  intensiv  roth.  Ferro-  und  Ferricyankalium 
rufen  in  0,5procentiger  Lösung  keine  Fällung  hervor,  wohl  aber  nach  Zusatz 
Ton  Essigiäure.  Das  Adenin  liefert  nicht  die  Balpetersäure-Kali-Beaction, 
nodi  dia  Weidel'sche  Keaotion  des  Xanthina.  Mit  Zink  and  Balssäure  reducirt, 
liefert  es  eine  Lösung,  mlehe  nach  Zusatz  ÜbersehftssigBr  Natronlauge  sich  an 
der  Luft  Eonäofaet  roth,  dann  brann  färbt 

Lepidoptersäure:  C"H"N80",  bildet  das  grüne  Pigment  der  Lepi- 
doptemft&gel,  ans  dmen  sie  duroh  sBlatäurehaltigeB  Wasser  als  grfinö,  arawphe 
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Siane  extrahirt  werden  kaon.  Sie  ist  eine  zweibanaohfl  Sftnre,  welche  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Wasier  Baxnwiattt  AUoxan  nnd  00*,  beim  Koohon  mit 
Salzs&ure  Hanu&ore  liefert. 

Carnin:  CH^N^O*  H*0,  ist  im  HndcelfleiKhe  und  In  dem  darau» 
bereiteten  Fleiicheztracte  (etwa  1  Froc),  lowie  im  Froachfleische  and  dem 
Fleische  gewisser  Sttsawasserflsche  vOThanden.  Nach  Pouch  et  ist  das  Caniia 
aoch  ein  normaler  Beitandtheil  des  menBcMichen  Harne.  Zur  Daratellang 
desselben  wird  die  LOsung  des  Fleischextractes  in  der  sechsfacheo  Henge- 
Wassers  mit  BHrytwasser  genaa  auageffillt,  das  Filtrat  mit  Bleiesäg  versetzt, 
der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  aasgekocbt  und 
ani  den  heissen  Aaezngen  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  Die  vom 
Schwefelblei  abflltrirte  Flüssigkeit  ist  alsdann  auf  ein  kleines  Yolum  einzu* 
dampfen,  mit  concentiirter  SilbemitratlAsung  zu  ffiUen,  die  ausfaUende  Silber- 
verbindung des  Camins  lur  Entfernung  des  Chlonilben  mit  Ammoniak  zu 
digeriren,  das  Ungelöste  in  helssem  Waiser  zu  vertheilen  nnd  durch  Schwefbl- 
waiserstoff  zu  zerlegen. 

Das  Oaznin,  welches  ein  Atmn  Sauerstoff  mehr  enthalt  als  das  Theo- 
bromin,  bildet  kreideweisse ,  neutral  reagirende,  mikroskopische  KrystSllcbenr 
die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich  sind.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  anlöslich.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  Basen  und  ßalzen- 
Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oder  Bromwasser  geht  es  in  HypozanthiH' 
über.  Wird  Carnin  mit  wenig  Chlorwasser  eingedampft,  so  färbt  sioh  der 
Käckstand  in  einer  Ammoniakatmosphäre  roth. 

üeber  das  dem  Carnin  und  Xanthin  nahestehende  Theobromin,  Theo- 
phyllin und  Coffein  siehe  dort. 

Die  Xanthinbasen :  Xanthin,  Heterozanthin ,  Farazanthm,  Hjpo- 
xanüiin ,  Guanin ,  Adenin  nnd  Camin ,  unterscheiden  sich  von  der  HamBäare- 
durch  die  Löslichkeit  In  erwärmter  Salzsäure  und  in  mässig  verdfinnter 
Sohwefislsänre  (b.  S.  742).  Durch  ammoni^alische  SUbemitratlÖsnng  werden 
alle  Xanthinbasen ,  ebenso  wie  die  Harnsäure,  gefüllt.  Das  Gleiche  gilt  von 
der  Fhosphowolframsäure ,  welche  jedoch  auch  Kreatinin ,  Eiweissstoffe  und 
andere  Körper  fällt.  Durch  Kupfersulfat  werden  bei  Gegenwart  von  Na^um- 
bisulflt  Harnsäure ,  Xanthin,  Hypoxanthin,  Guanin,  Adenin  und  vielleicht  auch 
noch  andere  Xanthinbasen  als  weisse  Kupferoxydnlverhindnngen ,  besonders 
beim  Erwärmen,  abgeschieden. 

Zur  Isolirung  der  wichtigsten  Xanthinbasen  aus  pflanaUohen  oder 
thierisehen  Uaterialien,  kocht  man  dieselben  nach  Kossal  8  bis  4  Standen 
lang  mit  Bcfawefalsfture  von  0,8  Froc.  und  befreit  alsdann  das  Filtrat  durch 
Zusatz  von  Blelessig  von  Ei  weiss.  Nach  abermaligem  Filtriren  entfernt  man 
das  Übersohässige  äeiacetat  durch  H^S,  verjagt  hierauf  aus  dem  Filtnte  den 
H^S  durch  Eindampfen  und  scheidet  aus  der  genügend  concentrirteu ,  zuvor 
mit  Ammoniak  neutralisirtea  Flüssigkeit  die  Xanthinbasen  durch  ammoni»- 
kalische  Silbemitratlösung  ab. 

Um  aus  dem  Harne  die  Xanthinbasen  abzuscheiden,  versetzt  man  dea- 
selbaa  (100  Liter)  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  flltrirt  den  entstandmiea 
Niederscblaf;  (Erdphosphate  und  etwas  Guanin)  nach  24  Stunden  ab  und  ver- 
setzt du  Elltrat  hierauf  mit  ammomakalisoher  Sübemitratltaang.  Aas  dem 
Ammoniakniederseblage  läset  sich  das  Guanin  isoUren,  indem  man  ihn  in  Salz- 
säure löst,  die  Lösung  amiäherad  neutralisirt  und  dann  mit  Nstriumpikrat- 
lüsung  versetzt 
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Obige  Silbernitrabiiedenchl&ge  sind  zuu&cbat  durch  wiederboUeB  Decan- 
tiren,  dann  auf  dem  Filter  mit  'Waner  auBzuwaschen ,  bierauf  darch  Aoflegea 
auf  Fliesqiapier  mfigliehst  v<m  Waaaer  xu  bdMen  und  ■oblienlidi,  aoter  Znsate 
TOD  etwas  Hanutoff  (aar  Besaitigang  von  11*0*),  in  mfig^iebit  wenig  fi&lpeter- 
Aan  vom  ■peeif.Omrielite  1,1  beha  zn  Kum.  Aoi  der  dedend  heiM  flltiirtenr 
nicht  SU  verdünnten  LOvong  icheidet  lieb  nach  dem  Behalten  innerhalb  von 
18  Standen  ein  Gtemiiob  der  SilbemitratTerbindangen  dei  'Hypoiaalhtni,  Ona- 
nini  und  Adeniai  aiu  (TS),  w&brend  Xanthin,  Hetero-  und  Faraxanthin  in 
Lösung  (L)  bleiben. 

Der  Niederschlag  (N)  ist  abnuaugen,  nüt  etwas  Balpetersänre  von  1,1  specif. 
Gewichte  nachzuwaacben,  hierauf  in  Wasser  zu  suspendiren,  siedend  heiss  mit 
H'S  zn  zerl^en  and  die  Flüssigkeit  beiss  zn  filtriren.  DasFiltrat  wird  hierauf 
eingedampft,  mit  Ammoniak  flbers&ttigt  und  Iftngere  Zeit  auf  dem  Wuaerbade 
digerirt.  Bierdnrch  scheidet  sich  das  Guanin  ans,  w&hrend  Hypoxantbin  und 
Adenin  in  Lösung  bleiben.  Ca  jedoch  ein  Theil  des  Qnanina  von  demAg'& 
zorfbdEgehalten  wird,  so  kocht  man  letzteres  mit  verdürntter  Salzs&ure  aas  und 
scheidet  das  Quanin  aus  dem  FUtrata  durch  Ammoniak  ab. 

Aas  dem  Filtrate  vom  Guanin  scheide  doh  beim  Erkalten,  bez.  bei  weiterem 
Terdomten  zonftChst  das  Adenin  ab^  Das  in  Ijüiung  verbleibende  Hypo- 
zanthin  ftllt  bei  der  Neutralisation  derselben  mit  Salzsftare  ans. 

Die  xanthinhaltige  Lösung  (L)  wird  mit  Ammoniak  fibersftttigt,  der 
Niederscblag  ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  siedend  beiss  mit  H'S 
zerlegt.  Das  hfäss  ältrirte  Liquidum  wird  hierauf  auf  ein  kleines  Volum  ein- 
gedampft ,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  12  Stunden  lang  zur  Abscheidung 
kleiner  Hengen  von  Erdpbosphaten  stehen  gelassen.  Nach  abermaligem  Fil- 
triren  dan^pft  man  Ina  zur  beginnenden  Träbung  ein  und  lässt  alsdann  zur 
Abecbaidnng  der  Hauptmeng«  das  Xanthins  und  Heteroxanthins  er- 
kalten. Bei  dar  weiteren  Concantration  des  FUtrats  aebeidat  sieb  zunächst 
noch  etwas  amorphei  Xsnthin  und  scihUesaUeb  krystallinisches  Faraxanthin  aus. 


Harn. 

Der  Haru  ist  eine  von  den  Nieren  al^sonderte  Flüssigkeit,  durch  welche 
ein  Theil  der  beim  Stoffwechsel  zersetzten  und  für  die  weitere  Verwendung  im 
Organismus  nicht  verwerthbaren  Stoffe  ausgeschieden  wird. 

Dar  normale  menschliche  Harn  ist  im  fHsohan  Zustande  eine  klare,  daroh- 
nehtige,  bernsteingelb  gef&rbte  Flüssigkeit,  welche  in  Folge  eines  Gehaltes  an 
•auan  phosphorsauren  Alkalien  und  Spuren  von  organischen  Säuren  schwaob 
saure  Beaotion  besitzt  Br  besitzt  l^tterlioh- salzigen  Oesdunack  and  einen 
aigeathttmlidien ,  dnroh  die  Art  der  Nahrung  mehr  oder  minder  bednAussten 
Oeroeh.  Das  spedf.  Gewidit  des  Hains  schwankt  zwischen  1,010  und  1,030,  im 
Bittd  t>etrtgt  es  1,020.  Wird  normaler  mensohlioher  Harn  einige  Ztit  anf- 
bawabrt,  so  setzt  sich  nach  und  nach  ain  WOlkchan  Tim  Schleim  ab,  allmMig 
vsnt&rkt  sich  häufig  die  saure  Beaction,  und  es  scheiden  sich  dann  mehr  oder 
minder  gefärbte  Erystalle  von  Harnsäure,  zuweilen  auch  von  Calciumoxalat 
(>■  8.  445)  aus.  Bei  noch  längerem  Stehen  verschwindet  die  saure  Beaotion 
dei  Harns  wieder,  er  wird  neutral  und  schliesslich  alkalisch,  indem  er  anfängt 
za  faulen  und  unter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  (aus  dem  Harnstoff) 
Krjfltalle  von  Ammooinm-Magnesiumphosphat  abzuscbaiden. 
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Bei  vorwiegend  Tegetabiliwsher  Nahraog  iit  der  Harn  meist  mehr  oder 
minder  trübe  in  Folge  einer  Auraoheidang  von  Bchleim,  sowie  von  kohlensaurem 
und  oxalsaarem  Calciom.   Sie  Beaotion  iife  im  letzteren  Falle  eise  ^kaliache. 

Die  Menge  des  t&glich  entleerten  Harns  ist  je  naeh  der  Menge  der  auf- 
genommenen Fl&Bsigkeiten  und  der  Stftrke  der  Hantansdünstung  eine  sehr 
weebselade;  sie  betrigt  im  Hittel  beim  Erwaehsenen  1200  bis  1500  ccm.  Der 
normale  meniohliche  Harn  enthftlt  etwa  4  Proc  feste  Stoffe,  welche  neh  su- 
sammniBetiea  »ob  Ealiam,  Natrium,  ATnitiftnimn,  Oalcimn,  HEagnennm,  Spuren 
von  Eisen,  gebunden  an  Chlor,  Behwefelafture ,  Fhosphorsfttire ,  fialpsterB&nre 
und  Spuren  von  salpetriger  Sfture  und  Eiesels&ure,  sowie  ans  Harnstoff,  Ham- 
«&are,  Kreatinin,  Xanten,  Xanthinbasen,  Hipparsänre ,  OzalursAure,  Bernstein- 
sftare ,  OlycerinphoBphorsäure ,  Alkylschwefels&uren ,  Bhodanwasserstoflhävre, 
Extractivstoffen,  Farbstoffen  etc.  Die  im  Harne  enthaltenen  organischen  Btoffe 
betragen  etwa  2,7  Proc.,  die  anoi^^niscben  Stoffe  etwa  1,3  Proc.  Die  im  Harne 
^lösten  Gase  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Kohlensäure,  neben  kleinen  Mengen 
von  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Die  Farbe  des  normalen  Harns  wird  durch 
mehrere,  noch  nicht  iaolirte  und  nicht  näher  bekannte  Farbstoffe  bedingt.  Bii- 
weilen  enthält  derselbe  Urobilin  oder  Hydrobilirubin,  hfinflg  aber  auch 
nur  die  Huttersubstauz  dieses  Farbstoffes,  das  ürobilinogen,  aus  welchem 
•erst  beim  Stehen  des  Harns  an  der  Luft  Urobilin  gebildet  wird.  Die  Farbstoffe 
4ea  normalen  Hanu  wndeu  dnndi  Bleiacetatlötnng  und  durch  Bleies^  ab- 
geschieden, sowie  durch  Digasticoi  mit  Thierkohle  vollstttiidig  entfernt. 

Im  Harne  kranker  Menschen,  dem  sogenannten  pathologischen  Harne, 
können  noch  eine  Seihe  von  anderen  Bestandtbeileu  vorkommen,  wie  i.  B. 
Blweissstoffe  und  deren  Zersetzungsprodncte:  Lenoin,  Tyroain,  Pepttme;  Trauben- 
zucker ,  Inosit ,  Blut&rbstoff  und  Zerfallproducte  desselben ,  Oallenfarbetoffe, 
^allensäuren,  Milchsäure,  Valeriansäure,  Buttersaure,  Essigsäure,  Cystin,  Fette, 
viel  Bchleim,  Eisen,  Hamcylinder  etc. 

Beim  Gebrauche  verechiedener  Arzneimittel  finden  sich  Theile  derselben 
im  Harne  wieder,  wie  z.  B.  von  Jodiden,  Bromiden,  Arten-  und  Qnecksilber- 
verlnndungen,  Salicylsänre,  Alkaloiden  etc. 

Qualitative  Prüfung  des  Harns. 

Bei  der  qualitativen  Prüfung  des  Harns  pdegt  man  zunächst  auf  die 
Farbe,  den  Geraob,  die  trübe  oder  klare  Beschaffenheit,  die  Reaetion  und  das 
«peciflsche  Gewicht  desselben  Bücksicht  zu  nehmen. 

a)  Farbe.  Die  Farbe  des  normalen  Harns  ist  eine  gelbe  mit  einem 
grösseren  oder  geringeren  Stich  ins  Rothe.  Die  Farbe  des  pathologischen  HaniR 
schwankt  zwischen  fast  Farblos  und  Braunschwarz.  Um  die  Farbe  des  Hanu 
jEu  beuxtheilen,  giesse  man  denselben,  nach  der  Filtration,  entweder  in  ein  etwa 
2  bis  S  cm  weites  Beagensglas  in  solcher  Menge,  dass  die  Höhe  der  l^üssigkeite- 
«obicht  10  bis  12  ran  erreicht  und  beobachte  die  Färbung,  welche  beim  Hindurch- 
sehen  durch  die  Flüssigkeitsschicht  gegen  einen  weissen  Untergrund  auftritt, 
■oder  man  giesse  den  Harn  in  grösserer  Menge  in  ein  etwa  10  bis  12  cm  weites 
■GefösB  und  betrachte  ihn  im  durchfallenden  Lichte. 

Man  unterscheidet  nadi  Vogel  blasse  Harne:  fast  farblos  Us  stroli- 
gelb  — ,  normal  gefärbte  Harne:  goldgelb  bis  bernsteingelb  — ,  hoch- 
t;estellte  Harne:  rotligelb  ^  roth  — ,  dunkle  Harne:  mit  einem  Stich 
ins  Braune,  dunkelhierfiarbig  bis  sobwärzlioh  — . 

.  Die  almorme  Färbung  des  Harns  kann  doroh  BlutAirbstoff,  ttallenferbrtoffe, 
Indican,  sowie  duroli  gFfisBere  Mengen  von  Phenol-  oder  Brenioatechinsohwefiel- 
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s&are  bedingt  sein.  Ceber  deren  Naehwels  siehe  dort.  Aach  der  Genau  von 
Bheam,  Frangnls,  Senna,  Cina,  Antipyrin  etc.  kann  eine  mehr  oder  minder 
dunkle  ^mfirbnng  TeranlMsen.  Das  Vorhandensein  von  FetttrO^ichra  (hei 
Cl^larie)  maeht  den  Harn  müBlüg  tmd  in  Folge  dessen  nleht  klar  flltoirhar. 
Das  Fett  ist  dnmh  Aussohtttteln  mit  Aether  (wobei  EUrang  des  Hanu  ein- 
tritt), sowie  unter  dem  Mikroskop,  nammtlieh  in  der  beim  Stehen  sich  allmUig 
UldeodNi  dftnnen  Bahmschicht,  nachweisbar*). 

Ist  die  Fftrbang  des  Harns  eine  anormale,  so  hat  man  auf  die  An- 
wesenheit folgender  Substanzen  Bücksieht  za  nehmen : 

Gelbroth  oder  Burgander roth :  starker  Ürobillngehalt  (z.  B. 
Fieberhame).  Auf  Zosabi  von  Ammoniak  und  wenig  Chloninklösanig  nimmt 
derartiger  Harn  eine  lothe  Färbung  and  grüne  Fluorescenz  an.  Chloroform 
nimmt  beim  Schütteln  einen  Theil  de*  Farbstoffs  auf.  Yersetüt  man  diesen 
CMoro/ormauBzug  mit  etwas  Joc^odkaliamlAsong  und  schüttelt  diese  Hischnng 
hierauf  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  f&rbt  sich  letztere  gelb  bis  gelbbraun  und 
floorescirt  grün.  Wird  derartiger  Harn  mit  Kalilange  alkalisch  gemacht  und 
dann  mit  wenig  Calomel  geschüttelt,  so  zeigt  derselbe  nach  dem  Filtziren  und 
üebenattigen  mit  Balnfture,  in  Folge  der  Bildung  von  ürorosein,  Bosa* 
ffirbung.  Beim  Schütteln  mit  Amylalkohol  kann  letzterer  Farbstoff  (b.  unten) 
dem  Harne  entzogen  werden. 

Both,  Im  auflkllenden  lachte  grünlich:  Blutfarbstoff  (siehedort).  Die 
eigenthümlich  ziegelrothe,  im  normalen  Harne  vorkommende  Färbung,  welche 
Eich  besonders  den  Sedimenten  mittheilt,  wird  der  Gegenwart  des  wenig  be- 
kannten Uroerythrins  zugeschrieben. 

Dankelgelb  bis  Braun  mit  gefärbtem  Schaum:  Gallenfarbstoffe 
(siehe  dort). 

Blaa:  Indican  (siehe  dort). 

Auffallend  Gelb  oder  Grünlichgelb:  Bheum,  Seuna,  Cina, 
Santonin;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  gelbroth  bis  porpurrotli  werdend. 

Gelbroth  lös  Blntroth:  Antipyrin;  erscheint  im  auffallenden  Lichte 
grünlich  und  wird  durch  Eisenchlorid  sohOn  dankelroth  geftrbt.  Ein  gelbroth 
Us  rotikgelb  gefUrbter  Harn  kann  autih  ein  Fieherharn  sein  (siebe  oben). 

Brann,  an  der  Luft  nachdui^elnd:  Phenole  (siehe  Tertaalten  gegen 
MiIlon*s  Beagens),  Melanin,  üm  Melanin,  welches  sich  beim  Stehen 
des  HaniB  allm&lig  als  amorpher,  schwarzer  Niederschlag  abscheidet,  nachzu- 
weisen, säure  man  den  Harn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  füge  wenig 
Eisenchlorid- oder  Kaliumdicbiomatlüflung  zu:  dunklere  Färbung  — .  Durch 
Natriamamalgam  and  andere  Beduotionsmittel  wird  diese  dunklere  Färbung 
wieder  aafgehobun. 

Die  braune  Färbung  des  Harns  kann  auch  durch  die  Gegenwart  von 
Meth&moglobin  und  von  Hämatoporphy rin  bedingt  sein.  Methämo- 
globin ist  durch  das  Verhalten  des  Harns  im  Bpeotroskop  zu  erkennen  (s.  dort), 
ffimatoporphyrln  wird  nach  dem  Ansäuern  des  Harns  langsam  von  Amylalkohol 
gelöst,  und  wird  durch  Bltizackerlösung,  sowie  durch  ein  Gemisch  kalt  gesättigter 
Chlorharyum-  und  Barythydratlüinng  ausgeflUlt.  Werden  diese  Niederschläge 
abflltrirt,  mit  Wass»  und  schliesslich  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  so 


*)  Um  das  in  diesem  Fette  enthaltene  CboleBterin  nacbzoweisen ,  ist  eine 
grössere  Heoge  des  Harns  mit  Aether  AuszuBChütteln,  das  nach  dem  Verdaiisten  des 
Aethers  zurückbleibende  Fett  m[t  alkoholischer  Kalilauge  zu  verseifen,  die  Seife  in 
Wasser  so  Utstn  und  die  L5suug  mit  Chloroform  ausiaschütteln.  Der  nach  dem  Ter- 
dsDsten  verbleibende  Rflckatand  ist  wie  S.  64B  angegeben  tuf  Cholesterin  zo  prflfen. 
Sebaldt,  plurmMsatbdM  Ohaeda.  n.  4g 
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kann  denselben  durch  DigMtiou  mit  Balziftarehaltigem,  abiolatem  Alkohol  das 
Eämatoporphyiin  mit  roiber  Farbe  entaogen  werden.    Siehe  unch  HSmatopor- 

Ein  Gebalt  an  Uroroaei'n,  welches  bei  den  versobiedeiuten  Krankheiten 
im  Hame  aaftritt,  macht  sich  durch  eine  rötblicbe  bis  roseoorothe  Farbe  be* 
merkbar,  die  beim  starken  Ansäuern  mit  einer  Mineralsäure  auftritt.  Durch 
Sehatteln  mit  Amylalkohcd  kann  alsdann  der  Farbstoff  dem  Harn«  entsogen 
werden. 

b)  Geruch.  Der  Geruch  des  Harns  ist  für  die  Beurtheilnsg  desselben 
von  geringerem  Werthe,  da  derselbe  durch  den  Oennss  verschiedener  Speisen, 
Getrftnke  und  Arzneien  auch  in  verschiedener  Weise  tnodifieirt  wird.  Ein  Ge- 
ruch nach  Ammoniak,  sowie  nach  Schwefelwasserstoff  kann  leicht  durch  die 
im  I.  anorgan.  Theil  angegebenen  Beactionen  gekennzeichnet  werden.  Bei 
faulig  stinkendem  Gauch  ist  auf  Eiter,  Epithdien,  Eiweiss,  bei  obstartigem 
GwDch  auf  ^teton,  Aoetenigsinra,  /f-Oxybutten&nre,  Tranbenzucker  BAckaieht 
EU  nehmen. 

c)  Klare  oder  trübe  Beschaffenheit.  Normaler  Harn  ist  stets  klar 
oder  doch  nur  in  Folge  eines  sehr  geringen  Schleimgehaltes  ganz  leicht  wolkig 
getrübt.  Buapendirte ,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  sich  absetzende  Stoffe, 
sogenannte  Hamsedimente,  sind  abzuflltriren  oder  durch  Decantiren  sn  trennen 
und  mikroskopisch  zu  prüfen  (siehe  unten). 

d)  Beaotion.  Zur  Prüfung  der  BeBotjon  das  Hanu  dient  empfind- 
liches blaues  und  rothes  Lackmuspstpier.  Noxmaler  Harn  reagirt  fitst  immer 
lohwaoh  sauer  (vergL  oben).  Bisweilen  ist  die  Beactitm  jedoch  tfne  neatrale, 
bisweilen  eine  alkalische,  bisweilen  auch  eine  amphotere,  d.  h.  es  wird  sowohl 
blaues  als  auch  rothes  Lackmuspapier  verändert. 

e)  Bpecifisohes  Oewicht.  Zur  Ermittelung  des  speclfisehen  Gewlehta 
des  Harns  dienen  Pyknometer,  Senkspindeln ,  die  Hohr 'sehe  Wage  oder  be- 
sondere, mit  Thermometer  versehene,  fdn  getheüte  Arftometer,  welche  cur  An- 
gabe des  rwischen  1,0  und  1,04  liegenden  speciflschen  Gewichtes  ausreichen  — 
Crometer  — . 

f)  Verhalten  gegen  Eisenchlorid.  Yiolettf är bung:  Salioyl- 
säure;  Bothfärbung:  Acetessigsäure ,  Antipyrin;  Braunfärbung:  Tannin, 
allmälig  braunschwarz  werdend. 

g)  Verhalten  gegen  Natronlauge.-  AuflnUige  Farbenänderung  tritt 
bei  Gegenwart  von  mehratomigen  Phenolen  (z.  B.  Brenzeatechiu) ,  Tannin, 
Bheum,  SantonlnEersetzungsproduetm  (siehe  oben)  ein. 

h)  Verhalten  gegen  Uillon'sohes  Keagens.  Jeder  normale  Harn 
liefert  beim  Kothen  mit  Millon'schem  Beagens  eine  mehr  oder  minder  starb 
röthlich  gefärbte  Flüssigkeit.  Kocht  man  daher  6ccm  des  zu  prüfenden,  eiweiss- 
fteien  Harns  mit  etwas  Millon'schem  Beageng  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  976] 
und  erhält  nur  eine  röthliche  Färbung,  die  der  entspricht,  welche  normaler 
Hftm  unter  gleichen  Bedingungen  liefert,  so  ist  eine  erhebliche  Vermehrung 
der  Phenole  ausgescblosseu.  Eine  stärkere  Bothfärbung  kann  ausser  duKh 
Phenole  auch  durch  die  Gegenwart  anormal  im  Hame  vorkommender  Körper, 
wie  Salicyls&ure,  Tytosin  etc.  veranlasst  werden. 

i)  Polarisation.  Normaler  Harn  zeigt  gewöhnlich  eine  sehr  schwache 
Linksdrehung.  Eine  etwas  stärkere  Linksdrehung  weist  auf  Eiweiss-,  eins 
Bechtsilrehung  auf  Traubenzuökergehalt  hin. 
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k)  Ueber  den  XMhweii  der  MilchBftuxe  dahe  fi.  474,  Aber  d«n  Nach- 
wsii  TOD  Bftrnaftttre  und  Ton  Xreatinin  B.  743  und  7S9.  Ucber  die  Er- 
kennnng  eines  Gehaltes  an  ^-Oxybnttersftnre,  Aceton,  Acetetiigsftnre, 
Cystin,  Indican,  Hipporsänre,  Blnt,  Eiweiss,  Tranbensncker, 
Gallensfturen  etc.  siehe  dort.  Der  Nachweis  von  Jodiden  und  von  Qaeck- 
«ilberverbindnngen  ist  bereits  im  I.  anoi^n.  Theile,  S.  S&7und934  erörtert. 
Der  Nachweis  anderer  anorganischer,  in  dem  Harne  enthaltener  Bestandtheile 
geschieht  nach  den  Segeln  der  qualitativen  Analyse,  und  zwar,  indem  man  ent- 
weder hierzu  den  Harn  direct  verwendet,  oder  indem  man  100  bis  500 ccm 
davon  eindampft,  den  Sackstand  etniaohert  nnd  alsdann  die  Asche  uialysirt 

Von  denunterk)  angegebenw Pififtmgen  pflegt  gewQbnlioh,  wenn  nicht 
eine  besondere  Yeranlaaning  Toiliagt,  nur  die  «nf  Siweiai  und  Zucker  snr  Aut- 
Ahnuig  Sil  gelmgen. 

Haben  die  vontehenden  Prflftmgen  a)  bis  k)  keine  Abweiohnng  von  dem 
YeHiftlten  normalen  Harns  etgeben,  so  kann  der  untersuchte  Harn,  unter  An- 
gabe der  «nigefBhrten  Seaetxonen  (siehe  Schema  der  HamanalTse),  ab  ein  nor- 
maler beseichnet  werden. 

Quantitative  Prüfung  des  Harns. 

Die  quantitative  Untersuchung  tines  Harns  bezieht  sich  gewöhnlich  auf 
die  Henge  dessdben,  welche  innerhalb  von  24  Stunden  gelassen  wird.  Man 
mischt  zuvor  die  verschiedenen  Portionen  und  bestimmt  alsdann  durch  Messen 
in  graduirten  OefRssen  die  Oesammtmenge. 

a)  Feste  B estandtheile.  (Im  Mittel  4  Froc.)  Zur  Bestimmung  der 
Summe  der  im  Harne  enthaltenen  anorganischen  und  organischen  Bestandtheile 
dampfe  man  in  einem  gewogenen  Flatintiegel  lOccm  davon  im  Wasserbade  zur 
Trockne  ein,  trockne  den  Rückstand  bei  100'*  bis  zum  constanten  Gewichte, 
lawe  gut  bedeckt  im  Ezsicoator  erkalten  und  wftge.  Die  hierbti  erzidten 
Besultata  fallen  meist  etwas  zu  niedrig  aus,  da  sich  beim  Eindampfen  etwas 
Ammoniak  verflüchtigt. 

Ann&henid  Usst  sich  der  Gebalt  an  festen  Stoffen  im  Harne  (in  Grammen 
Ar  lOOOccm  Harn)  nach  Neubauer  auch  in  der  Weise  bestimmen,  dass  mau 
die  drei  letzten  Stellen  des  auf  vier  Decimalen  bestimmten  specif.  Gewichtes 
<150C.)  mit  0,233  multiplicirt  Betrftgt  z.  B.  das  specif.  Gewicht  eines  Harns 
1,0201,  so  enthält  derselbe  201  X  0,233  =  46,8  g  feste  Bestandtheile  in  1000  ccm. 

b)  Asche.  (Im  Mittal  1,5  Ina  2  Proc.)  Der  bei  a)  erhaltene  Bnokitand 
werde  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  \äa  sich  keine  Dftmpfe  mehr  daraus  ent- 
wickeln. Alsdann  aztrahize  man  die  ertaltete  verkohlte  Masse  mit  heissem 
Wasser,  flitrire  die  erzidte  LOsung  durch  ein  kleines  Filter  von  bekanntem 
Aschengehalte  und  befr^  den  Bückstand  durch  wiederhoHea  Aaswatehen  mit 
heissem  Waaser  von  lOaUohm  Beatandtheilen.  Das  Filter  nebst  K<^e  bringe 
man  nach  dem  Trocknen  in  den  Tiegel  zarnck,  glühe  bis  zum  vollständigen 
Vers(diwinden  der  Kohle,  bringe  alsdann  den  wässerigen  Auszug  ebenfalls  all- 
mäUg  in  den  Tiegel,  verdunste  und  erhitze  schliesslich  den  Gesammträckatand 
bis  zum  schwachen  Glühen.  Die  Wägung  ergiebt  hierauf,  nach  Abzug  der 
Filterasche,  die  Gesammtmenge  der  fisuerbeatändigen  Salze,  welche  in  10 ccm 
Harn  enthalten  waren. 

Durch  directes  Glühen  des  Verdunstungsrückstandes  (a)  werden  nur  un- 
genaue  Besultate  erzielt,  da  sieh  bei  dem  anhaltenden  starken  Glühen  etwas 
Oblomatrinm  verflfiohtigt. 

48* 
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c)  Ammoniak.  (Im  Mittel  0,05  bis  0,075  Proc.)  10  oder  20  com  friachet» 
Harns  werden  in  einem  flachen  Gefline  a  mit  etwa  10  ccm  Kalkmilch  versetztr 
daräber  ein  Sch&lohen  b  geetellt,  welches  10  ccm  Konnal-Balufture  enthält,  und 
unmittelbar  darauf  das  Ganze  mit  einer  gut  BchUesAenden  Glasglocke  c  bedeckt 
(Fig.  52).  Nach  Terlauf  von  48  Stunden  ist  allea  Abunoniak  de«  Harns  aus- 
getrieben vmd  von  der  Salzsäure  absorbirt.  Die  Menge  desselben  ist  alsdann 
maaestinalytisch  (siehe  L  anorgan.  Theil,  B.  281)  zu  ermitteln. 

d)  Kalk  und  Magnesia  (ein  erwaohiener  Mensch  scheidet  bei  ge- 
mischter Kost  pro  Tag  0,2  bis  0,4  g  CaO  and  0,4  bis  0,5  g  HgO  im  Harn  ans) 
können  aus  200  bis  300  ccm  des  flltrirten  Harns  direct  in  der  üblichen  Weise 
quantitativ  bestimmt  werden.  Kali  (im  Wesentlichen  als  saures  Kalium- 
phosphat: KH^FO*,  ausgeschieden)  und  Natron  (als  NaCl  in  einer  Menge 
von  10  bis  15  g  pro  Tag  ausgeschieden)  pflegt  man  dagegen  erst  nach  vorher- 
gegangener Yeraschung  (siehe  b)  aus  20  bis  80  ccm  Harn  zu  bestdmmeo.  Aus 
der  Lösung  der  Asche  ist  die  vorhandene  Schwefelsäure  und  Pbosphorsänre 
zuvor  durch  Barytwasser  anszufiUlen  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  8.  488). 

e)  Chlor.  (Im  Mittel  0,6  bis  0,7  Proc.)  Pie  BeetimmoDg  des  Chlor- 
gehaltes kann  im  Harne  nicht  direct  durch  BUbemitratlÖsung  ausgeführt  werden. 


und  bestimme  alsdann  das  Chlor  entweder  gewichtsanalytisch  oder  maass-* 
analytisch  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  143),  in  letzterem  Falle,  nachdem  die 
freie  Salpetersäure  durch  Zusatz  von  etwas  reinem  CalciumcarboDat  abgestumpft 
ist  (ein  vorheriges  Fütriren  ist  dabei  unnöthig).  Ueber  die  indirecte  Bestimmung 
des  Chlors  im  Harne  siehe  I.  anorgan.  Theil,  B.  1003. 

0  Bchwefelsänre.  (Im  Mittel  0,15  bis  0,20  Proc.  80^.)  50  bis  100  ccm 
Harn  werden  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  überschüssiger  verdünnter  Chlor- 
baryumlösung  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag abgesetzt  hat.  Letzterer  werde  alsdann  abflltirt ,  _  zunächst  mit  heissem 
Wasser,  dann  mit  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  und  schliesslich  wieder 
mit  reinem  Wasser  aungewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  (vergl. 
I.  anorgan.  Theil,  S.  144).  Die  auf  diese  Weise  ermittelte  Schwefelsäure  ent- 
spricht der  Menge,  welche  in  Gestalt  von  schwefelsauren  Salzen  in  dem  Harne 
enthalten  ist. 

Das  Filtrat  und  das  Watchwasser  von  obigem  Baryumsalfat  kann  alsdann 

zur  Ermittelung  derjenigen  Scbwefelsäuremenge  dienen,  welche  sich  in  dem 


Fig.  52. 


da  durch  letztere  auch  or- 
ganische Silber  Verbindungen 
gefällt  werden.  Zur  Er- 
mittelung des  Chlorgehaltes 
dampfe  man  daher  10  ccm 
des  zu  prüfenden  Harns 
unter  Zusatz  von  2  g  chlor- 
fVeien  Baipeters  und  I  g  chlor- 
Areien  entwässerten  Natrium- 
carbonats  in  einem  Platin- 
schälchen  zur  Trockne  und 
erhitze  den  Bückstand  vor- 
sichtig zum  Schmelzen.  Nach 
dem  Erkalten  löse  man  die 
Schmelze  in  Wasser,  säure 
die  Lösung  mit  Salpetersäure 
an,  erwärme  gelinde  zur  Yer- 
jagung  der  salpetrigen  Säure 
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fiune  in  Oestalt  von  AethenchwefelBäaren  findet.  Zu  diesem  Behafe  säure 
nun  duHlbe  mit  Salzs&nre  starb  an ,  erhitze  einige  Zeit  zum  Kochen  und  be- 
stimme den  von  Keaem  entstuidenen  NiederBchlsg  von  Barynmaolfat.  Soll  auf 
4ie  ▲ethersohwefBlsäoren  keine  Bückaioht  genommen  werden,  bo  verfahre  man 
zur  Bestimmang  der  OeeammtMhwefäsftaie  ivie  im  L  anoigan.  Theile,  8.  IM, 
o&rtBrt  iit  Dm  yertaUtai«  der  iwRUmmiitan  SohwelUsiaTe  n  der  in  Gestalt 
▼on  Aethenohirefeliftare  Torhandenen  ist  im  normalen  Harne  dnrehsdhnitt- 
liefa  10 : 1. 

g>  Fhosphoriftnre.  (ImHittriO,lSl»eO,2Proo.P*0*.)  Um  die  Fhosphor- 
siure  des  Harns  anf  gewiehtsanalytisoheic  Wege  za  bestimmen ,  bediene  man 
«ich  einer  Lösung  von  Ammonimnmolybdat  und  verfiahre  unter  Anwendung 
von  lOOccm  flltrirten  Harns,  wie  im  I.  antffgan.  Theile,  B.  399,  erörtert  ist. 
Bequemer  noch  als  die  gewiohtaanalytiBche  Bestimmungamethode  ist  die  maass- 
«nalytisefae  mittelst  Uranlfisung,  welche  gegen  eine  ihrem  Oebalte  nach  genau 
bekaömte  Lösung  von  Natriumphosphat  (etwa  lOg  in  1000  ccm)  eingestellt  ist 
^veigL  L  snwgMl.  TheU,  S.  840  u.  f.).  Zur  Titration  verwende  man  50  ccm 
flhrizten  Harns,  welcher  mit  b  com  Xatriumncetatlösung  versetzt  ist. 

h)  B&nregrmd.  Da  die  saure  Beactkm  des  Harns,  welche  im  Wesent- 
lichen dnroh  die  Gtegenwsit  von  sanrem  Natrlnmphosiihat  bedingt  wird,  nicht 
■auf  «ins  bestimmte  Bftore  bezogen  werden  kann,  so  begnügt  man  sieh  httnflg, 
dieselbe  mit  dem  Sftttignngsvermögen  der  Ozals&nTe  sa  Ter^eiidien  und  letzteres 
als  Oxalsäure  ansEndrficken.  Zu  diesem  Zwecke  lasse  man  zu  50  oder  100  ccm 
des  zu  prüfenden  frischen  Harns  so  viel  V,o-Normalkalilange  znfliessai, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  empfindliches  blaues  Lackmuspapier 
nicht  mehr  röthet.  Die  hierzu  verbrauchten  Cubikcentimeter  Yk,  -  Normalkali- 
lange  berechne  man  alsdann  für  100  com  oder  für  das  Tagesquantum  Harn  auf 
OxalsftuT«:  112g  KOH  =  126g  &R^0*  +  2H>0;  oder  man  gebe  an,  wie 
viel  Gnbikcentimeter  V^g -Normalkalilauge  zur  Keutraliaation  von  100  ccm 
Harn,  becttg^di  des  Tagesqnaiitnms,  etfotderliofa  waren. 

Genauer  Usst  sich  die-  Aelditftt  des  Harn^  dnrtih  Ermittelung  der 
lIei^P*0*  des  in  demsdben  entlialtenen  sauren  Natrinmpbosphats:  NaH*PO', 
nm  Ansdrook  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmt  man  znnRohst  die  Ge- 
samm^os^unvlare  des  Hubs  duoh  Titntion  mit  Uranlflsong  (siehe  oben), 
sehnet  dann  In  einer  anderen  Probe  desselben  Harns  das  Ka'HPO*  durch 
^Ihlorbaryom  ah  und  ermittelt  schliesslich  in  einem  abgemessenen  Theile  des 
FUtrats  das  in  Lösung  gebliebene  NaH'PO*  durch  erneute  Titration  mit 
VranlOsnng. 

Zur  AusftUung  der  Fhosphorsäur«  des  Na'HPO*  versetzt  man  50  ccm 
frischen  Harns  mit  so  viel  ühlorbaryumlOsung  (von  122g  BaCl>  -\-  2HB0 
ilOOOocm),  dass  auf  100  mg  Gesammtphosphorsfture  10  ccm  dieser  Lösung  zur 
.Anwendung  gelangen ,  hierauf  verdünnt  man  die  Mischung  mit  Wasser  zu 
lOOcem,  Usst  absetzen  und  bestimmt  in  50  ccm  des  Filtrats  (=  2Scom  des 
nwjii-^^HgUiiih— 1  Sans)  die  Henge  der  noch  vorhandenen  Phosphorsänn.  Ist  O 
die  Menge  derG«samm4dLosphorsBnte(P*0')  in  100  com  Han,  8  die  Fhosphor- 
sforemenge  (P*0^  des  gleichen  Kunquantums  naoh  6m  AnsflUlnng  mit  Chlor- 
buTum,  so  ist  O  —  S  die  Menge  P*0*,  welche  dem  -vorbanden  gewesenen 
XTa'HPO*  entspridht.  Da  jedocih  bei  der  FUlnng  des  Harns  mit  Ohlorbaryom 
«In  kleiner  TheU  des  Na>HFO*  als  BaH«(PO«}>  in  Lösung  bleibt,  so  ist  zur 
Brrielung  eines  richtigen  Resultates  der  Werth  Q  —  B  noch  um  3  Froc.  zu 
erhöhen  und  dies«  Grösse  dann  von  B  abzuziehen  (Freund-Lieblein). 

Angenommen,  es  seien  in  100  ccm  Harn  0,2  g  P'O*^  als  Gesammtphosphor- 
alnie  (G)  und  0,1  g  F*0*  als  8  (nach  Ansflllnng  mit  BaCl*)  geftmden,  so  würde 


Digilized  by  Google 


758  Quantitative  Prüfung  des  Hams. 


die  dem  ya*HFO*  entsprechende  F'O^-Henge  0,103g,  die  dem  KaH>FO*  ent- 
sprechende, dieAciditftt  des  Harns  ausdrückende  F'O^-Menge  0,097g  betragen. 

i)  HarnBftnre.  (Im  Mittel  0,0S  bis  0,06  Proc.)  Zur  Bettimmimg  der 
Harasftare  versetze  xoXd  200  com  eiweissAreien  oder  durch  Anfkocdien  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  von  Eiweiss  zuvor  befreiten  Hanu  mit  10  ccm 
rauchender  SalcsAm«.  1mm  das  Oemiseh  48  Stnndeit  kalt  stehen,  lunmle  die 
ausgeschiedene  Harnsäure  auf  einem  gewogenen  Filter  (triehe  L  anorgao.  TheiU 
8.  245),  wasche  sie  sorgAlcig  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus  md 
toookne  sie  bei  lOO"  0.  bis  mm  constanten  Gewichte.  Za  der  auf  diese  Weise 
ermittalten  Hamaiuremenge  addire  man  fltr  je  100  ccm  FUtnrt  *^  Waechwaner 
noch  0,0048  g,  da  stets  noch  etwa*  Harnsäure  in  LCaung  bleibt 

Genauer,  aber  wesentlich  umständlicher  ist  die  Bestimmung  der  Harn- 
tftare  nach  dem  Yerftibren  von  Balkowski  xmd  Ludwig.  Dasselbe  beruht 
darauf,  dass  man  die  Harnsäure  mit  ammoniakalisoher  SilbemitratlÖsung,  bei 
Gegenwart  von  Hagnetiamixtur ,  anafUlt,  diesen  Kiederaohlag  mit  Schwefd- 
kaliomlösong  zerlegt  und  die  Harnsäure  Khliesslich  ans  dem  Filtrate  durch 
Salzsäure  wieder  abscheidet. 

An  Löaungen  sind  hierzu  erford«rlich:  1.  ammoniakalische  Silber- 
nitratlOsung,  bereitet  durch  LOsra  von  Mg  AgNC  in  Wasser,  ZuAgen  vod 
Ammoniak  bis  zur  vollständigen  Klämng  und  Yerdümien  der  iffi«fthii»g  xu 
1000  oem;  2.  Hsgnesiamiztnr.  bereitet  duch  L&aen  von  100  g  kiyatalli- 
■irten  ChlOEmagnesinms  in  200  ccm  Wasser,  Zusefann  von  Anmoniak,  bis  die- 
Hisobnng  stark  danach  riecht,  Znffigen  von  ChloiammoniumlOsnng  Us  zur  voll- 
ständigen Klärung  nndVerdünnen  za  lOOOccm;  3.  BchwefelkaliumlOauDg, 
bereitet  durah  Löten  von  15  g  E^alihydrat,  -welches  Are!  von  Salpetersäure  und 
salpetriger  Sänre  sein  muss,  zu  1000  ccm,  Sättigen  der  einen  Hälfte  dieser 
LdsQug  mit  H'S  und  darauffolgendes  Zumischen  der  anderen  Hälfte. 

Zur  Ausführung  der  Bentimmang  mischt  man  20  ccm  obiger  Silberlös ang 
mit  20  ccm  Magneöamiztur  und  löst  den  entstehenden  Kiederaohlag  von  Chlor- 
Silber  daroh  Zusatz  vmi  Ammoniak,  sowie,  wenn  nOthig,  das  flockig  ans* 
geschiedene  MagnetiumhydroxTd  durch  Zosati  von  etwas  Salmiaklösnng.  Biese 
klare  Xisehnng  fugt  man  hierauf  za  800  com  eiweissfreien  (s.  8.  7ftO)  Hamsr 
läsat  den  entstandenen  Niedersohlag  absetam,  sammelt  ihn  auf  einon  säogfllter 
und  Trttocht  ihn  zwei-  bis  dreimal  mit  Wasser,  dem  etwas  Ammnniak  augssetit 
ist,  ans.  A'"*^!?  bringt  man  den  NiedevseUng  mit  Hfilfs  vca  Olasstab  und 
Spritzflasehe  in  das  zttr  Fällung  benutzte  Beoheq;laB  znrfick,  ohne  dabei  das 
Filter  zu  verletzen.  Hierauf  erhitzt  man  20  ccm  obiger  SchwefdkalinnUOBang,. 
gemischt  mit  20  com  Wasser,  zum  Sieden ,  lässt  diese  LOsnng  durch  das  zuvor 
benutste  Filter  in  das  Beoherglas,  welches  den  Sübemiederschlag  entiiältr 
fliessen,  -wäscht  mit  heissem  Wasser  nach  und  erwärmt  alsdann  das  Becherglai,. 
unter  Umrühren  des  Inhalts,  einige  Zeit  lang  im  Wasserbade.  Ist  der  Nieder- 
schlag gleichmässig  schwarz  gefärbt,  so  flltairt  man  durch  das  bereits  be- 
nutzte Filter  und  wäscht  den  Niederschlag  gut  mit  heissem  Wasser  nach.  Das 
Filtrat  wird  hierauf  mit  Salzsäure  angesäuert^  bis  auf  etwa  15  com  eingedampft 
und  nach  Zusatz  einiger  Tro^em  Salzsäure  24  Stunden  bei  Seite  gestdlt.  Die 
ansgesDhiedene  ^msäure  ist  auf  einem  kleinen,  gewogenen  Filter  (siehe 
I.  anorgan.  TheÜ,  8.  S46)  zu  ^wwnrfn  (wobti  mau  das  Filtrat  so  oft  zum  Maeh- 
spnlen  T«nr«ndek,  Üb  sich  die  HamsAuxe  voUstlndig  auf  dem  Filtw  beOndet) 
und  dann  mit  möglichst  kleinen  Mengen  Wasser  Us  zur  Entfisniung  des 
Chlorkaliums  auszuwaschen..  Da  der  Harnsäure  etwas  Schwefel  beigemischt 
ist,  so  ist  dieselbe  noch  zunächst  mit  Alkohol,  dann  mit  Asther  und  schliess- 
lich  mit  reinem  BchwefslkohleDstoff  auszuwaschen.  Nach  dem  Verdrängen  des 
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SchwefelkoUenstoffs  darch  Äether  ist  encUich  die  Harns&ilre  Üb  znm  constanten 
Gewichte  bei  100*0.  zu  trockneo.  Für  je  lOccm  des  wässerigen  Filtrats 
-{-  Waftehwasser  und  der  direct  gefanden en  Harnsäure  noch  0,00048  g  als 
Oorrectnr  suKOEählen. 

Die  Kei^  der  HanuSnre  steht  zu  der  des  Hamstofli  bei  gemuehter  Kort 
im  VerfaBltniBB  von  1 : 50;  bei  reiohlieher  Fleiachkiort  vermehrt  sich  die  Harn- 
säure, so  dass  das  TerhUtniss  znm  Bamstoff  bis  1 : 25  beträgt. 

k)  Harnstoff.  (Im  Mittel  2,5  bis  3  Proc.)  Die  quantitative  Bestim- 
mnng  des  Harnstoffs  im  Harne  geschieht,  in  Ermangelung  ezacter,  leicht  zu 
handhabender  Methoden,  am  einfachsten  auf  maassanalytischem  Wege  nach 
dem  von  Liebig  angegebenen,  von  Fflüger  verbesserten  Verfahren.  Letz- 
teres beruht  aaf  folgendem  Verhalten :  Versetzt  man  eine  verdünnte  Hamstoff- 
lüsimg  mit  einer  LOsnng  von  Quecksilberoxydnitrat ,  so  lange  noch  ein  Niedn- 
Bchlag  entsteht,  und  neutralisirt  die  Flönigkeit  von  Zeit  zn  Z^t  mit  Sodalösung 
so  weit,  dasfl  diesdbe  nur  noch  sehr  schwach  sauer  reaglrt,  so  besitzt  der 
geldldete  weisse,  in  Wasser  unlOsIiche  Niedersohlag  die  ZusammeuBetzung : 
[2CO(NH')*  -\-  HgCKO")*  +  3HgO].  ITimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  ans  dem 
trüben  Gemische  einen  Tropfen  heraus  und  vermischt  ihn  mit  etwas  Katrium- 
täcarbonat,  so  wird  errt  dann  eine  Gelbfärbung  durch  gebildetes  basisches 
Quecksilbemitrat  eintreten,  sobald  der  vorhandene  HamstoBT  vollständig  in  Oe- 
stalt  obiger  Verbindung  ausgeschieden  und  ein  kleiner  TJeberschuss  von  Qneck- 
silbemitratlösnng  vorhanden  ist. 

2  Mol.  Harnstoff:  CO(NH')'  =  120  Gewthle.,  erfordern  somit  zur  Ab- 
scheidung  die  Losung  von  4  Mol.  Qnecksilberoxyd :  HgO  =  864  Gewthle.,  oder 
0,1  g  Harnstoff  erfordert  zur  Fällung  0,720  g  Quecksilberozyd : 

120  :  884  =  0,1  :  x  ~  0,720. 

Zur  Endel ung  der  Endreaotion  bedarf  es  jedoch  des  Zusatzes  eines  kleinen 
Uebersohusses  des  Fällungsmittels:  auf  0,1  g  Harnstoff  0,772  g  Qnecksilberoxyd. 
An  Probeflüssigkeiten  sind  zur  Titration  des  Hamstoft  erforderlich :  - 

a)  Sine  wiiaeiige  Ij&nmg  ehemisoh  reinen,  troekoien  Hamstoflb,  welche 
in  lOU  oom  8  g,        in  1  eem  0,03  g  Hamitoff  onfhilt. 

b)  Eine  LCmmg  von  QnecksUberoxydnitrat,  wdohe  im  Liter  77,2  g  Qnaok- 
rilberoxyd  enthält.  Dieaelbe  wird  erhalten,  indem  man  77,2g  reinen,  ge- 
trockneten Quecksilberozyds  in  wenig  Salpetersäure  löst,  die  LOsung  im  Wasser- 
bade zur  Byrupsconsistenz  eindampft  und  den  Rückstand  alsdann  in  so  viel 
Wasser  auflöst,  dass  die  Gesammtmenge  der  Flümigkeit  annähenld  ein  Liter 
beträgt.  Sollte  sich  bei  der  Verdünnung  der  Quecksilberlösung  etwas  basiBcheB 
Salz  ausscheiden,  so  bringe  man  dasselbe  durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
wieder  in  LSsnng.  '  War  das  angewandte  Quecksilberoxyd  vollkommen  rein  und 
scharf  getrocknet,  und  war  beim  Verdunsten  und  WiederauflSien  nichts  ver- 
loren gegangen ,  so  hat  die  genau  auf  1000  ccm  verdünnte  Lösung  die  normale 
Stärke,  anderenfUls  lit  sie  g^^en  die  HanntofflOsung  einzustellen.  Za  diesem 
Zwecke  versetzt  man  unter  Umiehwenken  In  einem  Beeher^ase  10  eem  obiger 
K^mstofflOiung  so  lange  ant  einer  Bürette  mit  QuecknlbeilOsung,  Vi%  ein  her- 
ausgenommener Tn^pCen  beim  Zusammenbringen  mit  auf  geschlämmtem  Natrium- 
biearbonat  eine  gelbe  Zme  herromift. 

Um  die  Ündreaction  scharf  zu  erkennen,  rühre  man  zerriebenes,  reines 
Natrinmbicarbonat  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  an,  bringe  hiervon 
einen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte,  die  auf  schwarzem  Glanzpapier  aufliegt,  und 
füge  einen  Tropfen  der  zn  priUtaiden  Mischung  derartig  zn,  dass  er  mit  dem 
Bicarbonattnqiiflan  cutammenffiesst.  Irt  ein  kleiner  üeberwdinH  vim  QneelaUber- 
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lOsuDg  Torhanden  und  dadorch  die  EndresctÜMi  erreioht,  lo  mmolit  sich  an  der 

Berührtmgistelle  eine  gelbe  Zooe  bemerkbar. 

Hat  man  zu  der  Hamitofflöeuug  ao  viel  QaeoksUberlöianer  zugesetzt,  dasa 
ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Zusammenbringen  mit  Hatrinmbicarbonat 
die  gelbe  Zone  zeigt,  bo  stumpfe  man  die  freie  Säure  der  Mischung  mit  8oda- 
löeuDg  (l4:jg  reinen,  krystaUisirten  Katriumoarbonats  zn  1000 ccm),  welche 
man  aus  einer  Bürette  sufliessen  l&sst,  so  weit  ab,  daes  nur  noch  eine  sehr 
schwach  saure  Beaction  verbleibt,  und  prüfe  alsdann  von  Neuem,  ob  ein  Tropfen 
der  Mischung  mit  Natriumbicarbonat  eine  gelbe  Zone  liefert.  Gewöhnlich  i«t 
nach  der  Neutralisation  noch  der  Zusatz  einer  kleineu  Menge  QueckaUhertösung 
erfbrderlieh,  am  die  Endreaction  faervorzamflQn.  Die  Neutralisation  der 
Mischung  ist  erst  dann  Torzuuehtnan ,  wenn  annfthemd  lohon  das  ganze, 
zur  Ausftllung  des  BamatoA  erfbrderliolie  Quantum  von  Queoksilberlösung 
zugesetzt  ist 

Diese  Einstellung  der  Quecksilberlösung  ist  hierauf  in  der  Weise  zu  wieder- 
holen, dass  man  lOecm  der  Harnstoff lösung  auf  einmal  mit  annähernd  dem 
Quantum  von  QuecksUberlÖsung  versetzt,  welches  schliesslich  bei  obigem  Vor- 
verauche  zur  vollständigen  Ausfüllung  erforderlich  war,  dann  die  bei  dem  Yor- 
versuche  zur  Neutralisation  verbrauchte  Sodalösung  zugiebt  und  nun,  Yig-cubik- 
centimeterweise ,  Quecksilberlösung  bis  zur  eintretenden  JEndreacÜon  zuflieasen 


Die  als  Probeflüssigkeit  dienende  QuecksUbeniitratlÖsung  ist  so  weit  zu 
verdflnnen,  dass  unter  let.zteren  Tersuobsbedingungen  genau  20can  QueoksUber^ 
lösung  bis  zum  Binttitt  der  Endreaction  auf  10  com  Hanistofflüsiuig  von  2  Proc. 
erforderlich  sind,  mithin  1  ccm  Queeksilberlösung  0,01  g  Harnstoff  entspricht. 

Zur  Beitfanmung  des  Hamstoflb  im  Harne  nach  dem  Verfahren  von  Liebifc 
ist  es  zuvor  nötbig,  die  im  Harne  enthaltene  Fhosphon&ure  und  Bohwerelsttnre 
zu  entfnnen.  3Bs  dient  bienn  eine  Mischung  aus  einem  Yoluin  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  von  Barytonnitrat  und  zwei  Volumen  kalt  gesättigten  Baryt- 
wassers. Zur  AusAhrung  der  HamstoffUtrirnng  im  Harne  versetze  man  zwei 
Volume  des  zu  prüfenden  Harns  (circa  &Ocom*)  mit  einem  Volum  jener  Baryt- 
miachung,  ältrire  nach  dem  Absetzen  und  prüfe,  ob  das  Filtrat  bei  weiterem 
Zusätze  von  etwas  Barytmischung  klar  bleibt.  Ist  letzteres,  wie  gewöhnlich 
bei  meDBchlichem  Harne,  der  Fall,  so  verwendet  man  15  ccm  dieses  Filtrats, 
entsprechend  10  ccm  des  ursprünglichen  Harns,  zur  Titration.  Sollte  dnreh 
den  weiteren  Zusatz  von  BaTytmischuug  dagegen  in  dem  Filtrate  noch  ein 
.Niederschlag  entstehen,  so  mische  man  gleiche  Volume  Harn  und  Barytlösung 
und  verwende  von  dem  Filtrate  dann  20  ««m  =  10  ccm  des  uzqvflnglichen 
Harns  zur  Titration.  Zu  dieser  abgemeaaenen  Menge  Hambarytmischung  liest 
man  alsdann,  nach  vorheriger  genauer  Neu^alisatiim  mit  ^petenäure  (deren 
Volum  zu  notiren  int),  unter  Umschwenken  oulnkceatimeterweise  soviel  Normid- 
Quecksilberlösung  zufliessen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  bei  der  Be- 
rührung mit  Natriumblcarbonat  (vergl.  oben)  eine  gelbe  Färbung  zeigt.  Erst 
dann  stumpfe  man  in  der  Mischung  die  Areie  Säure  durch Zufliesaenlasseii  aus 
einer  Bürette  mit  Bodalösung  so  weit  ab,  daps  nur  noch  eine  achwach  saure 
Beaction  verldeibt,  und  prüfe  abermals,  ob  ein  Tropfen  der  Uischong  bei  Be- 
rührung mit  NatriumUcarbonat  noeih  eine  gelbe  Ztme  bervwruft.   Ist  letzteres 


*)  Ist  der  SU  prüflnide  Hani  dweisshaltig,  ao  erfaitze  msn  100  Ua  300  ccm  davon 
in  einem  bedeckten  Becherglaee ,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  EastgsKure,  so  lange  im 
.WasaerlMde ,  bis  ucb  alles  Eiweiu  grobflocddg  al^eadrieden  hat.  Man  lasse  «Isdsan 
erkalten,  filtrire  und  verwende  in»  Filtrat  wie  oben  erörtert  zur  Titration. 


Ifiaat 


Quantitative  Prüfung  des  Harns.  761 


nicht  mehr  der  Fall,  so  f&ge  man  vorsichtig  noch  so  viel  Kormal- Quecksilber' 
lÖBUDg  SU,  als  zur  Hervtnmftmg  der  Endreaction  erforderlich  ist.  Die  gleiche 
Bestinunnng  ist  dann  mit  15,  bezögUch  20  com  Hambarytmisdiung  in  der 
Weise  zu  viaderholen,  daas  man  die  nach  dem  ersten  Yemiohe  ennittelte 
CubikeenUmetenahl  derKormal-QneekälbH'lfinmg,  weniger  loom,  auf  einmal 
derHarnteiTtmiicfaaag  iniMtct  nnd  dann,  nach  annftfaerodOT  Neatraliaation  mit 
dem  bei  dem  Torversnohe  TWbnuiditen  Quantum  NatrinmoarlxmatlOnmg,  noch 
4m  aar  Enieliing  der  Bndiraotitm  eiftvderlitdien  Bert  der  Qoeoluilberlörang 
^  Vio'CnUkoentimetem  zaflieSMn  läset.  Wird  obige  Hisehung  bei  der  an- 
nähernd ea  Keatralisation  mit  SodalOcong  gelb  ge&rbt,  so  enthAH  tie  bereits  zu 
viel  Quecksilberlfisung  und  ist  daher  eine  neue  Titration,  unter  Anwendung  von 
«twas  weniger  QueoksUberlösung,  auszuführen.  Der  Prooentgehalt  des  geprüften 
Hanu  an  HamstofT  ergiebt  sich  alsdann,  indem  man  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Iformal-Quecksilberlösung  durch  10  dividirt.  Waren 
z.  B.  zur  AosKUung  obiger  Hambarjtanengm,  welche  je  lOccm  des  urspränglichen 
Harns  entsprachen,  unter  fierficknchtigong  des  Chlorgehaltes  («.unten)  I9,&ecm 

19  b 

Konnal-QuecksilberlSsung  verbraucht,  so  enthielt  der  Harn  —  1,95  Proc. 
Harnstoff. 

Die  im  Vmntehoidai  beaohriebene  Bestlmmnngineaiode  des  Harnstoffs 
im  Harne  ist  jedoch  nodi  mit  einigen  Fehlem  behaftet,  die  nun  Tl-eil  durch 
«mpiriaehe  Correctoren,  thäUs  durch  entipreohende  Hodtitcation  des  VArCahrens 
beseitigt  werdm  klVnnen. 

Zun&chst  ist  zu  erw&hnen,  dass  bei  dieser  Titration  auch  andere,  im 
nnmalen  Harne  vorkommende  stickstoffhaltige  Verbindungen,  wie  Kreatinin, 
Xantbinbaien,  Harnsäure  etc.  mitgefXllt  und  dalur  mit  als  Hamstf>ff  bestimmt 
werden. 

£ine  grosse  Fehlerquelle  li^;t  weiter  bei  obiger  HamBtoffbestimmungs- 
methode  in  dem  Chlornatriumgehalte  des  Harns.  Da  letzteres  sich  mit 
dem  QuecksUbero^dnitrate  zu  Natriumnitrat  und  Queoksllberohlorid ,  welches 
den  Harnstoff  nicht  fiUlt,  nmiietzt,  so  wird  in  ^Ige  dessen  mehr  QueoksÜber- 
nitratlOenng  wtotucht  werden,  all  dem  Hamstoffgehalte  der  Flttssigkeit  ent- 
•picht.  TJm  den  hierdnn^  bedingten  Fehler  su  -rennten ,  verfiihre  man  in 
fidgender  Weise: 

Man  misit  von  der  Hambarytmiiohung  IBonm,  bezfigüdi  20cOm  (vei^. 
oben),  ab,  neutralisiit  mit  Ba^tetersänre  nnd  iSmt  von  der  KormsI-QuecksUber- 
lÖBung  nur  so  viel  zufliessen ,  bis  eine  bleibende ,  weissliehe  Trübung  entsteht. 
Die  hierbei  verbrauchten,  der  Menge  des  Ohlomatriums  entsprechenden  Cubik- 
centimeter Normal-Queeksilberl&snng  sind  von  den  bei  der  Harnstoff  bestimmung 
in  der  ersten  Probe  verbrauchten  Onbikcentimetem  abzuziehen  und  die  Differenz 
ist  auf  Harnstoff  zu  berechnen.  Das  in  dem  Harne  enthaltene  Chlor  kann  vor 
der  Titration  mit  Quecksilberlösung  auch  durch  &ilbemitratlösung  entfernt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmt  man  in  15  com  Bambarytmischnngi  nach 
vorherigem  Anaäuwn  mit  Salpetersäure,  den  Chlorgehalt  (siehe  I.  anorgan. 
Theil,  S.  1003),  fögt  dann  zn  50,  bes.  ftOcom  Hambarytmiaehnng ,  nach  vor- 
heriger Nentnlisatüm  mit  SalpeterMore ,  une  dem  Chlorgehalte  genau  ent- 
^rediend«  Kenge  Vic-Knmal-EältaemitratldsQng  zu  und  lässt  absetzen.  Von  der 
dnroh  ein  troofcenes  ^Iter  flltrirten  Flüssigkeit  wendet  man  ftitrlawa  so  viel 
OnUkoentimeter  zur  Titration  mit  QuecksUbeiiösQng  an,  als  15,  bez.  20ocm  der 
ursprünglichen  Bambarytmischung  (=  10  ccm  Harn)  entspricht.  Da  hierdurch  die 
UTSprOngUohe  Hambarytmisöhung  wesentlich  verdünnt  zur  Titration  gelaugt, 
so  ist  diese  Verdünnung  bei  der  nachstehenden  OOTreotur  mit  zn  berücksichtigen. 
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Diese  Bestimmongsmettaode  giebt  ferner  aar  dum  richtige  Seanltate, 
wenn  die  ftltrirte  and  mit  Salpetersäure  neutraliairte  HambarytmiBchang  mSgUchtt 
geoaa  2  Proc.  Harnstoff  enthält.  Enthält  dieselbe  mehr  als  2  Proc.  Hamstofft 
so  tritt  die  Endreaction  etwas  zu  früh  ein.  Dieser  Fehler  wird  beseitigt,  indem 
man  zweite  Titration  a&sf&htt  and  hierbei  die  Flfiisigkeit  zuvor  ent- 

sprechend verdfinnt  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  für  je  8  ccm  QoeekzUbfo^ 
lArang,  die  bei  Anwendung  von  15oem  H&mbarytmiachung  mehr  als  SO  ccm 
QuecksilberiOcung  zur  Titration  verbraucht  waren*),  der  HambaiytxnjschuDg 
1  ocm  Wuier  su. 

Enthäh  die  AnibaTytmischnng  weniger  als  2  Fne.  HAimtoff,  wo  tritt  die 
EndreaotMm  zn  ipftt  ein.  Der  dadurch  entstandene  viid  naoh  Pflfiger 

in  fDlgender  Wdse  beseitigt:  Zu  dem  für  die  Titration  verwendeten  Tolum 
Hambarytmischung  addirt  man  das  zur  Xeutralisaticm  derselben  verbrauchte 
Volum  Salpetersäure,  femer  die  bei  der  Titration  verwendete  SodalÖsang,  sowie 
bei  vorhergegangener  AnsläUnng  des  Chlor«,  auch  daa  Tolam  Aer  Sflbenutrat- 
lösung,  zieht  von  dieser  Summe  dasVt^um  der  verbrauchten  Queekiilberlöning 
ab  and  multiplicirt  den  so  erhaltenen  Werth  mit  0,06,  Dieses  Product  ent- 
spricht der  Cabikcentimeterzahl ,  welche  als  Correctar  von  dem  zur  Titration 
verbrauchten  Quantum  QueoktUbemitratlösnng  abzuziehen  ist.  Angenommen, 
IS  ccm  Harnbaiytmischung  erforderten  bei  der  Titratim  SO  ocm  Queokslher- 
löaong,  Icom  Balpetenänre  und  7cem  BodalOrang,  so  wfirden  nvr  90 — 0,24- 
=  ]9,7«aem  Qneokrilberl&song  anf  Harnstoff  n  hcveehnen  sein  [(15+8)  — 80 
=  3;  8X0,0S  =  0,24]. 

Das  rar  Ermittelung  dar  Endreaotioa  benntarte  Natriambiearbonat  nnst 
frei  von  Natriamcarbonat  sein,  es  werde  daher  eventneU  zuvor  durch  Aus- 
waschen mit  wenig  kaltem  Wasaer  davon  befreit. 

Das  Liebig'sche  Yerfahren  der  HamrtoffbettiiamuDg  liefert  unter  Ein- 
haltung der  im  Vorstehenden  erörterten,  meist  von  Pflüger  angegebenen 
Vorrichtsmaassregeln  Besaitete,  welche  fär  klinische  Zwecke  hinreidhrad  genau 
lind.  Für  genauere  Bestimmungen  fllle  man  drat  HamstofF  zonlohat  unter 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Uercnrinitratlösung  und  NeutralieatiaB 
der  Miachnng  mit  Katriumcarbonat  bis  m  eben  noch  wahrnehmbaren  sauren 
Beaotion  ans  obiger  Hambarytmischung  aus,  sammle  den  entetandenen  IHedw- 
schlag,  wasche  ihn  mit  wenig  kaltem  Wasser  naoh,  suapendire  denselben  hierauf 
in  Wasser  und  zerlege  ihn  mit  Bohwefelwaseentoff.  Der  ttbersohflssife  8eliwefiel> 
Wasserstoff  werde  sodann  durch  DorohUasen  von  JjoA  verjagt,  der  Flüssigkeit 
Barytwasaer  bis  zur  ft^TV^Tinhan  Beaetion  angeaetst,  der  BarTtübersohuss  durch 
Eohlensänre  enttent  und  der  aus  Hg8  und  BaCO'  bestellende  Kiedwachlag 
abflltrirt  und  ausgewaschen.  Das  Filtrat(F)  ist  hierauf  bei  einer  75^C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  einzudampfen,  bezüglich  bis  zum  ursprünglichen 
Volum  der  Hambarytmischung  zu  verdünnen  und  in  dieser  Flüssigkeit  dann, 
wie  oben  erörtert  ist,  der  Harnstoff  direot  durch  Titration  mit  Mereurinitrat- 
lOeong  zu  bestimmen. 

Letzteres  Ver&hren  kann  auch  dazu  dienen,  den  Hatnsta^  in  anderat 
Uiierisohen  Flüssigkeiten  (Blut  etc.)  zu  bestimmen. 

In  dem  Verdnnstnngsrüekstaade  des  otogw  Filtrats  (F)  kann  der  ^n- 
Btoff  tauäi  naxih  Heints  in  der  Wose  bestimmt  werden,  daas  man  denselben 
mit  eonoentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  bierdarch  gebildete  Ammooiak 
dann  maassanalytisoh  ermittelt. 


*)  B«i  Anwendung  von  20  cum  Hambatytmischunf;  für  je  2  ccm  QaedESilberiSsu&Er 
die  mehr  mlR  40  ccm  snr  Htntion  verbrämt  «sren,  1  ccm  Wasser. 
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m^ch  Bansen  wird  der  Harnstoff  direct  im  Harne  oder  besser  in  obigem 
Filtrate  (F)  oder  in  dem  zuvor  mit  Fbosphowolfiramsäure  ausgefälltem  Harne 
(s.  unten)  durch  Versetzen  desselben  mit  ammomakalischer  Chlorbarj'umlösnng, 
vier*  bis  ^infstündiges  Erhitzen  des  Fütratei  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf 
220^0.  und  Wägen  des  bierdurcli  gebildeten  Baryumcarbonats  bestammt.  Nach 
Knop  und  Hüfner  vird  dar  Harnstoff  des  Harns  mit  alkallaoher  Natriam- 
hypobramitUsong  zersetit  und  der  entwickelte  Btickitoff  dem  Tolnm  nach  ge- 
meann.  Letztere  Methode  lit  jedoch  ebenfaUi  mit  venctaiedenen  Fehlerquellen 
behaftet 

Nach  dem  von  Fflfiger  und  Bleibtreu  ausgearbeiteten  Hamstoff- 
bestimmungSTerfahren  versetzt  man  2  ccm  Harn  mit  2  ccm  salzsäarehaltiger 
PhosphowolframsäurelÖsung  (l  Vol.  Salzsäure  von  25  Proc. ,  9  Vol.  Phospho- 
wolframsäurelösung  1:10  bereitet,  siehe  I.  anorgan.  Theil,'  8.  887),  lässt  ab- 
setzen nnd  prfift  eine  Probe  der  flltrirten  Flüssigkeit,  ob  dieselbe  auf  weiteren 
Zusatz  von  Pho^bowolframsänrelösung  (3  Tropfen  auf  1  ccm  Filtrat)  2  Minuten 
lang  klar  bleibt.  Ist  dies  der  Fall,  so  war  die  Menge  der  angewendeten 
Fhosphowolframsäure  zur  AusftUlung  der  Harnsäure  etc.  genügend,  trübt  sich 
dagegen  diese  Probe,  so  Termisdit  man  2  ccm  Harn  mit  3oem  Fhosphowolfram- 
BftnrelBnmg  und  prttft  vie  vorber.  Hieranf  Tennlscfat  man  lOOcran  Hani  mit 
dem  zuvor  ettnittelfeen ,  aar  AtuflUltug  genttgenden  Yolnm  Fhosphowolfram- 
■ftvreUtaang,  Uert  84  Stnndfln  itehen ,  flltrirt  nnd  verrribt  das  Filtrat  in  einem 
Mörser  mit  soviel  Kalkhy^tpulver,  bis  die  Mischung  dentUeh  alkalisch  reagirt. 
Alsdann  lOsst  man  das  Gemisch  so  lange  bedeckt  stehen,  bis  die  blaue  Färbung 
der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.  Von  der  abermals  flltrirten  Flüssigkeit  ver- 
wendet man  30  ccm  oder  soviel,  als  10  ccm  des  zu  untersucheuden  Harns  ent* 
sprechen  *) ,  nach  c)  (s.  S.  756)  zur  Bestimmnng  des  präformirten  Ammoniaks. 
Die  gleiche  Menge  Filtrat  wird  zur  Üeberfühnmg  des  Harnstoffs  in  Ammoniak 
6  bis  8  Stimden  lang  mit  300  bis  400  ccm  Nabronlauge  von  1,3  specif.  Gewicht 
gekocht,  die  entweichenden  Dampfs  in  vorgelegter,  genau  abgemessener  Normal- 
Balzsftnre  aufgefangen  (s.  8.  14)  und  der  Ueberschnss  davon  schliesslich  mit 
Vio'^oriDftlkalilaage  znrücktitrirt.  Von  der  auf  diese  Weise  geftudenen 
Ammoni*kmenge  ist  die  nach  c)  ermittelte  abzuziehen  nnd  die  Differenz 
dann  auf  Harnstoff  (entsprechend  10  ocm  Hacn)  zu  berechnen. 

Die  Soliätzang  des  Hsrnstoffgebaltei  eines  eiwelss-  imd  zooker- 
fnien  Hmnu  naelL  dem  speciflschen  Oevichto  ist  dne  venig  verUsBliehe,  Bin 
specif.  Gewicht  von  1,010  entspricht  etwa  1  Proc.,  von  1,015  etwa  1.5  Proo., 
von  1,020  etwas  mehr  als  2  Proc.  Haraetoff.  Ueber  1,020  steigt  der  Hamstoff- 
gehalt  rascher  als  das.  specifische  Gewicht,  so  dass  ein  Harn  von  1,0S0  specif. 
Gewicht  mehr  als  4  Proc.,  Fieberham,  von  mehr  als  1,020  spedf.  Oevrioht  8  bis 
4  Proc.  Harnstoff  antten  kann. 

1)  Oesammtitickstoff.  Zur  Bestimmnng  des  Oesammtstickstoflli  im 
Harne  dampfe  man  lOeem  danm,  naeh  Torheig^uigciier  rtarker  Ansänenmg 
mit  SehvaMstare.  in  einem  BondkUbohm  Us  auf  ein  sehr  kleines  Vdlom  ein 
lud  hertimiiie  in  dem  Verdampftmgsrflokituiae  den  Stidkstoff  nach  Ejeldahl 
(sieihe  8.  13)  unter  Anwendung  von  20  eem  Bchwefelsfturegemiscfa.  Die  Menge 
des  organischen  Stickstoffs  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  von  dem  Ge* 
sunmtsfeiokstoff  nnd  dem  nach  e)  (8.  75<t)  bestimmten  Ammoniakstiokstoff. 

Ueber  die  BestimmUDg  des  Kreatinins  im  Harne  siehe  S.  738;  über 
die  Bestimmnng  des  Acetons  siehe  S.  183,  des  Traubenzuckers,  des 


*)  Die  durch  den  Zusatz  des  Kalkfaf  drats  bedingte  VolomverändeniDg  ksna  bierbei 
TcnaehUsugt  werden. 


Digilized  by  Google 


764 


Hamsedimente. 


AlbaminR  etc.  nehe  dort;  ttber  die  Bestimmung  tod  Eftliamcblorat  im 
Bara  liehe  L  anorgan.  Thdl,  8.  541. 

Schema  eines  Berichtes  Über  eine  ausgeführte  Earnanal3rs& 

Hanunei^  [a)  von  S4  Btnnden.  b)  aar  Üntenoohiuig  ftiwrgeben]: 
Farbe: 

Durchsichtigkeit : 
BeactioD : 
Gerach : 

SpeciftscheB  Gewicht: 

FheDoImeoge  (Verhalten  gegen  HillOD'sches  Beagena): 

Eiweiss : 

Zucker: 

Aceton,  Acetewigsänre : 

Sediment : 

In  beionderen  Fällen  ist  noch  eine  Angabe  aber  Prüfozig'auf  Indicaa, 
<}allenbeatandtheile,  Blut  etc.  su  machen.  Bei  quantitativen  Bestimmungen 
«nd  au  Obiges  noch  die  ermittelten  Daten  in  frooenten  ansureihen,  z,  B.  die 
Uenge  desHamstoffB.  der  Hamsfttue,  des  Ammoniaks,  des  Ohliws,  der  Phoa^ior- 
■ttore,  der  Bchwefelsftare  etc. 

Harnsedimente. 

Als  Hamsedimente  bezeichnet  man  verschiedene  in  Wasser  schver-  oder 
■nnlösliche  Stoffe,  welche  zum  Theil  direct  mit  dem  Harne  entleert,  zum  Theil 
t>eim  Erkalten,  zum  Theil  auch  erst  bei  Iftngerem  oder  kürzerem  Stehen  ge- 
linldet  und  allmfiUg  aus  dem  Harne  als  Bodensatz  at^es^eden  werden. 
Die  aus  dem  Harne  sich  absetzenden  Niederscbl&g«  sind  ihrer  Katnr  nach  theila 
'organisirt,  thdls  nicht  organisirt. 

Von  organisirten  Babstmaen  finden  sich  in  dem  Hune  beeonden  patho- 
logische Oewebebestandtheile ,  wie  Schleim,  Epifheüen,  B^ncylinder,  Blut, 
Biter  etc.,  femer  Pilse  nnd  andere  niedere  Organismen.  Die  nicht  organisirten 
Hsrnfiedimente  setzen  sich  aiisammen  ans  Hamsftnre,  hamsanrto  Balten,  Calci um- 
phosphat,  Oaldnmoxalatnnd  Ammoninm-Hagnestumphosphat;  seltener  enthalten 
sie  Cystin,  Xanthin,  Leucin  und  Tyrosin.  Die  gelbe,  rothe  (vergl.  6.  758)  oder 
braune  Farbe,  welche  die  Hamsedimente  häaflg  besitzen,  ist  chemisch  vorläufig 
noch  nicht  näher  charakterisirt  worden. 

Zur  Untersuchung  eines  Hamsedimentes  ist  es  von  Wichtigkeit  zu  wissen, 
ob  dasselbe  in  frisch  gelassenem  Harne  entstanden  ist,  oder  ob  es  erst  nach 
längerem  Stehen,  vielleicht  in  Folge  einer  Zersetzung  des  betreffenden  Harns, 
^Üldet  wurde.  Auch  die  Ermittelung  der  Beaotion  des  fn^abitai  Ebms  ist 
hierbei  von  Wichtigkeit,  da  einige  Sedimente  sich  nur  bei  saurer,  andere 
dagegen  bei  alkalisoher  Beaction  Idlden  kfinnen,  Ztir  weiteren  Praftmg  Innsr 
man  das  Sedimentin  einem  wohl  Tenohlossenen  Oefässe  (Kelch- oder  Cbampagner- 
glase)  absetzen,  oder  schleudere  es  In  einem  weiten  Beagenscyllnder  mit  einer 
Oentrifoge  (siehe  HUoh)  aas,  giessa  den  üboitehenden  klaren  Harn  mög^hst 
ab  nnd  nntersuche  dann  zunächst  einen  Tnqifen  des  snqMidirten  Bodensatses 
unter  dem  Mikroskope.  Dieses  Absetzen  erfolgt  um  so  schneller,  je  gröber  und 
specifisch  schwerer  jene  suspendirten  Stoffe  sind,  nnd  tungekehrt.  Die  durch 
achleimuTtige  Stoffe  verursachten  sogenannten  Harntrübnngen  settoi  sich 
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daher  bot  »ehr  langMun  zu  Boden,  wogegen  dar  am  faineren  oder  gröberen, 
Uuflg  Mhon  fOr  das  ontMwaiBteta  Auge  ■iohtbaran  Körnchen  heitohende  eo- 
gmannte  Harnsand  oder  Harngriea  sieh  eehr  schnell  aliMsbeidet. 

Schleim  nnd  Epithelien.  Jeder  normale  Harn  enthftlt  kleine  Hengea 
TOn  Schleim,  welcher  von  dem  Hamwege  und  der  Blase  abgesondert  wird,  nnd 
sich  in  der  Bnhe  als  wolkenartig  erscbeinende  Flocken  abscheidet.  Die  schlei- 
migen Sedimente  eines  normalen  Harns  erscheinen  unter  dem  Mikroskope, 
namentlich  nach  Znsatz  tob  etwas  verdOnnter  Jodjodkaliumlösang  oder  tob 
Fncbsinlösnng ,  als  ronde,  grannlirte,  mehr  oder  minder  zusammenhSngend» 
Kltiperehen  (Fig.  54),  denen  elnselne,  verMhieden  geformte,  kernhaltige  £pi- 
tbelialzdlen  der  Hamwege  «te.  beigemengt  sind.    Bei  allen  catarrhalieeben 

EntzQndnngen  der  Harnwege  nimmt  die  Schledm- 
abeonderung  etark  au,  und  es  enfhUt  alsdann 
die  atu  dem  Harne  sich  absetzende  Bohl^mwolk» 
meist  wohl  erhaltene  EjdtheUalplatten.  Die  Epi- 
thelien zeigen  nach  Neubauer  drei  verschiedene 
Formen:  a)  runde,  kugelige,  mit  deutlichem 
Kerne  Tersebene  Zellen,  die  den  Hamcanälchen 
der  Niere  und  den  tieferen  Ziagen  der  Schleim- 
haut der  Kierenbecken  entstammen  (Fig.  53  a)^ 
b)  conische  und  geschwänzte,  dem  Nierenbecken 
entstammende  Zellen  (Fig.  53  b);  c)  platten- 
förmige ,  unregelmUsBig  gestaltete ,  mit  fast  centralem  Kerne  versehene  Zellen, 
die  aus  der  Harnblase  oder  der  Tagina  herrühren  (Fig.  53  o). 

Bestehen  die  ans  dem  ^me  ausgeschiedenen  Flocken  nur  aas  Schleim, 
lo  ist  dae  Filtrat  frei  von  Eiweiss,  sind  den  Flocken  dagegen  Eiter-  oder  Blut* 
kfirperohen  beigemengt,  so  ist  der  davon  abflltrirte         stets  eiweisshaltig. 

Der  in  dem  Hwne  geUste  Schleim  —  das  Harnmnoin  —  scheidet  sich 
beim  Beginn  der  sauren  Hamgähmng  oder  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter 
Essigsäure  als  flockiges  Gerinnsel  ab.  Der  in  jedem  normalen  Harne  vor- 
kommende ,  dem  echten  Uucin  und  dem  Nudeoalbumin  (siehe  dort)  ähnliche 
Schleimstoff  —  das  Harnmucin  —  unterscheidet  sich  von  dem  nur  im  patho- 
logischen Harne  befindlichen  Eiweiss  durch  die  ünlösUchkeit  in  überschüssiger 
Essigsäure  and  die  LOslichkeit  der  zunächst  abgeschiedenen  Flocken  in  Salpeter- 
säure und  in  anderen,  im  UeberBchusae  zugesetzten  Mineralsäuren.  Durch 
Kochen  wird  die  Lösung  des  Mucins  nicht  getrübt  oder  coagulirt,  wohl  aber 
auf  Zusatz  von  Alkohol ;  in  den  sauren  HucinlOsungen  bewirkt  Ferrocyankaliom 
weder  TrAbung  noch  IVlliug  (wdtere  üntenchiede  vom  Eiwetss). 

Harn-  oder  Nieranoylinder  finden  sieh  in  den  Hamsedimenten  nur 
b^  Erkrankungen  der  Niere.    Dieselben  werden  nach  dem  Absetzen  des  be- 

Fig.  54. 


Eidthelien. 


Scbleimgerinneel. 


Hamcylinder. 
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treffenden  Harns,  am  besten  in  Gewissen,  die  nach  unten  zu  spitz  znlanfen, 
mitteilt  dei  Hikroskopes  an  ihrer  eigentbümlicben  oylinder-  oder  BOhlauoh- 
förmigen  Qeitalt  «rkumt.  Die  Tontehenden  Ab^dtmgen  (naoh  O.  Funke) 
mOgen  die  T«nebiedeneii  fcomen  iUiutrireDf  in  denen  die  Bbth-  oder  Niaren- 
cyiiadsr  in  den  HaxnMdimenten  auftreten.  Hau  hüte  nob,  dieielbeB  zu  ver- 
wechseln  nüt  SchleimgerinnMl  (Fig.  !>4  a.  t.  8.),  die  neh  zuweilen  in  nnrem 
Harne  finden  —  sogenannten  /alsohen  Harnoylindern  — ^.  In  letzteren 
findet  sich  meist  amorphes  hamaaures  STatrinm,  zuweilen  anota  Harnsäure  und 
Calciumoxalat  (siehe  B.  445)  eingelagert. 

In  der  Regel  ist  der  Harn,  in  welchem  Hamoylinder  TorkommeUt  eiweisi- 
haltig,  femer  sind  diese  Sedimente  hftvflg  heg^tet  t<hi  Eiter,  Blut,  Fett- 
tröpfchen  ete. 

Eiter.   Die  im  sauer  reagirenden  Harne  paüioh^isdi  Torkommenden 

Xäterkörperchen  setzen  sich  in  der  Buhe  schnell  zu  Boden  und  können  alsdann, 
nachdem  der  darüberstehende  Harn  möglichst  durch  Decantiren  davon  getrennt 
ist,  leicht  der  mikroskopischen  PrOfimg  unterworfen  werden.    Die  Eiteiiörper- 
Fiir  55         oben  erscheinen  unter  dem  Mikroskope  als  blasse ,  runde, 
granulirte,  meist  mit  tinem  deutlich  erkennbaren,  bald  ein- 
^  fachen,  bald  verschieden  gespaltenen  und  geformten  Eenie 

versehene  Zellen  (Fig.  55  a).  Die  Kerne  treten  besonders  her- 
^  ^  A  9  ^    "^o^  >  wmn  man  unter  dem  Mikroskope  einen  Treben  Essig- 
^   '         säure  Eufliessen  ISsBt  [Fig.  55  b).  Eiterhaitiger  Harn  zeigt 
nach  der  Filtration  stets  Eiweissreaction.  Tom  Bchleim, 
der  in  den  mikroskopisohen  Formen  bisweilen  eine  gewisse 
Aehnli<dikeit  mit  dem  Eiter  zeigt,  unterscheidet  sich  letz- 
terer durch  sein  Verhalten  gegen  Kalihydrat  TTebergiesat 
man  das  fragliche,  durch  Absetzenlaaaen  erhaltene  Sediment 
mit  starker  Kalilauge  oder  fügt  ein  Stückchen  festes  Aetz- 
kali  zu ,  so  verwandelt  sich  der  Eiter  in  eine  gallertartige, 
flchleimige,  fest  an  den  GefflsBwaudungen  haftende  Masse,  die  unter  dem  Mikro- 
skope keine  Eiterk&rperchen  mehr  erkennen  lässt;  Schleim  löst  eich  bei  der 
gleichen  Behandlung  zu  einer  dünnen,  flockigen  Flüssigkeit  auf  (Donnä'scbe 
Eiterprobe). 

Im  alkalischen  Harne,  z.  B.  bei  Blasencatarrh  etc.,  wird  der  Eiter  eben- 
falls in  eine  schleimige,  gallertartige  Masse  verwandelt. 

Pilze  und  Infusorien  finden  sich  in  jedem  Harne,  der  einige  Zeit  bei 
IiuftzutriU  gestanden  hat.    Zuweilen  (z.  B.  bei  Blnsencatarrh),  namentUch  bei 
^  verschiedoienlnfectionskrankheiteu,  kommen  auch  Pilze  (patbo- 

gene)  im  frischen  Harne,  hier  durch  Venuittelung  der  Niere, 
vor.  Diese  Organismen  nnd  meist  sehr  klein  und  ist  daher 
zu  ihrer  mikroskopischen  Untersuchung  starke  VergrOssenuig 
nnd  eine  gewisse  Uebang  eifbrderlieh.  Von  den  Bpal^>ilzeIl 
ist  besonders  häufig  der  Mierocoems  ureae,  welcher  früher 

Harnsarcinen  ■P**®'  ™  jeden  Harn  gelangt  und  hier,  im 

Verein  mit  anderen  Bacterien,  den  Zerfall  des  Hamstofb  in 
C0>  und  NH>,  die  alkalische  Harngährung,  einleitet.  Derselbe  bi]d<>t 
ausserordentlich  kleine,  meist  aus  zwei  Gliedern  bestehende  kurze  Stäbchen,  die 
sich  nach  einigen  Tagen  in  Häufchen  kleiner ,  glänzender  Körpereben  ver- 
wandeln, welche  in  eine  schleimige  Bubstanz  eingebettet  sind  (Zoogloeahaufen). 
Von  den  Sprosspilzen  kommen  im  sauren  Harne  zuweilen  der  Hefe  ähnliche 
Zellen  vor.    Alter  diabetischer  Harn  enthält  bisweilen  Hefezellen  in  Form  von 
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oTmlen  oder  nmdlichen,  liinneilen  roieikkiaiizartigeii  Gebilden.  Belteoer  finden 
sich  Püxmyeele  in  Oeetelt  Ton  ein&chen  oder  verSstelten  Fiden. 

Die.  im  Harne  bisweilen  beobachteten  Sarcinen  bilden  wftrfeUSnnige,  etwa* 
abgerottdete  Oebilde,  die  aoa  4,  8,  16  and  mehr  Zellen  beitohen  (Fig.  66). 

Ueber  den  Kachweis  des  Blutes  im  Harne  siehe  dort. 

Harnsäure.  Die  Harnsäure  findet  sich  als  Sediment  nur  in  stark 
saurem  Harne,  meist  begleitet  von  hanisaaren  Balzen  —  Uraten  — .  Ihre  hry- 
•talliDiacfae  Beschaffenheit  l&sst  sieh  gewöhnlich  schon  mit  blossem  Auge 
«ifcennen.    Bie  erscheint  unter  dem  JDkrodEope  in  gelben,  rOthhohen  oder 


Fig.  57. 


Venchiedene  Formen  der  Hanisftnre. 


braunen  vieneitigen  Tafeln  oder  sechsseitigen  rhombisehra  Prismen.  In  Tol^ 
Abmndnng  der  stampfen  Winkel  erscheinen  die  HamsfturekZTstaUe  auch  hftuflg 
in  sidndel-,  wetntein-  nnd  fesriSrmigen  Gebilden.  Audi  die  sogenannten  Dumb- 
bell-Fotmen  der  Hamsfture  (a  in  Fig.  57)  kommen  bisweilen  In  den  Hamsedi- 
menten  vor.  Zar  chemischen  Erkennung  der  Harnsäure  dient  die  Murexid- 
reaction  (siehe  S.  743). 

Harnsaure  Balxe,  Urate.  Die  sauren  hamsauren  Balze  des  Natriums 
(Fig.  58),  Kaliums  und  Ammoniums  (Fig.  59),  seltener  des  Calciums  und 


Fig.  58.  Fig.  59. 


Hamsaures  Natrium  Hamsaureg  Ammonium 

aos^  einem  Hamsedimente.  aus  einem  Hamsedimente.' j 


MagnegiumB,  treten  in  den  Sedimenten  in  Gestalt  von  mehr  oder  minder  ge- 
l&rbten  amorphen  Massen  oder  krystallinisch^  Kugeln  oder  Knollen  auf.  Das 
Im  alkalischen  Harne  befindliche  Ammoniumurat  bildet  stechapfelartige  Kugeln. 
Beim  Erwärmen  ISaen  sieh  die  ürate  zum  Unterschiede  von  der  Harnsäure 
leicht  auf.  Ffigt  man  au  dem  betreffenden,  urathaltigen  Sedimente  auf  dem 
Objeotglaie  einm  Tro^ian  Balzsäure  und  läset  damit  15  bis  80  Hinnten  stehen, 
so  haben  sich  nach  dieser  Zeit  die  charakteristiicben  Formen  der  Harnsäure, 
besonders  tafel-  und  wetzsteinförmige  Krystalle  (siehe  Fig.  57),  abgeschieden. 
Chemisch  können  die  Urate  leicht  durch  die  Murexidreaction  erkannt  werden. 

Oalciamphospat:  Ca'(PO*)',  scheidet  sich  aus  schwach  saurem, -neu- 
tralem nnd  aus  alkalischem  Harne  als  amorphe  oder  undeutlich  krystallinische 
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Massen  ab.  Aas  schwach  sauer  reagirendem  Harn«  scheidet  sich  da«  Calcitun'- 
phosphat  besonders  heim  Erw armen  in  Gestalt  von  weissIicheD  Flocken  ab. 
Dasselbe  löit  siob  in  Essigsäure  und  liefert  mit  Ammoniommolybdatlfisaiig  die 
Phcwphoriftproroactioii  (v^L  1.  anorgao.  Thail). 

Am  stark  nuer  reagirendem  Hüne  scheiden  sieh  UiweQen  nadelittnnige 
KiTrtaUeTonZweibaBisch-Caloinmphoiphat:  Ca*H*CP0*)>-|-4H'0,  ab. 

Ueher  das  Oaloiumozalat  nehe  8.  445,  über  daa  Cystin,  welches 
sich  in  Spuren  in  jedem  Hame  findet,  siebe  B.  389. 

Ammonium-Magnefliumphosphat:  Mg(NH*)PO*  +  6H*0  (wj- 
genauntes  Tripelphosphat),  kommt  nur  im  alkalischeu  Hame  vor,  und 
zwar  IQ  Gestalt  von  farblosen ,  stark  lichtbre<^enden ,  rhombischen  Krystalloi» 
die  mit  der  Form  der  Bargdeckel  grosse  Aehnlichkeit  haben  (Fig.  60).  Mag- 
nesiumphosphat:  Mg^(PO*)* 'H^O,  findet  sich  sehr  selten  nur  in 
alkalischen  Hamen,  in  rhombischen  Tafeln,  die  kein  oder  doch  nur  sehr  wenig 
Ammoniak  entSialten. 

Xanttain  Ist  nur  ausserordentlich  selten  im  Hame  beobachtet.  Es  bildet 

wetzsteinartige,  mikroskopische  Krystalle. 

Leucin:  C'H^*(NH')0',  tritt  neben  Tyrosin  im  Harn  besonders  bei  acuter 
Leberatrophia  and  acuter  FhosphorvergiAung  auf.  £s  findet  sich  nur  dann  als 
Sediment,  wenn  es  in  grOnerer  Menge  Toihanden  irt,  im 
anderen  Falle  bleibt  es  in  Lösung.  Daa  Leuoin  der  Bant- 
Sedimente,  ebenso  das  im  Hame  gelSete  Iieacin  —  nach 
dem  Verdunsten  anf  dem  Ohjeetglate  —  bildet  mndlieher 
meist  gelbliche,  concentrisch  gestreifte,  hier  nnd  da  mit 
feinen  Spitzen  besetzte,  dem  hamsauren  Ammonium  Khn- 
liche  Kugeln,  ^äuflg  erinnert  die  Form  an  kugelige  Fett- 
Ammonium-        tröpfchen ,  von  denen  sich  das  Leucin  jedoch  durch  die 
Magnesiumphoephat.  Unlöslichkeit  in  Aether  und  die  Ijöslichkeit  in  Ammoniak 
und  verdünnter  Kalilauge  ontencheidet. 

Tyrosin:  C'H'^NO',  findet  sich  nelien  Leucin  im  Hame  bei  acuter 
Leberatrophie.  In  dem  grünlichgelb  geOrbten  Sedimente  ist  es  bi  nadeUBrmigen 
Krystallen  enthalten,  die  m  BOieheln,  Sternen,  Engeln  oder  Oarben  grappirt 
sind.  In  Ammoniak  ist  dasselbe  lOslich;  seine  heisse  wftsserige  LBnmg  wird 
durch  einige  Tropfen  ^ner  Lösung  von  Qnecksilbero^dnitrat  sohOn  roeenroth. 
bis  purpurroth  gefSrbt;  allmäUg  scheidet  sich  aus  dieser  rotheu  Lösung  ein 
rother  Mederschlag  ab. 

Da  Leucin  und  Tyrosin  gewöhnlich  gemeineam  im  pathologischen  Harne 
vorkommen,  so  kann  aus  der  Gegenwart  des  letzteren  meist  auch  auf  die  An- 
wesenheit des  ersteren  geschlossen  werden.  Um  Tyrosin  im  Hame  nachzuweisen^ 
koche  man  eine  Probe  davon  einige  Minuten  lang  mit  etwas  Salzsäure  und 
schüttle  das  erkaltete  Liquidum  zur  Entfernung  der  Phenole  etc.  wiederludt 
mit  Aether  aus.  Die  wässerige,  durch  Erwärmen  von  gelöstem  Aether  befreita' 
Flüssigkeit  werde  hierauf  mit  etwas  Millon'schem  Beagent  versetzt  nnd  ge- 
kocht.  Bei  Gegenwart  von  Tyroain  tritt  eine  BoÜifarbung  der  Flflsngkeit  ein. 

Die  chemische  Prüfung-  der  Harnsedimente  ist  in  einer  fthnliehen 
"Weise  auszuführen,  wie  die  der  Haraconeretionen. 

Harnconcretionen. 

Als  Harnconcretionen  oder  Harnconcremente  bezeichnet  man  Ab- 
lagerungen flMter  Stoffs  aus  dem  Hame  innerhalb  der  Hamwege,  der  Harn- 
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blase,  des  Hamleiten,  der  Hamrölire  und  der  Nieren.  Je  nach  der  Grösse 
dieser  Ablagerungen  unterscheidet  man  Harusand  oder  Harngriea  (bis  etwa 
zur  BtecknadelknopCgrösse)  und  Harnsteine  (bis  zur  Grösse  einer  WaUniuw); 
je  nach  dem  Orte  der  Büdung  Blasensteine  and  Nierensteine. 

Die  chemischen  Bestandtheile  der  Hamconcretionen  sind  im  Allgemeinen 
dieselben  wie  die  der  Hamsedimente,  nämlich  Harnsäure  and  hamsaure  Balze, 
Xanthin,  Cyrtin,  Protelfnsobs tanzen  (Schleim,  Faserstoff),  ürostealith,  ozaliauxes, 
kohlenaatUM,  phocphorvauret  Calcium  und  Ammonium -Magneaiiimphosphat. 
Kanohe  Hamconcretionen  setsen  sich  nur  aas  einem  der  obigen  Stoffe  zu- 
sammen, andere  bestehen  aus  Gemischen  von  mehreren  derselben  und  wieder 
andere  enthalten  verschiedene  Bestandtheile  sdhichtenweise  über  einander  ge- 
beert. Der  Kern  dieser  geschichteten  Hanwoncretioneni  der  häufig  Aber  die 
Entstehung  derselben  Auftchluss  giebt,  besteht  in  den  meisten  Fällen  auiHam* 
säure,  seltener  aus  Erdphosphaten  und  aus  Caloinmoxalat. 

Die  aus  Harnsäure  bestehenden  Hamconcretionen  sind  die  häufigsten; 
ihre  Grösse  kann  eine  sehr  beträchtliche  sein.  Sie  haben  eine  ziemliche  Härte, 
meist  glatte  Oberfläche  and  sind  meist  gelb,  röthlich  oder  rothbraun  gefärbt. 
Ihr  Bruch  ist  dn  kzyataUiniMher.  Sie  verbrennen  unter  Sntviekelung  von 
Blaus&uregeruch. 

Harnsteine  aus  reinem  harnsauren  Ammonium  sind  sehr  selten,  meist 
bestehem  sie  ans  einem  Gemenge  vcm  Harnsäure  und  hamsaurem  Ammonium. 
Sie  sind  meist  nur  klein  und  mehr  oder  minder  von  erdiger  Beschaffenheit. 

Steine  atis  Xanthin  sind  sehr  selten.  Sie  haben  eine  hellbraune  Farbe, 
bentzen  ziunliche  BArta  und  erhalten  durch  Beiben  Waohsglanz. 

Steine  aus  Oystin  sind  ebenfalls  sehr  selten.  Sie  haben  Uas«gelbe  Farbe, 
glatte  Oberfläche,  krystaUinischen,  fettglänsenden  Bruob  und  nur  eine  geringe 
Härte.  Sie  verbrennen  mit  bläulicher  Flamme,  unter  Entwickelung  eines  Ge- 
ruches nach  SO^. 

Steine  aus  FrotelCnsubstauzeD  (Schleim,  Faserstoff,  coagulirtem  Blut) 
sind  nur  selten  beobachtet.  Sie  sind  vollständig  amorph,  löslich  in  Kalilauge, 
and  mit  leuchtender  Flamme,  unter  Entwickelung  eines  Geruches  nach  ver- 
branntem Horn,  brennbar. 

Steine  aus  Urostealith  sind  ebenfalls  nur  selten.  Sie  bestehen  aus  einer 
fettartigen,  in  Aether  löslichen,  mit  Aetzalkalien  verseif  baren  Substanz.  Im 
frischen  Znstande  sind  sie  weich  und  elastisch,  getrocknet  dagegen  hart  und 
spröde.  Mit  Wasser  gekocht  werden  sie  weich,  ohne  sich  jedoch  datin  zu  lösen. 

Die  aus  Caleinmoxalat  bestehenden  Steine  sind  gewöhnlich  rund  und 
von  brauner  Farbe.  Ihre  Oberfläche  Ist  melii  rauh  und  warzig  —  Uaulbeer- 
steine  — .  Zuweilen  kommen  jedoch  auch  kleinere^  blasser  gefärbte  Calcium- 
ozalatateine  mit  glatter  Oberfläche  vor —  Hanfsamensteine  — .  Die  aus 
CaI<^Qinoxalat  bestehenden  Steine  gehen  beim  starken  Glühen  unter  geringer 
Schwärzung  in  alkalisch  reagirendes  Calciumoxyd  über.  Das  Calciumoxalat 
löst  sich  in  Salzsäure  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  geiällt.  Ueber  die 
weitere  Erkennung  der  Oxalsäure  siehe  S.  441  u.  f. 

Die  aus  den  Carbonaten  und  Phosphaten  des  Calciums,  bezüg- 
lich Magnesiums  beateheoden  Concremente  haben  eine  weisslichgelbe  Farbe 
and  eine  mehr  oder  minder  erdige,  kreidige,  bisweilen  auch  poröse  Beschaffen- 
heit. Sie  lösen  sich  in  Salzsäure ;  Ammoniumoarbonat  scheidet  hieraus  die  be- 
treffenden Bestandtheile  als  scdehe  wieder  aus. 

Zur  ohemischen  Untersuchung  werden  die  grösseren  Hamconcretionen 


mittelst  einer  feinen  Säge  in  zwei  Theile  getheilt  und  die  Schnittfläche  der 
einen  Hälfte  wird  so  weit  abgeschliffen,  dass  die  einielnra  Schichten  gut  sioht- 
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bar  werden.  Von  jeder  Schicht  schabt  man  alsdann  mittelst  eines  Messers  eine 
kleine  Menge  ab  und  unterwirft  diese  hierauf  der  weiteren  Prüfaog.  Kleinen; 
Concretionen  werden  vor  der  Prüfung  AusserlicU  möglichst  gereinigt  und  daim 
gepulvert.  Zur  weiteren  Präfung  erhitzt  man  zunftchst  eine  kleine  Probe  auf 
dem  Flatinbleche ;  zeigt  Aoh  keine  Schwärzung ,  so  ist  nur  auf  anorganische 
Stoffe :  Phosphate  und  Oarbonate  des  Calciums,  Ammomum-UagnenumphoBphat 
(durch  Sntwickelung  -von  Ammoniak  schon  kenntlich)  und  auf  Calciumozalai 
zu  prüfen ;  Terbrennt  die  Hasse  voUstfindig  oder  bis  auf  einen  sehr  unbedeuten- 
den Bflckstand,  so  kann  ne  ausHamsfture,  hamsanren  Balxen,  Xanthin,  Cjstin. 
Prot^anhitanzen ,  XTroatealitli  bestehen.  Gemenge  ans  orgaidsdien  und  an- 
o^^lsohen  BeitandthelleD  verkohlen  unter  ZaTdeklassung  eines  grosseren  oder 
geringeren  nnTerbrannlieheu  RUokstandM. 

Die  Untersnchung  der  nur  ans  anorganischm  Btoffisn  und  ans  Caldoni- 
oxalat  bestehenden  Concretionen  geschieht  in  der  gewöhnlichen  qui^itativeii 
Weise.  Die  Prüfung  der  aus  organischen  und  ans  Gemengen  von  organischeii 
und  anoi^niBchen  Substanzen  zusammengesetzten  Concretionen  geschieht  nach 
Hoppe-Seyler  am  einfochsten  in  folgender  Weiae: 

Die  fein  zerriebene  Bubstanz  wird  mit  heissem  Wasser  wiederholt  eztra- 
hirt  und  die  erzielte  Lösung  (A)  von  dem  Ungelösten  (B)  abflltrirt  Die  Lö- 
sung (A)  kann  enthalten  hamaaore  Salze,  Spuren  von  Hamsäure,  etwas  Calci un>- 
snlfot  und  etwas  Ammonium -Uagneriumphosphat.  Diese  von  Wasser  gelöster 
Stoffs  scheiden  sieb  grOestentheils  beim  Erkalten  des  etwas  eingedampften 
Auszuges  wieder  ans.  Iietzterer  werde  alsdann,  ohne  ihn  snvor  n  flltxiren,  mit 
Salzs&ure  stark  angesftnert  nnd  12  Us  24  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Das  hier- 
durch Abgeschiedene  ist  mittelst  des  lUhroskopes  und  mittelst  der  Hnreiid- 
probe  auf  Harnsäure  zu  prüfen ;  das  FQtrat  davon  ist  dagegen  auf  Kalium.  I 
N^atilum,  .^monium,  Calcium,  Magnesium  und  Sohwefsls&ure  zu  untersuchen. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  des  zn  prfifanden  Steines  (B)  wird  mit 
Salzsäure  übergössen;  auf  etwaige  Kohlensäureentwiokelung  ist  hierbei  za 
achten.  Es  gehen  hierdurch  in  Lösung  und  sind  in  dem  Filtrate  auf  dem  ge- 
wöhnlichen qualitntiven  Wege  nachzuweisen :  Ammonium,  Calcium,  Magneaiam, 
EiaeQ,  Fhoaphorsäure,  Oxalsäure,  Cystin  (vergl.  6.  389)  und  Spuren  von  Eiweii»- 
kOrpem.  Ungelöst  bleiben  hierbei:  Harnsäure,  Xanthin  (vergl.  B.  742  u.  746), 
Schleim,  Proteinsnbstanzeu,  Urostealith  (siehe  oben).  Xanthin  und  Hanu&ure 
sind  eventuell  durch  erwärmte  Salzsäure  zu  trennen  nnd  durch  die  bezQglieben 
Beactionen  zu  kennzeichnen  (siehe  8.  749  n.  747).  i 


8.  Kohlehydrate. 
(Kohlenhydrate,  Kohlenstoffhydrate.) 

Als  Kohlehydrate  bezeichnet  man  eine  Gruppe  organischer  Terbin- 
dangen,  welche  entweder  sechs  Atome  oder  ein  ganzsahliges  Yiel&ches 
Ton  sechs  Atomen  Kohlenstoff  enthalten ,  und  in  denen  das  Verhältniss 
der  vorhandenen  "WasserstoEFatome  zu  den  Sauerstoffatomen  dasselbe  ist 
wie  im  Wasser.  Ihre  Znsammensetzung  entspricht  daher  der  allgememeo 
Formel  C*H'"'0''  oder  C*(H«0)». 
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Die  Kohlehydrate  kommen  haapts&cblich  im  Pflanzenreiche  Tor, 
doch  finden  sich  auch  einige  im  Thierkörper.  Sie  gehören  za  den 
physiologisch  wichtigsten  Körpern,  indem  sie  einestheüs  den  hanptsäch- 
lichsten  Bestandtheü  der  oi^nischen  Stoffe  des  Pflanzenorganismna  ans- 
machen ,  anderentheils  sie  in  der  Mehrzahl  als  Nahrungsmittel  für  Men- 
schen und  Tbiere  Ton  hohem  Werthe  sind.  Ihre  Darstellung  und  weitere 
Yerarbeitimg  bildet  die  Aufgabe  grossartig  entwickelter  Indnatriezweige. 

Die  Kohlehydrate  sind  feste,  theils  krystaUiairtej  thols  amorphe, 
theils  histologisch  oi^nisirte  Körper.  Die  in  Wasser  löslichen  Yerbin- 
dangen  sind  grösatentheils  optisch  activ;  sie  lenken  den  polarisirten 
Lichtstrahl  bald  nach  rechts,  bald  nach  links  ab.  In  Folge  ihrer  Nicht- 
flüohtigkeit  zerfallen  sie  bei  stärkerem  Erhitzen  und  bei  der  trockenen 
Destillation  unter  Abschridung  Ton  Kohle  in  Verbindungen  mit  niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie,  zum 
Theil  unter  Bildung  von  Sulfosäuren,  auf;  bei  längerer  Berührung,  be- 
sonders in  der  Wärme,  findet  Yerkohlung  statt  Yerdflunte  Schwefelsäure 
führt  bei  längerem  Kochen  die  Kohlehydrate  in  Traubenzucker  oder  andere 
dem  Traubenzucker  nahestehende  Zuckerarten  aber;  gleichzeitig  werden 
hierbei  LäTulinsäure;  C'H'O',  undFurfurol:  C*H*0»,  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  gebildet.  Concentrirte  Salpetersäure  bildet  mehr 
oder  minder  explosive  Kitrate,  die  gewöhnlich,  falschlieher  Weise,  als 
Nitroverbindungen  bezeichnet  werden.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt 
exydirend  auf  die  Kohlehydrate  ein;  je  nach  der  Natur  ders^ben  ent- 
stehen hierbei  als  Ozydationsprodncte  Zuckersäure,  Schleimsäure,  Wein- 
säure, Xranbensäure  und  als  Endproduct  besonders  Oxalsäure.  Letztere 
Säure  wird  auch  in  reichlicher  Menge  gebildet,  wenn  man  die  Kohle- 
hydrate mit  Aetzkali  erhitzt. 

Obschon  bisher  nur  wenige  Vertreter  der  natürlich  Toricommenden 
Kohlehydrate  synthetiseh  dargestellt  sind  (veigl.  Znckerarten) ,  so  fehlt 
es  doch  nicht  an  Anhaltspunkten,  welche  die  Kohlehydrate  als  Abkömm- 
linge der  sechsatomigen  Alkohole  C*Hä(OH)^  charakterisiren.  Einige 
Kohlehydrate  besitzen  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Aldehyds,  andere 
dm  eines  Ketons.  Unter  sich  stehen  sie  in  innigem  Zosammenhange, 
indem  sie  sämmtlioh,  wie  bereits  erwähnt,  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
in  Traubenzucker  oder  dem  Traubenzucker  verwandte  Zuckerarten  über- 
geführt werden.  Da  andererseits  der  Tranbenzncker  und  noch  leichter 
der  Fmchtzncker  durch  naseirendm  Wasserstoff  in  Mannit:  C^H^(OH)^, 
die  Lactose  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  Dulcit:  C^H^(OH)^,  ver- 
wandelt, umgekehrt  der  Mannit  durch  vorsichtige  Oxydation  in  links- 
drehende Lävuloae:  C*H**0*,  und  in  rechtadrehende  Mannose:  C"Hi*0', 
übe^feführt  wird,  so  muss  wenigstens  ein  Theil  der  Kohlehydrate  zu 
diesen  seohsatomigen  Alkoholen  in  naher  Beziehung  stehen. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  zerfaUen  die  Kohlehydrate 
in  vier  Gruppen:  1.  die  Gruppe  des  Traubenzuckers:  C'H^'O^;  2.  die 
Gruppe  des  fiohrznekers:  G^^H'^O^^;  3.  die  Gruppe  der  Melitose: 
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GiBH^O",  und  4.  die  Grappe  der  Gellulose:  C«H"0».  Zu  dieeso 
Grappen  Bahlen: 


tR  ritt  ^  1^1* n  nn  ' 

TT  Cl  1J C  "— '  Ii  U  U  U  1?  « 

Dritte  Gruppöi 

Vierte  Gruppe: 

QU QUO" 

l'"H  — II*'' 

-{-  Traubenzucker*, 

4*  Bohrzacker, 

4-  MelitoM, 

Cellalose, 

-j-  Mannoee*, 

-)-  MUebzacker, 

-{-  MelizitoM, 

Tonicin, 

—  Fruchtruoker*, 

+  Maltow, 

^-  Btaehyose. 

+  Bt&rke, 

-f-  Oslacton*. 

-f-  laoinaltose, 

-j-  Dextrin, 

—  Sorbin, 

-|-  Mycoae  oder 

—  Onnunif 

+  Gulose*, 

Trefaalose, 

—  Innlin, 

Talwe. 

0  Agavoae, 

0  LftTttUn, 

—  Cyelamou. 

—  Amylaa, 

+  Galactan, 

—  Siniitrin, 

+  Lactonn, 

0  Licheuin, 

+  Qlyoogen, 

Faraamylnm 

• 

etc. 

Die  Yotzeiehen  +  (recbto),  —  (links),  0  (inaotiT)  drOoken  dai  (^ttiwlie 
Verhalten  am.  Die  mit  *  Tenehenen  Kohlehydrate  «End  auch  in  einer  ent- 
gegengesetzt drehenden  und  in  einer  inactiven  [-|-, — J  Modificatioa  bekannt 

Die  der  Traabensuckergruppe  G'H^'O*  angehörenden  Kohle- 
hydrate sind  als  Aldehyde  und  Ketone  der  sechntomigen  Alkohole 
C^H^(OH)^  anzusprechen,  gebildet  durch  Umwandlung  einer  Gruppe 
CH^OH  in  GOH,  oder  einer  Gruppe  CH.OH  in  CO.  Sie  enthalteo 
noch  fünf  Hydroxyle,  tragen  somit  den  Charakter  fanfatomiger  Alkohole. 
Dieselben  Verden  durch  nascirenden  Wassento^  in  Folge  Ueberf&hmDg 
der  Aldehydgruppe:  COH,  in  die  primftre  Alkoholgmppe :  GH*. OH,  oder 
der  Carbonylgruppe :  CO,  in  die  secund&re  Alkoholgruppe:  CH.OH,  in 
seohsatomige  Alkohole:  C*H^(OH)^  verwandelt 

Die  der  Bohrsuekergrnppe  C^'H^O^'  sngehfirenden  Kohlehydrate 
sind  als  anhydridartige  Verbindungen  der  der  Tranbenzackergmppe  an- 
gehörenden Zuckerarten  zu  betrachten,  entstanden  durch  Vereinigung 
zweier  MolecOle  C'H^^O^  unter  Austritt  eines  MoIeeOls  H'O.  Sie  ent- 
halten acht  Hydroxylgruppen,  tragen  somit  den  Charakter  aohtatomiger 
Alkohole. 

Die  Kohlehydrate  der  Melitosegrnppe:  C'*H"0^«,  fungiren  als 
elfatomige  Alkohole.  Sie  sind  anzusehen  als  eine  Verbindung  gleicher 
Molecflle  der  Znekerarten  C"H"0"  und  C*H"0«,  unter  Anstritt  dnes 
Molecüls  Wasser. 

Die  der  Gellulosegruppe  angehörenden  Verbindungen  haben  die 
empirische  Formel  G^H^oO^  oder  richtiger  (C^HiOQ^)^.    Ihnr  Gonstitn- 
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tion  noch  sind  dieselben,  obschon  sie  meist  den  Charakter  dreiatom^fer 
Alkohole  tragen,  bisher  venig  bekannt.  Man  kann  sie  entstanden 
denken  durch  Anstritt  eines  Molecüls  "Wasser  aus  den  Yerbindongen 
der  Melitose-,  Rohrzucker-  oder  der  Traubenzuckergrappe. 

Die  den  Formeln  C6H"0*,  C"H"0"  nnd  Ci8H"0"  entsprechen- 
den Kohlel^drate  können  somit  als  die  Anhydride  der  nach  der  Formel 
C^H>*0*  zusammengesetzten  Körper  angesehoi  werden.  Ist  es  anch 
bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  gelungen,  Verbindungen  der  Formel 
<^8Qi8Q«  durch  Wasserentziehnng  in  jene  Anhydride  zu  rerwandela,  so 
gehen  letztere  doch  umgekehrt,  beim  Kochen  mit  Terdflnnter  Schwefel- 
säure oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  durch  Aufnahme  Ton 
Wasser  (hydrolytische  Spaltung  oder  Hydrolyse),  leicht  in 
Kohlehydrate  der  Formel  G^Hi^O*  aber: 

C"H»*0"  -h  H»0   =   CH^O«  +  CMH^O" 
OlSHSSoii  +  H"0   —  2C«H»0" 

Die  Kohlehydrate  kennzeichnen  sich  durch  die  folgenden  Reactionen: 

1.  Erhitzt  man  ein  Kohlehydrat  in  emnn  Beagensglase  bU  zur  eintreten- 
den Terkolilung,  so  findet  nch  unter  den  Zarsetzangaprodacten  Furfurol: 
C^H'O*.  Senkt  man  daher  in  das  Beagensglaa  ein  Papier,  welche«  mit  einer 
mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung  ans  Xylidin  in  Eiseasig  (1 : 1)  imprftgnirt 
ist,  80  färbt  sich  letzteres  intensiv  roth  —  Purf urolr eaotion  — . 

2.  Beim  Kochen  der  Kohlehydrate  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  wird  Lävulinsäure:  C^H^O'  (siehe  Rohrzucker),  gebildet;  in  dem 
Destillat  ist  Furfurol:  C^H^O^,  enthalten.  Zum  Nachweis  des  letzteren 
schüttelt  man  das  BestillBt  wiederholt  mit  Chloroform  ans,  lässt  dieses  frei- 
willig bis  auf  ein  sehr  kleines  Yolum  verdunsten ,  nimmt  den  BQckstand  mit 
etwas  starkem  Alkohol  auf,  fügt  einige  Tropfen  farblosen  Anilins  nnd  endlich 
drd  Tropftm  Salzsftore  zu:  eintretende  Bothf&rbong  — .  Die  Fentosen  (siehe 
8.  268)  Uefem  unter  den  gleichen  Bedingungen  zwar  Fnrftirol,  jedoch  keine 
LäTTüins&ure. 

S.  Uehergiesst  man  eine  sehr  geringe  Menge  eines  Kohlehydrate  (z.  B. 
0,01  g  Filtrirpapier)  mit  Iccm  Wasser,  fügt  zwei  Tropfen  einer  alkoholischoi 
«-NaphtoUÖsung  von  15  bis  20  Proc.  und  hierauf  ein  gleiches  Volum  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  eine  Violettförbung  ein  (Molisch).  Die 
Pentosen  (siehe  S.  262)  liefern  dieselbe  Beaction. 

Nach  ihren  chemischen  Eigenschaften  kann  man  die  Kohlehydrate 
eintheilen  in  Torstehende  vier  Gruppen  (siehe  S.  772),  oder  in  einfache 
Zuckerarten,  Monosaccharide  (Traubenzucker  etc.),  spaltbare  Zucker- 
arten, Polysaccharide  (Bohrzucker  etc.,  Melitose  etc.)  und  nicht 
snckerähnliehe  Polysaeeharide  (Cellulose  etc.)>  Naeh  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  theüt  man  dieselben  ein  in:  a)  Celln- 
lose,  b)  Stärkearten,  c)  Gummiarten  und  d)  Zuckerarten. 
Letztere  Eintheiinngsweise  ist  den  nachstehenden  Erörterungen  zu 
Grande  gelegt 
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a)    C  e  1  1  a  1  o  ■  e  :  (C«H"0B)». 

Die  Cellalose  findet-  sich  im  mehr  oder  minder  reinen  Znstande  in 
allen  Theilen  der  Pflanze*),  indem  sie  den  wesenüiohsten  Bestandtheil 
aller  Zellwandnngen  ausmacht.  Die  die  Zellmembran  bildende  Roh- 
cellulose  ist  selten  ein  einheitlicher  Körper,  sondern,  abgesehen  von  den 
AschenbestandÜieilen ,  meist  ein  Gemisch  ans  echter  Cellalose,  Hemi- 
cellnlose  nnd  anderen  Kohlehydraten,  bezüglich  den  Kohlehydraten  nahe- 
stehenden Körpern.  Die  Reincellnlose  dagegen  ist  bezüglich  ihrer  chemi- 
schen Eigenschaften,  wenigstens  bei  allen  höheren  Pflanzen  derselbe 
Körper.  Die  Abweichungen,  welche  die  Cellalose  rerschiedener  Pflanzen 
und  Terschiedener  Pflansentheile  in  chemischer  und  physikalischer  Be- 
ziehung zeigt,  ist  zurfiokznfBbren  einestheils  aaf  angleiche  Aggregations- 
zustände,  in  Folge  verschiedener  Dichtigkeit,  anderentheils  auf  ein- 
gelagerte and  flbergelagerte,  häufig  nur  sehr  schwierig  oder  gar  nicht  za 
entfernende,  fremde  Stoffe,  die  sogenannten  incruatirenden  Sub- 
stanzen, das  Lignin,  Lignon  oder  Xylon:  C»H>*Oio(O.CHS)>.  In 
einem  solchen  scheinbar  veründerten  Zustande  befindet  sich  z.  B.  die  Cella- 
lose in  der  die  Hauptmasse  des  Holzes  und  der  holzigen  Pflanzentheile 
ausmachenden  Holssubstanz.  Obschon  man  dieselbe  früher  als  einen  be- 
sonderen, der  Cellulose  nur  Twwandten,  koUenstofieicfaeren  Körper 
ansah,  ao  dürfte  sie  doch  nichts  Anderes  sein  als  Cellulose,  die  sich  in 
einem  dichteren  Aggregationszastande  befindet  und  die  incrnstirt  oder 
durchsetzt  ist  von  organischen  und  anorganischen  Stoffen,  die  sich  nach 
und  nach  aus  dem  Zellsafte  in  fester  Form  ausgeschieden  haben.  Jedeo- 
falls  l&sst  sich  aus  jedem  Holze  durch  Behandlung  mit  geeigneten 
Agentien,  welche  die  incrustirenden  Substanzen,  das  Lignin,  aufiSseDr 
reine  Cellnloee  darstellen  (siehe  unten).  Ueber  die  Beactionen  des  ligoin* 
haltigen  Holzschliffes  siehe  S.  779. 

Im  ziemlich  reinen  Zustande  findet  sich  die  Cellulose  in  den  jüngereo 
PflanzenÜieilen ,  besonders  in  der  Baumwolle ,  im  Hollundermark ,  in  der 
zubereiteten  Flachsfaser,  im  schwedischen  Filtrirpspier  etc. 

Nach  Brown  entsteht  CeUnlose  durch  Einwirkung  von  Bactm'yM  jryfüiu» 
auf  Hannit,  Bohtzncfcer  nnd  Traubenzucker. 

Zur  Darstellung  reiner  Cellulose  wird  am  1>esten  Baumwolle  oder  un- 
geleimtes  Papier  einer  nach  einander  folgenden  Behandlung  mit  Terdünnter  Balz- 
säure, !FlU8ssäure,  Chlorwaaser,  dann  mit  verdünnten  Aetalkalien  and  sohliesi- 
lich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  unterworfen. 

Die  Reinigung  der  Cellulose  für  die  Fapierfabrikation  wird  nach  dem 
Zerkleinem  der  Lumpen  (Leinen  -  nnd  Baumwollenabfälle) ,  zunächst  dnich 
Kochen  mit  verdünnter  SodalSmng,  dann  durch  Kochm  mit  Natronlauge  anter 


*)  Ob  die  Pilze  und  andere   niedere  Pflanien  echte  Cellulose  enthalten, 
noch  sweifelhaft.    Nach  Winteratein  und  nach  GiUon  ist  die  Pilscellnlose 
stickstofFhaltig.    Nach  Gilson  liefert  sie  Shnliche  Spaltnngsprodacte  wie  daa  Chitia 
(siehe  dort). 
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Drnck  iMTriikt  Die  von  Neuem,  in  sogenaimten  Holländern  zerfaserte  liaase 
wird  hierauf  durch  Chlorgas  gebleicht  und  endlich  mit  Antichlor  (Na^B'O' 
-|-  5H^0)  behandelt.  Das  als  Surrogat  für  Lumpen  angewendete  Sobi  wird 
ZOT  Herstellimg  des  ligninhaltigen  Holzschliffes,  welcher  zur  Fabrikation 
geiingwerthiger  Papieisorten  Yenrendong  findet,  nnr  mechamsch  zerkleinert: 
gesohUffen  — .  Znr  OewimiTUig  des  Holz-Zellstoffs  (OeUoIose)  wfard  zer- 
kleinertes Holz  mit  Natronlange  von  l,oS5  speeif.  Gtewicht  2  bis  S  Stunden 
lang  nnter  einem  Drucke  Ton  6  bis  10  Atmosphären  in  schmiedeeisernen 
Kesseln  erhitzt,  die  Bolzmasse  dann  ausgewaschen  und  mit  Ohlorkalk  gebleicht. 
yioch  einfacher  gestaltet  sich  die  Trennung  der  incrustirendeu  Substanzen  (des 
Lignina)  von  der  Gellulose,  die  Darstellung  des  Holz-ZellstofFs,  unter  Anwendung 
von  CalciTimhisulfitlößung :  Sulf itce  llul  ose  — .  Zu  diesem  Zwecke  wird 
von  Binde  befreites  Nadelholz  in  haselnussgrossen  Stücken  entweder  direct  mit 
CaleiombisnlflUange  in  eisernen,  innen  verbleiten  Cylindem  dnrch  Dampf  unter 
einem  Drucke  von  4  bis  5  Atmosphären  erhitzt,  oder  zunächst  mit  heissem 
Wasser  extrahirt  und  dann  zur  Auflösung  des  Ligniss  mit  Galciumbisulfltlauge 
behandelt.  Ein  besonderes  Bleichen  der  hierbei  resnltiienden,  ligninft^ien 
CeHnloie  ist  gew&hnlieh  nicht  eifordarlicfa. 

An  Stalle  von  Holz  findet  auch  Stroh  und  Espartogras  zur  Fapierfabri- 
kation  Verwendung. 

Die  sorg^tig  ausgewaschene,  in  dem  sogenannten  Holländer  in  einen 
feinen  Brei  verwandelte  Gellulose  (Ctanzstoff)  wird  znr  Herstellung  von 
Fliesspapier  (eventuell  nach  vorheriger  Eztraction  mit  Salzsäure  oder  Fluss- 
sänre)  in  dünner  Schicht  gleichmässig  ausgebreitet  und  der  so,  nach  dem  Ent* 
wässern,  resultirende  Celloloseftlz  dann  getrocknet.  Zur  Herstellung  von 
Schreibpapier  wird  die  CellaloBemasse  vorher  noch,  meist  durch  Zusatz  von 
Harzseife  und  Alnminiumsulfat  oder  Alaun ,  geleimt.  Die  Cellnlosefaser  be- 
kleidet sich  hierdurch  mit  einer  Schicht  von  harzsanrem  Aluminium.  Schliess- 
lich wird  das  Schreibpapier  noch  geglättet. 

Eigenschaften.  Die  reine  Cellulose  ist  ein  weieaer,  amorpher, 
etwas  dnrchBcheinender  Körper,  der  unter  dem  Mikroskope  noch  die 
organisirte  Structur  des  Pflanzengewebes  zeigt,  woraus  sie  dargestellt 
wurde.  Ihr  speeif.  Gewicht  beträgt  1,4.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
verdünnten  Säuren  ondAetzalkalioi  ist  sie  Tollkommen  unlöslich.  Ohne 
tiefer  greifende  Veränderung  löst  sich  die  Gellnlose  in  einer  wässerigen, 
conoentrirten  Lösung  von  Knpferoxydammoniak ,  bereitet  durch  Lösen 
von  Basisch-Enpferearbonat  oder  von  Kupferhydroxyd  in  Aetzammonlak 
(Sohveizer's  Reagens).  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser,  von  Salz- 
lösungen oder  von  Säuren  scheidet  sie  sich  ans  jener  Lösung  ohemisch 
anveränderi  in  Flocken  wieder  ab.  Von  Nickeloxydulammoniak-Lösung 
wird  Cellulose  nicht  gelöst  (Unterschied  von  der  Seide). 

DieCeUulose  ist  nicht  flüchtig;  bei  der  trockenen  Destillation  bilden 
sich  neben  Kohle  flüchtige  Producte  Terschiedenartiger  Natur  (veigl. 

177).  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  leucbteDd.er  Flamme. 
Im  trockenen  Zustande  ist  die  Cellulose  an  der  Luft  unveränderlich ,  im 
feuchten,  namentlich  unreinen  Zustande,  erleidet  sie  eine  langsame  Zer- 
setzung. Fermente  (Cloakenschlamm,  Mageninhalt)  zersetzen  feuchte 
Cellulose  unter  Entwickelnng  von  CH*,  CO^  und  wenig  Wasserstoff. 
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Sohwefelsfinre  wirkt  je  nach  der  Gonoentration  und  je  nach  der 
Dauer  der  Berührung  verschieden  auf  Cellnlose  ein.  Wird  Cellnlose  mit 
kalter  coneentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so  quillt  sie  in 
Folge  der  Bildung  eines  atärkeartigen  Körpers  —  Amyloid,  Hydro- 
cellnlose  —  in  einer  kleistwartigen  Uasse  auf.  Giestt  man,  sobald 
Alles  in  einen  gleichförmigen  Kleister  Terwandelt  ist,  die  Hasse  in  -viel 
"Wasser,  so  scheiden  sich  farblose  Flocken  eines  nach  der  Formel  SC^H^**©* 
+  H^O  zasammengesetzten  Körpers  ab,  welcher  durch  Jodldsung  blau 
gef&rbt  wird.  Man  hat  diesen  Körper  daher  als  Amyloid  beaeichnet. 
Auf  der  oberflftchlichen  Bildung  von  Amyloid  beruht  die  Herstellung  des 
Pergamentpapieres. 

Zur  Darstellung  des  Pergamentpapieres  oder  des  Tegetabili- 
sehen  Pergaments,  Pergamentans  oder  Papyrins  wird  Papier  b  lüs 
SO  Beonnden  lang  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  Yol.  eonoentrirter  Sohwefal- 
sftnre  (1000  g)  und  V«  VoL  Wasser  (125  g)  eingetaucht,  darauf  sofort  wiederholt 
mit  viel  WaBsra"  und  schliesslich  mit  verdünnter  AmmOniaUlfissig^eit  gewascbeo. 
Durch  die  kurze  Einwirkung  der  concentrirten  BohwefBtsfture  wird  das  Papier 
an  der  Oberflfiohe  in  kleisterartiges  Amyloid  verwandelt,  welches  die  Poren  dei 
Papiers  verklebt  und  ihm  Merdiiroh  eine  grössere  Festigkeit,  Dichtigkeit  und 
Widerstandsfähigkeit  verleiht. 

Das  Fergamentpapier  ^  ist  somit  eine  mit  Amyloid  durchsetzte  GelluloM. 
In  Wasser  gelegt,  wird  es  weich  und  durchscheinend,  oime  dabei  aufzuquellaa 
oder  an  Festigkeit  zu  verlieren.  Wegen  dieser  Eigenschaft  findet  es  an  Stelle 
thierischer  Blase  vielfeche  praktische  Yerwendang. 

Bei  längerem  Terweilen  in  coneentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die 
Cellulose  allmälig  vollständig  auf,  unter  Bildung  von  Dextrin,  besü^ch 
von  Bextrinsnlfofläure,  welche  beim  Kochen  der  snvor  mit  Wasser  ver- 
dünnten  sauren  Flüssigkeit  sohliesslich  in  Traubenzucker  übergeht 
Letztere  Verbindung  entsteht  ebenfalls,  wenn  Cellulose  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird.  Hemioellulose  liefert  unter 
diesen  Bedingungen  Rechts -Mannose.  . 

Starke  Salpetersäure  führt  bei  kurzer  Dauer  der  Einwirkung  die 
Cellulose  in  Cellulose -Nitrate  oder  sogenannte  Nitrocellulosen 
über,  indem  hierbei  ein  oder  mehrere  Hydroxylwasserstofiatome  durch 
NO'  ersetet  werden.  Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  dieser 
zur  Gruppe  der  zusammengesetsEten  Aether  gehörenden  Verbindungen  ist 
eine  verschiedene,  je  nach  der  Concentration  der  Salpetersäure,  der  Dauer 
der  Einwirkung  imd  der  Temperatur,  welche  während  derselben  obwaltet 
(siehe  unten).  Als  Endproduct  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Cellulose  resultirt  Oxalsäure.  Duroh  eine  Lösung  von  0,8  Thb. 
Kaliumchlorat  in  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,10  speoif.  Gewicht 
(Schulze'echee  Reagens)  wird  Cellulose  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  angegriffen  f  dagegen  werden  die  incrastirenden  Substanzen 
allmälig  gelöst 

In  rauchender  Balzefture  löst  sich  die  Cellulose  allmälig  auf. 
ChlorzinklöBung  vom  specif.  Gewicht  1,44  verändert  reine  Cellulose  nicht. 
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Auch  Bohfiaaei,  wie  z.  B.  Baiiiawolle  und  Flachs ,  lösen  nch  darin  nicht ,  son- 
dern schwellen  nur  adf.  Jat^ser  nnd  Holseellnloie  werden  dagegen  gelöst. 
Ueber  daa  Terhalten  der  Cellnlose  gegen  ChlorzinklOsimg  vom  specif.  Oerichte 
1,8  nehe  B.  778. 

Wird  Cellulose  mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Esaigssnreanhydrid 
auf  180»C.  erhitzt,  so  entsteht  Triacetyicelinlose:  C«H'(0äH'O)8O^  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Eisessig.  Bei  ISstöndigem  Kochen  der  Cellnlose 
mit  Eraigsäureanhydrid  und  venig  ZnCI^  entsteht  Pentacetylcellulose: 
C<^&(cSs8o)fio^  UnlösUch  in  Wasser,  löslich  in  Eisessig;  ohne  Zersetzagg 
schmelzend. 

Bei  Berflhrong  mit  starker  Kali-  oder  Natronlaoge  echwült  die  Cellalose 
anf.  Wird  sie  mit  Ealihydrat  nnd  wenig  Wasser  auf  220<*C.  erhitzt,  so  ent- 
stehen die  Kalinmaalze  der  Ozalsftare,  Amslseiis&nre  und  Eotalenafture.  Bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Ealihydrat  nnd  Katronhydrat  wird  gleielifalls 

Oxalsäure  in  grosser  Menge  gebildet  (vergl.  8.  439). 

Anwendung.  Die  Cellulose  findet  Anwendung  theils  in  unserer 
Fflanzennahnmg,  theils  in  Gestalt  von  Geweben  ans  Baumwolle,  Leinen, 


Fig.  61.  Fig.  62. 


Baumwolle,  SOOfiwhe  Tergr.  Leinenftser,  800faohe  Yei^. 


Hanf,  sowie  als  "Waite,  als  Papier  und  in  unreinerem  und  compacterem 
Zustande  als  Holz.  Sie  dient  femer  zur  Herstellung  von  Verbandwatten, 
Ton  Schiessbaamwolle,  Collodiumwolle  etc. 

Erkennung.  Die  Pflanzenfaser  unterscheidet  sich  von  der  Thierfaser 
einestheilfl  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge,  andereutheüs  durch 
ihr  Yerhalten  gegen  Pikrinsfture  und  gegen  FuchsinIjSsnng.  Kocht  man  ein 
Gema^  beider  Fasern  mit  Sprocentiger  Kalilauge,  so  löst  sich  Wolle  und 
Seide  leicht  anf,  während  die  Pflanzenfaser  hierdnrcih  nur  wenig  angegriffen 
wird.  Dnrch  Digestion  mit  Pikrinsänrelösung  wird  nur  die  thierische  Faser 
(Wolle,  Seide)  dauernd  intensiv  gelb  gefärbt,  wogegen  Fasern  pflanzlichen  Ur- 
sprungs hierdurch  nicht  gefllrbt  und  daher  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
anhaftender  Pikrinsäure  sofort  wieder  befteit  werden.  Alkoholische  Fuchsin- 
lösung  Arbt  die  thierische  Faser  intensiv  roth,  Pflanzenfaser  (nach  dem  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser)  dagegen  wenig  oder  gar  nicht.  Auch  durch  die 
Uolisch'sohe  Kapbtolreactioa  (b.  S.  77S)  lassen  sich  Pflanzen-  und  Thierfasem, 
nach  genügender  Beinigung  durch  Auskochen  mit  Wasser,  unterscheiden.  Führt 
man  femer  Cellulose  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Chlorzink 
in  Amyloid  &ber,  so  lässt  sich  letzteres  durch  Jodlösung:  Blaufärbung,  erkennen. 
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Zn  diesem  Zw«oke  venetst  man  100  Thle.  OhlordnUGaung  vom  tpeeif.  Gewichte 
1,8  mit  6  TblD.  Jodkaliom  und  etwai  Jod  {verf;l.  L  anorgan.  Th^,  B-  712)- 
Mit  diesem  BeagSba  f&rben  ndi  CeUiUoB«mem1iranen  sofort  blaa.  Stark  ver- 
holzts  Membranen  sind  zuvor  durch  Kochen  mit  EalUange  zu  reinigen. 

Am  sichersten  und  am  einfachsten  lanen  rioh  Pflanzen  -  und  Thierfoser 
einestbeils,  und  Baumwollen'  und  TjeinenisBer  anderentheils  durch  das  Mikroskop 
von  einander  unterscheiden.  Die  Baumwolle  erscheint  bei  300facher  Ver- 
grösserung  als  breite ,  flache ,  bandförmige ,  meist  schraubenförmig  oder  kork- 
zieherartig gewundene Cylinder,  mit  einem  weiten,  hohlen Canale(Fig.61a.v.S.}} 
die  Leinenfaser  als  walzenförmige,  niemals  platte,  nicht  gewundene, 
sondern  gerade  Böhrchen  mit  engem,  hohem  Canale  und  ziemlich  dicken  Wan- 
dungen (Fig.  62  a.  T.  8.).  Sie  Wollfaser  des  Schafes  ist  die  dickste  aller 
Fasern;  sie  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als  runde,  mit  daohziegelförmig 
angeordneten  Obertiautsehuppen  Tervebene  Bfihrctaen  (Fig.  68).  Der  Seiden- 
faden ist  die  dünnste  aller  Fasern ;  ^  erscheinen  vollkommen  nmd  und  glatt, 
ohne  Innenhöhle  (Fig.  64) ;  sie  zeichnen  sich  durch  onen  starken  Glanz  aus. 


Fig.  63.  Fig.  64. 


Wolle,  SOOfache  Vergr.  Seide,  SOOfache  Vergr. 


Im  ungeschälten  Zustande  hängt  der  Seiden£aser  eine  kleine  Menge  fremdartiger, 
an  beiden  Seiten  derselben  einen  schmalen  Band  bildender  Substanz  an. 

Um  ein  Gewebe  mikroskopisch  zu  prflfeni  befreie  man  es  zun&chsfe  durch 
Auskochen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  von  Appretur  etc.,  zerzupfe 
es  alsdftnn  und  betrachte  schliesslich  die  mit  Wasser  befeuchtete  und  mit 
einem  Deckglftschen  plattgedrückte  Faser  bei  SOOfacher  Yei^irösserung  unter 
dem  Mikroskope. 

Die  Brauchbarkeit  der  Verbandwatte,  Oossj/pitm  licpurafum, 
ergiebt  zunächst  das  Aeuseere  und  die  vollständig  neutrale  Beaotion,  nach 
dem  Durchfeuchten  mit  heissem  Wasser.  Auf  Wasser  geworfen ,  werde  ne 
sofort  benetzt  und  sinke  anter.  Der  Aschei^fehalt  übersteige  0,3  Proc,  der 
Fettgehalt  (durch  Extractlon  mit  Aether  zu  ermitteln)  0,1  Proc.  nicht. 

Bei  der  Prüfung  dee  Fapieres  pflegen  folgende  Bestimmungen  in 
Betracht  zu  kommen:  1.  Ermittelung  der  absoluten  Festigkeit,  2.  Bestimmung 
der  Dicke  (1  und  2  erfordern  besondere  Apparate),  3.  Bestimmung  des  Aschen- 
gehaltes (1,5  bis  2  Proc.),  4.  Bestimmung  des  Gewichtes  pro  Quadratmeter  (durch 
Trocknen  bei  100*>  G.  Iris  zum  conatanten  Gewichte  und  Wägen  von  fünf, 
je  verschiedenen  Bogen  entnommenen  Stücken  von  je  1  qdm  OrOnt  zu  er* 
mittein). 
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5.  Miboikopiache  Untenachnng  der  im  Papier  eothaltenen  Faserstoffe. 
Za  diesem  Zwecke  kocht  man  kleine  Papierstöckchen  mit  verdünnter  Natron- 
lange  bis  zum  gleichmässigen  Brei,  wäscht  diesen  mit  Wasser  ans  und  nnter- 
BQcht  einen  Theil  davon  in  verdünnter  w&sseriger  Jod- Jodkaliumlösung  unter 
dem  Uikroskop.  Nach  W.  Herzberg  erscheinen  hierbei  citrooengelb  gefilrbt: 
HolzschÜffund  Jäte;  farblos:  Holz-,  Btrob-  und  Espartocellnlose;  braun  geförbt: 
Leinen,  Hanf  ond  Baumwolle.  Bie  weitere  Charakterisirang  der  verschiedenen 
Fasern  kann  nur  durch  n&heres  Stndinm  der  denselben  eigenartigen  mikro- 
skopischen Formen  geschehen. 

Holzschliff  (aus NaddhObem  hergestellt)  kennzeichnet  sich  unter  dem 
HikiDskop  durch  die  gehOften  Tüpfel.  Im  Sonnenlicht  nimmt  holzsehliflhaltigea 
Papier  eine  gelbe  Farbe  an.  Eine  mit  starker  Balzs&ure  versetzte  Lösung  von 
Fhloroglncin  (l,5Proc.)  in  Alkohol  förbt  holzschliffhaltiges  Papier  allmälig  tief- 
roth,  eine  wässerige  Anilinlösung  (2  Thle.  Anilin,  1  ThL  H*8  0*,  zuvor  mit  6  Thln. 
Wasser  verdünnt)  goldgelb.  Alkoholische,  mit  Salzsäure  versetzte  Besorciu- 
lösnng  färbt  holzschliffhaltiges  Papier  allmälig  violett.  Der  reine,  ligninft-eie 
Holz-Zellstoff,  z.  B.  die  reine  Suintcellulose ,  giebt  diese  Beactionen  nicht.  Da 
der  Holzschliff  kleine  Mengen  von  Coniferin  enthält,  so  lässt  sich  auch  der 
Nachweis  des  letzteren  zur  Erkennung  des  Holzsidiliffo  verwerthen.  Zu  diesem 
Zwecke  renetat  man  nach  Molisoh  ^e  LOrang  von  Thymol  in  abeolntem 
Alkohid  (yaa  SO  Proo.)  mit  so  riel  Wasser ,  dass  rieh  kein  Thymol  mehr  aus- 
Bcbeidet,  hieraaf  ffigt  man  fntes  Ealiumohlorat  im  Ueherschusi  za ,  IBist  die 
Xiechong  einige  Standen  stehen  nnd  flltrirt  dann  dieedhe.  Wird  mit  dieser 
LSiimg  HolzBcbliff^pier  beftaehtet  nnd  lodann  ein  TrSpfoben  oonoentrirter 
Salzsäure  zugesetzt,  so  Arbt*  rieh  das  Papier  schon  nach  knrzer  Zdt 
schön  blau. 

Zur  Prüfung  der  Leimfestigkeit  des  Papieres  bringt  man  auf  dasselbe 
einen  Tropfen  einer  EisenchloridlAsung  von  1,5  Proc.  Fe,  lässt  denselben  so 
viele  Seonnden  darauf  wirken,  als  das  Papier  Gramme  pro  Quadratmeter  wiegt, 
trocknet  dann  den  nicht  eingedrungenen  Best  mit  Fliesspapier  rasch  ab  und 
bestreicht .  nach  dem  Trocknen  die  Bückseite  des  Papieres  mit  wässeriger 
Tanninlösang.  Entsteht  sofort  eine  ScbwarzArbung ,  so  ist  das  Papier  nicht 
leimfeat.  Harsleim  lässt  sich  durch  Auskochen  des  Papieres  mit  absolutem, 
duich  etwas  S^sänre  angesäuertem  Alkohol  demselben  entziehen  nnd  dann 
Aoioh  die  bei  der  YerdQnnQng  mit  Waseer  eintretende  Trübung  erkennen. 
Beim  Daranftropfsn  von  reinem  Aether  giebt  eich  Harzleim  durch  die  Bil- 
dung eines  dnrohsoheinenden  Bandes  zu  erkennen.  Animalischer  Leim  kenn- 
zeichnet sieh  in  der  wässerigen  Papierahkoehnng  durch  die  FäUbarkeit  durch 
Quecksilberchlorid  und  durch  Gerbsäure. 

Freie  Säure.  10  g  fein  zerschnittenen  Papieres  werden  in  einem 
Erlenmeyer'sehen  Kolben  mit  100g  Waaser  gekocht,  bis  die  Masse  gleich- 
mäafig  geworden  ist  und  letztere  alsdann  nach  dem  Abkühlen  mit  einigen 
Tropfen  DimethylamidoazobenzoU&sung  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  592)  ver- 
setzt Freie  Säure  macht  sich  durch  eine  eintretende  BoUiffirbnng  bemerkbar. 
8(dl  die  Kenge  der  freien  Sänre  bestimmt  werden,  so  titrire  man  diese  rofh- 
gelSthte  Mischung  oder  einen  aliqnoten  Theil  des  Filtratz  mit  Vioo'^onnal- 
kalilange  \As  zum  Üebei^;ang  derBothftrbung  in  die  ursprüngliche  Gelbftrbung 
und  berechne  die  Ibnge  E  O  H  in  Grammen ,  welche  100  g  des  Papieres  neu- 
tralisirte. 

Die  Titration  des  Säuregehaltes  kann  auch  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtaleln  als  Indicator  geschehen,  jedoch  wird  hierbei  auch  die  Säure  von  etwa 
vorhandenem  Alaun  und  Alnminiumml&t  mit  ermittelt.    Etwa  vorhandene 
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freie  Bäure  wird  anch  durch  verdöimte  (0,b  Proc)  Iiösting  von  Congoroth 
angeieigt:  eintretende  Blanfllrbung. 

Zur  Prüfung  der  Seide  oharakteridre  man  deren  Beinheit  durch  dai 
MikroBkop,  heitimme  dm  Wmht-  waä  Aichengehalt  (etira  1,5  Proc.)  und  unter- 
werfB  die  Aiohe  einer  qnalitatiTen  Prnfttng  »uf  BexshwermignniUel  (Baqnun- 
sul&t,  Zinn«,  Eisensalze  etc.).  OeriltUgte,  tmd  dann  mit  dem  Reichen  Volumen 
Wauer  Terdiinnte  CbromBtturelösung  Ifist  ächte  Seide  (Bombjfx  mori)  lofort  oder 
in  weniger  als  einer  Minute,  wogegen  fremde  (wilde)  Seidenarten  telbrt  nach 
zwei  bis  drei  Hinuten  langem  Kochen  nngetöst  bleiben.  Schafwolle  verhUt 
sich  wie  ächte  Seide,  jedoch  wird  letztere  auch  von  concentrirter  Salzsäure  beim 
E^hen  sofort  gelöst,  wogegen  Schafwolle  nnr  etwas  aufquillt  (v.  Höbnel). 

Chlorzinldösimg  (1 :  l)  löst  bei  einer  Minute  langem  Kochen  ächte  Haul- 
heerbaumseide  auf,  ohne  jedoch  wilde  oder  Tussahseide  merklich  anzugreifen 
(Persoz).  Sie  Menge  der  waaserlOsIichen  Substanzen  der  Seide  übersteigt  2,5  bis 
8  Proo.  nicht. 

Ueber  die  Charakteriaimng  andner  GeipinnstfRaem  durch  das  Hikroiluv 
sidie  H.  Focfce,  Archiv  der  Pharmacia  1886,  S.  609. 

Um  die  Celluloee,  bezüglich  die  ZeUtnbstanz  in  pflanzlichen  Kahrungs- 
mitteln  quantitativ  zu  bestimmen,  kocht  man  a)  nach  Henueberg  und 
Stohmann  eine  DurchBchnittsprobe  von  Sg  der  gut  zerkleinerten, 
nOthigen&lls  zuvor  von  Fett  heft«iten,  lufttrockenen  Substanz  mit  200  ccm 
einer  l,25procentigen  Schwefelsäure  Vg  Stunde  lang,  läut  absetzen,  decantirt 
und  kocht  den  Bückstand  in  der  gleichen  Weise  noch  zweimal  mit  200  ccm 
Wasser  ans.  Die  durch  Decantiren  getrenn bea  Flüssigkeiten  Uut  man  in 
Oylindem,  am  besten  unter  Anwendung  einer  Oentriftage,  eich  vollit&iidig  ab- 
eetsen  ond  giebt.  nach  abermaliger,  mOglidut  ToUstftndigar  Deoantatitm  die 
noch  abgesehiedoien  Oelluloeetheilchen  in  das  Qefltes  mit  der  zu  untemteheD* 
den  Substanz  zurück.  Die  rückständige  Ibsse  ist  hierauf  Stunde  lang  mit 
200 ccm  l,25procentiger. Kalilauge  zu  kochen,  abermals  wie  oben  erGrtert  zn 
decantiren  und  der  Bückstand  noch  zweimal  mit  je  200  com  Warner  aoszu- 
kooben.  Die  schliessUch  verbleibende  Masse  ist  alsdann  auf  einem  gewogenen 
Filter  (Saugfilter)  zu  sammeln,  mit  heissem  Wasser,  hierauf  mit  Alkohol  und 
znletrt  mit  Aether  auszuwaschen,  bei  100'^  bis  zum  constanten  Gewichte  zu 
trocknen  und  zu  wägen.  Hierauf  bestimme  man  durch  Einäschern  den  Aschen- 
gehalt der  auf  dime  Weise  ennittelten  Oellnloeemenge  und  bringe  ersteren 
davon  in  Abzug. 

h)  Baeoher  als  nach  dem  vorstehenden  Yerfahren.  ISsit  «ich  die  Oellnlose 
in  Yegetabilien  nach  Lange  quantitativ  bestimmui:  2  g  einer  gnt  cerkleinerten 
Durchscbnittsprobe  werden  mit  7  g  KaU  eauttie.  Jku.  und  10  com  Wasser  in 
einem  geräumigen  £lrlenmeyer*sohen  Kolben  im  Glyoerinbade  auf  IM^C. 
(Thermometer  im  Glycerinbade,  in  der  Kähe  des  K<äbenbodenB)  erhitzt,  bis  dss 
Schäumen  der  Masse  vorüber  ist.  Hieranf  erhitzt  man  noch  eine  Stunde  lanfc 
auf  1800  c.  Die  auf  etwa  80°  C.  abgekühlte  Schmelze  wird  alsdann  in  IM  ccm 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  hierauf  mit  verdünnter  Natronlauge  wieder  schwach  alkalisch 
gemacht.  Nach  dem  Absetzen  oder  be^wer  nach  dem  Autschleudem  In  der 
Öentrifuge  wird  die  ausgeschiedene  Cellulose  auf  einem  gewogenen  Filter 
(Saugfllter)  gesammelt  und  wie  unter  a)  angegeben  ansgewasehen  und  zur 
Wägnng  gebracht. 
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Salpetersäure-Cellulosen. 

Wie  bereits  S.  776  erwähnt,  erleidet  die  Celltdose  bei  der  Einwir- 
kiiDg  Ton  starker  Salpetersäure  eine  Veränderung,  indem  in  derselben 
ein  oder  mehiwe  Wasserstoffatome  durch  dieGrrappeNO'  ersetzt  werden. 
Die  hierdnioh  entstdienden  Verinndangeii,  welche  gewöhnlüdk  als  Nitro- 
oelluloaen  beseiohnst  werden,  sind  ihrer  Natur  nach  als  Busammen- 
gesetzte  Aether  der  Salpetersäure  und  nicht  als  wirkliche  Nitroverbin- 
dnngen  zu  betrachten ;  das  im  Nachstehenden  erörterte  Verhalten  dieser 
Terbindangen  gegen  Agentien  lehrt,  dass  die  Gmppe  NO^  nicht  wie  in 
den  NitroTerbindungen  durch  das  Stickstoffatom  mit  dem  Kohlenstoff  in 
Verbindung  steht,  sondern  dass  sie  nnr  durch  tan  Sauersto&ttnoa: 
—  O.NO',  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  (rergL  S.  664).  Durch  die 
zehnlache  Uenge  eines  Salpetersäure -Schwefels&uregemisches,  welches 
32  Proc.  H*SO*  und  18  bis  20  Proc.  HNO'  enthält,  wird  Gellulose  bei 
SOstündiger  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch 
15 standiges  Erwärmen  auf  40  bis  50"  G.  nicht  verändert,  so  dass  bei 
Anwendung  yod.  zerkleinertem  Kiefernholz  reine  Gellulose  zurückbleibt, 
dagegen  die  incnutirenden  Substanzen  (Lignin)  gelöst  werdm. 

Ton  den  bis  jetzt  bekannten  Salpeteranre-Gellnlosen:  C>H7(NO^)30^ 
C"H"(NO«)*0",  C«H8(N0')»0^  G"H"(NO«)'0>o,  GöH9(N0«)0S 
mögen  im  Nachstehenden  die  wichtigsten  eine  Erörterung  finden. 

Trinitrocellulose:  C«H^(NO»)«0*. 
Syn.:  Pyroxylinum,  Fyroxylin,  Golloxylin,  Schiessbanmwolle. 

Geichichtliches.  Im  Jahre  1838  zeigte  Peloaze,  dass  bei  der  Ein- 
wirkimg von  Salpetersäure  auf  Baumwolle,  Papier  etc.  eine  explosive  Substanz 
geWläet  werde,  die  er  fBr  identisch  hielt  mit  dem  Xyloidin,  welches  unter 
den  gleichen  Bedingungen  von  Bracounot  bereits  im  Jahre  1833  aus  Stärke 
gewonnen  wurde.  Schönbein  versuchte  (1846)  das  von  ihm  aus  Baumwolle 
dargestellte  Product  unter  dem  Namen  aBchiesabaumwolle"  technisch  zu 
verwertben.  Die  von  ihm  geheim  gehaltene  Bereltungsweise  wurde  alsbald  von 
BQttger  ermittelt,  jedoch  erst  von  Otto  und  von  W.  Knop  veröffentlicht. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Bchiessbaumwolle  ist  es  erforderlich, 
dass  ein  Oemisch  von  concentrirteater  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
Cellnlose  einwirke.  Zu  diesem  Zwecke  trage  man  in  ein  auf  lO^C.  abgekühltes 
Gemenge  von  3  Vol.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  (specif.  Gewicht  1,840) 
und  1  Vol.  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,5)  so  viel  entfetteter  und  zuvor  bei 
IOQO  getrockneter  Baumwolle  ein,  als  sich  bequem  und  vollständig  in  das 
Sänregnuisch  eintragen  läest.  Nach  248tnndiger  Einwirkung  der  Säure  und 
Öfterem  Umrühren  der  Masse  wird  alsdann  die  gebildete  Schiessbaumwolle 
herausgenommen,  ansgedrfiokt,  in  viel  kaltes  Wasser  geworfen  und  rasch  aus- 
gewasdien.  Um  die  legten  Mengen  von  anhaftender  Säure  zn  entfernen,  ist 
das  Auswalzen  mdirere  Tage  lang  mit  häufig  gewechseltem  Wasser  fortzu- 
setzen und  sehliesilioh  s(^ar  mit  heissem  Wasser  zu  bewirken.    Die  aiu- 
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gepresite  Seliienbaiimwolle  werde  aohlienlich  "bti  mftulger  Tempentar  ge- 
trookneL 

100  Thle.  Baumwolle  Uefeni  175  bü  180  Thle.  BehieniMnmvoUe. 

Die  nach  obigen  Angaben  bereitete  ScbienbaumwoUe  beiteht  im  yfaeni- 
lioben  aus  Tr  in  it  r  o  ceilul  ose  :  0'ir(NO')'0'^,  der  kleine  Mengen  voa 
Dinitrocelluloee:  C'H8(N'0*)'0'',  und  Ton  Pentan itr odicellulose: 
C*^B^(NO')'*0"',  beigemengt  ünd.  Letztere  beiden  Verbindungen,  die  etwa 
1,2  bifl  5,8  Froc.  der  Gesammtmenge  betragen,  lassen  sii^  durch  längere 
Digestion  der  getrockneten  SchiessbaomwoUe  mit  fliiiem  Gemische  ana  3  Thlo. 
Aeäier  und  I  Tbl.  Alkohol  extrahireo. 

Eigenschaften.  Die  Schiessbaumwolle  beutzt  das  Ansehen  der  Baum- 
wolle, aas  der  sie  bereitet  wurde.  Heist  besitzt  sie  bezfiglloh  der  Farbe  eines 
flehwachen  Stich  ins  Oelbllehe;  femer  iShlt  sie  sieh  auch  etwas  hSrter  an,  all 
gewöhnliche  Baumwolle.  Bdm  Beiben  wird  sie  stark  elektrisch.  Die  Bchiesa- 
baumwolle  (TrinitroceUnloee)  ist  onlfislich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aether- 
Alkohcd,  Chloroform,  Methylalkohol,  Essigäther  und  EasigsAure,  sowie  in  Kupfer- 
oxydammoniak ,  verdünnten  Mineralsfiuren  und  Aetzalkalien.  In  Aceton  quillt 
sie  stark  auf  zu  einer  darohsichtigen  Gallerte,  welche  bei  einem  groasenUeber- 
schusi»e  von  Aceton  allmälig  in  Lösung  geht. 

Vor  den  anderen  Nitrocellulosen  zeichnet  sich  die  Schiessbaumwolle  (Tri- 
nitrocellulose)  durch  leichte  Entzöndlichkeit  und  starke  ExploeiTität  ans.  Sie 
explodirt  bereits  durch  Schlag  und  Druck.  Beim  Erhitzen  findet  bei  180  iäa 
ITO'^C.  Verpuffung  statt.  Angezfindet,  verbrennt  sie  ohne  Dettmatimi.  Die 
bei  der  Verpuffung  der  Schiessbaumwolle  geUldeteu  Oase  bestehen  ans  einem 
Oemenge  T<»t  Eohleniäureanhydiid,  Eohlanoxyd,  Wasserdampf,  Btäckitoff,  and 
unter  Umständen  auch  Stiakoxyd  und  Bnmpfgaa ,  und  zwar  liefert  1  g  Sobiesi- 
banmwolle  etwa  700 ccm  Gas  —  lg  Bchieupolver  liefert  etwa  200 ocm  Gas, 
1  g  Nitroglycerin  dagegen  etwa  6500  com  Gas  — . 

Beine  Schiessbaumwolle  erleidet  erst  bei  tagelangem  Erhitzen  auf  lOO^G. 
unter  Abgabe  einer  geringen  Menge  von  Salpetersäure  und  UntersalpeterB&are 
eine  Gelbförbung.  Schiessbaumwolle ,  die  noch  eine  Spur  freier  Säure  enthält, 
erleidet  schon  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  100°  C,  ja  sogar  häufig  schon  bei 
längerer  Aufbewahrang  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eine  Zersetzung. 

Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Schiessbaumwolle  aUmäüg  auf;  der 
Stickstoff  der  NO'-Gruppen  wird  hierbei  nahezu  vollständifif  als  Salpetersäure 
abgegeben,  während  au  ibrei-  Stelle  Beste  der  Schwefelsäure,  unter  Bildung  von 
OelluloBeschwefelsäure,  eintreten.  Durch  Behandeln  mit  einem  er- 
wärmten Gemische  von  Salpeter-SchwefelBftnre  geht  die  Trinitroeellalose  in  ein 
ütickstofläTmeres,  in  Aether -Alkohol  IQsliches  Prodact  über. 

Aetzalkalien  entziehen  der  Schiessbaumwolle  mit  Leichtigkeit  wechselnde 
Mengen  von  Salpetersäure,  welche  siidi  in  Gestalt  v<m  Nitraten,  denen  kltine 
Mengen  vcm  Nitriten  beigemengt  sind,  abscheidet.  Gegen  Eisenvitriol-  und 
gegen  Eisenohlorürlösung  verhält  sich  die  Schiessbaumwolle  wie  ein  salpeter 
saures  Salz,  indem  unter  Bildung  von  Eisenoxydsalz  und  Entwickelung  von 
Stickoxyd  Cellalose  regenerirt  wird.  Die  Bückbildung  von  Cellulose  findet  auch 
statt,  wenn  die  Schiessbaumwolle  mit  Eisen  und  Essigsäure,  mit  Schwefel- 
fimmonium ,  mit  Kaliumsulfbydrat ,  mit  Zinnoxydnlnatrium  und  mit  anderen 
reducirenden  Agentien  behandelt  wird. 

Das  Verhalten  der  Schiessbaumwolle  gegen  eoncentiirte  Schwefelsänre, 
gegen  Aetzalkalien,  gegen  Eisenvitriol,  sowie  gegen  redueirende  Agentien 
beweist,  dass  dieselbe,  ebenso  wie  die  übrigen,  das  gleiche  Verhalten 
zagenden  sogenannten  Nitrocellulosen ,  als  ätherartige  Verbindungen 
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der  Sslpetersftnre  und  nicht  all  eigentliehe  Nitrokörper  anlku- 
&uen  nnd.  * 

Die  BehieMbanmwoIle  findet,  namanUich  in  stark  comprimirtem  Zustande, 
an  Stelle  toq  Scliiesspiilrer,  besonders  for  artilleristische  Zwecke  Verwendung, 
wie  z.  B.  zum  Sprengen  von  Minen,  zu  aabmarinen  Sprengungen  (Torpedos)  etc. 
in  der  Waffenteohnik  fand  bis  vor  Kurzem  die  Bchiessbaumwolle ,  wegen  der 
bei  der  YerpnAFang  sich  unter  Umständen  bildenden  sauren,  die  Gescfafitz- 
wandungen  angreifenden  Dämpfe,  sowie  wegen  der  zu  hohen  Verbrennungs- 
geaehwindigkeit  (Brisanz)  kaum  Yerwendong.  Diese  Uebelstände  änd  jedodi 
jetzt  durch  die  Herstellmig  des  ranchsohwachen  BchiesspulTers  ToUstAndig 
beseitigt  Die  Dantellong  dieser,  gegenwärtig  als  Gewehr-  und  Geschötgpulver 
benutzten,  piftparirten  Bchiessbaumwolle  ist  in  den  Details  niciht  bekannt  Das 
Prinoip  derselben  besteht  darin,  dass  man  fein  aertheilte  Bchiessbaumwolle  mit 
Aceton,  EsBgttther  oder  ähnlichen  Vlfissigkeiten  in  eine  gleiohniassig  gallert- 
artige MftssB  Terwandelt,  hieraus  das  Lösungsmittel  durch  YerdunstenlaiKn 
oder  Pressen  grösstentheils  entfernt  und  die  restirende  plastische  Masse  zu 
dünnen  Blättern  auswalzt  Aus  letzteren  werden  schliesslich  durch  Zer- 
schneiden oder  Ausstanzen  durchscheinende  Blättchen  oder  Würfel  hergestellt 
Die  Mängel,  welche  die  alte  Schiesebaumwolle  besass,  scheinen  jetzt  durch  die 
Bereitungsweise  des  Ausgangsmaterials,  durch  die  eigenartige  Behandlung  des- 
selben mit  obigen  Lösungsmitteln,  sowie  durch  Zusatz  gewisser,  die  Brisanz 
regniirender  Stoffs  besätigt  zu  werden. 

Als  Kinetin  bezeichnet  man  ein  Bjnengmittel,  welches  durch  Lösen  Ton 
1  Tbl.  Trinitrocellalose  in  20  Thln.  Nitrobenzol  und  Eintragen  von  76  Thln. 
KCIO',  KNO»  oder  NH*.NO"  in  die  entstandene  Gallerte  bereitet  wird. 
Dieser  Masse  werden  noch  SThle.  Sb'B^  eingeknetet  lieber  Sprenggelatine 
and  andere  Bprengmaterialien  siehe  fi.  &71. 

DinitrocelUlose:  C«H«(NO«)»0* 
Collodinmwolle,  GoUoxylin. 

GeBohielitlieheB.  IHe  LÜBlichkeit  gewiner  NitroeeUulosen  in 
Aether- Alkohol  wurde  zuerst  von  M^nard  und  Floris  Domonte  in 
Paria  im  Jahre  1846  beobachtet;  Maynard  and  Bigelow  fahrten  die 
hierdurch  erzielte  Lösung  unter  dem  Namen  „Gollodinm"  in  den 
ArzneiBchatz  ein. 

£än  im  Wesentlichen  aiu  Dinitoocellnlose  bestehendes,  in  Aether- 
Alkohol  lösliches  Product  wird  gebildet ,  wenn  auf  Gellulose  eine  etwas 
«rw&rmte,  nur  mässig  concentrirte  Salpeters&ore  enthaltende  Salpeter- 
Sohvefelaänre  einwirkt,  oder  wenn  nn  60"  C.  warmes  Gemisch  ans  Kali- 
salpeter nnd  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Cellulose  in  Reaction  tritt. 

Darstellung,  a)  1  Thl.  entfetteter  und  dann  bei  100"  getrockneter 
Baumwolle  werde  mittelst  eines  ForceUanspatelB  in  ein  auf  50*>C.  erkaltetes, 
in  einem  irdenen  Topfe  befindliches  Gemisch  aus  36  Thln.  englischer  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,833)  und  20  Tbln.  Ealiumnitrat  eingetragen  und  hierauf 
das  innige  Gemisch  unter  zeitweiligem  Umrühren,  gut  bedeckt,  24  Stunden  bei 
28  Us  30"  C.  bei  Seite  gest^t  Alsdann  sdhfitte  man  die  gesammte  Masse  in 
eine  grössere  TSaagi  kaUen  Waases»,  wasche  sie  unter  häufiger  Erneuerung  des 
Waschwaisers,  zuletzt  mit  heissem  Wasser,  sorgfiiltig  bis  zur  rollkommen  neu- 
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tralen  Beaotion  atu  nnd  digerire  die  mSg^ichit  awgedraekte  CoUodimmndle 
■ehlienlieh  12  Stunden  lang  mit  so  viel  Alkohol^  daM  ne  davon  liedeckt  iit. 
Die  abernwU  ausgedrückte  OoUodinmwoUe  werde  endlich  bei  mftanger  Tempe- 
ratur getrocknet. 

Während  des  Eintragen*  der  Baumwolle  trage  man  dafltr  Sorge,  dasB  sich 
das  Oemisch  nicht  wesentlich  über  50"  G.  erhitze  und  in  Folge  denen  rothe 
Bftmpfe  von  üntenalpetersS.nre  entwiokehi.  Findet  letzteres  statt,  so  drücke 
man  die  Partien  Baumwolle,  an  welchen  rieh  die  Entwiokelung  ceigt,  mitte Ut 
des  Spatels  nieder  und  kühle,  wenn  n&Üiig,  daa  hatrefEBnda  Gefln  duräi  kaltes 
Wasser  ab. 

b)  400  Thle.  roher  Salpeteraftnre  vom  specil  Gewichte  1,380  werden  vor- 
siehtig  mit  100  Thln.  engllseher  BohvellBlsKnre  von  1,830  specif.  Gewichte  ge- 
mischt und  in  das  auf  20*>C.  erkaltete  Gemisch  55  Thle.  entfetteter  Banm- 
woUe  eingetragen.  Nachdem  dasOemiscb  24  Stunden  bei  15  bis  20"  C.  gestanden 
hat,  lasse  man  dasselbe,  nachdem  die  Haaptmenge  des  S&uregemisches  durch 
Drücken  mit  einem  Pistill  oder  Spatel  entfernt  ist,  24  Stunden  lang  auf  einem 
bedeckten  Trichter  abtropfen,  wasche  es  dann,  wie  oben  erOrtert  ist,  ans  xmd 
trockne  die  erzielte  OoIIodiumwoUe  bei  25"  C. 

100  Thle.  Baumwolle  liefern  nach  beiden  Terfehren  etwa  150  Thle.  Collo- 
diomwolle. 

Eigenschaften.  Die  nach  obiger  Torschrift  bereitete  Collodiam- 
wolle  besteht  im  Wesentlichen  ans  Dinitrocellulose:  C^H^(NO^)'0^ 
der  klBine  Mengen  von  Trinitrodicellulose:  C"H"(NO')'0>",  bei- 
gamengt  sind.  Die  Collodiomwolle  ist  in  ihren  Eigenschaft«!  der  Schiess- 
baumwolle sehr  fihnlioh,  sie  ist  jedoch  weniger  explosiT  und  brennt  lang- 
samer ab  als  jene.  In  Wasser,  reinem  Aether  und  reinem  Alkohol  ist 
sie  unlöslich,  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Aether -Alkohol,  Methyl- 
Alkohtd  und  Essig&liher.  Bei  l&ngerer  Aufbewahrung  Termindert  sich 
die  Löslichkeit  der  CoUodium wolle. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salpeter-Schwefelsäure  geht 
die  CollodiumwoUe  in  SchiesabaumwoUe  über. 

Die  CollodiumwoUe  dient  besonders  zur  Herstellung  des  in  der 
Chirurgie  und  noch  mehr  in  der  Photographie  angewendeten  GoUo- 
diums.  Sie  findet  auch  Verwendung  zur  Herstdlnng  elastischer,  hom- 
artiger,  als  C  e  1 1  u  1  o  i  d  bezeichneter  Massen. 

Zur  Darstellung  des  zu  Schmuck-  und  ZiergegMistSnden  benutzten  Cellu- 
loids  löst  man  50  Thle.  CollodiumwoUe  in  einer  Auflösung  von  25  Thln. 
Kampher  in  100  Thln.  Aether  und  behandelt  die  eventuell  mit  Farbstoffen  ver- 
setzte Masse  so  lange  zwischen  Walzen,  bis  sie  vollkommen  plastisch  geworden 
ist.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  plattenförmigen  Hassen  lässt  man  hierauf 
so  lange  an  der  Luft  liegen,  bis  sie  hart  und  polirbar  und  hierdurch  zur 
weiteren  Verarbeitung  geeignet  werden. 

Gollodium. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bezeichnet  man  als  Collodium  eine 
Lösung  von  CollodiumwoUe  in  Aether- Alkohol.  Das  MengenverhiUtuiss, 
weldies  hierbei  anr  Anwendung  gelangt,  ist  ein  sehr  Tersohieden«8.  Nach 


Digitized  by  Google 


Photozylin. 


785 


der  Pharm,  gemi.  Ed.  III  wird  1  ThL  trockener  CollodiumwoUe  mit 
3  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  befeuchtet,  darauf  mit  21  TMn. 
Aether  veraetst,  die  Hiachung^  wiederholt  gesdiüttelt  und  die  hierbei  er- 
zielte Lösung,  nach  dem  Absetzen,  von  der  geringen  Henge  des  ge- 
bildeten Bodensatzes  abgegossen.  Die  hierdurch  gewonnene  Lösung 
bildet  eine  farblose,  schwach  opalisirende,  neutral  reagirende,  syrupartige 
Flüssigkeit,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  z&he, 
durchsichtige  Haut  zurflckl&sBt.  Die  Ztiiigkeit  letzterer  Haut  ist  sehr 
abhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  —  eine  Lösung  der  Collo- 
dinmwolle  in  Essig&ther  liefert  z.  B.  kein  für  chirurgische  Zwecke 
brauchbares  Collodium  — .  Auch  bei  Anwendung  von  AeÜier- Alkohol 
ist  das  MischungBTerhältniss  beider  Flüssigkeiten  und  die  Concentratiou 
des  Alkohols  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Collo- 
diumhaut. 

Das  Collodium  mischt  sich  mit  alkoholischen  und  ätherischen  Flüssi^- 
Iceiten ,  sowie  mit  Bicinosöl ,  Canadabalsam  etc. ,  so  dass  man  durch  gewiese 
Zusätze  seine  Eigenschaften  mehr  oder  minder  modiflciren  kann.  Solche  Prä- 
parate sind  z.  B.  das  blasenziehende  Collodium  eantharidatum ,  zu  dessen  Her- 
Stellung  ein  Aether  dient,  mit  dem  zuvor  spanische  Fliegen  extrahirt  wurden; 
femer  das  Collodium  üastieum,  welches  durch  Mischen  von  94  Thln.  gewöhn- 
lichen CoUodiums  mit  5  Thln.  TerjMUitin  und  1  Thle.  BicinoBöl  bereitet  wird. 

Durch  Schütteln  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Collodiumwolle  aus  dem 
Collodium  wieder  aus.  Schüttelt  man  möglichst  conceutrirtes  Collodium  mit 
Natnmlauge  von  10  Proc,  so  verflüssigt  sich  allrnftlig  die  anfimga  dickflüssige 
Haüe,  indem  die  Dinitroodlulose  tchUesslicli  Tollstftndig  von  der  ITatronlange 
gelöst  wird.  JAmA  man  alsdann  diese  Lösung  24  bis  80  Stunden  bei  etwa  io^'O. 
stdien,  so  entliSlt  dieselbe  die  Natriumsalze  der  Salpetersfture,  ulpetrigen 
Sfture,  Kohlenianre  und  der  stark  redueirend  wirkenden,  ^ympurtlgeu  Oxy- 
breustraubensfture:  0*H*0*. 

Prüfung.  Das  arzneilich  verwendete  Collodium  bilde  eine  tyrupförmige, 
fiirbtose ,  nur  schwach  opalisirende  Flüssigkeit ,  welche  beim  Verdunsten  eine 
zähe,  durchsichtige  Haut  hinterlässt,  und  zwar  lieferen  25 Thle.  Collodium 
nach  dem  Trocknen  etwa  1  ThL  Dinitrocellalose. 

Das  Collodium  werde  in  sorgAltig  verschlossenen  Oefinen  aufbewahrt 

Anwendung.  In  der  Chirurgie  dient  das  Collodium,  um  Wund- 
flächen  luftdicht  durch  eine  Haut  von  Nitrocellulose  abznschliessen,  in  der 
Photographie  mr  Fixirung  der  Bilder  (vergl.  L  anorgan.  Theil,  S.  1011). 
Bas  Collodium  wird  femer  verwendet,  um  Holz,  Papier,  Gewebe  etc.  an- 
n&hamd  luft-  und  wasserdicht  zu  machen «  um  Pillen  mit  einem  üeber- 
zuge  zu  bekleiden,  um  dünnwandige  Luftballons  —  Collodiunballons  — 
zu  fertigen  etc. 

Als  Photoxylin  wird  eine  Sprocentdge  Lösung  einer  besonderen  Sorte 
von  Collodiumwolle  in  einem  Gemisch  ans  gleichen  Theüen  Alkohol  und  Aether 
bezeichnet,  welche  zum  Einbetten  mikroskopischer  Präparate  empfohlen  wird. 
Zur  Darstellung  der  hierzu  erforderlichen  OcdlodiomwoUe  irigt  man  in  ein 
38*>C.  warmes  Oemisoh  ans  42  Thln.  S^petersfture  vom  ipedf,  Gewichte  1,424 
und  54  Thln.  conceutrirter  Sohwefislsfture  8  Thle.  gekörnten  Kaliunmitrats  und 
Schmidt,  ^HwauosntiMdM  Cbomle.  IL  gQ 
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dann  aofoit  4  Thle.  geninigter  Holzwolle  cdn.  Nach  18itttiidig«n  Stehan  wird 
die  gebildete  NitTooellaloM,  wie  oben  erörtert  ist,  auagewaachen  nnd  getrocknet 
Durch  Zuaats  von  5  Tropfen  Bieinutöl  an  80  oem  niotoi^lin  wird  letzteres 
elaitisch  gemacbt. 

MononitrocelluloBe:  C'H'*(NO')0'',  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
verdünnter  Kalilauge  oder  von  Ammoniak  auf  Bchiessbaumwolle  und  CoUodium- 
wolle,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  sehr  verdünnter,  heisser  Salpeter-Scbwefel- 
sture  anf  Cellnlose.  Die  Mononitrooelluloae  bildet  je  nach  der  Bereitang  ein 
gelbliohea,  in  afaaolutam  Alkohol  und  in  Aether- Alkohol  IQiUohea  Gummi  oder 
ein  flockiges  Pulver,  welches  nur  schwer  antzfindlich  ist. 


Oxyoellaloae:  C1*h*'0"  (1),  entsteht  beim  Sstflndigen  ErhUzen  von 
CellnlOw  oder  Holz  mit  Salpeteratnre  von  60  Froo.  im  Wamrbftde,  Uima  der 
mit  Wasser  aoagewasohenen  Hasse  in  Natronlauge  und  Fftllen  dieser  Lfisoag 
durch  eine  Säure.  Amorphe  Kasse,  die  I'ehling'sche  Eupferlösong  beim 
Kochen  redaoirt  und  beim  Kochen  mit  Babtsäure  Fnrfurol  liefert.  Ob  Oxy- 
cellalosen  in  den  naturellen  Pflanzenfasern  (den  Chrftsem)  prftexiatiren,  ist  noch 
zweifelhaft. 

Als  Eemicelluloae  (ReserveoellalOBe ,  Mannosocellulose)  wird  ein  der 
Oellolose  nahestehendes,  in  einigen  Pflanzensamen  (Erbsen,  Wicken,  Kaffeebohnen. 
Dattelkernen,  SteinnOssen,  Besam-  und  Cocosnusskuchen  ete.)  Ttn-kommend«« 
Kohlehydrat  bezeidmet,  welches  leicht  von  verdünnter  Söhwefels&nre  an- 
gegriffen und  hierdurch  in  Beohti -Uannose  ttberg^Uhrt  wird.  Sie  wird  diueli 
Schulze'schea  Beagens(s.S.  776)  und  durch  Ealihydrat  nicht  angegriffen.  In 
einigen  Legnmlnosensamen  ist  eine  Hemicdlulose  enthalten,  die  bei  der  Hydro- 
lyse Galactose  und  Arabinose,  bezüglich  Xylose  liefert. 

Jute.  Die  Bastfaser  von  Oorehoria  eapaularis  und  C.  oUioriua,  einer  on- 
indiscben  Tiliacee,  besteht  nach  Cross  und  Bewan  aus  60  bis  65  Proc. 
echter  Celluloae;  15  bis  20  Proc.  /I-Cellnlose,  welche  sich  von  ersterer  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  Jodmetbyl 
liefert,  somit  also  Hethozyl:  O.CH^,  enthält;  20  bis  25  Proc  Lignon,  Jute- 
lignocellnlose:  0"B"0^(O.CH>)*  MitKalUange  gereinigte  Jute  Metbrt  duicU 
Einwirkung  von  feuditem  Chlor  einen  gelben,  in  Alkohcd  IMiehai,  nach 
Chloranil  (siehe  dort)  riechenden  Körper  C"H1BC1'0',  der  neh  in  Ammoniak 
mit  Purpurferbe  löst. 

Korksubstanz  und  cutieularisirte  Membranen  sind  als  kohlemtoft- 
reichere  Umwandlungsproducte  der  Cellulose  zu  betrachten.  Bie  zeichnen  sieb 
durch  Widerstandsföhigkeit  gegen  gewisse  Agentien  aus.  Die  reine  Kork- 
substanz, das  Buberin,  kann  aus  dem  zerkleinerten  Korke  von  Qutreva  stJtf 
in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  Cellulose  (siehe  S.  774)  dargeatellt  werden- 
Nach  dem  Behandeln  mit  wässeriger  Kahlauge  nimmt  das  Buberin  beim  Be- 
ftuchteu  mit  jodhaltiger  Chlorzinklösung  (siehe  B.  778)  eine  rothviolette  FarlH* 
an.  Kach  Gilson  wird  der  mit  Sodalösung  gereinigte  Kork  von  ^itenvt  mU. 
bei  %  Btunden  langem  Kochen  mit  alkoholischer  Kiüilauge  von  3  Proc.  gelöst 
In  der  Lösung  befindet  sich  das  wenig  bekannte  Korkwacha,  Olycerin. 
(Stearinsäure.  Phellonsäure:  C^H"0*,  Phloionsänre;  0^*R**Qß^  BuberiD- 
säure:  C^'H^O^,  und  andere  Körper.  Beim  Kochen  der  Korksubstanz  mit 
Balpetei-säure  entsteht  Korksäure  und  Oxalsäure. 

Tunicin  oder  Thiercellulose  wird  ein  der  Celluloae  sehr  ähnlicher, 
vielleicht  sogar  damit  identischer  Stoff  genannt ,  welcher  sich  in  dem  Hantel 
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der  Ascidieu  and  Tonieaton  befindet.  Bei  der  Hydrolyw  liefert  Tanicia 
Tnabenzueker. 

b)  Stftrke:  (C«H"0*)"  +  xH«0. 
(Amylnm.) 

Die  Starke  kommt  im  Pflanzenreiche  in  sehr  grosser  Ynbreitnng 
ala  entes  Assimilationsprodtict  Tor,  und  zwar  stets  eingelagert  in  Gestalt 
mikroskopisclier ,  eigenthüinlich  geschichteter  Körnchen  in  den  Zellen 
chlorophyllhaltiger  Pflanzen.  Mit  Ausnahme  einiger  Kryptogamen- 
familien  findet  sich  die  Stärke  in  mehr  oder  minder  reichlicher  Menge 
im  gesammten  Pflanzenreiche.  Die  I^anzenorgane,  in  denen  sich  die 
Stärke  in  grösserer  Menge  abgelagert  findet,  sind  sehr  Terschiedener 
Natnr :  sie  kommt  vor  in  deD  Wurzeln  und  Enolleo  (z.  B.  in  den  Wurzel- 
stöcken von  Maranta  arundinacea  und  in  den  Knollen  von  Jatropha 
JtfafuAof,  in  den  Earto£FelknoUen  etc.),  in  Samen  nnd  Frftchten  (z.  B.  der 
Getreidearten,  der  Kastanien  etc.),  sowie  aaoh  im  Innern  des  Stammes 
(z.  B.  im  Marke  der  Palmen). 

Die  Gewinnung  der  Stärke  geschieht  im  Allgemeinen  in  der  Weise, 
dass  man  die  einzelnen  Zellen  der  betreffenden  Pflanzentheile  möglichst 
zerreiast,  das  darin  befindliche  Stärkemehl  mit  Wasser  auswäscht,  die 
hierbei  resnltirende  milchige  Flüssigkeit  durch  ein  feines  Sieb  colirt  and 
den  allmftlig  sich  abscheidenden  compacten  Bodensatz  durch  Schlämmen 
von  den  noch  anhaftenden  Unreinigkeiten  befreit.  Ueher  die  Einzelheiten 
der  Darstellung  der  Tersehiedenen  Stärkesorten  siehe  dort 

Die  Stärke  bildet  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver 
Ton  etwa  1,6  specif.  Grewichte.  Im  Infttrockenen  Znstande  entspricht  ihre 
Zosammensetzang  meist  der  Formel  G^H^f^O^  -f~  iVs^'^  o^*^  einem 
Multiplum  davon.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  die  Stärke  ihren  Wasser- 
gehalt nur  lan^^am,  rasch  und  vollständig  dagegen  bei  100  bis  120^0. 
Beim  Liegen  an  der  Lnft  nimmt  die  entwässerte  Stärke  das  verlorene 
Wasser  rasch  wieder  auf.  Es  reiht  sidi  die  Stärke  daher  in  dieser  Be- 
ziehung, trotz  ihrer  organisirten  Structur,  den  Krystallwasser  enthalten- 
den,  krystallisirbaren  Körpern  an.  Durch  lang  anhaltendes  Erhitzen  auf 
lOOoC.  geht  die  Stärke  in  lösliche  Stärke  Über  (siehe  unten),  bei  200°  C. 
verwandelt  sie  sieh  in  Dextrin. 

Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Stärke  in  Gestalt  von  Körnern 
Terschiedener  Grösse,  deren  Form  annähernd  einer  Kugel  oder  einem  £i 
oder  einer  Birne  entspricht,  bisweilen  aber  auch  mehr  oder  minder 
poljredrisch  ist  Die  Form  und  Grösse  der  mnzelnen  Stärkekömer  ist 
bei  den  verschiedenen  Stfokesorten  eine  sehr  verschiedene  und  daher  für 
msDche  Pflanzen  häufig  eine  sehr  charakteristische  (vergl.  unten).  Die 
etwas  grösseren  Stärkekömer  zeigen  unter  Wasser  betrachtet  bei  starker 
^ergrösserung  eine  deutliche,  um  einen  Punkt  —  Nabelfleck,  Oentral- 
höhle.  Kern  —  herum  gelagerte  Schichtung.    Dieser  Punkt  pflegt 
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seibat  auch  bei  kngeli&rmigen  Stftrkekörnan  nicht  Tollst&ndig  in  der 
Mitte,  Bondem  stets  mehr  oder  minder  seitlich  zu  liegen.  Diese  eigeD- 
thümliche,  fOr  die  Stärkekdmer  höchst  charakteristische  Schichtung  be- 
ruht auf  einer  Tersohiedenen  Dühtigkeit  und  einem  Terschiedenen  Wasser- 
gehalte der  einzelnen  Regionen.  Unter  Oel,  ParafiGndl,  Benzol  etc.  ist 
diese  Schichtung  nicht  zu  beobachten. 

Im  polarisirten  Lichte  zeigen  die  grösseren  Stärkeköraer ,  ebenso 
irie  manche  Kryatalle,  ein  schwarzes  Kreuz,  dessen  DorehschnittBpsnkt 
mit  dem  Nabelflecke  zusammenftUt. 

Nach  Kägeli  'besteht  die  Stärke  aus  einem  innigen  Gemenge  zweier  iso- 
merer Körper,  TOD  der  die  HauptmasBei  das  eigentliche  Amylum,  als  Oraou- 
lose,  der  andere  Thail  als  St&rkeoellalose  bezeichnet  wird.  Nach 
A.  Hey  er  ezistirt  die  BtftrkeeeUaloH  in  dw  BtArke  nicht,  sondern  es  werden 
die  mit  dieiem  Namen  bezeichneten,  nur  aus  Amylodextrin  bertebmden 
Massen  erst  ansiüiiylnm  gebildet,  wenn  hierauf  Speichel  oder  andere  Fennente, 
sowie  TMdttnnte  Säuren  einwirken. 

In  kaltem  Wassert  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  die  St&rke  un- 
löslich. Letztere  Lösungsmittel  entziehen  ihr  nur  Spuren  einer  fett* 
oder  wachsartigen  Substanz.  Durch  Wasser  Tou  60  bis  70**  G.  werden 
die  Schichten  der  Stärkekömer  gelockert,  sie  quellen  auf  und  liefern  bn 
(Gegenwart  einer  genügenden  Wassermenge  eine  gleiohm&saige,  durch- 
scheinende Gallerte  —  den  Stärkekleister  — «  die  an  der  Lnft  sn 
einer  zähen,  amorphen,  durchscheinenden  Hasse  eintrocknet.  Kocht  msD 
den  Stärkekleiater  längere  Zeit ,  so  verliert  er  allm&lig  seine  schleimige 
Besehafienheit  und  geht  in  eine  klare,  filtrirbare  FlOssigkut  ftber,  welcbe 
den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts  ablenkt.  Die  St&rke  ist 
hierdurch  in  eine  isomere,  in  Wasser  lösliche  Modification  —  die  lös- 
liche St&rke  oder  das  Amylogen  —  übergeführt  worden,  die  aas 
jener  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Alkohol  abgeschieden  werden  kann. 
Das  Amylogen  löst  sieh  im  frisch  geföllten,  nicht  getrockneten  Zustande 
leicht  wieder  in  Wasser  auf,  nicht  dagegen,  nachdem  es  zuvor  getrocknet 
war.  Durch  Jodlösnng  wird  die  Lösung  des  Amylogena,  ebenso  wie  da* 
Stftrkekleister,  intensiv  blan  geftrbt. 

Die  Bildung  des  Amylogena  findet  auch  statt,  wenn  die  St&rke  in 
heissem  Glycerin  (1 : 16)  gelöst  und  die  Lösung  Vs  Stunde  lang  sof 
190"  C.  erhitzt  wird  (vergL  L  anorgan.  Theil,  S.Ö49).  In  derK&lte  voll- 
zieht sich  die  gleiche  Umwandlung,  wenn  die  St&rke  mit  einer  gea&tfcigten 
liösnng  von  Chlorcalcium,  Jodkalium  und  von  anderen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Salzen  anhaltend  geschüttelt  wird.  Auch  bei  der  Einwirkooff 
von  Diastaae,  von  Ghlorzink  und  von  verdünnten  S&uren  wird  aus  StftHce 
vorübergehend  Amylogen  gebildet,  welches  jedoch  alsbald  in  Dextrin  nnd 
weiter  in  Maltose,  bezüglich  Traubenzucker,  übergeht. 

Nach  Salomen  gewinnt  man  lösliche  Stärke  durch  SVaständiges  Soeben 
von  100g  Kartoffelstärke,  1  Liter  "Wasser  und  5g  H*BO*.  Die  durch  BaCO' 
von  Schwefelsäure  befreite  Lösung  wird  flltrirt,  eingeengt  und  mit  Alkohol  ge- 
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ftUt  Durch  wiaderholtM  LOsen  des  hierdurch  entstandenen  KiedeiBchlage  in 
wenig  Wawer  nnd  ementei  XUlen  mit  Alkohol  kann  das  gebildete  Amylogen 
veiter  gereinigt  werden. 

Wird  die  St&rke  mit  Terdünnter  Schvefelsäure  (von  15  Proc.  H'SO^) 
oder  SalEB&nre  (von  12,5  Free.  HCl)  in  der  Kfilte  längere  Zeit  behandelt 
und  die  erzielte  Lösung  von  dem  Ungelösten  abgegossen,  so  bleibt  nach 
dem  Auswaschen  des  Ungelösten  mit  Wasser  und  echlieselich  mit  Alkohol 
«in  weisses  FnlTer  zurück,  welches  sieh  in  heissem  Wasser  nahezu  klar 
auflöst  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  enthält  eine  der  Stärke 
isomere  Verbindung,  das  Amylodextrin,  welches  meh  in  mikroskopi- 
schen Erystallen  daraus  abscheidet,  sobald  man  die  Lösung  gefrieren 
und  wieder  aufthanen  lässt,  oder  wenn  mab  sie  mit  Alkohol  versetzt. 

Das  Amylodextrin:  6C«H><'0*  -h  2H»0,  bildet  ein  weisses  kry- 
stallimsches  Pulver,  welches  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  aber  in 
heissem  Wasser  löslich  ist.  Die  Lösung  desselben  dreht  den  polariairten 
Lichtstrahl  nach  rechts.  JodlÖBung  ftrbt  dieselbe  nur  violett  bis  roth; 
Gerbsäure  nnd  Bleiessig  sind,  im  Gegensatze  zur  Stärkelösung,  ohne  Ein- 
wirkung. Trockenes  Amylodextrin  wird  durch  Jodlösung  entweder  gar 
nicht  oder  doch  nur  schwach  gelb  geförbt. 

Die  charakteristische  Reaction  der  chemisch  unverän- 
derten Stärke  ist  die  tiefe  Blanförbung,  welche  sie  durch  wässerige 
Jodlösnng  annimmt,  wenn  sie  in  fester  Gestalt  oder  In  Form  von  Kleister 
mit  letzterem  Reagens  in  Berahruug  gebracht  wird.  Die  wässerige  liö- 
sung  von  chemisch  reinem  Jod  färbt  die  Stärke  jedoch  nicht  blau, 
wohl  aber  die  des  käuflichen,  stets  etwas  Jodwasserstoff  enthaltenden 
Jods  (vergL  L  anorgan.  Theil,  S.  255).  Die  hierbei  entstehende  tiefblaue 
Verbindung*)— die  Jodatfirke:  4[(C«H"0>)*J]  +  HJ,  nach  Mylius  — 
ist  nur  eine  sehr  lose.  Schon  beim  Erwärmen  entfärbt  sich  diraelbe, 
jedoch  kehrt  die  Blanftrbung  beim  Abkühlen  zurück,  wenn  die  Er- 
wärmung nur  kurze  Zeit  andauerte.  Bei  längerer  Erwärmung  ver- 
schwindet die  Blaufärbung  dauernd.  Auch  beim  Behandeln  mit  Alkohol, 
sowie  auf  Zusatz  von  Jodsäure ,  Silbemitrat  und  anderen  Salzen  (vergl. 
I.  anorgan.  Theil,  S.  255)  wird  die  Jodstärke  zersetzt.  Durch  Brom  wird 
die  Stärke  nur  gelb  gef&rbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Stärke  in  der  Kälte  ohne  Fär- 
bung auf;  es  entsteht  hierbei  zunächst  eine  ätherartige  Verbindung  von 
Stärke  und  Schwefelsäure,  die  Amylumschwef elsäure,  und  bei 
weiterer  Einwirkung  Dextrin  nnd  Zucker.  In  der  Wärme  wirkt  die 
Schwefelsäure  vetkohlend.  Verdünnte  Schwefelsäure  führt  in  der  Eoch- 
hitze  die  Stärke  in  Dextrin  und  schliesslich  in  Traubenzucker  über. 

In  höchst  coneentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  Stärke  ohne  Gas- 
entwickelnng  leicht  ant  Wassw  scheidet  aus  dieser  Lösung  eine  weisse, 

*)  Nkch  P.  W.  Eästei'  ist  die  blaue  Jodstärke  keine  chemische  Verbindung, 
•ondem  eine  LSiang  Ton  Jod  in  Stirke.  Die  in  Wasser  gelöste  Stärke  soll  nur  eine  Xusserst 
feine  Emnlrion  von  SUite,  die  durch  Waaseranfliahnie  vertlfissigt  ist,  in  WwDer  sein. 
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körnige  Subataos,  das  Xyloidin:  C^H!>(N03)0^  ab,  welches  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  nnlöBlich  ist.  Bei  180'G.  verpafft  es  ftfanlich  wie 
die  NitrocellnloBe.  Ein  Gemisch  aus  rauchender  Salpetersäure  und  cob- 
centrirter  Schwefelsäure  erzeugt  wenig  beständige  Dinitrost&rke: 
C^HVN03)>0^  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  die  Stärke  unter 
reichlicher  £ntwiokeliing  rother  Dämpfe  Kohlensäure,  Znckersänre  und 
besonden  Oscalsftnre.  Letstere  S&ure  wird  neben  Essigs&nre  anch  ge* 
bildet  beim  Schmelzen  der  Stärke  mit  Kftlihydrat. 

Znr  Darstellung  des  Xyloidins  Terreibt  man  1  TU.  getrockneter 
Stärke  bei  20"  C.  mit  5  Us  8  Thlu.  ranohender  Salpetenänre  und  venetzt  die 
halbflfisslge  Kan»  mit  20  Ui  30  Tfaln.  Wasser.  Der  entatuidme  NtedencUag 
ist  alsdann  in  sammeln,  auszuwaschen  und  nach  dem  Abpressen  in  10  Thln. 
Eisessig  zu  lösen.  Aus  letzterer  Lösung  wird  das  XyloidiQ  abermals  durch 
viel  Wasser  geföllt,  dann  durch  Auswaschen  gereinigt  und  bei  mässiger  Wärme 
getrocknet. 

Verdünnte  Mineralsäuren  verwandeln  das  Stärkemehl  bei  Kochhitze 
zunächst  in  lösliche  Stärke  (Amylogen),  dann  in  Dextrin  und  schliesslicb 
in  Traubenzucker.  Starke  organisdie  Säuren  und  verdünnte  Aetsalkalien 
wirken  in  ähnlicher  Weise  ein. 

Durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  viel  Essigsäareanhydrid  auf  140'' C. 
entsteht  Triacetylstärke:  CiH7(C>H30)30\  als  eine  amorphe,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  unlösliche  Masse,  welche  durch  Jod 
nicht  blau  gefärbt  wird. 

Diastase  verwandelt  das  Stärkemehl  in  Maltose:  G"H"0",  Iso- 
maltose: C"H"Oi^  und  in  Dextrin:  G«Hi«0\  Findet  die  Ein- 
wirkung unter  65'>C.  statt,  so  wird  hierbei  das  sogenannte  Achroo- 
dextrin,  welches  durch  JodlÖaung  nicht  verändert  wird,  gebildet;  als 
intermediäre  Frodncte  treten  dabei  auf  Amylogen,  Amylodextrin 
nnd  Erythrodextrin.  Findet  die  Einwirkung  der  Diastase  auf  Stärke 
bei  einer  über  65"  C.  liegenden  Temperatur  (70**  C.)  statt,  so  wird  kein 
Achroodextrin  gebildet,  sondern  neben  relativ  viel  Isomaltose,  nar 
Erythrodextrin,  welches  durch  Jodlösang  rothbrann  gefärbt  wird. 
Als  intermediäre  Producte  treten  in  letzterem  Falle  nur  Amylogen  und 
Amylodextrin  auf;  als  weiteres  Umwandlungsproduct  entsteht  hierbei 
jedoch  noch  das  Maltodextrin  (nach  CJ.Lintner  nur  ein.  Gemenge 
von  Isomaltose  und  Dextrinen)  als  eine  gommiartige,  in  Wasser  aussei^ 
ordentlich  leicht  lösliche  Masse. 

Durch  EinwirkoDg  von  Farotidenspeichel  des  Menschen  wird  Stärke  in 
Isomaltose,  von  gemischtem  Speichel  in  ein  Gemisch  von  Maltose  und 
Isomaltose  (etwa  2:1)  übergeführt.  Wenig  Speichel  und  kurze  Einwirkungs- 
dauer scheint  die  Bildung  der  Isomaltoae  zu  befördern,  durch  viel  Speichel  und 
lange  Einwirkungsdauer  entsteht  neben  viel  Maltose  anch  Trsobenzncker.  Auch 
durch  Einwirkung  von  Bauchspeiohel  des  Hundes  und  von  Biadspankrees  auf 
Stärke  entsteht  Isomaltose. 

Kalkwasser,  Barytwasser,  sowie  Bleiessig  scheiden  aas  der  ver- 
dünnten, klar  filtrirten  wässerigen  Stä^elösnng  wenig  ohankterisirte 
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MetallTerbrndangen  —  Amylate  —  ab.  Auch  durch  Gerbsäure  wird 
eine  trSsseiige  Stärkelösung  gefallt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Stärke  unter  starker  Aufblähung 
und  AbBCheiduDg  von  Kohle,  Wasaer,  Eohlensäureanhydiid,  fiesigeäure,  Aceton, 
Sumpfgas  und  andere  Producte.  Bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  entsteht  Ameisensäure  (yergl.  8.  321).  Heisse  Ealiumperman- 
ganatlOsung  fuhrt  die  Stärke  in  wasserlösliche,  dextrinfihnliche  Körper  von 
laurer  Beaction  über,  welche  durch  Bleieasig  und  durch  Alkohol  föllbar  lind. 
WasBezstofbupero^dlOtunfC,  die  durch  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht 
ist,  verflüssigt  kochenden  BtArkekleister  schon  nach  wenigen  Minuten,  Unter 
Bäldnng  von  Amylogen,  Amylodeztrin  und  anderen  deztrinartigen  Stoffen. 

Erkennung.  Zar  Erkennung  der  Stärke  bedient  man  sich  eines- 
theils  der  Blaniä,rbuDg,  welche  sie  durch  wässerige  JodlOsung  erleidet 
(vergl.  oben),  andereutheils  der  charakteristischen  Formen,  die  dieselbe 
bei  der  Betrachtung  anter  dem  Mikroskope  zeigt  (vergl.  unten). 

Zur  Wasserbesttmmung  in  der  Stärke  trockene  man  1  bis  2  g  ehier 
Dnrchsehnittsprobe  derselhen,  bei  neutraler  Beaction,  zunächst  bei  60**  0.,  dann 
bei  110  his  ISO'^C.  bü  zum  coistanten  Oewiehte.  Bauer  reagirende  St&rke  ist 
zuvor  mit  Ammoniak  zu  neutralislren ,  dann  zunächst  hei  iO"  0.  und  schliess- 
lich bei  110  bis  12000.  zu  trocknen. 

Zur  Bestimmung  der  Stärke  selbst  weiden  8  g  einer  InfttnxAenen 
Dnrcbsehnittsprohe  mit  200  oem  Wasser  verkleistert,  mit  ISccm  Salzsäure  vom 
specif.  Gewichte  1,125  versetzt  und  die  Mischung  zwei  Stunden  lang  am  Rück- 
äusskühler  im  schwachen  Kochen  erhalten.  Kach  dem,£rkalten  neutralisire 
man  die  Lösung  mit  Katronlauge,  verdünne  mit  Wasser  auf  500 ccm  und  be- 
stimme in  25 ccm  dieser  Lösung  den  gebildeten  Traubenzucker,  wie  dort  an- 
gegeben ist.  100  Thle.  des  auf  diese  Weise  ermittelten  Traubenzuckers  ent- 
sprechen 90  Thln.  Kartoffelstärke,  90  Thln.  Weizenstärke  (jedoch  nur  in 
möglichst  einprooentiger  ZncfcerlOsung)  und  9S,5  Thln.  Beisstfirke  (je  wasser- 
frei: C«H"0^  berechnet). 

Die  Bestimmung  der  Stärke  kann  auch  indirect  geschehen,  indem  man  die 
&brigen  BestandtheUe,  wie  Wasser,  Asche,  Fett  (im  Bozhlet'sidien  Apparate, 
s.MUeh),  EiweiM  (N-Oebalt,  nach  Kjeldahl  bestimmt,  xe,25),  Cellnloae  etc. 
pTocantisch  ermittelt  und  dann  das  an  100  Fehlende  als  Stärke,  hezflgUch 
richtiger  als  Kohlehydrate  (Mehl,  KOrnerfrflchte  etc.  enthalten  neben 
Stärke  kleine  Mengen  von  Dextrin  und  Zneker)  in  Bechnnng  tffingt. 

Weisenat&rke. 
Amylum  tritici. 

Um  die  Stärke  aus  den  Weizenkömem  darzustellen,  ist  es  erforderlich, 
dieselbe  von  den  gleichzeitig  vorhandenen  stiekstoff  haltigen  Bertandtheilen,  dem 
Kleber,  zu  trennen.  Diese  Scheidong  geschieht  nach  dem  ält«en  YerfUiren 
durch  Qäbrenlanen  des  eingequellten  und  zerquetschten  Weizens,  nach  dem 

neueren  Verfahren  von  Martin  durch  mechanisches  Auswaschen  von  Weizenmehl. 
Um  nach  dem  älteren  Verfahren  den  Kleber  zu  entfernen,  überlässt  man  den 
zerquetschten  Weizen  mit  Wasser  je  nach  der  Jahreszeit  2  bis  4  Wochen  unter 
zeitweiligem  Umrühren  sich  selbst.  Die  kleinen  Mengen  von  Zucker,  welche 
in  dem  Weizen  vorhanden  sind,  gehen  hierbei  unter  Fntwickelung  von  Kohlen- 
säure zunächst  in  alkoholische  (Hhmng  über.    Der  hierbei  gebildete  Alkohol 
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wird  jedoch  alsbald  durch  Ozj'dation  in  Essigsäure  verwandelt.  Durch  Ein- 
wirkung des  zumTheil  sich  zersetzenden  Klebers  findet  auf  Kosten  ^iner  kleinen 
Menge  Btärkemehls  gleichzeitig  eine  Milchsfiure-  und  Buttersäuregäbrung  (vergl. 
8.  236)  statt  Die  in  Folge  dieser  GähningiproceiBe  gebildeten  Säuren ,  die 
EssigBtlure,  Milchsftnre  und  Bnttersfture,  löten  sowohl  den  zum  TheÜ  bereite 
zersetzten  als  auob  den  noch  unverändert  gebliebenen  Kleber  leicht  anf ,  wäh- 
rend das  Stärkemehl  und  die  Hfilsen  des  Wt^zens  im  Wesentlichen  nnverftndert 
bleiben.  Aus  der  vergofarenen  Masse  wird  alsdann  das  Stttrkemehl  in  kupfemen, 
an  der  Peripherie  durchlOoherten ,  langsam  rotirenden  Trommeln  durch  zu> 


um  nach  entsprechender  Zerkleinerung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
mäasiger  Wärme  getrocknet  zu  werden.  Der  Weizen  enthält  55  bis  65  Froc. 
Stärke. 

Zur  Gewinnung  der  Weizenetärke  ohne  Ofthnmg  wird  Weizenmehl  zu 
einem  Teige  angerührt  und  an>  letzterem  du  Stärkemehl  dttreh  Auswaschen 
mit  Wasser  auf  siebartigen  Yorriehtungen  entfernt.  D»  Kleber  bleibt  hierbei 
auf  dem  ^ebe  znrttek.  Die  weitere  Behandlung  der  hierbei  resoltireuden 
milchigen  FlfiBsigkeit  ist  eine  ähnliche,  wie  bei  dem  filteren  Verfohren.  Während 
jedoch  bei  dem  älteren  Terfohren  der  Kleber  verloren  geht,  wird  er  bei  dem 
Verfehren  von  Martin  als  werthvoUes  Nebenproduct  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  käufliche  Weizenstärke  bildet  je  nach  der  Art  des 
Trocknens  mehr  oder  minder  regelmässig  -  prismatische  oder  unregelmässige, 
eckige  Stücke,  welche  zerrieben  ein  zartes,  mattes,  bläulich-weisses,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver  liefern.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Weizen- 
stärke  in  Gestalt  von  linsen-  oder  niereuförmigen  Körnern  venohiedener  Gr^Ssse. 
Die  grossen  Körner  messen  0,095  bis  0,037  mm,  die  kleinen  0,008  mm  im  Durch- 
messer;  Mittelfbrmeu  zwischen  beidra  GrOssen  nnd  verhältnisrntssig  nur  wenig 
vorhanden.    Viele  der  WelzenstärkekOmer  zeigen  unter  Waaser  betimchtet 


*)  Die  mikroskopi sehen  Abbildungen  der  verschiedenen  Stilrkearten  rind  aaf  Ver- 
nnlassung  des  Verfassers  von  Herrn  Apotheker  Dr.  Adolf  Heyer  ffir  dieses  Lehr- 
buch nach  der  Natur  gezeichnet  worden. 


Weizenstftrke,  800&che  Yergr.*) 


Fig.  65. 


fiiesBendes  Wasser  aus  den  zu- 
rückbleibenden Hälsen  ausge- 
waschen und  die  hierbei  resul- 
tirende  milchige  Flüssigkeit  in 
Sammelbottichen  hierauf  sich 
Belbst  überlassen.  Die  Stärke 
setzt  sich  hierbei  als  ein  com- 
pacter  Bodensatz  ab,  auf  dessen 
Oberfläche  sich  die  noch  bei- 
gemengten kleinen  Mengen  von 
Kleber  und  Hfilsen  abUgem. 
Letztere  Verunreinigungen  wer- 
den durch  mechaniscbefl  Ab- 
reiben mit  wemg  Wasser  leicht 
entfernt,  hierauf  wird  die  Stärke 
von  Keuem  durch  Bährwerke 
in  Wasser  suspendirt,  abermals, 
und  zwar  in  gemauerten  Kästen, 
zum  Absetzen  gebracht,  schliess- 
lich die  compacte  Masse  in  vier- 
eckigen   Stücken  ausgestochen, 
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"weder  einen  Sem,  noch  dne  Bofaichtnng,  andere  dagegen  lauen  einm  centralen 
Kern  und  eine  dentUcbe  ooncentrUohe  Sohiohtimg  wahrnehmen  (siehe  Fig.  65). 
Die  nierenförmigen  K&mer  zeigen  hisweüen  eine  LSngsBpalte. 

Fräfnng.  Die  Reinheit  der  'Weizenstärke  charaktenalrt  sich  zunächst 
darch  die  im  Yorstehenden  angegebenen  ftusseren  nnd  mikroskopischen  Merk- 
male. Bei  110  bis  120"  verliere  sie  nicht  mehr  als  20  Proc.  an  Gewicht.  Der 
Aschengehalt  übersteige  0,5  bis  0,6  Proc.  nicht.  Die  Beaction  sei  eine  toU- 
stfindig  nentrale. 

Kleberhaltige  Weizenstärke  kennzeichnet  sich  einestheils  durch 
den  Stickstoffgehalt  derselben,  anderentheils  durch  das  Verhalten  beim  Kochen 
mit  Wasier.  Erbitst  man  1  g  Stärke  mit  180  ccm  Wasser  zum  Sieden  und 
rfihrt  den  Kleister  tttohtig  mit  einem  Olasstabe  nm,  so  Inidet  rieh  bei  Gegen- 
mrt  von  Kleber,  nach  BOttger,  tinSchanm,  der  auch  besteben  bleibt,  Trenn 
das  Sieden  aufblM.  Bti  klebetfreier  Stärke  verschwindet  dagegen  der  Schaum, 
sobald  das  Sieden  nachläset. 

Mit  100  Thln.  kochenden  Wassert  Uefsre  die  Weizoistärke  einen  etwas 
milchigen,  weissen,  gerachlosen  Schleim.  Schüttelt  man  I  Thl.  Weizenstärke 
mit  10  Thln.  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc  HCl  und 
1  Thl.  Wasser,  so  resultirt  nach  einiger  Zeit  eine  vollkommen  geruchlose 
Gallerte.  Seigemengta  Kartoffelstärke  würde  sich  hierbei  durch  einen  eigen- 
thömlichen,  krautartigeQ  Geruch  bemerkbar  machen.  Kartoffelstärke,  sowie 
andere  fremde  Stärkesorten  lassen  sich  femer  an  ihrer  abweichenden  Form 
unter  dem  Hikroekope  (300-  bis  400  fache  Tergrösserung)  erkennen. 

Die  WeisenstäriEe  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung  xum  Steifen  der 
Wäsche,  aom  Leimen  des  Papierea,  sur  Herstellung  der  Appretur  und  der 
Schlichte  in  der  Iidnen-  und  ^umwollenindnstriei  nir  Herstellung  von  Puder, 
von  St&rkegummi  etc. 

Kartoffelstärke. 
ÄmgJtm  aolani  tüberosi,  KraffcmehL 

Die  Fabrikation  der  Kartoffelstärke  geschieht  durch  Zerreiben  der  sorg- 
fältig gereinigten  Kartoffeln,  Aaswaschen  des  Stärkemehls  aus  der  breiartigen 
Masse  auf  siebartigen,  terrassenförmig  aufgestellten  Yorrichtongen  durch 
Wasser  nnd  Beinigen  der  so  gewonnenen,  in  Wasser  suspendirten  Stärke  durch 
Absetzenlassen ,  Abschaben  und  meohaniscbes  Abreiben,  der  auf  der  Oberfläche 
der  compacten  Stärkemasse  sich  ablagernden  grauen  schlammigen  Schicht  des 
durch  die  verschiedenen  Siebe  mit  hindurchgegangenen  Kartoffelmarks.  Das 
so  gereinigte  Stärkemehl  wird  zur  vollständigen  Beseitigung  der  Beimengungen 
von  Neuem  in  Wasser  suspendirt  und  dann  abermals  durch  AbsetzenlaBsen  etc. 
gereinigt,  nachdem  es  zuvor  ein  sehr  feines  Sieb  pasrirt  hatte.  Die  Kartoffeln 
«ntbalten  16  Us  28  Proc  Stärke. 

Eigenschaften.  Die  Kartoffelstärke  Inldet  mattweise,  leicht  zu  einem 
schwach  glänzenden  Pulver  zerfallende  Stücke.  Der  daraus  dargestellte  Kleister 
0:100)  zeichnet  sich  durch  einen  eigenthümlichen ,  krautartigen  Geruch  und 
Geschmack  ans.  Der  gleiche  Geruch  tritt  in  noch  stärkerem  Maasse  hervor, 
wenn  man  die  Kartoffelstärke  mit  verdünnter  Salzsäure  schüttelt  (siehe  Prüfung 
der  Weizenstärke).  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Kartoffelstärke  in 
ziemlich  grossen,  muschel-,  ei-  und  bli-nförmigen  Körnern,  mit  ezcentrischem, 
meist  am  schmäleren  Ende  gelegenem  Kerne  und  sehr  deutlicher  ezcentrischer 
Schichtung  (Fig.  66  a.  f.  S.).  Die  Grösse  der  Kartoffelstärkekömer  schwankt  zwi- 
schen 0,06  und  0,1  nun.   Die  kleinen  Kömer  haben  häufig  eine  kugelige  Gestalt. 
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Prüfung.  Die  Kartoffelst&rke  beiitze  mattweiise  Farbe  nnä  liefere 
(1:100)  einen  etwas  milchigen,  k^ne  Cellnloeepartikelchen  absetzenden  Schleim. 

Die  beigemengte  Cellnlose  (Kar- 
Fig.  66.  toffelmark)  wird  noch  sichtbarer, 

wenn  man  jenen  Schleim  nach 
Zufügung  von  10  g  Salzsäure 
(epecif.  Gew.  1,124)  einige  Zeit 
lang  kocht. 

Bei  110  bis  120**  verliere  m» 
nicht  mehr  als  20  Proc  an  Ge- 
wicht. Der  Aschengehalt  fiber- 
steige 0,5  bis  0,6  Proc.  nicht. 

Die   Kartoffelstärke  findet 
eine  Umliehe  Verwendung  wie 
die  Wetzenstftrke.   In  besonders 
ausgedehntem  Maasse  dient  üe 
zur  Hentelltuig  von  Dextrin  and 
Traubenzucker.     Zu  letzterem 
Zwecke    gelangt   die  Kartoffel- 
stärke direct  im   feuchten  Zu- 
stande als  sog.  grüne  St&rke, 
mit  einem  Wassergehalte  vou.S^ 
bis  45  Proc.,  zur  Verwendung. 
Als  Kartoffelmehl  bezeichnet  man  die  durch  Auslaugen  vom  Safte 
befreiten,  dann  getrockneten  und  gemahlenen  Kartoffeln.   Dasselbe  besteht  au» 
einem  Gemisch  von  Kartoffelstärke  und  Cellulose. 


Kartoffelstärke,  300fache  Vei^. 


Arrowrootstärke. 
Amylum  maranlae,  Arrowroot,  Marantastärke,  Pfeilwurzelmehl. 

Die  Marantastärke  oder  das  sogenannte  westindische  Arrowroot 
wird  aus  dem  fleischigen  Wurzelstocke  von  Maranta  arundinacea  gewonnen, 
einer  der  Familie  der  Harantaceen  angehörenden,  staudenartigen  Pflanze,  die 
auwer  in  ihrer  ursprünglichen  Heimath  Westindien  jetzt  in  vielen  Tropen- 
Iftndem  cultivirt  wird.  Das  meiste  Arrowroot  liefert  St.  Vincent,  Bermudas 
und  Jamaica. 

Die  Marantastärke  bildet  ein  feines,  mattweisses,  geruch-  und  geschmack- 
loses Fulvor,  welches  mit  100  Thln.  kochenden  Wassers  einen  dünnflüssigen, 
durchsiehtigen  Schleim- liefert.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  die  Maranta- 
stärke in  ovaler,  eiförmiger,  jedoch  nicht  mathematisch  regelmässiger  Gestalt. 
Die  einzelnen  Kömchen  haben  einen  Durchmesser  von  0,01  bis  0,05  mm;  sie 
sind  mithin  viel  kleiner  als  die  der  häufig  zur  Verfälschung  benutzten  KartoflTel- 
stärke.  In  den  einzelneu  Kömchen  liegt  der  Kern  meist  gegen  das  stumpfere 
Ende  zu ,  seltener  in  der  Mitte.  Die  Schichtung  ist  eine  sehr  deutliche  und 
zwar  excentrische  (Fig.  67  bis  69). 

Unter  der  Bezeichnung  ostindisches  Arrowroot  (Halabar-,  Bombay- 
Tikorarrowroot),  bisweilen  auch  fälschlicherweise  als  Marantastärke,  kommt 
im  Handel  das  Stärkemehl  aus  den  Wurzelstöcken  verschiedener  Curcumaarten 
vor,  besonders  v(m  Oureuma  leueorrhixa  und  C.  angustifolia.  Das  Cureuma- 
Stärkemehl  erscheint  unter  dem  Mikroskope  in  flachen,  elliptischen  oder 
eiförmigen  KOmchen,  die  an  dem  einen  Ende  abgestumpft  sind,  an  dem  anderen 
dagegen  in  eine  stumpfe  Spitze  auslaufen  (Fig.  70).   Der  Kern  liegt  ganz  nahe 
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der  Spitze.  Die  Schichtung  ist  in  hohem  HaasBe,  and  zwar  halbmondförmig, 
aoigeprftgt. 

Das  hraiilianiiche  Arrowroot  (Tapiooca-,  Kasaava-,  Hanihotstärke), 
welches  ans  den  hlaos&nxehaltigen  (vermuthlich  in  Folge  eines  Gehaltes  an 


Fig.  67.  Fig.  68. 


Arrowroot  von  St  Yineent,  Arrovroot  von  St.  Thoman, 

800fiu;he  Vergr.  300&che  Vergr. 


Fig.  68.  Rg.  70. 


Arrowroot  von  Port  Natal,  Arrowroot  von  Curcuma  lencorrhiza, 

SOOfiube  T«^.  SOOfoche  Vergr. 


Amygdalin)  Knollen  von  Manihot  utilissima,  einer  in  Brasilien  heimischen 
Enphorbiacee,  gewonnen  wird,  besteht  arspriinglich  aus  2,  3  oder  4  zusammen- 
hängenden Kömchen,  welche  sich  beim  Trocknen  TOn  einander  trennen  und 
dann  anter  dam  Mikroskope  eine  paukenförmige  Gestalt  zeigen.  Häufig  er- 
scheinen die  K&roahen  an  der  Basis  durch  zwei  oder  vier  einander  sich 
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sohoeidende  Flächen  abgeitumpft.  Der  Kern  ist  ein  centraler  und  die  Schich- 
tung eine  concentriscbe  (Fig.  71). 

Prüfang.  DasArrowroot  bilde  ein  mattweisses,  gemcb-  und  geschmack- 
loaes  Pulver,  velches  mit  100  Thln.  kochenden  'Wasaers  einen  dännfläangen, 
schwach  blftuliohweisBen,  geruchlosen  Schleim  liefert.  Die  mit  10  Thlu.  einer 
Mischung  ans  2  Thln.  Salafture  (apeeif.  G«wioht  1,1S4)  und  1  ThI.  Wasser  zehn 


Fig.  71.  Fig.  72. 


Stätlie  von  Manihot  ntilissim«,  Arowroot,  fidsches  KassaTamehl, 

SOOfoche  Vergr.  aus  dem  Stamm  von  Manihot  utilissima, 

SOOfkche  Vergr. 


Minuten  lang  geschüttelte  MarantastArke  setze  sich  zum  grCesten  Theil  ozi- 
verftndert,  pulverig,  wieder  ab;  es  entstehe  hierbei  weder  eine  Gallerte,  noch 
trete  ein  krautartiger,  auf  Kartoffelstärke  hinweisender  Geruch  auf. 

Die  Aechtheit  der  Marantast&rke  —  nach  der  Pharm,  ^enn.  Ed.  I  soll  nur 
das  Stärkemehl  von  Maranta  arundinaeea  ar2neilich  angewendet  werden  — , 
sowie  die  Abwesenheit  fl-emder  Stärkearten,  besonders  von  Kuloffelst&rke ,  ist 
durch  die  mikroskopische  Prüfüng  (300-  bis  iOOfiujhe  Yergifinerung)  la  con- 
statiien  (vetgl.  obige  Abladungen). 

Die  ArrowTootst&rke  findet  nur  «rzneiliohe  Anwendung. 

Sago. 

Die  Sagost&rke  wird  aus  dem  Stammmarke  der  auf  den  südasiatischen  und 
australischen  Inseln  weit  verbreiteten  Sagopalmen,  besonders  des  Metroxylon 
Sagu,  gewonnen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Stärkemehl  aus  dem  Marke 
der  zerkleinerten  Stämme,  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  der  Kartoffelstärke, 
durch  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Abschlämmen  und  CoUren  gereinigt. 
Um  die  so  gewonnene  Falmenstärke  oder  das  Bagomehl  in  den  gekernten 
Zustand:  Sagokörner,  überzuföhren ,  wird  es  noch  feucht  durch  Siebe  von 
verschiedener  Masohenweite  gedrttckt;  die  auf  diese  Weise  erluilteiien  eckigen 
Kömer  werden  alsdann  auf  sehr  primitiv  eingerichteten  Scbattelv<»Tiohtnngen 
abgerundet,  die  gleich  grossen  Stücke  durch  Absieben  von  einander  getrennt 
und  letztere  schliesslich  auf  eisernen  Pfannen  bei  gelindem  KohlenÜaner  und 
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unter  fortwährendem  Umrähren  getrocknet.  Hierbei  wird  ein  TheU  des  Stftrke- 
meMs  verkleistert,  wodurch  der  Best  der  Stärke  zu  dnrchecheinenden ,  harten 
Köraem  zusammenklebt. 

Der  Sago,  welcher  somit  aus  zum  Tbail  nnyeränderten ,  zum  Theil  ver- 
kleisterten Palmstärkek&mem  besteht,  kommt  in  mehreren  nach  Farbe ,  Fein- 
heit und  Herkunft  unterschiedenen  Borten  im  Handel  vor.   Der  oetuidiBdie 


Fig.  73.  Fig.  74. 


Stärke  von  ächtem  Sago,  Boggenstärke, 
partiell  verkleistert,  SOOfache  Yergr.  SOOfache  Vergrösaerung. 


Sago  bildet  gewöhnlich  harte,  runde,  etwa  hirsekomgroase,  durchscheinende 
Körnchen  von  rein  weisser  (Ferlsago),  gelblicher  oder  röthlicher  Farbe.  In 
Wasser  quellen  die  Sagc^&mer  aiTm&iig  auf  und  es  können  dann  leicht  die  charak- 
terisÜBchen  Formen  der  BtftrkekQmer  (Fig.  78)  erlumnt  werden.  Die  P^mstärke- 
kSmer  besitsen  eine  nnregdmBssig  einmdeOestalt.  Häufig  sind  sie  etwas  ver- 
längert, auch  wohl  an  dem  einen  Ende  abgeflacht.  Ihr  Durchmesser  beträgt 
0,03  bis  0,07  mm.  Der  Kern  ist  meM  exoentrisch,  ebenso  auch  die  deutlich 
horvoTtretende  Schichtung.  Tiele  der  KümstärkekOmer  sind  dgenUiümlich 
zusammengesetzt,  indem  an  dem  Hauptkome  noch  ein  oder  zwei  hOckerartige, 
SachgewOlbte  Nebenkömer  angewachsen  sind  (Fig.  73  a). 

Der  inländische,  aus  Kartoffelstärke  fabricirte  Sago,  welcher 
hänflg  dem  ächten  snbetituirt  wird,  besteht  ganz  aus  aufgequollenen  Btärke- 
kömem,  deren  mikroskopische  Form  leicht  den  Ursprung  derselben  erken- 
nen ISsst. 

Die  StftrkekQxner  des  Boggens  und  der  Gerste  haben  eine  gewisse 
Aehnliehkeit  mit  denm  desWeisens.  Unter  dem  Mikroskope  arscheinen  sie  als- 
groese  und  kleine,  linsenförmige  EOmchen,  die  nur  verhältpissmässig  wenig 
Uebergänge  zwischen  beiden  Grössen  zeigen.  Der  Durchmesser  der  grosseren 
Boe^enttärkekOmer  beträgt  0,037  bis  0,053  mm,  der  der  grösseren  Gersten- 
stärkekömer  0,026  mm.  Der  Kern  ist  ein  centraler,  die  Schichtung  eine  con- 
centrische.  Die  Gerstenstärkekömer  und  besonders  die  Boggenstärkekömer 
zeigen  häufig  eine  drei-  bis  vierstrahlige  Kemspalte  (Fig.  74  bis  75  a.  f.  B.). 

Die  Haferstärke  besteht  aus  kugeligen  oder  eifOrmigen,  aus  vielkanügen 
oder  gerundeten,  kernlosen  TheUkOmoheD  zusammengesetzten  KOmem 
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von  0,02  Ins  0,04  mm  DarchmeBser.  Die  neben  den  ztuammmgeietzten  Körnern 
vorkommenden  ein&dien  KOmer  haben  ebenfalli  kngelige  oder  eiförmige  Ge- 
stalt (Fig.  76). 

Die  HaiiBtftrke  eneheint  unter  dem  Hikroekope  als  eckige,  zum  Theil 
auch  abgenmdete  Körner  von  0,01  Üb  0,03  mm  DnrehmeBBer.  Dieselben  zeigen 
mdet  einen  itrahligen  oder  itenf&rmigen  Kern,  aber  keine  Sdiichtnng  (Fig.  77). 
Fig.  75.  Fig.  7«. 


Oerrtenetarke,  SOO&ohe  Vergr.  Haferatärke,  SOOfecbe  Yergr. 


Fig.  77.  Fig.  78. 


MaiaBtSrke,  800 fache  Vergr.  BeiBSt&rke,  SOOÜMihe  Tei^i^Sssenrng. 

a.  auB  dem  äuBseren,  homartigen  Tbeile.  a.  ein  Btfiok  Zellgewebe, 

b.  aus  dem  inneren,  mehligen  Tbeile.  b.  freie  6tfakek5mer. 


Zur  Gewinnung  der  Maisstärke  werden  die  eingeweichten,  zuvor  während 
kurzer  Zeit  in  schwaclie  Gfthrung  versetzten  Maiskörner  zerquetscht,  die  Masse 
in  einen  gleicbmäesigen  Brei  verwandelt  und  alsdann  die  Btärke,  ähnlich  der 
IVeizenitärke,  in  CyUndenieben  oder  in  Waschtrommeln  auBgewaschen.  Um 
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die  so  erhaltene  milchige  Flüssigkeit  toh  dem  beigemeogten  Kleber  Tollständig 
zu  befreien,  Ittsiit  mau  dieselbe  über  eine  I&nge,  aus  Schiefertafeln  zuaammen- 
gefägte,  wenig  geneigte  schiefe  Ebene  fliessen.  Hierbei  setzen  sich  die  speciflach 
schwereren  Btärkekömer  zmiäcbBt  zu  Boden ,  während  die  leichteren  Protein- 
Stoffe  weiter  fortgeführt  werden.    Oder  man  rührt  die  rohe  Haisatärke  wieder- 


Fig.  79.  Fig.  80. 


Bohnenstärke,  SOOfache  Vergr.  ErbsenstÄrke,  SOOfaohe  Vergr. 


Fig.  81.  Fig.  82. 


Linsenstftrke,  300fache  Vergr.  Hirnestärke,  300fache  Vergr. 


holt  mit  Wasser  in  Quirlbaesins  auf  und  läset  absetzen.  Die  Verunreinigungen 
scheiden  sich  hierbei  auf  der  Oberfläche  der  eich  zunächst  als  compacte  Masse 
absetzenden  Stärke  aus  und  können  daher  durch  Abwaschen  mit  wenig  "Wasser 
entfernt  werden.  Bisweilen  wird  der  in  den  Quirlbasains  suspendirten  RohstÄrke 
anch  etwas  Natronlauge  zugesetzt.  Hierdurch  bewirkt  man,  dass  sich  der 
Kleber  und  die  sonstigen  Verunreinigungen  rasch  als  gefUrbte  Schicht  ab- 
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setxen,  so  dau  die  Uhigere  Zeit  «nqieiidirt  bleibende  St&rke  davon  al^elaasen 
werden  kann.   Der  ISaia  enthält  56  bis  60  Froo.  Starke. 

Sie  Uaiastarke  findet  zu  Shnliehen  Zwecken  wie  die  gevtthnlicfae  Btirke 
Yerwendim^.  In  fein  pulveriiirtem  Znstuide  dient  rie  unter  dem  Namen  Hai- 
zena  als  Nahraogsmittel. 

Sie  Beisstärke,  Amylum  oryzat,  besteht  aus  einfachen  und  zoBanunen- 
gesetztoi  Stftrkekömem.  Sie  ain&ohen  SeiHtftrkekSmchen  und  edir  kleine, 
scharf  lielkantige ,  h&oflg  mit  itu^er  KemhShle  versehene  Oetnlde;  die  za- 
Bammen gesetzten  'bilden  eüOrmige,  ans  icharfen  TheilkömohMi  bestehende 
HiosBen  (E^.  78  a.  S.  798).   Der  Beil  enthält  70  his  75  pToc.  Stftrke. 

Sie  Sarstellnng  der  Beisstärke,  welche  jetzt  vielfach  zum  Steifen  der 
Wäsche  und  auch  als  Nahrungsmittel  dient,  g^eschieht  ähnlich  wie  die  der 
Maisstärle.  Sas  Aufweichen  der  Beiskömer  geschieht  jedoch  unter  UmrBhren 
durch  Wasser,  dem  V3  bis  V3  Froc. ,  hisweilen  auch  1  his  1,25  Froc.  Katrimn- 
hydrozyd  zugesetzt  ist.  Zur  Beinigong  der  Bohstärke  dienen  QuirlhassinB 
(siehe  oben)  oder  Centrifagen,  wdohe  In  ähnlicher  Weise  wirken,  wie  die  Abiatz- 
Torrichtungen. 

Sie  aus  den  Barnen  der  Hülsenfrüchte,  der  Bohnen  (Fig.  79  a.  v.  6.)> 
Brbsen  (Fig.  80  a.  v.  8.)  und  Linsen  (Fig.  81  a.  t.  S.),  gewonnene  Stärke 
besteht  aus  eifSrmigen  oder  nierenf&rmigen  0,03  bis  0,08  mm  im  Sorohmesier 
haltenden,  ein&chen  EOmem  mit  centraler  Kemhöhle  und  deaUicher  centraler 
Bdiichtung.  Sie  Kemhöhle  ist  häufig  als  ein  unregelmftssiger ,  rissiger  Spalt 
entwi^elt  (Fig.  79  bis  81  a.  t.  &.)• 

Der  in  den  Hfllsenfirflohten  enthaltene  Kleber  zeichnet  sieh  durch  einen 
eigenthümlichen ,  unangenehmen,  krautartigen  Geruch  aus.  Letzterer  macht 
sich  namentlich  dann  foemerkhar,  wenn  man  das  hetreffende  Mehl  mit  warmem 
Wasser  anrührt.  Diese  Eigenthümlichkeit  dient  zur  Erkennung  des  Mehle» 
von  Hülsenfrüchten  in  dem  Mehle  der  Cerealien. 

Sie  StärkekOmer  der  Hirse  (Fig.  82  a.  v.  6.)  und  des  Buchweizens 
(Fig.  83)  kennzeichnen  sich  durch  ihre  eigenthümliche ,  eckige  Gestalt.  Ver- 
setzt man  1  g  Bnchweizenmehl  mit  2  g  ooncentrirter  Kalilauge  und  dann  mit 
Wasser  bis  zur  Kleisterbildung,  so  tritt  eine  dunkelgrüne,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure in  Both  übergehende  Färhung  ein. 

Die  eharakteriitisohe  Form,  velohe  die  verschiedenen  StttrkesOTten  unter 
dem  Mikroskope  zeigen,  ist  für  die  Prüfung  und  ünterscheidung  der  ver- 
schiedenen Mehlsorten  von  grossem  Werthe. 

Mehl. 

Unter  der  Bezeichnung  „Mehl"  versteht  man  den  durch  den  Mahlprocoss 
zerkleinerten  Inhalt  der  Gtetreidekömer,  namentlich  des  Weizens,  des  Boggeos 
und  der  Oerste. 

Die  Bestimmung  der  Elnzelhestandtheile  des  Mehlas  erstrecki 
sich  gewöhnlich  auf  die  Ermittelung  des  Wanergehaltes,  des  OehaHss  an 
Stickatoffsubstanz ,  Fett,  H<ds£aser,  Asohe  und  stickstoffifTeier  Bubstani  (Kohle- 
hydrate). 

Der  Wassergehalt  ist  durch  Trocknen  von  3  bis  5g  Mehl  bei  100  bis 
110"  C.  zu  ermitteln.  Serselbe  beträgt  bei  den  Cerealienmehlen  im  Mittel 
14,5  Froc.  Die  Aschenmeuge,  aus  3  his  5g  (ohiger  Probe)  zn  bestimmen, 
beträgt  bei  feineren  Cerealienmehlen  0,5  bis  0,8  Proc,  bei  gröberen  1,0  bis 
1,5  Proc. 
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Die  Btiekitoffsabstauz  wird  ermittelt,  indem  man  in  lbiil,5gUehl 
nach  Ejeldalil  (nahe  B.  18)  den  Btickstofl^halt  bestimmt  und  letzteren  mit 

6,25  mnltiplicirt. 

Der  Fettgehalt  ist  durch  drei-  bis  yientü;idjge  Kstraction  Ton  5  bis 
10  g  Mehl  mit  Aether  im  Boxhlet'schen  Extractioiuapparate  (siehe  Milch) 
zu  bestimmen. 

Cellnlose.  2^  bis  3g  Mehl  werden  mit  200com  Wasser  and  20ccm 
Saln&mre  von  25  Proe.  2  bis  tt  Standen,  anter  Ergänznng  des  verdampfenden 


in  Froceuteu  ansdrackt  nnd  das  au  100  Fehlende  als  Kohlehydrate  in  Bech- 
nmig  bringt. 

Annähernd  kann  auch  die  Menge  der  Kohlehydrate  des  Mehlea  ermittelt 
Verden,  indem  man  in  dem  Filtrate  von  der  Oellulosebestimmung  die  Menge 
des  gebildeten  Traubenzuckers  ermittelt  und  letzteren  auf  St&rke  berechnet 
(siehe  B.  791). 

Prftfang  des  Mehles.  Hiarbei  ist  cunBohst  die  Gleichm&ssigkelt 
mtd  die  Farbe,  namentlich  nach  dem  Festdrd^en  mit  einem  LOflbl,  der 
Gerneh:  angenehm  BtttiadbeoA,  nicht  sftnerlich  oder  muldiig  — ,  und  der 
Geschmack:  sttsdich,  nicht  s&uerUeh  oder  bitter,  nicht  dumpfig  oder  knir- 
sdiend  — ,  ins  Auge  zu  fiMsen.  Beim  Drfioken  in  der  Hand  balle  es  nch  leicht 
zusammen;  es  enthalte  keine  Milben. 

Hierauf  fQhre  man  eine  Wasser-  nnd  Aschenbeatimm ung  aus  und 
prdfe  eine  Probe  auf  die  Identität  unter  dem  Mikroskop,  unter  Berücksich- 
tigung eines  Vergleiohsobjeets  oder  vorstehender  Abbildungen  von  Btärke. 

Ueber  die  eventaeUe  PrOAmg  auf  anorganische  Beimengungen,  auf  Alaun, 
Zinkiulfat  und  Kupfersulfat  siehe  I.  anoi^an.  Theil,  S.  652,  707.,  863.  698. 

Zur  Beurtheilung  des  Feinheitsgrades  des  Mehles,  drücke  man  das- 
selbe in  einen  Theelöffel  ein  und  bringe  eii  alsdann  derartig  auf  eine  weisse 
PoroeUaiiplatte  oder  Glasplatte  mit  weisser  Unterlage,  dass  die  Form  des 
LSflUi  mit  Tollitändig  glatter  Oberfläche  erhalten  bleibt.  Hierauf  lasse  man 
ans  einer  Pipette  so  viel  alkohoUsoher  PhlorogludnlOinng  (etwa  1  Proc.),  die 
mit  etwas  starker  SalsAure  versetzt  ist,  auf  das  Mehl  fliessen,  dass  die  Ober- 
fläche eben  durchfeuchtet  ist.  Na^  Verlauf  von  sehr  kurzer  Zeit  färbt  sich 
Sebaldt,  phaiBMmtlMlw  Ohtinls.  IL  52 


Fig.  88. 


Wasser»,  gekocht,  das  Ungelöste 
wird  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser, 
schliesslich  mit  Alkohol  und  mit 
Aether  ausgewaschcm  und  dann 
bei  100*0.  getrocknet  NSthigen- 
falls  kann  die  so  ermittelte  Cellu- 
lose  noch  verascht  und  die  Asche 
in  Abzug  gebracht  werden. 


Bnehweizenstärke,  300 fache  Vergr. 


Sie  stickstofffreie  Bub- 
stanz des  Mehles  (Kohlehydrate) 
setzt  sich  im  Wesentlichen  aus 
Btärke  zusammen,  der  jedoch 
kl^ne  Uemgen  vtm  Bextiin  und 
Zucker  beigemengt  sind.  Die 
Menge  dieser  Kohlehydrate  wird 
gewöhnlich  aus  der  DUEnrens 
ermittelt,  indem  man  die  vor- 
stehenden Bestimmungen  aus- 
führt, die  dabei  erzielten  Werthe 
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das  Hehl  je  nach  ieinem  F^heitiKnde  blaMrota  bU  dunkelrotb ,  wobei  die 
Bchalentbeiichim  sehr  deutlich  hervortreten.  Die  gleiche  Beaction  ist  zmn  Ver- 
gleich unter  den  n&müchen  Bedingungen  mit  Hehl  von  bekanntem  Feioheit»- 
grade  auHZuf&hren  (M.  HoLz). 

Wasaerbindende  KrafL  Eine  genögende  Menge  Mehl  «ird  mit  einem 
IjÖSel  eingedrückt,  in  diese  Yertiefong  werden  dann  lOccm  Waeeer  gebiacbt 
und  in  letctetes  mit  einem  Glasstabe  to  viel  Hehl  eingerftbrt,  dMs  nch  eine 
compaote  Wnwn  bildet.  I<etatere  wird  hierauf  auf  die  mit  Hehl  bertrente  Hand 
genomoMn,  imd  in  dieeelbe  nooh  so  viel  Hehl  eingekaetet,  dais  ücIl  ein  steifer, 
leiatat  knetbuer,  daiehaiu  sieht  mehr  ftBhaflmdw  XiicUiMtM  biUM.  Dieser 
wird  dann  gewogen.  Bedeutet  G  das  Gewicht  dieses  Klumpens,  W  die  wmseei- 
bindende  Kraft,  d.  h.  die  Henge  Wmmt,  wekbe  100  Ihle.  Hehl  «afiielunen 
können,  wo  ergiebt  noh: 


Im  Mittel  betrügt  IT  =  »0  Proc  (da«  Gewicht  des  obigen  Teigklnmpeiu 
somit  30 g).  B«l  WelMomthl  betarftgt  ITldi  zn  60  Froe.,  baä  Bc^sanntehl  bis 
zu  53,5  Proc 

Kleber.  Für  die  Beortheilung  der  BaokfiUiigkeit  dee  WeiEenmehles 
ist  eine  quaUtative  mid  quuititative  Prüfttng  dea  Kleben  von  Wichtigkeit. ' 

%)  Der  oben  aibaltene  TdgUumpen  vird  anter  «inm  dUnnen  Vaasentnhle 
10  lange  vranohtig  anagekwetet,  Us  das  Waaaer  nioiht  mehr  weiss  aUftoft. 

100  g  Hiiil  werdoa  mit  40  g  Wasser  m  einem  Teig  geknetet,  Mxterer 
V«  Staude  stehen  gdaasen  und  dann  in  einem  Btflek  X«einwand  unter  einem 
dttnuen  Wasserstrahle  so  lange  anigeknetet,  Wa  das  Wasser  nii4it  mehr  wei» 
abfliesit.  Der  nach  a)  oder  b)  übrigbleibeBde  KWwr-  fat  feucht  (nach  sorg- 
fUtigem  AbtoD^en)  ku  wftgen.  Gutes  Weizenmehl  li^rt  28  bis  30  Proc,  jeden- 
fatts  »Lebt  unter  25  Proc.  feuchten  Klebers. 

Der  Kleber  aus  gutem  Weizenmehle  bildet  eine  gelbliche,  zfthe,  zn  dännso 
Strängen  ausziehbare,  am  trockenen  Finger  klebende,  gerochlose  Hasse.  Ver- 
dorbenes Mehl  liefert  einen  leicht  zerreissenden,  nicht  x&he  lasammenh&ngenden 
KlebOT.  Aehnlich  verhUt  sich  d«r  Kleber  aus  einem  Geonisch  von  Weizen- 
nnd  Boggenmehl,  sowie  aus  einem  Gemiach  von  Weisen •  und  Bohnenmehl 
(Castormehl). 

Bohnenmehl,  welches  leicht  anter  demHikroakop  an  derF<Hm  der  BtSrke- 
kömer  zu  erkennen  ist,  fllrbt  den  Kleber  grauroth,  beaOgUoh  dankler  ab  der 
normale  Kleber  und  verleiht  denwelben  einen  eigenartigen  Oerooh  und  Ge- 
schmack (bo]men>  oder  kraotartig).  Erbaanmahl  dilrfte  bn  Weizenmehl  kaum 
vorkommen;  dasselbe  Arbt  den  KMter  grOnlich  nnd  eitheilt  ihm  ihnliehea 
Geruch  und  Geschmack  wie  das  Bohnenmehl. 

Backf&higkeit.  a)  Eine,  wie  oben  erörtert  ist,  hergestellte  Xeigkogel 
werde  mit  einem  Hiesspapinrbut  bedeckt  an  der  Luft  liegen  gelassen.  Teig 
ans  gutem  Mehl  trocknet  schon  nach  wenigen  Stunden  an  der  OberftBche  ab, 
Teig  aas  verdorbenem  Mehl  trocknet  Bchle<^t  ab,  zeigt  feuchte  Oberflfiebe  und 
UaweilMi  Keigung  zum  Zerflieeaen. 

b)  Uan  stelle  von  dem  zu  prilfenden  Mehle  ein  Probegebäok  her. 

c)  10g  Mehl  werden  mit  50  g  kalten  Wassers  in  einem  Becherglue  zn 
einem  gleichmäsaigen  Brei  angerührt  und  dann  aiima^ijg  auf  60°  C.  erwinnt 
Gutes  Mehl  liefert  hierbei  einen  ateifan,  doh  ISngere  Zeit  unverändert  hauen- 
den Kleister,  schlechte  Mehl  dagegen  keinen  reguUren  Kleister  oder  doch  nur 
voräbergehend.  Letzterer  verflUsBigt  sich  bald  zur  Oonsistenz  eines  dfinnoi 
Syrups. 


(O  — 10):10  =  100:  W  oder    W  = 


1000 
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B&aregelialtL  Der  fiftaregehatt  dei  HehlM  sei  «in  mOfl^iehrt  gBringer; 
fiiidhfl  Kshle  enttialtai  wenig,  alte  MeUe  mehr  Sftiin.  Da  filiw  den  Siiir^ 
gihatt  des  Mehlet  bühar  keine  Nonnen  ezistiren,  Terwende  man  alc  Verglelchjh 
object  ein  notorisch  gntes  MehL  SS  g  Uehl  wuden  mit  AIk(diol  von  50  Aroo. 
gkühmfadg  angerieben,  in  einen  S50«em-^>lbn  gshnoht,  mit  Alkohol  Ttm 
H  Proc.  bü  ZOT  Marke  au^f&llt  nnd  seohs  Stunden  lang  unter  öfterem  Um- 
•diiltteln  stehen  gelassen.  Hierauf  flltüre  man  und  titxire  50  ccm  des  Filtrats 
(=  &g  Hehl)  mit  Vig-Normalkalilange  unter  Anwendung  von  PhenolphtalelLn 
all  Indioator.  Man  drücke  den  Säuregehalt  von  100  g  Mehl  inProcentenMiloh- 
•ftate  ans  (5eg  KOH  =:  Mg  CBH<0<). 

Billigere  Mehle.  I.  Weizenmehl,  a)  EaTtoffelmebl  ist  unter  dem 
Hikroskt^  leicht  dnroh  die  Vorm  der  St&rkektener  kenntiioh  (mit  Terdttnnter 
JodlSsuag  btfenchtat).  BCOut  nun  IThL  lW  mit  lOThhL  Sakrtnre  (SThln. 
HCl  von  as  Fnw.,  1  ThL  Waeeer)  an,  so  nigt  Kartoffelmehl  einen  eigttDfbflm« 
lieh  krantartigen  Gemeh.    h)  Beismefal,  Maisitaehl,  Bnchweiienmehl 


Weinnhaare,  SOOfache  Yergr.      Boggenhaare,  SOOfeche  Tergr. 

keaueichneu  sieh  unter  dem  Mikroskope  doroh  die  Form  der  Stärkekömer 
«benso  auch  o)  Bohnenmehl  (Castormehl).  Ijetzteres  oharakteTislrt  sich  auch 
durch  die  Beeohaffenheit  und  den  Oemoh  des  Kleben  (s.  oben),  sowie  durch  den 
hohen  Stiokstoffgehalt  (Weizenmehl  =  10  Us  11  Froo.,  Bohnenmehl  sa  88,8' Proc. 
BtiekatoAttliBtans,  d.  b.  K  X  «,»). 

n.  BoggenmehL  a)  Behwarses  Weizenmehl.  Bcrwohl  Weiten-, 
ab  auch  Boggenmehl  enthalten  stets  eine  gewisse  Menge  von  den  Haaren,  die 
ftuf  der  Oberfttohe  derKOmer  sitzen.  Letztere  untersohelden  sich  nach  Witt- 
Biaek  unter  dem  Mikroskope  durch  die  Stärke  der  Wandung  und  die  Weite 
des  Lumens.  Weizen  zeigt  dickwandige  Haare  mit  engem  Lumen  (Wandstärke 
=  7mkm,  Lumen  =  1,4  bis  2nikm  Durchmesser);  Boggen  zeigt  dünnwandige 
Haare  mit  weitem  Lumen  (Wandstärke  =  S  bis  4  mkm,  Lumen  =  7  mkm  Durch- 
messer) (Fig.  84).  Um  diese  Haare  leichter  sichtbar  zu  machen,  koche  man 
«ine  Probe  Mehl  zwei  Ine  drei  Stunden  lang  mit  verdftnnter  Balzsfture  (siehe 
obige  Gellulosebestlmmung) ,  lasse  absetzen  und  pritfe  den  Absata  onter  dem 
UkraAi^  naoh  Färbung  mit  AnilinsnUatlÖsnng. 


Fig.  84. 
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Hau  rOhre  fenmr  1  g  Hehl  mit  SO  com  VaHer  in  dnem  dOrnnmidigeik 
Becherglase  zu  einem  gleichmHwigen  Breie  an,  erwärme  denielben  unter  Um- 
rühren im  Wasserlwde  auf  d2,5°0.  tmd  kühle  dami  iofort  dnndt  Knttrilem 
in  kaltes  Wasser  ab.  Die  Boggenat&rkekOmer  erscheinen  dann  unter  dem 
Mikrodope  fast  BämmÜich  aufj^equollen  und  formlos  ge^tlatct  (sehr  wenige  sind 
nur  noch  intaot),  wogegen  die  Weizenstftrkekömer  gröutentheila  unveÄndert 
bleiben  (Wittmack).  Uan  führe  jedoch  neben  einander  drei  Proben  ans: 
1.  mit  reinem  Weitomiehle,  2.  mit  rränem  Boggenmehle,  3.  mit  dem  zu  prüfen- 
den Kehle,  femer  nntermohe  man  auch  die  veiUaisterte  Hasse  unter  dem 
Hifciodcope  auf  die  Gestalt  der  Haare,  welche  meist  als  Sohaam  obenauf 
schwimmen. 

b)  Haisenfrüchte  (Bohnen*,  Erbsenmehl).  Hau  imtenniohe  die  Fonn 
der  Btärkekömer  unter  dem  Uikioskope  nnd  rühre  das  HaU  mit  mdünnter 
Salzsäure  (1 : 1)  an:  eigenartiger  Legnminosengemeh. 

c)  Mutterkorn  (siehe  dort), 

d)  Gerstenmehl.  Han  ftschere  2  bis  3g  Hehl  ein,  rühre  dieAacbe  mit 
BalssAare  an  nnd  prüfcf  unter  dem  Hikroskope:  wellige,  TeiUeselte  Epidermis- 
zellen.  Die  Benntanng  unes  Tei^eichaohjeetes  ist  nofhwotdig. 

Unkrftater.  Unkrflnter  rufen  FBrbong  des  Hehles  oder  das  Yorbanden- 
sein  TOD  geerbten  Punkten  hervor  (man  drücke  das  Mehl  mit  einem  L90e) 
glatt  und  prüfe  mit  der  Lupe).  Zur  weiteren  Kennseif^ong  koohe  man  eine 
Uehlprobe  rwei  bis  drei  Standen  mit  verdünnter  Salzsäure  (siehe  obige  CeUu- 
losebestimmong) ,  lasse  absetsen  und  prüfe  diesen  Absatz  mikroskopisch  miter 
Benutzung  von  Tergleichsolfjeoten.   Yergl.  auch  Baponin  und  Bhinanthin. 

Kindermehle. 

Als  „Kindermehle"  besdchnet  man  Gemenge  von  condenairter  HÜcb 
mit  Hehl  (Oerealien-  oder  L^minosenmehl),  welches  mm  Thdl  dnrch  Erhitzen 
mit  wenig  Sfttire  auf  100  bis  1S&**0.  in  Dextrin  übergeführt  ist  Diewlben 
sollen  als  Ersatz  der  Huttermilch  dienen.  Ein  Eindermehl  von  folgender  Zn- 
sammensetzung würde  nach  J.  König  diesem  Zwecke  am  besten  dienen:  Wasser 
eProc,  StickstofEBubstanz  iSProc.,  Fett  5  Proc.,  lösliche  Kohlehydrat«  SOProc., 
unlösliche  Kohlehydrate  20  Proc.,  Holzfaser  0,5  Proc,  Asche  2,5  Proc,  P*0>^ 
1  Proc. 

Die  Untersuchung  der  Kindermehle  erstreckt  sich  auf  die  Er- 
mittelung der  Menge  obiger  Substanzen,  wobei  Wasser,  Asche,  Fett,  StickstofF- 
substanz  and  Cellulote  ebenso  wie  im  Mehle  (siehe  oben)  bestimmt  werden. 

Zar  Bestimmnng  der  Ruwphon^nre  (mitt^  Ammcmiammolybdat)  dient 
die  Asohe.  Zur  Ermittelang  der  löslichen  Kohlehydrate  ecihttttle  man  5  g 
Kindomehl  mit  SOO  ccm  heissem  Waaser  gtoiehm&ssig  an,  lasse  anter  hfioflgem 
Umrühren  zwei  bis  drei  Stunden  stehen,  setze  50  com  Alkohol  von  90  Proc  zu,, 
lasse  absetzen,  flltrire,  dampfe  50 ccm  des  Filtrates  (=  lg  Klndermehl)  in 
einem  gewogenen  Schälchen  zur  Trockne  ein  und  trockne  den  Bäckstand  bei 
100  bis  110<>C.  bis  zum  constanten  Gewichte.  Die  unlöslichen  Kohlehydrate 
pflegt  man  aus  der  Differenz  za  bestimmen,  nachdem  die  übrigen  Beatandthdle 
procentisch  ermittelt  sind. 

Proteünmehle  existiren  im  Handel  in  zwei  Arten,  die  8  bis  9  Proc. 
Stickstoff  enthalten:  das  Alenronatmehl  von  Handthausen,  welohet 
ans  dem  bei  der  Weizenstärkefahrikation  nach  Uartin  (s.  S.  782)  abteilenden 
Kleber  gewonnen  wird,  und  das  ProteSnmehl  von  Kördlinger.  Iietzterea 
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wird  aas  den  Bäobst&Dden  der  OelfabrikataoD  (den  Oelknohen),  die  grosse 
Mengen  von  Protein  nnd  Eohlehydrateo  enthalten,  dargestellt.  Zur  Entfernung 
der  freien  Fetteftnren  extrahirt  man  die  gepulTerten  Oelknoben  mit  Alkohol, 
eventadl  rSstet  man  anch  dietelben  nnd  laugt  sie  mit  Waaser  ans.  Die  noch 
vorhandenen  Bchalenthejle  werden  mechanisch  beim  Mahlen  entfernt.  Als  End- 
prodnot  e^ben  sioh  sehr  stitdurtoff-  und  fettreiche  Hehle,  welche  als  Zostttze 
xn  den  gewöhnlichen  Mehlen  Verwendung  finden. 

Brod. 

Als  aBrod'  bezeichnet  man  einen  ans  MeM  nnd  Wasser  bereiteten  steifen 
Teig,  -welcher  in  Folge  der  durch  Sauerteigzusatz  veranlassten  Eohlensfture- 
«ntwickelung  gelockert  und  hierauf  durch  genügendes  Erhitzen  gebacken  ist. 
Der  dem  Brodteig  zugesetzte  Sauerteig  (in  GShrung  äbergegangener,  mit  Hefe 
▼ersetzter,  älterer  Brodteig)  enthält  verschiedene  Saccharomyoes-  nnd  Baoterien- 
arten.  Die  8accharom7ce8-(Hefe-)  arten  spalten  den  Zucker  des  Hehles  in  Alkohol 
nnd  Kohlensäureanhydrid,  welches  den  Teig  auflockert;  die  Bacterienarten,  in* 
Verein  mit  der  im  Sauerteig  gebildeten  KUch säure  etc.  bedingen  eine  theil- 
wose  IjCsung  und  Umwandlung  des  Kleben,  sowie  auch  der  Stärke. 

Prüfung  des  Brodes.  Dasselbe  sei  schön  gewBIbt,  die  Binde  glatt  und 
braun  (nicht  zu  hell  nnd  nicht  zu  dunkel),  nicht  abrindig  und  nicht  wasser- 
etreiflg.  Angeschnitten,  zeige  es  einen  angenehmen,  nicht  sauren  Öeruch.  £s 
besitze  lockere,  elastische,  kleinporige  Beschaffenheit,  sei  nicht  btßcklig  oder 
klebrig,  zeige  eine  der  Qualität  entsprechende  Farbe  und  ein  richtiges  Ver- 
hältaiss  von  Binde  zur  Krume. 

Ausser  den  obigen  äusseren  Merkmalen  kommen  noch  folgende  Punkte  bei 
der  Werthstdiätznng  des  Brodes  in  Frage:  Wassergehalt.  50  bis  lOOgErume 
ans  der  Mitte  des  Brodes  wurden  zerkleinert,  gemischt  und  dann  hiervon  b  bis 
10  g  bei  100  Us  110*  C.  Ids  cum  oonstanten  Oewiehte  getrocknet.  Feines 
Weizenbrod  entUUt  85  bis  88  Proo. ,  gröberes  Weizenbrod  40  Proc. ,  Bt^gen- 
brod  40  Ida  45  Fvoc,  Pumpemiokel  43  Proc,  Oommisbrod  40  bis  48  Proc.  Wasser. 
Asche  ist  im  Welsenteod  1  bis  1,2  Proo.,  im  Boggenbrod  1  bis  1,5  Proo.,  im 
Pumpernickel  tmd  im  Oommisbrode  1,5  Proc  enthalt«!. 

Kleie  (Cellulose)  ist  wie  im  Mehl  zu  bestimmen  (ans  Krume).  Weizen- 
brod enthält  0,8  bis  0,4  Proc,  Boggenbrod  0,5  Pioc,  Pumpernickel  1  Proc, 
CommiBbrod  1,5  Proc  Oellulosc 

Zar  Bestimmung  de*  S&nregehaltes  (im  Wesentlichen  von  Milch- 
säure und  Essigsäure  herrütarand)  zerkleinere  man  50g  Brodkrume,  flbergiesse 
sie  in  einem  Becherglase  mit  200 ccm  beissen  Wassers,  lasse  bedeckt  erkalten 
und  alsdann  die  Mischung  mehrere  Stunden  lang  möglichst  kühl  stehen.  Hier- 
auf zerreibe  man  den  Brodbrei  fein  in  einem  PorcellanmOrser,  füge  2  bis  3  ccm 
PhenolphtaleTnlösnng  (von  2  Proc.)  zu  und  titrire  unter  Umrühren  mit  Vio-, 
bezüglich  mit  Kormalkdilange  bis  zur  bleibenden  schwachen  Bosaf&rbang. 
Jedes  Onbikcentimeter  Noxmalkalilauge,  welches  unter  diesen  Bedingungen  zur 
Sättigung  von  100g  frisier  Brodkmme  verbraucht  wird,  entspricht  nach 
K.  B.  Lebmann  einem  Sinragrade.  Nach  demselbm  Autor  ist  Brod  von 
1  bis  S  Uuregraden  als  nicht  sauer,  von  2  bis  4Bfturegnid0n  als  sohwaoh 
säuerlich,  von  4  bös  7  Säuregtaden  als  schwach  sauer,  von  7  bis 
10  Säoregraden  als  kräftig  saner,  von.  10  Us  15  Bänragradffit  als  stark 
sauer,  Ton  16  bis  20  Bänregraden  als  äusserst  stark  sauer  zu  be- 
zeichnen. 
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Fremd«  M«hle  diid  im  Brod  nur  Mhwiolg  nseliweister,  man  prfife 
daher  das  verwendete  Hehl  (nth»  dort).  Unkrftnter  machen  lieh  hiaflg 
■chon  dnrch  die  Farbe  des  Brodea  bemerkbar;  ■onst  prüfe  man  den  Bfickstand 
TOD  der  Cellulosebeatiinmang  mikroikopiaoh  (vergL  Mehl).  Ueber  den  Kacb* 
weü  Ton  anorganüohen  Stoffen«  Alann,  Zink-,  Enpfertnlfot  liehe  Kehl,  Aber 
den  Nachveis  von  Hntturkom,  Hdampymm  siehe  d<nrt. 

St&rkeihnliche  Stoffe:  (G<Hi*0»)° 

Als  stärkeähnliohe  Stoffe  bezeichnet  man  einige  organische  Verbiudongen 
der  Formel  (C^B-^^O^)»,  welche  in  ihren  Eigenschaften  in  der  Mitte  stehen 
zwischen  der  Stftrice  and  den  Omnmiarten.  Sie  zeigen  nicht  die  organisirte 
Btrnctur  wie  die  Stärke,  liefern  mit  Wasser  gekocht  keinen  Kleister  and  er- 
leiden dnrch  Jodlösang  keine  Blaoförbang.  Zu  diesen  stärk^hnlichen  Stoffen 
zählt  das  Innlin,  das  Lichenin,  das  Glycogen,  das  Paraamylam  etc. 

Inalin:  O'Hi^O^  +  zH^O  (Helenin,  Alantin,  Dahlin,  Syn- 
antherin),  findet  sich  an  Stelle  von  Stärke  in  den  nnterirdiechen  Theilen 
Tieler  Compositen;  besonders  reich  sind  daran  die  mehtjfihrigm  Woiaeln  von 
Inula  heUnittm,  Taraxaeum  o^einale,  Oartina  aeaulia,  Oidtoriwn  iniybtu,  die 
Knollen  der  Dahlien,  der  Helianthosarten  etc.,  namentlich  im  Herbst.  Aach 
in  dem  fleischigen  Stamme  der  Gacalia-  and  Kleiniaarten,  in  dem  Stamme  von 
Hnschia  ist  Innlin  in  beträchtlicher  Menge  enthalten.  Das  Innlin  ist  in  den 
lebenden  Pflanzen  nnr  im  gelösten  Zustande  Torhanden  (im  ZeÜBalt),  erst  beim 
Trodmen  der  Pflanzentheile  edheidet  es  üoh  als  feinkörniges  PulTer  oder  ala 
onx^elmäsBig  eckige  nnd  glasige  Massen ,  ans  AIkoh<d  oder  Olyoezln  auch  in 
Form  von  Sph&rokrystallen  ab. 

Znr  Darstellnng  des  Inalins  zerreibt  man  die  Knollen  Ton  Dahlien  oder 
von  Sdianthits  tuberotua  za  einem  gleicbmässigen  Brei  und  wäscht  daraus  aaf 
einem  feinen  Haarsiebe  nuter  einem  schwachen  Strahle  kalten  Wassers  das 
Inalin  aas.  Aus  der  abfliessenden  milchigen  Flüssigkeit  setzt  sich  allmälig  das 
Inulin  ab.  Scheidet  es  sich  za  langsam  ab,  so  erhitzt  man  die  gesammt« 
Flüssigkeit  zum  Kochen,  trennt  das  abgeschiedene  Xäweiss  dnroh  0(diren  nnd 
stellt  alsdann  die  LÖsnng  einige  Tage  bei  Seite. 

Schneller  erfolgt  die  Absoheidang  des  Inulins  ans  dieser  Lösmig,  wenn 
man  dieselbe  in  einer  ^Itemisohnng  com  Gefrieren  bringt.  Nach  dexn  Anf- 
thaaen  scheidet  sich  i^irf^Tin  das  Inalin  zunächst  als  ein  gefärbter  Niederschlag 
ab;  derselbe  iafe  znr  weiteren Bein^img  in  hejssem Wasser  ma  VOma,  dieLOanng 
ZD  flhriren  nnd  dann  abermals  zum  Geftieren  zu  Wngen.  Diese  Operationen 
shtd  BD  oft  za  wiedsrhfden,  Us  si(dt  das  Innlin  rein  waiss  anisehrtdefe,  und  ist 
letsteres  sobüessUch  mit  ADtolua  ansntwasohen. 

Bei  Anwendung  letzterer  Darstellmigtmethoden  kOmm  die  seriddnerten 
Dahlia-  oder  Helianthaskntdlm,  oder  anch  die  Wurzel  TOn  In»iakdmtum  direct 
mit  Wasser,  anter  Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat  (um  die  Einwirkung  der 
Pfianzensäoren  auf  das  Inalin  za  verbindem),  ansgekooht  werden. 

Das  Inalin  bildet  ein  weisses,  stftrkeähnUohes,  aus  mikroskopiaehen  Kugeln 
(doppelt  löschenden  Sphirokrystallen)  bestehendes  Palvar  oder  eine  homartige, 
mattweisse  Hasse  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Im  lufttrockenen  Zustande 
enthält  CS  10  Us  11  Froe.  Wasser.  Bei  lOOOQ.  getrocknet,  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung S(0*HUO*)  -f-  H'O.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  lös- 
Uofa  (0,OS:lOO),  kiofat  ds^egen  in  koohendem.  In  Alkohol  ist  es  nahesUf  in 
Aether  vollständig  nnlOsUch.  Die  wässetiga  LSsong  dreht  die  Polarisationaebene 
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nach  llaks:  =  —  38,57".  Die  heiiae  vfisBerige  Lösung  des  bnlii»  bildet 
beim  Erkalten  keipoi  Deister.  JodlÖtung  färbt  dM  bnHn  gelb.  Hit  Ter- 
dfinnter  BohwefelB&iire ,  oder  lingere  Zeit  mit  Waaier  gekocht,  geht  ea  in 
Frochtzncker  über.  Salpetersfture  verwandelt  es  in  Ameiaeiu&nre,  GlycoI«äure, 
Oxals&ure  und  TranhetuAnre.  Fehling'sche  Eapferlfieimg  wird  nicht  duroh 
^olia  redneirt,  woil  aber  ammcmiRkaliKhe  SilbexUsung.  Bnreb  oonooitrirte 
SehvoMiKta«  wird  da>  InnUn  sohon  bei  niedriger  Temperatar  imter  Bildung 
von  Inalininlfoiänre  geeehwftnrt  Btam  Etbitnn  anf  iflbCC.,  beim  Er- 
hitzen mit  <}Iycerin,  sowie  beim  Eodien  mit  verdännten  fi&nren  liefsrt  das 
Znolin,  ähnlich  wie  die  Bt&rke,  dcrtrinartige ,  linksdreheude  Frodnote:  Fyro- 
innlin,  Uetiuulin,  Lftvinalin,  Inalinoid.  Das  Innünoid  soll  anch 
in  den  unreifen  Dahlia-  xmd  HelianthnsknoUen  vorkommea. 

Das  Innlin  findet  Yerweaidung  znr  Herstellong  von  Brod  fär  Diabetiker. 

Naoh  Ta&ret  finden  lidi  in  den  TopinambarkDoUen  tmd  in  der  Smmen- 
blume,  neben  InuHn,  noch  «wei  demselben  nahestehende  Kohlehydrate ,  das 
Fseudoinulin  and  das  Innlenln»  welche  sich  dnrch  die  TerMhiedene 
Iiösliehkalt  ihrer  BaiyomverUndnngen  vom  Innlin  antencheidaii.  Das  Fseudo- 
iunlin:  eO'H^oO^  -{-  H'O,  ist  in  der  Form  und  dem  Verhalten  dem  InuUn 
ftussezet  ftbnlich.  Das  Inalenin:  SC«Hi(>0^  +  H'O,  läldet  feine  Nadeln,  die 
in  kaltem  Barytwasser  ICslich  sind. 

Irisin  (Phleln)  findet  sieh  in  einer  Menge  von  mehreren Proeenten  in 
den  im  Februar  und  Män  gesammeltea  Bhixomen  von  Iria  PaeHdaeonu.  Bs 
wird  ans  dun  wteerigen,  durch  BMessIg  tmd  hierauf  durch  H*S  gefUIten 
Auszuge  durch  Alkoh<d  al^ieeohieden.  Weisses,  stftrkeUuiliohes  Pulver,  wehdies 
mit  wenig  kalten  Wassers  einen  kleisteifthnliehen  Brei  Uldet,  der  sich  jedoeh 
bei  gelindem  Erwärmen  klar  auflöst.  100  Thie.  der  kalten  ^sserigen  Lösung 
enthalten  3,26  Thle.  wasserflreien  Irisins.  Die  Lösung  ist  stark  linksdrehend. 
PÖr  eine  Lösung  von  2Proc.  bei  22"  0.  ist  «jj  =  — W,»".  Jodlösung  ruft  keine 
Färbung  hervor.  Verdünnte  Schwefelsäure  erzengt  IVuchtzuoker.  Bei  100*0. 
getrocknet,  hat  das  Irisin  die  Formel  6  CH^^O^  -|-  H*0.  Unter  dem  Hikro« 
skope  erscheint  es  in  kleinen  Engeln,  die  neh  jedoch  von  denen  des  Inulins 
durch  die  Form  und  OröMe,  sowi»  meist  auch  durch  das  Tdiien  der  Doppel- 
tireehnng  unkefsoh^den. 

Kit  dem  Iriiin  scheinen  identlMh  su  sein  die  Kohlehydrate  von  PMtuM 
onMase,  Baldingtra  orwidinaosa,  Draeosita  auatraUa,  sowie  vieUd«AA  auch  das 
Triticin  der  Wurzel  von  Triticum  rtptna.  Diese  Kohlehydrate  enti^rechen 
liei  lOO^C.  getrocknet  ebeofeUs  der  Formel  eG^H^ooi^  ^  H^O;  sie  sind  links- 
drehend und  liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Fruchtzucker. 
Aahnliehes  gilt  von  dem  Oraminin  der  Bhizome  von  Triatium  aifeatrt, 
AgnatUt  OaiamMgvaatia,  JMvea  und  A.vama. 

tivulin,  bei  UO»C.  getrocknet,  (0«H"0")o,  Synanthrose,  findet 
rieh  in  der  Eichenrinde,  sowie  neben  biulin  in  den  Knollen  von  DaUta  vatia. 
Inlia  und'  Sdianthtia  tvheroaua.  Dasselbe  bildet  eine  lockere,  amorphe,  hygro- 
skopische, in  Wasser  leicht  lösliche,  optisch  inactive  Masse.  In  absolutem 
Alkohol  ist  es  kaum  löslich.  Es  reducirt  Fehling' sehe  Eupferlösung  nicht. 
Beim  Kochen  mit  verdännten  B&oren  geht  es  in  Trauben-  und  Fruchtzucker  über. 

^-Lävulin:  20«H»0'  -f-  £'0  (bei  lOO^O.),  ist  ein  dem  UvttUn  ftliD- 
liches;  jedoch  in  kleinan' Prismen  krystalliiirendes  Kohlehydrat,  valohes  nch  in 
den  Boggenhabnen  vor  der  SamenbUdnng  findet.  Beim  Kochen  mit  verdftnnten 
Sa&Tcn  gaht  ee  in  Fraelitni^ar  Aber. 
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LäTOsin,  Amylan,  Licheniii,  Glycogen. 


LavoiiD:  O'H^O*  -)-  H*0  (CnosiiiX  ist  von  Tanret  ein  dem  LSTolin 
fthnliolM,  jedooh  ImkrirehendeB,  amorphei  Kcdild^drat  iMnaant,  mlohei  in 
dem  Weisen  and  in  anderen  OetreideaTten  vorkommen  loU.  Beim  Kochen  mit 
verdöimten  Bftoren  entsteht  Trachtzncker  nnd  ein  «ohwaeh  nditedrdwnder 

Zucker. 

ff-Amylan  und  jS-Amylsn:  (0*H'*'0'^)»,  sind  inalin-,  b^figlich 
ihnUohe  Eteper,  welche  in  geringerer  Itaig«  im  WrixeUf  Soggen  and  in  der 
Oente  -rorkommen.   Linkedrehend.   Beim  Kochen  mit  ▼ndflnnter  Behirefel- 
ifttire  entsteht  TraalienznckeT. 

Lichenia:  (C'H^O^)»  (Moosst&rke),  kommt  in  vielen  Flechten,  nament- 
lich im  islSndiBchen  Moose  vor.  Zar  Darstellung  des  Lichenins  extrahirt  man 
zerkleinertet  islfindisches  Moos  nach  einander  mit  Alkohol,  Aether,  schwacher 
Sodalösong,  verdOnnter  Salzsäure  und  kaltem  Waner,  nnd  kocht  es  sehlieseUch 
mit  WaBser  ans.  Der  heisse  colirte  Auszug  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte,  die  sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  heim  Aua- 
Merenlanen  oder  beim  Austrocknen  in  eine  harte,  g^nmmiartige,  gemch*  nnd 
getehmaokloee  Masee  verwandelt.  Die  Reinigung  desselben  geschieht  durch 
wiederholtes  LOeen  in  heissem  Waaser  und  Aaaftierenlassen  der  helaa  flltrirten 
Lösung.  JodlOsang  ftrbt  das  Idohenin  gelh  oder  braun.  In  kaltem  Wasser 
qnillt  es  gallertartig  auf,  in  heissem  Wasser  ist  es  leicht  IStUoh;  beim  Erkalten 
erstarrt  die  Lösung  zu  einer  Gallerte.  Mit  verdännter  BohweHÄsiare  gekocht, 
g^t  es  in  Traubenzucker  über.  Das  Lichenin  ist  optisch  inactiT.  Frisch  be- 
reitet, lOst  es  sich  leicht  in  starker  Salzsäure. 

Keben  Li<dienin  kommt  in  dem  isländischen  Hoose  noch  ein  zweites  Kohle- 
hydrat, das  Isoliohenin  oder  die  Lioheninst&rke  oder  Flechten- 
stärke, vor,  welches  die  Eigensohaften  einer  löslichen  Modification  der  ge- 
wöhnlichen Stärke  zeigt.  Das  Isolichenin  wird  aus  der  wässerigen  Mutterlauge 
des  Lichenins  durch  Eindampfen  und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Durch 
Lösen  inBalzsftnre  ondFiUen  mitAlkohol  kann  es  gereinigt  werden.  Ammpbe, 
in  Wasser  lösliche  Hasse,  die  durch  Jod  Uan  geflirht,  durch  Eisesng  nicht 
rerftndert  wird. 

G-lycogen:  (C'H^'^O'^)",  findet  sich  in  der  thierischen  Leber,  im  lebenden, 
ruhenden  Muskel,  im  Lungengewebe  des  Säugethierembryos,  im  Blute,  im  Eiter, 
Im  Pferdefleische,  in  den  Austern  und  anderen  Mollusken  und  Omstaceen.  Kach 
Errera  kömmt  Glycogen  auch  in  der  Hefe  und  in  vielen  Pilzen  vor.  Nach 
dem  Tode  vetsehwindet  es  allmälig,  indem  es  in  Trauhemmcker,  Maltose  und 
Isomaltos»  ftbergeht.  Zur  Darstellong  des  Glycogens  wird  die  Leber  eines  un- 
mittelbar vorher  getödteten  Thieres  in  siedendes  Wasser  eingetragw,  zerrieben 
nnd  wiederholt  mit  Wasser,  am  besten  unter  Druck,  aasgekocht.  Den  colirte 
rasch  abgekfihltan  Auszug  versetzt  man  abwechselnd  mit  Queoksllbezjodid-Jod- 
kalinmlOsung  and  Balzsftiiret  so  lange  noch  ein  Kiaderschlag  von  stickstoff- 
haltigen BeimeugUDgen  entsteht,  und  fOgt  dann  zu  dem  Filtrat  so  viel  Alkohol, 
dasB  eine  starke  Abacheidong  von  Glycogen  erfolgt.  Nach  längerem  Absetzen 
wird  das  ausgeschiedene  Glycogen  gesammelt,  zunächst  mit  Alkohol  von 
SO  Proc-,  dann  mit  Alkohol  von  9b  Proc.  und  schliesslich  mit  Aether  auB- 
gewaschen. 

Die  Eztraction  des  Glycogens  aus  der  Leber  etc.  wird  durch  Zusatz  von 
Ealilange  erl^ohtert.  Im  letzteren  Falle  ist  der  Aassug,  vor  der  weiter«i  Be- 
handlni^,  mitBatesaare  zu  neatralisirai.  Das  Glycogen  ist  ein  weisses,  gemcb- 
nnd  sohmacklosetPoIver,  welches  dch  in  Wasser  zu  einer  opalisirenden  FlQsdg- 
keit  löst  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.   Ans  einprocentiger  ^irtaseriger  Lösung 
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irird  reines,  aache&eiea  Olycogen  durch  Alkohol  nicht  geflUlt,  wohl  aber  salz- 
oder  aMhebaltiges.  Fehling'iche  Eupferlösnng  vird  nicht  reducirt;  Jod- 
lösung flrbt  es  hurgonderroth.  Verdünnte  Säuren  rühren  es  sehr  leicht  in 
l^abenzocker  Aho'.  Bei  der  Einwirkung  voii  Farotidenspeichel  dee  Menschen 
geht  dM  Lehnrglyeogen  in  Traabenznoker ,  MaltOM  und  iKnnaltiMe  Aber,  das 
■Gleiche  ist  der  fall  bei  dem  Hnskelglyeogen ,  wenn  geringe  Mengen  von 
Parotidenspeiohel  angewendet  werden.  GrOsteie  Mengen  von  Parotidexupeiohel 
■erzeugen  aus  Muskelglyoogen  nur  Traubenzucker  und  Haltoee.  Bindipankrea» 
fShrt  Leber-  und  Muakelglycogen  in  Traabenznoker,  Maltose  tmd  Isomaltose 
-Bber.  Ans  den  Einwirkongsprodacten  der  Diastase  auf  Mnskelglycogen  lassen 
«ich  Traubenzucker  und  Isomaltose  isoUren.  Das  bei  100'  0.  getrocknete 
^lycogen  entspricht  der  Formel  eCH^^O^-f-H^O.  Dasselbe  ist  reohtedrehend : 
JMioh  E.  Külz        =  +  Sil«;  nach  Huppert  [«J^  =  +  IM.eS". 

Das  relativ  reichliche  Yorkonunen  von  Q-lyoogen  im  Pferdefleis<^e  ist  von 
Bräutigam  und  Edelmann  zum  IjTaohweis  von  Fferdefleiech  in 
Fleiaobgemischen  verwendet.  50  g  möglichst  fein  zerkleinerten  Fleisches  sollen 
-zu  diaaem  Zwecke  eine  Stunde  lang  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  gekocht 
und  dann  nach  Zusatz  von  l^g  Kalihydrat  noch  so  lange  im  Waiserbade 
«rhitzt  werden,  Üb  die  FleischfMam  secfidlm  sind.  Die  Masse  soll  hierauf 
flltrir^  auf  100  oem  dngedampft  und  nach  dem  Ezkaltco  voniolitig  mit  Sa^teter- 
aSnre,  zur  Abicheidnng  der  SwedsakOrper ,  angesäuert  werden.  Wird  alsdann 
4ie  abermals  flltxirte  Hüssigkeit  mit  vollständig  gesättigtem  Jodvasser  ftber- 
schichtet,  so  entsteht  in  Folge  des  Olycogengehaltes  an  der  Beröhrungifläcfae 
«ine  burgunderrothe  bis  rothviolette  Zone,  deren  Intensität  von  der  Menge  des 
Pferdefleisches,  welches  in  der  untersuchten  Fleischprobe  enthalten  war  und 
4em  Glycogengehalte  desselben  abhängt.  Bei  Bind-,  Schweine-,  ^alb*,  Behaaf-, 
Hund-  und  Katzenfleisch  soU  jene  Beaotion  niemals  auftreten. 

Paraamylnm:  (C^H^^O^,  findet  läxib.  in  Oeitalt  vonKömcfaen  in  dem 
bifosozinm  JEii^Icm  nrfdtt.  Es  ist  der  Stärke  sehr  ähnlich,  wird  jedoch  durch 
Jod  nioht  geOrbt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nioht  lOsUoh^  in  koöhendem  quillt 
■es  gallertartig  auf.  Von  Diastasa  und  von  kochenden  verdünnten  Mineral- 
läunn  wird  es  nicht  verändert  Kochende  starke  Salzsäure  Uldet  einen 
-gährungsfähigen  Zucker. 

Als  pflanzliches  Amyloid  wird  ein  der  Eemicellulose  nahestehendes 
Kohlehydrat  bezeichnet,  welches  in  den  Samen  von  Tropaeolum  majua,  Paeonia 
<tffieinaUs ,  Impatiens  baUamina  etc.  vorkommt.  Amorphe ,  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Masse,  die  sich  in  heissem  Wasser  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit 
IBit,  welche  durch  Jod  blau  gefärbt  wird.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Sehwefelalare  geht  es  in  Oalaotose,  Xylose  und  venig  Traubenzucker  über. 

0.  Oammiarten. 

AJs  Gummiarten  bezeichnet  man  eine  Anzahl  isomerer  Kohlehydrate 
(CH^^'O^)",  welche  amorphe,  durchacheiikende  Maasen  bilden,  die  sich  in 
Icaltem  Wasser  su  schleiinigai  FlOsBiglceiten  lösen  oder  darin  in  Gallerten 
aufquellen,  in  Alkohol  aber  onlöslich  sind. 

Die  als  Gummiarten  ztuammengefassten  Kohlehydrate  zerfallen  nach 
ihrem  Vorkommen  nnd  ihren  Eigenschaften  in  zwei  Gruppen :  die 
Pflsnzengnmmiarten  und  das  StftrkegnmmL 

Die  Lösnng  der  im  Pflanzenreiche  besonders  Torbreiteten  Pflanzen- 
gummiarten  dreht  den  pdarisirten  Lichtstrahl  meist  nach  links,  vfthrend 
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die  des  kflnsÜich  ans  Stftrke  dargestellten  Stfirk^ommia  deneelben  nach 
rechts  ablenkt.  Basisch -Bleiacetat  ftUt  nur  die  Lflsangen  der  Pflaiüen- 
gummi,  nicht  die  des  St&rkegummis.  Salpeters&are  bUdet  aus  dem 
Pflanzengummi  Schleimsäure,  neben  Zackersäure  und  Oxalsäure,  ans 
dem  Stftrkegummi  dagegen  hauptsächlich  Oxalsäure,  neben  wenig  Zucker- 
afiore  and  Weinsäure.  Beim  Kochen  mit  Terdfliuiter  SchwefUsänre 
li^em  die  Pflansengnmmi  möst  Oalaetose,  neben  dner  Pentose  (Arabi- 
nose,  Xyloae),  das  Stftrkegnmmi  dagegen  nur  Tranbenzacker. 

I.  Pflanzengammi. 

Nach  ihrem  Verhidten  gegen  Wasser  theilt  man  die  Pflanzengnmmi 
ein  in  eigentliche  Gnmmiarten,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  nud 
in  Pflanzenschleime,  die  darin  nur  zu  Gallerten  anfqneUen. 

Die  natürlich  im  Pflanzenreiche  vorkommenden  Gummi-  und  Schleim- 
arten  bestehen  meist  aoo  den  Kalium-,  Galcinm-  and  MagnesiomTerbin' 
dangen  der  betrefienden  Kohlehydrate,  ans  denen  letatwe  erat  durch 
Salzsäure  zur  Abscheidung  gelangen.  Es  tragen  diese  VerbindnngeD 
daher  sämmtlich  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  Nack  Wiesner 
entstehen  die  Pflanzengnmmi  durch  Umwandlung  von  Gellulose  durch 
ein  eigenthümliohes,  diastatischea  Ferment.  Reinitser  stellt  dies 
jedoch  in  Abrede. 

Arabisches  Gnmmt 
Qvmmi  anUeum. 

Als  aratnsohes  Oommi  beseichnet  man  die  durch  Eintrocknen  an  derLnft 
erUürtetm  AuMOhwitEungBn  Tenohiedenn  tropiachar  Aoaoia-  und  Mimossafffni 
t)eBonderB  der  ün  oberen  Nilgebieba  TOTkommenden  Äeaoia  SmtgaL  Dasielbe 
bildet  fsTbloBB  oder  mehr  oder  minder  gelb  gefiirbte,  dnndislehtige ,  rondUehe, 
amorphe  Massen  mit  muscheligem,  glaaglänzendem  Bmohe^  In  Wasser  ISst  sidi 
dasselbe  (etwa  1:1)  zu  einer  dicken,  klebrigen ,  fast  geruch-  und  Kescbmack- 
loBeu,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  —  MtKÜago  Qummi  arabiei  — .  In  Alkcdiol, 
Glycerin  und  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Im  lufttrocknen  Zustande  besitzt  du 
arabische  Gummi  das  specif.  Gewicht  1,487.  Bei  lOO«  C.  verliert  es  etwa 
14  Froc.  an  Gewicht,  nimmt  jedoch  das  verhnene  Wasser  beim  löegen  an  der 
Luft  sehr  bald  wieder  auf. 

Das  arabische  Gummi  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  sauren  Calcium-, 
Uagnesium-  und Ealinmsalzen  einer  schwachen,  als  Arabin,  Arabinsftare 
oder  Gummisäure  bezeichneten  Säure.  Behn  OlÖhen  verbleibt  daher  ein 
etwa  3  bb  4  Proc.  betragender,  aus  Calcium*,  Mi^nesium-  und  Kaliumcarbmist 
bestehender  Aschenrfick stand. 

Um  das  reine  Arabin  aus  dem  araUaehen  Qnmmi  dazzustdlen,  sinsrt 
man  die  ooacentrirte  wässerige  Zj&sung  desselben  stuk  mit  Balzsänre  aa  wid 
setzt  alsdann  Alkohol  zu.  Der  ^erdurch  gebildete  Niederschlag  ist  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  etwas  Salzsäure ,  und  erneutes  Fällen  mit  Alkohol 
zu  reinigen. 

Das  aus  Gummi  arabicum  dargestellte  Arabin  bildet  eine  weisse, 
amorphe,  glasartig -durchsiehtige  Hasse,  wdöhe  im  lufttroeknen  Zustande  die 
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Zanunmaiiwtnuig  0'H»0»  +  2H>0,  XkA  100«  0.  geteoeknet  C«H»0B  +  VaH^O 
odar  0"H*»0"  beritst.  Bei  ISO"  wird  das  Anliiii  wawatfroL  Du  fraohte, 
migatroekiwte  AnUn  UM  lieb  leicht  in  Waasn,  dagegan  quillt  daa  getroeknate 
darin  nnr  gallertartig  auf.  Nach  Zna^  Tm  atwaa  Kalkwaaaer  oder  von  etwa* 
Kali-  oder  Natnmlange  löst  sich  auch  das  getrooknete  AraUn  laicht  wieder  in 
Waaaer  auf.  IHe  wiaaerige  LOanng  des  reinen,  nngeirocknetoi  AralnnB  wird 
durch  Alkohol  nicht  geffillt;  erat  anf  Zusatz  von  etwas  Säure  oder  SalzlOsnng 
tritt  F&Uung  ein.  Die  w&eserige  Arabinlösang ,  ebenso  die  Oumnuarabicum- 
lösiuig  dreht  den  pcdariairten  Iiichtstrahl  nwih  linka,  jedoch  acheineu  in  beiden 
Producten  auch  wechselnde  Mengen  einer  rechtad rehenden  Modiflcation  ent- 
halten zu  sein.  Die  verschiedenen  Sorten  des  Gummi  arabicum  and  dea 
damna  dargeakeUtm  Axabina,  welche  ala  Oemiaabe  Tcm  Links-  nnd  Reohta* 
Arabin  annaahen  aind,  aafgan  daher  ein  venohleden  atukea  Drehunga- 
rarmfigM. 

Daa  Anl^  rtthat  I«ckmiiapa^er;  mitBaaen  TarUndet  ea  sioih  za  Sahen, 
von  denen  die  dar  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden  in  Wauer  lOslich  sind. 

Beim  Koohan  mit  verdilnnter  SchwtfUa&nre  wird  daa  AraUn  in  Oalao- 
tose:  C*H>'0'i  nnd  in  Arabinos«  odw  &nmmiBncker:  C^W^O^,  Über* 
geführt.  Durch  Salpeterafture  wird  es  zu  Bchlelmaftnre  oxydirt;  nebenbei  ent- 
steht Znokersttore,  Wransftore  und  Oxaisftare.  Die  am  stftrksten  linkadrehenden 
Sorten  liefern  die  meiste  Schleimsänre.  Fehling'ache  KupferlOsung  wird 
durch  Arabin  nicht  reducirt.  Bleiacetat  ftUlt  OummiarabioamlOsang  niiht, 
wohl  abu-  Bleiesaig.  EiaenohloridlOsung  and  Boraxlösung  hUd«i  damit  eine 
steife  Gallerte.  Jodlösung  ruft  nur  Gelb-  oder  Braunttrhong  hervar. 

Wird  das  arabische  Gnmmi  l&ugereZeit  auf  120  bis  150i>C.  erhitzt,  so  ver- 
liert ea  seine  Löfilicbkeit  in  Wasser  und  quillt  alsdam  darin  nur  anf.  Scheidet 
man  ans  derartigem  Gnnuni  daa  Arabin  ana,  ao  erhält  man  dasselbe  ala  eine 
volonünOae,  froaohlaichartige,  saner  reagirende  Masse,  die  sich  auch  im  fbocbten 
Zustande  nicht  in  Waaaer  ICat,  aondem  darin  nnr  anfqniUt.  Man  hat  letatne 
Terbindvng  daher,  nun  Unterachiede  von  dem  in  Wasser  USaUohen  AraUn,  ala 
UetarftbiB,  oder  aneh  ala  Metarabinsftnre,  Metagammlsftnre,  Cerasin, 
Cerasinafture  bezeichnet  Beim  Löaen  in  Kalkwaaaer  oder  Natronlauge  geht 
das  Metarabin  wieder  in  gewöhnlicbee  Arabin  über.  Metarabin  scheidet  sich 
auch  ab  beim  Uebergiessen  von  concentrirter  Gummilösung  mit  conc«itrirter 
Schwefelsäure,  oder  wenn  man  25  g  arabisches  Gummi  mit  50  cem  starken 
Alkohols,  lOccm  Wasser  und  5ccm  Schwefelsäure  24  Stunden  in  Berührung  l&sst. 

Das  arabisehe  Gnmmi  findet  wegen  der  dickflüssigen,  klebrigen  Besobaffeu- 
heit  seiner  Lösung  Anwendung  als  Yerdickongsoiittel,  zum  Kleben,  zur  Ber- 
ttellung  von  Oel-  nnd  HarzemuUionen  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  naturellen  Gnmmi  arabicnm  er- 
giebt  aich  znr  Genüge  durdi  daa  Aeusaere,  die  Form  und  Farbe  der  einzahlen 
Stücke,  aowie  die  vollkommene  Lösliohkeit  in  Waaser. 

^mNaehweise  vonDeztrin  in  geptQTMrtem  Gummi  odar  in  GnmmiUsnng 
erwärme  man  eine  Probe  der  au  prüfenden  Gummilösung  mit.  einem  gleichen 
Volumen  Febling'aeher  KapfarUanag  {aiebe  Tranbenznoker)  einige  Zeit  im 
Waaaerbade.  Daa  käufliche  Dextrin  bewirkt  eine  mehr  oder  minder  atark« 
Abscheidang  von  rothem  Knpferozydnl,  w<^gen  Gummi  entweder  gar  nicht, 
oder  doch  nnr  in  sehr  geringem  Maaase  rednoirend  wirkt.  Znm  Yeigleieha 
führe  man  die  gleiche  Beaotion  mit  notorisch  reinem  Gummi  aus. 

Kiraehgnmmi  (Oeraain).  Daa  ana  dem  Stamme  der  Obatbftnme,  der 
Kirschen,  Pflaumen,  Aprikosen  ete.  sich  anssoheidende  Gummi  ist  ein  Gemenge 
ana  dam  im  Waaav  UaKehen  Oaldnmaalza  dea  Arabina  nnd  dam  darin  nnr 
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anfiaaUsndan  des  Metarabini.  Beide  Salze  kltamen  dnreh  kaltes  Waemr  rtm 
einandw  getaeimt  werden.  Beim  Erwärmen  mit  AetnlkaUUmiig  oder  mit  der 
Lfienng  von  fttnndaii  aUfaliiehen  Erden  UM  dch  dai  Xlndtfoinnii  anf,  in 
Folge  der  hindnroh  «Intretenden Umwandlmig  desHetataUi»  inAraUn.  Anoh 
in  nJnlare-  und  eehwefUiiiirahaltigem  Waaeer  iit  das  Kin6hgiuiuni  löslich. 
Beim  Kochen  mit  verdfinnter  Bohwefeleftvre  geht  es  in  Qalaetoee  und  Arabi- 
nose  fiher. 

Ein  dem  Eirsdignmmi  (Oerasin)  sehr  ähnliche« ,  wenn  nicht  damit  iden- 
tisehes  Unkadrehendea  Ghimmi  findet  sieh  anc^  in  den  normalen  Znckerrfiben  — 
Bfibengammi:  2O'Hi0O^  +  H^O,  frfiher  anch  M e t a p e oti n s ftnr e  ge- 
nannt — . 

Ans  diewm  Unksdrehenden  Bübengummi  Usst  sich  leicht  reinei  Links* 
Ära  bin  gewinnen.  Zar  Dantellnug  dawelbeil  wttdan  al^preaete,  zeiUeiiierte 
Büben  zunächst  wiederholt  mit  Alkohol  macerirt,  der  Bftckstand  dann  aoa- 
gepresBt,  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  mit  AetakaJk  bia  zur  stark  alkalischen 
Beaction  Tereetzt  and  noeh  einige  Z^t  auf  dem  Waseerbade,  snr  Uaberf&hrong 
des  HetaraUni  in  Arabin,  erwärmt.  Ans  der  flltrirten  LBsimg  wird  der  Kalk 
durch  CO*  geflUt,  die  XUirigkdt  dann  eingedampft,  flltrirt  mid,  nadh  dem 
Ansftaem  mit  IWgslaTe,  dnieh  Alkohol  gefallt.  Das  hierdurch  ansgesohiedene 
Itinks-Arabin  ist  sehlicsslleh  dnreh  wiederholtes  LSsen  in  Wasser  und  emeatei 
rsitoa  mit  Alkohol  an  rainig«.  Das  Links- Arabin  gleicht  in  seinen  Bigen- 
aohaften  im  Wesentlichen  dem  ans  Ghumni  arabionm  dargestellten  Arabin. 

Bechts- Arabin  lässt  sich  ans Bennaiy-G^nmmi  nnd  ans  anderen  rechts* 
drehenden  Gummi  arahicom-Sorten,  wie  B.  810  angegeben,  darstellen. 

Traganthgammi  (Traganthin).  Das  Traganthgnmmi  best^t  ans  den 
an  der  Lnft  erhirteten,  durch  Umwandlung  des  Kaik-  nnd  Maxkatrahlen- 
gewebes entstandenen  Anssohiritmnigen  varsohiedener  In  Eleinasien,  Penden, 
Oiiechenland  eto.  heimischen  Astragalosarten.  Sie  Porm  nnd  Fatbe  des  Tn- 
ganüw ist  eine  verschiedene  —  bomartige,  butterige  oder  wormfSmiige Stocke—. 
Der  Traganth  enthält  die  Oaloinm-,  Ealinm-  und  Magnezinrnsalse  Ton  etwa 
B  bis  10  Froc.  Arabin  (in  Wasser  löslicher  Theil)  und  von  etwa  60  bis  70  Froc. 
Tiaganthin  (in  Wasser  zn  einer  Gallerte  nur  aufqneltonder  Theil).  Ausser 
diesen  beiden  Verbindongen  enthfilt  er  Wasser,  etwas  Sttrke  tmd  CeUnlose, 
sowie  kleine  Mengen  stickstoffhaltiger  Bubstanzen. 

Der  Traganth  dient  als  Bindemittel  bei  der  Herstellnng  vtm  FÜIen, 
Dragees,  Bftocherkerzen,  Sprengkohle  etc. 

Dem  Tra^nth  sehr  nahe  steht  das  Bassoragnmmi,  welches  ans  den 
Salzen  desArabins  und  eines  als  Bassorin  bezeidmeten,  dem  Traganthin  und 
Oerasin  sehr  ähnlichen,  schleimartigen  Stoffes  besteht. 

Pflanzenachleime, 

Als  Pflanaensehleime  oder  Tegetabillsoha  Gallerten  beatfchnet 
man  StoflTe ,  welche  in  zahlreichen  Pfiansan  rortcommai  und  In  Folge  denen 
bewirken,  dass  die  betrefltodsn  Pflanzmih^e  b^  Uebergieann  mit  bdtem 
oder  warmem  Wasser  sehldmige  FlQasIgkäten  lieftm.  Die  Kator  dieser  Pflaaien- 
schleime  ist  bis  jetzt  nur  wenig  erfimcht ;  sie  sohlen  jedoch  in  naher  Be- 
ziehung zn  stehen  einestheils  zur  Oellnlose,  anderentheils  zum  Arabin. 

Derartige  Pflanzenschleime  finden  sich  z.  B.  in  den  Knollen  verschiedener 
Orchisarten  (Salep),  in  den  Quittenkemen ,  im  Ijeinsameu,  Flohsamen,  in  den 
Cubeben,  in  der  Althäawarxel ,  in  versohiedaien  Fucusarten  (Oaraf^ieai),  im 
Agar-Agar,  tiner  in  China  ans  Beealgen  nnd  Tangen  (CHgatÜna  tpfooea,  OdUiim 
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eonieiMt eto.)  bereiteten  Pflaasengftllerte :  G-elose,  eto.  Beim  Kooben  mit  ver- 
düniiter  BchwefelB&nre  gehen  die  Fflanzenachleime  in  Zucker  dtser.  Caraglieen- 
nsd  ÄgaT-Aganohleiiu  liefern  hierbei  Oalactose;  Saiepichleim  dagegen  Becbti- 
Hannoee. 

Za  den  Qummiarten ,  bezüglich  den  Pflanzeuobleimen  stehen  noch  ver- 
Bdiiedene  andere,  beionderB  im  Pflanzenreiche  vorkommende,  bisher  jedoch  nar 
wenig  chazakteriiiTte  Stoffe  in  Beziehung,  z.B.  das  reohtedieheDde  cc-Oalactsn 
(a-Qalactin)  der  Samen  der  Legominoean  (Lnpinen,  Lnzemeeamen),  bei  der 
HydrcdyM Golactoee  und  ^nePentoee  liefernd;  das  liaksdrehende  Holzgummi 
der  Laubh&lzeT  (nach  Tollem  C*H"0*).  bei  der  Hydiol^  XylOM  liefernd; 
das  leehtedreliende  Welngummi  des  Weines;  das  llnkadrehenda  Ltvnlan 
der  BSbenzaefcemirtaM ,  bei  der  ^drolyae  Fruchtsucker  liefernd;  das  reohts- 
drehende  Ofthrungigummi  (Deztran,  Viskose)  der  unreifen  Zuekerrllben 
und  der  schleimigen  Ofthrong,  bei  der  Hydrolyse  Tranbennudcer  Uefemd;  das 
schwach  recbtodrehende  Thiergummi  der  Speioheldr&aen,  der  Sohleimgewebe, 
der  Pankreasdr&se  etc.;  das  Everniin  der  Flechte  Svemia  prtmasM,  bei  der 
Eydrolyse  Traubenzucker  liefernd;  das  y-Qalactan,  welches  sich  in  der 
Zuckerrübe  in  unlfislicher  Form  vorfindet,  beim  Erwärmen  mit  Kalkmilch 
jedoch  in  eine  ItSsliehe,  rechtsdrehende  Modifloation  ftbergeht,  bei  der  Hydrolyse 
Galaetose  liefernd ;  das  xeehtsdrehende  Hef  egnmmi  der  Presshefe,  und  manche 
andere. 

Peotinstoffe. 

Als  Pectinstoffe  oder  als  Pectinkftrper  bezeichnet  man  eine  Beihe 
wenig  cbarakterisirter,  stickstofffreier,  im  Pflanzenreiche  weit  verbreiteter  Sub- 
stanzen, welche  nam,entlich  in  fleischigen  Früchten  und  Wurzeln  (Kühen)  vor- 
kommen. Dieselben  stehen  zu  den  Kohlehydraten,  und  hierron  speeiell  zu  den 
QnminiaTten  und  Pflanzensohleimen,  in  naher  Beziehung,  jedoch  Ist  UueEennt- 
niss  bisher  noch  als  eine  sehr  lückenhafte  zu  bezeichnen.  ' 

Als  die  Gtrundsubstanz  der  Pectinstoffe  nimmt  man  die  in  Wasser  TOlUg^ 
uolCsliche  Pectose  an,  welche  auf  den  Zellwänden  der  unreifen  Früchte  und 
der  Büben  abgelagert  ist.  Durch  den  Beifnngsprooess ,  durch  Kochen  mit 
Wasser,  doxeh  Fermente  (besonders  die  im  S^ft«  der  Mohrrüben  und  Sankel - 
rSben  eafhalfeene  Pectase),  dnroh  Efaiwiricung  verdünnter  Sftnren  oder  Atzen- 
der Alkalien  erleidet  die  Pectose  mannigfkche  Umwandlungen.  Die  hierbei  ent- 
■tehenden,  Us  jetzt  nur  ungenügend  individoalisiTten  Umwandlungsproducte, 
das  Peotittf  das  Parapeotin,  das  Xetapeotln,  die  PeetinsKnre,  die 
Parapectinsfture,  die  Peetosinsfture,  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich, 
zum  Theil  quellen  sie  nur  darin  auf  oder  es  gelatiniren  die  erzielten  Lösungen 
beim  Erkalten ,  bezüglich  auf  Zusatz  von  Alkohtd.  Die  als  Endproduot  dieser 
Umwandlungen  auftretende  Metapeetinsftnre  scheint  mit  dem  Arabin 
oder  Hetarabin  identis^  zu  sein. 

2.  Stftrkegammi. 
Dextrin. 

Als  Stftrk^ammi  oder  Dextrin  bezeichnet  man  amorphe,  in  Wasser 
leicht-,  in  Alkohol  unlösliche,  rechtedrehende  Substanzen,  welche  als 
Zwiscfaenproducte  entstehen  bei  der  Umwandlung  von  Stärke  in  Traaben- 
zocker.  Die  UeborfOhrang  der  Stftrke  in  Dextrin  kuin  auf  veraohiedene 
Weise  bewirkt  werden.    Sie  geschieht,  wie  bereits  früher  (siehe  Stfa-ke) 
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erwähnt,  durch  Erhitzen  Ton  Stärke  auf  200''G.,  durch  Einwirkung  von 
Diastase ,  sowie  Ton  organischen  und  anorganischen  Säuren  auf  Stärke. 
Als  Endproduct  dieser  Einwirkungen  resnltirt  Traubenzucker,  bezüglich 
Haitose  und  Isomaltbse  (bei  der  Diastasewirkang).    Die  als  Zwisehen- 
producte  sich  bildenden  Dextrine  treten  hierbei  in  Terschiedenen,  allmälig 
in  einander  überg^endea  Hodificationen  auf,  die  sieh  besonders  in  dem 
Verhalten  gegen  Jodl<}sang  Ton  einander  nntarsoheiden.    Als  erstes  Um-  I 
wandlungsprodnct  der  Stärke  tritt  hierbei  wahrscheinlich  zunächst  Amy- 
logen  (s.  S.  788)  auf,  als  zweites  das  Amylodextrin  (s.  S.  789)  — 
beide  werden  durch  Jod  blau,  bezüglich  violett  bis  roth  gefärbt  — ,  als 
weitere  das  durch  Jod  rothbrann  ge&rbt  werdende  Erythrodextrin 
{»"Dextrin)  und  das  durch  Jodlösnng  nicht  mehr  Terftndwt  «erdende 
Achroodextrin  (^-Dextrin).    Als  weitere  Umwandlungsproduete  des  ! 
Achroodexfarins  sind  alsdann  das  Maltodextrin  (?)  (j'-Dextrin),  die  j 
Haitose  und  Isomaltose,  bezflgüch  der  Traubenzucker  aufzufiusen. 

Künstlich  boU  Dextrin  erzeugt  werd«n  durch  L&sen  Ton  1  Tbl.  waiaerfreien 
Tiaubenzacken  in  l'/gThln.  concentrirter  Schwefelsäure,  Venetzen  derljösung 
mit  40  Thln.  absoluten  Alkohols  und  Stehenlassen  des  Filtrats,  sowie  dorch 
Destillation  von  Traubenzucker  mit  der  acht&chen  Menge  Salzsäure  von 
1,026  speoif.  Gewichte  im  Vacnnm.  Der  im  letzteren  Falle  TerUeibende  Bfick- 
stand  soll  die  Eigenschaften  des  Achroodextrins  zeigen. 

Deztrinähnliche  KOrper  entstehen  auch,  wenn  concentrirte  Traubenzucker- 
oder  FruchUnokerlÖrangan  mit  wenig  Salzsäure  im  Wasserbade  Vs  Us  1  Stande 
lang  erhitzt  werden.  ! 

Das  Amylodextrin,  dessen  speoifisohes  DrehungsTenn5gen 
£«]])  =  ^  betr^,  wirkt  nicht  reducirend  auf  Fehling'sche 

Enpfiarlösnng  ein;  das  Ery throdextrin  ([«]d  =  +  i960)  | 
schwach  reducirend  auf  heisse  Fehling'  sehe  Kupferlösong ;  das 
Achroodextrin  ([«In  =  +  192°),  welches  zun  Unterschiede  von  I 
Amylo-  und  Erythrodextrin  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzt, 
rednoirt  heisae  Fehling'sche  Kupferiösnng  stärker  als  Erythrodextrin,  i 
Jedodi  viel  sehwäoher  ids  Tranhensncker;  Haltodextrin  besteht  nach  | 
Lintner  aus  einem  Gemisch  von  anderen  Dextrinen  mit  Isomaltose.  i 

Das  käufliche  Dextrin,  gewöhnlich  schlechtweg  Dextrin  genannt,  be-  ! 
steht  im  Wesentlichen  aus  Achroodextrin,  dem  wechselnde  Mengen  tod 
Erythrodextrin  und  auch  von  Traubenzucker  beigemengt  sind. 

Käufliches  Dextrin. 
Dextrinum. 

Geschichtliches.  Das  Dextrin  ist  zunächst  von  Vauqaelin  (1811)  be-  i 
•ohachtet  nnd  alsdaim  von  Fersoz  und  Payen  (1833)  näher  untersucht  worden. 

Ob  das  Dextrin  sich  im  Blute  der  Fleisch-  und  Pflanzenfresser,  im  Bame  I 
der  Dia'betiker  und  im  Pferdefleische  findet  und  ob  dasselbe  im  Pflanzenreiche  | 
Torkommt,  ist  Insher  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Darstellung,  a)  Durch  Bfisten.  TJm  das  Stärkemehl  durdiBOetaiiff 
in  Dextrin  ÜherzufOhren,  erhitze  man  fein  gepulverte  Weisenstärka  in  einer 
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mitB&brwerk  Tenehenen  Trommel  von  Eiaenblec^  unter  fortwäbjendem  I>rehen 
länger«  Zeit  ftuf  etwa  230  lua  260'^  C.  Bas  ErhitMn  gesehitlit  tmtwedar  im 
Oelbade  oder  durch  m&wigei  direct«B  Feaer. 

Das  aaf  diese  Weise  bereitete,  durch  weitere  Zersetznugsproducte  gelblich- 
braun  geOrbte  Dextrin  wird  aU  B&itgnmmi,  gerOstete  Stftrkä  oAer  auch 
all  Leiooome  baariahurt. 

b)  Sureh  Einwirkung  Ton  Sfturen.  lOOOThl«  Stirke  werden  mit 
SOQ  Thln.  Wawer  nnd  2  Thln.  Balpetenftnre  Tcm  1,8<  qieeif.  Oewlchte  innig 
gemischt,  die  so  erzielte  plastische  Masse  in  Tafeln  oder  Kuchen  geformt  und 
letztere  slsduin,  nach  dem  Atutrocknen  bei  60  bis  80"  0.,  1  bis  1V9  Standen 
auf  100°  0.  erhitzt. 

e)  Durch  Einwirkung  von  Diastase.  5  Tble.  Oerstenmalz  werden 
mit  400  Thln.  Wasser  auf  65  bis  70^  C.  erw&rmt  und  dann  naeh  nnd  nach 
100  O^le.  fitftrke  eingetragen.  Sobald  die  Starke  verflflssigt  ist,  wird  dieKaise 
aufkocht,  flltrirt  nnd  mit  Alkohol  gefiUlt  (TetgL  e),  oder  direot  eingedampft. 

d)  Offioinelles  Dextrin  (iWm.  gcrm.  Ed.  T).  150  Thle.  Kartoffel- 
stärke werden  mit  einer  LQsnng  von  4  Thln.  krystallislrter  Oxalsäure  in 
750  Thln.  Wasser  innig  gemischt  nnd  das  Gemenge  im  Dampfbade  in  einem 
bedeckten  GefBsse  anter  öfterem  Umr&hren  so  lange  erhitzt,  bia  eine  heraus- 
genommene Probe  nach  dem  Erkalten  durch  Znsatz  von  JodlOsnng  nicht  mehr 
blau  gaflUrbt  wird.  Da  von  der  Dextxinlösung  etwas  Jod  aufgenommen  wird, 
ohne  dass  dadurch  eine  Färbung  eintvitt^  so  ist  es  erforderlich,  erst  die  Sätti- 
gung der  Fieszigkeit  mit  Jod  abzuwarten  und  dann  noch  elnoi  kleinen  üeber- 
schusi  an  JodlOsung  zuzufügen. 

Wird  durch  Joditeong  kein  StärkoneU  mehr  angezeigt.,  so  fBge  man  der 
Flüssigkeit  so  viel  fein  verthelltes  Calciumcarbonat  zu,  dass  die  freie  Säure 
nentralisirt  wird,  lasse  hierauf  absetzen  imd  dampfi»  die  flltrirte  liösnng  im 
Dampfbade  so  weit  ein,  bis  die  Hasse  nicht  mehr  an  den  Fingern  anhaftet. 
Sodann  werde  sie  in  dünne  Lamellen  ansgezogen  und  bei  mftsnger  Wärme  ge- 
trocknet. 

e)  Beines  Dextrin.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte 
Dextrin  enthält  immer  Traubenzucker  beigemengt.  TTm  es  davon  zu  befreien, 
kodie  man  es  nmäehst  mit  Alkobol  einige  Kaie  ans,  löee  es  dann  in  wenig 
WasMT  nnd  SUe  et  hierauf  mit  Alkohol  wieder  ans.  Das  Lösen  und  Wieder- 
ftUen  ist  einige  Male  zu  wiederholen  und  sehlieialjoh  das  reine  Dextrin  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  zu  Trocknen,  da  flsuchtes  Dextrin  schon 
Aber  70"  C.  zum  Theil  in  Traubenzucker  übergeht. 

Eigensohaften.  Das  durch  Bösten  dargestellte  Dextrin  bildet  ein  gelb- 
lichbrannes  Pulver,  das  durch  Säuren  bereitete,  fast  farblose,  gummiartige 
Stücke  mit  muscheligem  Bruche,  oder  ein  weisses,  im  Aeusseren  der  Stärke 
ähnliches  Pulver.  Es  lOst  sich  in  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser  zu  einer 
schleimigen,  geruchlosen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  von  £adem  oder  sehr 
schwach  süsalichezn  Gescbmaoke.  Die  wässerige  Dextrinlösung  dreht  den  pola- 
risirten  I^tstrahl  stark  nach  rechts.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  das 
Dextrin  unlOdioh. 

Bai  längoem  Liegen  an  der  Luft  nimmt  das  Dextrin  2  MoL  Wasser  auf; 
seine  Zusammensetzung  entspricht  dann  der  Formel  0'H^'*0*  +  2H>0.  Ver- 
dünnte Säuren  ftUiren  es  In  Traubenzucker  Über,  Diastase  in  Maltose.  Salpeter- 
Ann  bildet  daraus  Oxalsäure,  sowie  etwas  Zuckersäure  und  Weinsäure,  jedoch 
keine  Schleimsänre.  Salpeter  -  Schwefelsäure  erzeugt  ein  in  Wasser  nnlösliches 
Dinitrodextrin:  G*H"(NO')*0^.   Jod  wird  in  Uöner  Menge  von  Dnctrin- 
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löBUng  anfgenoimnen,  olme  dats  eineF&rbnng  eintritt;  in  etwas  grOsierer Menge' 
bewirkt  es  je  nach  der  2Tatiir  det  betreffenden  Dextiini  (vra^L  oben)  entweder 
keine,  oder  nur  eine  gelblicbe  bia  rOthliohe  Fftrbung.  Beim  Erhitzen  mit  Brom 
bildet  eich  znnfiohst  die  Byrupartige,  mit  der  Ctlooonsfiare  (s.  8.  489)  idratifchfr 
Dextronsänre:  O'H^'O';  bei  weiterer  Binwirkong  entstehen  Bromofonoi. 
BrometaigBKnre  und  OzaULnre.  EamgeftoTeanl^drid  verwandelt  bei  lb(fiC.  Am 
Itextrin  in  das  in  Wasser  onlfisUche  Triaeetyldextrin:  C«H'{C'H«0)'0*. 

Fehling'soheEapferUksong  ist  in  der  K&lte  ohne  Einwirkung  auf  Deztrinr 
beim  ErwÄrmen  im  Wasserbade  findet  eine  Bedaetüm  statt  (vergL  oben).  Eine 
mit  1  Proc.  freier  XisigiKnTe  Tonetite  LSrang  voa  Knpfnaoetat  (1 : 15}  — 
Barfoed'i  Beageni  —  wird  aaoh  in  der  Wirme  nicht  dnroh  Dexttm 
redncirt  (Untenohied  vom  Tnnhennicker). 

Keieiüg  and  Bleizuoker  fidlen  DextrinlÖaong  nur  anf  Znsatz  toh  Anuno- 
niak  (Unterschied  vom  Pflanzengununi).  Soveh  wässerige  and  alkoholische 
Lösung  von  Barythydxat,  sowie  durch  Ealkwasser  wird  Dextrinlösui^  gefäUt. 
Zinnchlorür  verursacht  eben&lls  eine  FftUung,  nicht  dagegen  Eisenchlorid^ 
Gerbsäure  und  Borax.  Die  reinen  (isomaltoeefreien)  eigentlichen  Dextrin» 
werden  nach  Lintner  durch  Sacckaromt/ces  eertmaiat  nicht  vergohren. 

Anwendung.  Das  Dextrin  findet  wegen  seiner  klebenden  und  verdicken- 
den Eigensohaften  häufig  Anwendung  an  Stelle  von  Gummi  arabicum,  so  z.  B. 
zom  Leimen  von  Papier,  zur  Appretur  und  zmn  Steifau  vtm  Geweben^  alz 
Klebemittel  etc.  In  der  Fharmaoie  diente  es  früher  zur  Bereitung  der  trockenen 
Extraote,  in  der  Chirurgie  zur  Herstellung  fester  VerhSnde. 

Prüfung.  Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmte  Dextrin  bilde  tine 
geruchlose,  gelbliche,  dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse  oder  ein  weiss* 
liches,  trockenes,  geruchloses  Pulver,  welches  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft 
nicht  faucht  wird.  In  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  löse  es  sich  voll- 
ständig auf  zu  einer  schleimigen,  neutral  reagirenden  Tlnssigkeit.  An  kochen- 
den Alkohol  gebe  das  Dextrin  nur  möglichst  w^g  —  nicht  über  b  Proc.  — 
ah:  Traubenzucker. 

Der  Wassergehalt  fibersteige  10  Proc  nicht  wesuitUoh;  der  Aschengehalt 
betrage  nicht  mehr  als  0,5  Proe. 

Die  wässerige  Lösung  (1 : 10)  werde  anf  Zusatz  einer  genügenden  Menge 
Jodlösung  (vergl.  oben)  nicht  blau  gefärbt;  Stärke  — ,  durch  Bleiesaig  nicht 
geffillt:  Pflanzengnmmi  — .  Chlorcaloiumlöeong  verursache  darin  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  keine  Trübung:  Oxalsäure — ,  ebenso  wenig  Ammonium- 
oxalatlösung :  Kalksslze  — ,  sowie  SohwefBlwassentUrmsser  and  Sehwefel- 
ammonium:  Metalle  — . 

Das  Dextrin  werde  in  gut  verschloBsenen  Geßssen  aufbewahrt 


Zu  den  Gnmmisrten,  bezüglich  zu  dem  Dextrin  scheinen  in  Beziehung  zo 
stehen : 

Binifltrin:  (C^H"0^)n,  findet  sich  in  der  weissen  und  rothen  Meerzwiebel 
{Urginea  SeiUa)  und  wird  ähnlich  wie  das  Irisin  (s.  8.  H07)  daigesteUt.  Weisses, 
in  Wasser  leicht  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Linksdrehend.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Bchwefelsäure  liefert  es  Fruchtzucker  und  einen  in- 
aotiven,  reduoirend  wirkenden  Zocker;  beim  Kochen  mit  Salp^iasäUTe  Oxal- 
säure. Bednoirt  Fehling'sehe  EupfisrlOsnng  nicht. 

Lactosin:  6C*Hi0OB  -f-  2H*0,  kommt  in  den  Wurzeln  der  Caryophyl- 
laoeen  vor.  DarsteUung  aue  der  im  October  gesammelten  Wnrzel  vw  SOom 
vulforf«  durch  Fällen  des  ausgepressten  Saftes  mit  Alkohol.  Kleine,  gUaiendCr 
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in  Wuser  leicht  lOBliehe  KrystaUchqn  (ans  Alkohol  von  80  proe.).  Beohts- 
drehend.  BtSm  Koehen  mit  verdflimter  Sehvefsbftore  lieüBrt  es  Oalmotose  und 
einen  anderen^  redadrend  winkenden  Zucker.  Duroh  Bleiewig  vird  es  nicht 
geAUt,  wohl  aber  durch  BIdacetat  und  Ammoniak. 

jS-Galactan:  2  C«H"0^  -|- H"0  bei  100°C.  (Lupeose),  ist  in  den 
Lupinenaamen ,  Bojabohnen  and  anderen  LegumiDosensamen  enthalten.  Oe- 
schftlte  und  zerkleinerte  Lupinensamen  werden  mit  Alkohol  von  80  Proc.  ani- 
gdcocht,  die  Auszüge  mit  Pb(OH)'  ges&ttigt,  flltrirt  und  von  Alkohol  befreit 
Die  wiaserige  Lösung  des  Terdampfongsrückttandes  wird  alsdann  mit  Oerb- 
■änrs  und  hierauf  mit  Bleiaoetat  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  H'S  entUeit,  die 
Flttssigkeit  abemuls  flltrirt,  von  H'S  befreit,  mit  KaOH  neutralisirt,  auf  ein 
kleines  Volum  eingedamiHtt  und  aohliesdich  mit  starkem  Alkolud  gefUlt. 
Amorphe,  in  Wasser  leicht  HMiche,  wösse  Hasse.  Bechtsdrehend ,  -bei  der 
Hydrolyse  Galactose,  Fruchtzucker  und  noch  eine  andere  Zuckerart  liefernd. 

Faragalactan:  O'H'^O^ ,  findet  sich  in  den  Zellmembranen  der 
Lupineasamen.  Amorphe ,  -  in  Wasser  unlösliche ,  in  heisser  Kalilauge  von 
2  Proc.  lösliche  Hasse,  bei  der  Hydrolyse  Galactoee  und  Arabinose  liefernd. 

d)  ZuckerarteD. 

Als  Zuckerarten  bezeichnet  man  eine  Anzahl  krystallisirbarer, 
in  Waaser  und  in  Alkohol  löslicher,  mehr  oder  minder  süss  schmeckender 
Kohlehydrate.  Ihrer  Zneammensetzong  nach  zerfallen  sie  in  drei  Gruppen, 
die  Gruppe  des  Tranbeiiznckers:  G'H^'O^,  die  des  Rohr- 
zuckers: C»HnO"  und  die  der  Melitoae:  G"H"0".  Ueber  die 
allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  dieser  drei  Ghiippen  and  ihre 
Beziehangen  zu  einander  siehe  S.  772  und  773. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Hefe  serfaUeu  die  Zuckerarten  in  zwei 
Gruppen:  gfthrungsffthige  und  nicht  gfthrungsf fthige  Zucker- 
arten. 

Als  gährungsffthige  Zuckerarten  bezeichnet  man  solche,  die 
unter  der  Einwirkung  von  Bierhefe*)  entweder  direct  oder  indirect  in 
alkoholieehe  Gfthmng  (siehe  S.  234)  übergehen ,  d.  h.  sich  in  Aethyl- 
Alkohol  und  Kohlensäureanhydrid  spalten.  Zuckerarten,  welche  durch 
Hefe  anmittelbar  diese  Spaltung  erleiden ,  nennt  man  d i r e e t 
gfihrnngsf&hige;  ihre  Zasammensetsung  entspricht  der  Formel 
C'H**0":  Monosaccharide,  Monosen  oder  Hexosen.  Zucker- 
arten ,  die  durch  Hefe  nur  mittelbar  in  alkoholische  Gährung  versetzt 
werden,  d.  h.  die,  um  diesen  Zerfall  durch  die  Bierhefe  zu  erleiden,  zuvor 
unter  Mitwirkung  dieses  Fermentes  erst  noeh  1  MoL  Wasser  au&ehmen 
müssen,  bezeichnet  m^n  als  indirect  gfthrungsffthige;  ihre.  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  G^^H^^O'^:  Disaccharide  oder 
Biosen,  oder  der  Formel  G^*H"0^':  Trisaccharide  oder  Triosen. 


*)  IM«  divcrssB,  rein  gesachteten  HefMorten  verhalten  sluh  in  der  FUb^keit,  alko- 
hd'sdie  Glbnnig  m  bevitkes,  verschieden  wiAnngsvoll.  8aetA«romjfet»  Mimbrana«- 
/oaesM  ruft  tiberiiaapt  kdne  ^kokidische  GUinu^  bovor. 

Belmidt,  plMnasoratti^  Chamla.  IL  52 
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GähTQDgBfähige  Zneker, 

Nielit  gAhrnngBffthige  ZiLcker. 

«)  direot. 
C«H»*0*. 

ß)- indirect. 

4-  TraabenEUcker, 

C»H»0", 

Sorbin, 

Eneolin, 

—  Fraohtznoker, 

BohmiokBr, 

—  Timnbensnoker, 

Tunnou. 

Uileliznoker, 

-f-  Frochtnicker, 

-\-  HaimoM. 

Hycose, 
Maltose, 
Iwmulton, 

0"H«0", 

HeUtose, 

Melfsltose. 

—  Galactose, 

—  MaimoM, 
-J-  GxOoM, 

—  OulOM, 

Talow. 

Zuckeray nfchesen.  In  der  jfingaten  Zeit  sind  mahran  Znokor  der 
Formel  Bjnthetucli  daTgestellt  worden: 

1.  Formote:  C'H^'O',  wird  neben  a-Afcrose  gebildet,  wenn  eine  mit 
Ca(OH)'  geaftttigte  drei-,  Tier-  tas  fönQwocentige  wisserige  FonnaldehydUiang 
Tier  Vi»  ttat  Tage  eidk  eelbit  AberlaaMn  wird  (O.  LOw): 
6CH«0  =  0»H"0». 

Qnmmiartige ,  süu  ichmeekende ,  nicht  gihrtmgsflLhige,  optiaoh  ina^n 
Masse ,  welche  FehHng'sohe  EnpferlOtong  roducirt.  Beim  Kochen  mit  Ter 
dünnter  Schwefelsäure  liefert  die  Formose  keine  L&Tnliniäore  (TergL  8.  773), 
dagegen  Terbindet  sie  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Formosazon:  C**H*'N*0*, 
welches  bei  12l'*G.  schmilzt,  jedoch  ebenso  wenig  wie  die  Formose  aelbtt  eine 
einheitliohe  Terländung  ist  Der  Formose  sehr  ähnlich  ist  die  Fseudo- 
formose,  welche  nach  O.  Löw  beimKochen  Tim Formald^ydlösung (o,5  Proc.) 
mit  granoUrtem  Zinn  entsteht,  sowie  das  Hethylenitan:  C^H^^O^,  welches 
beim  Erwärmen  von  Ftmnaldehyd  mit  BarytwuMr  auf  &S  60*>0i  od«r  bam 
Eoohen  Ton  Trioxymethylen  (s.  8.  286),  mit  Kalfcwasser  geUldet  wird  (Bnt- 
lerow).  Ein  als  Methose  bezeichneter,  aympartiger,  gIhmngiflUüger Znokor 
entsteht  nach  O.  IiOw,  wenn  eine  LSsmig  TOn  40g  Formaldehyd  in  4  löteni 
Wasser  mit  0.5  g  MgO.  2  bis  3  g  MgSO«  +  7H>0  und  SSO  bis  400  g  grana- 
Hrten  Bleis  12  Standen  lang  auf  60**  C.  erwärmt  wird. 

Die  aus  Formaldehyd  gewonnenen  Zucker  sind  keine  einheitlichen  Ver- 
bindungen; sie  enüialten  Akrose  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge. 

S.  Akrose:  C'H>>0',  kann  in  zwei,  bisher  nar  als  optisch  inaetiT? 
Byrupennd  in  ihren  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  bekannten  Modiftoationen. 
sowohl  ansOlyoerin,  als  auch  ansAcroleai  erhalten  werden.  AnaGlyeain  ent- 
stehen diese  beiden  Akrosea  durch  Erwärmen  mit  Balpetenäure  vran  specif. 
Gewicht  1,18,  oder  durah  Oxydation  mit  Brom  in  alkaliseher  LBanng  uaA 
Stehenlassen  der  schwach  alkäischen  FlBsrigkdt.  In  beidw  FlUen  wird  zu- 
nächst Olycerinsänrealdehyd:  C*H*0*,  gebildet,  der  d^sn  dnreh  Polym«isatioa 
in  die  Verbindungen  CE^'O'  übergeht  (E.  Fischer). 

Um  ans  Acrolein:  C^H'O,  Akrose  darzustellen,  fOhrt  man  dasselbe  zu- 
nächst durch  Brom  in  Acroleündibromid ;  C^H'Br'O,  über  und  behandelt  letz- 
teres in  der  Kälte  mit  Barythydrat  und  Wasser  (E.  Fischer): 

2C»H*Br"0  +  2Ba(0H)»   =   C«H" O« -f  2 Ba Br>. 

Das  «-  und  das  |S-Acrosazon:  0>bh*>N*0',  welche  beim  Brwlrmeo 
obiger  Beactionsprodoete  mit  esdgsaarem  nienylhydrazin  entstehanf  UUeo 
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Mba  Nadeln,  die  bei  SISOC,  beifiglioh  Iwi  15S  bU  159^0.  whmelzen.  «- Akrote 
[O-FraobtBucker)  glhrt  mit  HefB,  ladem  znn&chst  eine  Spaltung  in  -{-  und 
— FraehtEncker  eintritt,  tod  denm  —  X^ohtsnoker  Tergohrea,  -)-Fnicibt- 
nwker  dagegen  nicht  veiflndert  wird.  Üeber  die  TTebeifBbmng  der  a-Akrose  in 

-|-Traal>enzncker  nnd  — Fruchtzucker  siehe  S.  821  u.  f. 

Die  als  Monosacoharide :  G^H^'O',  bezeichneten  Zuckerarten,  welche 
Aldehyd*  oder  Eetongnippen  enthalten,  beaitiett  die  F4faigkeit,  sich  ent- 
sprechend den  Aldehyden  undKetonen  mit  Phenylhydrazin  zq  verbinden. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  Terbindan  sich  dieselben  mit  einem 
HolecQl  PhenylhydraziD  zn  farblosen ,  meist  in  Wasser  leteht  löslichen 
Hydrazonen,  z.  B.: 

Qlyeose        Fhenylhydraziii  Glycosehydr&zon.  . 

Beim  Erwärmen  mit  essigsatirem  Phenylhydrazin  im  Ueberschnss  Ter- 
Innden  sich  die  Monosaccharide,  ebenso  Milchzucker,  Isomaltose  und 
Ualtose  mit  zwei  Molecülen  Phenylhydrazin  zu  gelben,  in  Wasser  fast 
Dolöslichen  Verbindungen:  Osazonen  oder  Azonen,  z.  B.: 

0«H"0>  +  2N"H».0»H»   =   2H»0  +  H»  -f  0«HWO*(N"H  .  0«H»)« 

Glycose       Phenylhydrazin  OlycoeazOD. 

Die  bei  dieser  Beaction  abgespaltenen  zwei  Atome  Wasserstoff  Ähren  das 
im  Ueberschnss  angewendete  niei^IhydTasin  in  Anilin  and  Amnumiak  Über: 
C«H».N*H»+H«   =   O'H'* .  NH"  +  NH». 

6  :  N«H .  0»H* 

IKe  Osaztme  entbidten  die  Atomgmppe  O'H*'  welche  in  der 

Weise  entsteht,  dass  in  den  zmiiohat  gebildeten  Hydrazonen  eine  benachbarte 
Alkoholgmppe :  OH^.OH  zu  COH,  oder  OH.  OH  zu  00  ozydirt  wird,  welche 
dum ,  entsprechend  den  Aldehyden  oder  Ketonen ,  noch  mit  einem  zweiten 
Holec&l  Pheoylhydraziu  in  Beaction  treten. 

Zur  AnnTährung  dieser  O sazonr e a ction ,  welche  iOi  die  Ahscheidung 
and  CharakterisiTang  der  ZiudEerarten  von  gröester  Bedeatmig  ist,  erwärmt 
man  1  Tbl.  des  betreffenden  Zuckers  mit  einer  Lösung  Ton  2  Thln.  Phenyl- 
hydrazin in  2  Thln.  EssigsAare  Ton  50  Free  und  20. Thln.  Wasser,  oder  von 
2  Thln.  salssanren  Fhenylhydraziiu  und  3  Thln.  Natrinmaoetat  in  20  TUn. 
Wasser  so  luige  auf  dem  Wasserbade ,  bis  sieh  das  Osazm  abgeschieden  hat 
Letzteres  wird  nach  dem  ErUten  alsdann  gasanmielt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
oad  ans  heissem  Terdftnnten  Alkohol  umkrystallislrt.  Bei  der  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  dieser  Osanme  ist  rasches  ErMtzen  erforderlich. 

+  Traubenzucker,  — Fruchtzucker,  -f-Mannose  und  Kohrzucker,  welcher 
ninftcbst  in  erstere  beiden  Zuckerarten  gespalten  wird,  liefern  dasselbe  Osazon. 

Werden  die  Osazone  knrze  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure  gelinde  er- 
wftnnt,  so  werden  sie  in  Osone  und  salzsaures  Phenylhydrazin  gespalten,  s.  B.: 

C«H»0«(1I«H  .  C«H»)«  +  2H*0  +  2H01  =  C«HMO"  +  2N«H«  .  C«H»,  HCl 
Glyoosazon  Olycoson       salzs.  Phenylhydr. 

IH«  Osone  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lOsliche,  sympartige,  nicht  gfthrungs- 
fthige  TerUndnngen,  welche  sich  mit  2  Hol.  Phenylhydrazin  wieder  zu  Osa- 
MBsn  mUndan.  Werden  die  Ostme  mit  Zinkstanb  und  Essigsfture  erwftimt, 
■0  nehmen  rie  2  Atome  Wasserstoff  auf  und  gehen  hierdtuoh  wieder  in  Zucker 
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Aber.  Die  in  den  Oeooen  enthaltene  Grappe  — CO — OOH  geht  hlertei  in 
— CH.OH— OOH  Uber.  Olyooiason,  hezügUeh  OlycoMm  (ans  Tranben- 
zaoker)  kann  auf  diese  Weise  in  — Frncbtzncker  venrandelt  werden: 

C«H"0'  -j-  2H     =  C'H'So« 
OlycoBon  •  —  Fruchtzocker. 

Synthetiicher  Aufbau  kohlenitof freicberer  Zuckerarten. 
Die  Kmoiaecharide  beeitsen  TermOge  Otrei  Aldehyd-,  bezQgUdi  Ketmchanktere 
die  Fifaigköt,  l  Hol.  HCK  zn  addiren,  wenn  lie  mit  wiieriger  coneoitrizter 
BlaUfl&uTe  dnige  Zeit  in  Bertihrong  U^ben.  Die  hierdureh  entatehenden  Oyan- 
hydriue  werden  durch  Kochen  mit  itarker  Salnfture  in  einbadiche  und  neben- 
atomige  Säuren  verwandelt.  Führt  man  letztere  8&uren  durch  wiederholte« 
Eindampfen  oder  durch  längeres  Erhitzen  in  Anhydride  (Lactone)  über ,  so 
lassen  sich  letztere  durch  Natriumamalgftm  zu  Zuckerarten,  welche  7  Atome 
Kohlenstoff  enthalten  (Heptosen)  reduciren,  jedoch  ist  bei  diesem Bednctdons- 
piocesse  die  Flüssigkeit  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
stete  schwach  sauer  zu  halten,  z.  B. : 

C*H"(OH)'*      CßH'COH)*      C'iH«(OH)^       C'^H«(OH)*  C^H%OE.)^ 

OOH  ^<CN  *^<CO.0H     ^^CO-J  *^^0H 

Traubenzucker   Cyanhydrin    Glycosecarbons.      liacton  Glycoheptoae. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  auch  die  Anhydride  (Lactone)  der 
einbasischen  nnd  sechsatomigen  Säuren  (s.  B.  448)  durch  Reducüon  in  Mono- 
saccharide (Hexosen)  verwandeln. 

Da  die  ^Ptosen,  in  Folge  der  darin  vorhandenm  Aldebydgmppe :  OOH, 
ebenso  wie  die  Hexoeen,  1  HoL  HCK  addiren,  so  lassen  sieh  dieselben  auf  dem 
oban  skizzirten  Wege  in  Octosen:  O'H^'O^,  und  diese  sogar  in  Nonosen: 
O^H'*©",  verwandeln. 

Die  Zocker  und  zuokerartigen  Verbindangen,  welche  eine  Aldehydgrappe : 
OOH,  enthalten,  werden  Aldosen,  die,  welche  eine  Ketongmppe:  00,  «nt- 
halten,  Ketosen  genannt.  Von  diesen  Verbindungen  sind  nur  die  Glyce- 
rose:  0>H"0'  (Olycerinaldebyd),  einige  Hexosen:  C*H"0^  (s.  S.  818),  und 
die  HannonoDose:  C^H'^O^  durch  Hefe  direct  gährungsf&faig. 

Durch  Beduetion  mit  I^atriumamalgam  gehen  die  Aldosen  nnd  Ketoaen 
in  die  entsprechenden  mehratomigen  Alkohole  über,  vergl.  8.  S61  bis  268,  s.  B.: 

C"H"0*  +  2H   =  C«H«0« 

Frochtzucker  Mannit. 

Ein  sy ntbeti B eher  Abbau  ist  bei  den  Zuckerarten  bisher  nur  vom 
-|-  Traubenzucker  zur  Arabinose  realisirt  (A.  Wohl).  Zu  diesem ' 
Zwecke  wird  das  Oxim  des  Traubenzuckers  (s.  S.  827)  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  in  das  Fentaacetylderivat  dea  ent- 
sprechenden Nitrilfl  verwandelt  und  aus  letzterem  dann,  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  und  dann  mit  Salzsäure,  HCK  und  Acetyl  abgespalten: 

C*H«(OH)»      CöH«(0H)6        C*H"(0.C«H»0y  C*H"(OH)*0 

OOH  0^=17.  OH  CHT 

Traubenzucker         Ozim  Pentacetyl-Nitril  Arabinose. 

Aebnlicb  wie  mit  Phenylhydrazin  verbinden  sich  die  Monosaccharide  auch 
mit  Ortbo-Fhenylendiamin :  C°H<(NH>)".  Hit  «-Kaphtollösung  und  Schwefel- 
säure liefern  die  Zuckerarten  violette  Färbungen  (vergl.  S.  773).  Aiudi  andere 
Phenole  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen  Farhenersoheinnngen. 
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TraubeoBucker:  C>H"0<  -\-  R«0. 

Syn.:  Dextrose,  Gtucose,  Glycoae,  St&rkezacker,  Krümelzacker, 
d-Tranbenzucker,  Bechts-(-{-)Traubenzacker,  Haruzucker. 

GeBcbichtliches.  Lowitz  erkannte  znenit  (1792),  dass  der  in 
dem  Traubensafte  nnd  in  dem  Honig  enthaltene  Zacker  verschieden  ist 
von  dem  Rohrzucker.  Die  Darstellung  des  Tranbenznokers  ans  Stärke- 
mehl lehrte  Kirchhoff  im  Jahre  1811. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  findet  sich  im  Pflanzenreiche, 
meist  begleitet  von  Fruchtzucker,  in  vielen  süss  schmeckenden  Früchten 
und  Fflanzenproducten  vor.  Besonders  reichlich  kommt  er  vor  im  Safte 
der  Trauben,  der  Feigen,  -der  Pflaumen,  der  Kirschen,  der  Johannis- 
beeren, sowie  im  Honig,  in  der  Manna  etc.  In  geringer  Menge  findet 
er  sich  auch  im  thierischen  OrganismuB,  z.  B.  in  der  Leher,  im  Blnte,  in 
der.  GlasflüBsigkeit  des  Auges,  im  Cbylu»,  im  pathologischen  Harne, 
namentlich  bei  der  Zuokerhamruhr,  Diabetes  tneRcfus;  im  letzteren  Falle 
in  Quantitäten  bis  zu  10  Proc.  Auch  im  normalen  Harne  kommen' 
sehr  geringe  Spuren  von  Tranbenzucker  vor. 

Bildung.  Der  Traubenzucker  bildet  sich  häufig  bei  der  Einwir- 
kung Ton  verdünnten  Säuren  oder  von  Fermenten  auf  Kohlehydrate  der 
Formel  C"H"0"  und  C«H"0».  Er  tritt  femer  auf  als  das  Spaltungs- 
product  zahlreicher,  besonders  im  Pflanzenreiche  vorkommender  Yw- 
bindungen,  der  sogenannten  Glycoside  {siehe  dort).  Traubenzucker  ent- 
steht auch  bei  der  Reduction  von  +  Gluconsänreanhydrid  (siehe  S.  489) 
mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung. 

Synthese  des  Traubencnokers  und  FruchtznckeiB.  Zur  Iso- 

Unmg  der  bierzu  erforderlichen  «-Akrose  (siehe  S.  818)  werden  die  be- 
treffenden Beactionsproducte  durch  Erwäi-men  mit  überschüBsigem ,  eaaig- 
nurem  Phenylhydrazin  zunächst  in  das  schwer  lösliche  a-Akroaazon: 
C«  0*  (N*  H  .  C«  H^)' ,  übergefiihrt ,  dieaea  dann  durch  Erwärmen  mit 
starker  Salzsäure  in  a-Akroson:  H<o  0^ ,  verwandelt  und  hieraus 
schliesslich,  durch  Bednction  mit  Ziok  und  Essigsäure,  reine  a-Akrose: 
C"H"0',  regenerirt.  Die  Umwandlung  dieser  «-Akrose  in  Tranben-  nnd 
Frucfatsuf^er  erfolgt  durch  nachstehende  Beactionen: 

(Siehe  folgende  Seite.) 

Darstellung.  Um  reinen  Traubenzucker  darzustellen,  bedient  man 
■ich  gewöhnlich  des  Honigs  oder  des  rünen  Bohrzuokers. 

a)  Aus  Honig.  KOrnig-krystallinischer  Honig  wird  mit  etwa  Vio  aräm 
Gewichtes  kalten  Alkohols  angerieben,  die  Masse  nach  dem  Abtropfen  auf 
porösen  Thonplatten  gepresst,  der  Bückatand  von  Keuem  mit  wenig  Alkohol 
Angerieben ,  alsdann  abflitrirt  und  mit  Alkohol ,  zur  vollständigen  Entfernung 
d«s  in  Alkohol  löslichen  Fruchtzuckers,  wiederholt  ausgewaschen.  Der  schliess- 
hch  verbleibende  Eöckstand  ist  endlich  durch  UmkrystalUsation  aus  Methyl- 
alkohol, nÖtbigen^B  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkoble,  w^ter  zu  i-einigen 
(sehe  unten).   Der  auf  diese  Veifle  resnltirende  Traubenzucker  ist  wassetfreL 
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•f  FruditBaolLer (d. Biarttefe)  0-Mannit  (d.  Nft-uoEig.) 

0-Hannoae  (d.  Ttrd.  HNO>) 

0-MKnnoni&are(d.  Br.  la  «Hl  l.) 

(  d.  SpaltDDK  mit  Strychnm  | 

C«H»*0'  0«H"0' 
— Mannom&nTe  -f-Hannonsfture 

0«H^O«  C«h'"0* 

—  Maunose        (ä.  NMm«]«.  L  aMnr  L.)  '-f'XAmose 

o<h1*o«  c«hI*o» 

—  Xannit  (d.Hi-uddf.)  -t-Xannit 


C«H"0'  Cf«H"0» 
-|-UannDnaäiire  -{-Xannose 

C«hW  C«H"0*(lliH .  0"H»)» 

-|-Glnconifiare  (d,  cUnoUnbeiiBo«]  -f'^^^'^ylKl'ico'ASOii 

+  Traubominoker  (d.  Nft-kowiB.  t  Mum  l.)         —  Olucoson  (d.  hcd 

— Fruohtsnoker  (d.  Zn  n.  smigi.) 

b)  Aar  Bohrtucker.  Um  cbemisch  reinen  TraubenzQcker  in  grösserer 
Kenge  aas  Bohrzucker  darzuitellen,  bereitet  man  sieh  naeb  F.  Soxhlet  zu- 
n&cbat  eine  kleine  Uenge  davon,  welche  dazu  bestimmt  ist,  bei  der  Darstsllang 
der  Hauptmasse  die  Krystallisation  rascb  einznleiten.  Zu  diesem  Zwecke  ver- 
Bfltzt  man  500  ccm  dOprocentigen  Alkohol  mit  20ccm  rauchender  Salzsäure, 
erwärmt  das  Gemisch  auf  45'  und  trägt  in  vier  bis  fünf  Portionen  160  g  ge- 
pulverten reinen  Bohrzuckers  ein.  In  etwa  zwei  Standen  ist  bei  fleinig«m 
Bühren  der  eingetragene  Bobrzncker  gelQet  und  in  Invertzaeker  verwandelt. 
Zeigen  iioh  nach  sechs-  Mb  achttBgigem  Stehen  die  ersten  KiTitalle,  so  sohüttelt 
man  die  Lösung  öfter  um  und  endelt  so  nach  weiteren  ein  Ins  zwei  Tagen 
eine  betiftchtliehe  Xenge  fein  pulverigen  Traubenzuckers,  welcher  nach  dem 
Absangen,  Abpressen  und  Trocknen  zur  Erzeugung  yoa  Krystallen  b^  den 
weiteren  Darstellungen  dient.  Ist  man  bereits  im  Besitze  von  einer  kleinen 
Menge  krystallisirten  wasserf^ien  Tranbenzuckers  —  durch  Trocknen  ent- 
wässerter Traubenzucker  ist  nicht  hierzu  geeignet  — ,  so  fällt  die  beschriebene 
Operation  w^  und  man  kann  sofort  zur  Darstellung  der  Hauptmenge  schreiten. 
Zu  letzterem  Zwecke  erwärmt  man  im  Wasserbade  1,2  Liter  Alkohol  von 
90Proc.  und  i8  ccm  rauchender  Salzsäure  auf  45*^0.  und  trägt  unter  fleissigem 
Umrühren  400  g  gepulverten  Bohrzuckers  ein.  Nach  zweistOndigem  Erhitzen 
auf  45  bis  btfi  ist  der  Zucker  gelöst  und  invertirt.  Nach  dem  Erkalten  trägt 
man  etwas  vaa  dam  fir&her  bereitet«!  waiserftreien  Traubeniaoker  in  die  FlQing- 
kdt  ein ,  rObrt  dieselbe  Öfters  am ,  saugt  die  nach  swdtBgigem  Stdien  ans- 
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geKhiedenen  £eiiien  Krystalle  ab,  w&acht  ne  mit  kleinen  Mengen  starken  Alko- 
hcdi  nacb  und  trocknet  sie  BcblieMllch  bei  gelinder  Wftnua.  Der  auf  diese 
Weiie  erbaltene  wasierfreie  Traabensooker  kann  durch  UmkiTitaUiaation 
ans  nedendem  HethylalkohcA  (von  0,810  ipeeif.  Gewicht  bei  SO*C.)  nodi  waiter 
gereinigt  werden. 

Um  aoB  waaBerfreiem  Traabeniucker  kryitallwaaserbaltigen  2u  erzeugen, 
•    schmilzt  man  ihn  mit  12  Proc  VaMar  auf  dam  Wanurbade,  fiberltat  die 
Sfaflw  der  SzTitaUisaÜmi  und  trocknet  die  erhaltenen  Kryitalle  Hhlieaslieh 
aber  SchwefelB&ore. 

Der  Traubenzaoker  des  Handels  wird  fabrikmftssig,  gewöhnlich  darcb 
Einwirkung  von  verdönnter  Schwefelfläni«  auf  Stftrke,  dargestellt.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitzt  man  in  Bottichen  durch  einströmenden  Waeserdampf  ein  Ge- 
misch aus  100  Thln.  Waaaer  und  1  Tbl.  coneentiirter  Schwefels&ore  zum  Sieden, 
und  lässt  in  die  siedende  Flässigkeit  allmälig  40  Thle.  Kartoffelstärke,  die  mit 
40  bis  60  Thln.  Wasser  von  50^  angerührt  ist,  derartig  zufliessen,  dass  das 
Sieden  nicht  nnterbrooben  wird.  Die  Flässigkeit  wird  hierauf  noch  so  lange 
im  Sieden  erhalten,  Us  de  durch  JodlÖsung  nicht  mehr  gefftrbt  und  doroh 
Alkchol  nicht  mehr  geflUlt  wird.  Alsdann  nentmlisirt  man  die  freie  Sftnre 
durch  xerriebene  Kreide,  Uast  abeetaen,  entArbt  die  geklärte  Flttidgkeit*  durch 
BlnochenkoUe  und  dampft  sie  hierauf  in  Pfannen  oder  im  Yaonnm  m  weit  ein, ' 
bis  sie  hdss  das  q>eoi£  Gewicht  1,33  oder  erkaltet  1,208  besitact  Der  so  er- 
haltene Symp  wird  schlieBslich  durch  Absetzenlassen  geklärt  und  als  Stfirke- 
syrup,  entweder  direct  oder  nach  nochmaliger  Enterbung  mittelst  Knochen- 
kohle (Capillairayrup),  in  den  Handel  gebracht. 

Bescher  und  voUstftnd^^  erfolgt  die  Umwandlung  derSt&rke  in  Trauben- 
zucker, wenn  dieselbe  der  Binwirknng  der  verdünnten  Bohwefels&ure  miter 
Ihruck  ausgesetzt  wird. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  ist  von  Seyberlich  und  Trampedach 
mar  Darstellung  von  Traubenzucker  Salpetersäure  empfohlen  worden.  Luft- 
troekene  Stärke  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  Wasser  zur  IGloh  angerfihrb 
diesa  allmälig  zu  verdflnnter  kochender  äalpetaraäore  (1000  kg  Btfirke:  5  kg 
Sa^EWtenänre)  zugesetzt  und  die  Mischung  g^ocht,  Ua  Alkohol  keine  Ettllung 
mehr  veronacht.  Die  so  erzielte  ZnekerlOaung  wird  mit  Kreide  nentralisirt, 
hierauf  mit  Natrinmcarbonat  bis  zur  alkalischen  Beaotion  veraetzt,  nach  dem 
Filtriren  im  Vacuum  bia  zum  specif.  Gewicht  1,32  bis  1,33  eingedampft  und 
der  ErystaUisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  wasserfreiem 
Traubenzucker  werden  ausgeschleudert  und  hierauf  mit  wenig  Traubenzucker* 
ISeung  auagewasehen  —  gedeckt.  Ea  reenltirt  hierbei  eine  Handelswaare  Ton 
96  bia  98  Froc.  Zuckergehalt.  Der  ablaufende  Syrup  wird  abannali  zur  Kry- 
stalliaation  eingedampft. 

Zur  Darstellung  von  festem  Traubenzucker  dampft  man  den  geklärten 
und  entfilrbten  St&riuayrup  bis  zum  spedf.  Gewichte  von  1,309  (heiss)  oder 
1,38  (kalt)  im  Taouum  ein  und  lässt  alsdann  die  kOrnige  Flüssigkeit  in  Fässern 
oder  Formen  allmftfig  erstarren.  Die  htorbei  resultirende  gelUiohe,  kiyatal- 
Unisdie  Masse  wird  als  solche  dlreet  in  den  Handel  gelnmeht  (Block-,  Kisten* 
znoker). 

Ein  wesentlich  reineres  Produot  wird  erhalten ,  wenn  man  den  geklärten 
und  enterbten  Symp  nur  bis  zum  specif.  Gewichte  1,263  verdampft,  den  so 
erzielten  Symp  nach  abermaliger  Klärung  krystallisiren  läest  and  von  den  aus- 
geschiedenen Kryatallkrasten  die  Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  und  Aus- 
ai^eudem  tjrennt.  Die  vollkommen  abgetropften  Kryatalle  werden  BCbUeaalioh 
in  Trookenstaben  auf  Gyptplatten  bei  80  bis  85<*0.  getrocknet. 
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Sehr  rdner,  leicht  siuziMohleudenider,  waMerAreierTran'baiBucker  resultirt 
auch,  wenn  man  eine  sehr  ooncentrirte  Lösung  dee  Traubenzucken  mit  wenig 
fettem,  wasserfreiem  Traubenzacker  versetzt  und  die  Mischung  bei  30  Ins  35^C. 
krystallisiren  Iftest.  Lösungen  von  reinem  Traubenzucker  laeaen  rieh  eogar 
im  Tacnum,  ähnlich  wie  der  Bohrzacker,  auf  Korn  verkochen. 

Der  8t&rkezucker  kommt  gewöhnlich  als  dichte  weisse  Hasse,  zuweilen 
auch  grolAömig  in  Hotfbrm,  sowie  geraspelt  in  Säcken  in  den  Handel.  Der 
gewQhnliehe  Traubenzooker  enthAIt  nur  60  Us  70nroe.  der  reinoi  Verbindung 
Ü'Hi'O',  indem  ausser  13  Us  20  Proc.  Wasser  noch  10  bis  20  Froo.  fremde 
BeftandtheOe,  uamentUoh  sdiwer  vergiUirbare,  stark  rechtedrehende,  in  starkem 
Alkohol  unlösliche,  deztrinUinliche  TerUndongen  —  Amylin,  Gallisin  — 
in  demselben  Torhanden  sind.  Wesentlich  r^er  ist  der  im  Handel  befiadlirbe 
wasserfreie,  vielfach  in  Amerika  dargestdUe  Traubemneker,  welidier  bis  zn 
96  Froc.  CH^^O^  enthält. 

Ob  das  Oallisin  als  ein  direotes  Umwandlungsproduct  der  Stärke,  oder 
als  ein  indireetes ,  erst  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsänre  auf  Traaben- 
zueker  gebildetes  Frodnet  —  Beversionsproduct  —  anznsehen  ist,  ist 
swdfelhaft.  Jedenftlls  besteht  die Hanptmenge  desOaUisins  aus Isomaliose: 
(jiiHisoii  gao.  Gegen  Bierhefe  ist  das  Oallisln  sehr  widentandsAbig,  da- 
gegen wird  es  durch  wiederholte  Binwirkang  von  Fresshefe  allmAUg  T(dlst8iidig 
vergohrrai. 

Eigenschaften.    Der  kryataUwaBBerhaltige  Tranbensncker: 

C*H"0^  +  H^O,  bildet  weisse,  wenig  harte,  kömig'kryBtalluiische  oder 
warzenförmige  Massen.  Wasser^i  krystallisirt  der  Traabenzncker: 
G*H**0^,  in  kleinen,  durchsichtigen,  zn  dichten  Warsen  vereinigten 
Prismen.  Als  Pnlver  auf  die  Zange  gebracht  ^  zeigt  er  einen  mehligen 
und  wemger  sflsaen  Geschmack  als  der  Bohrzucker.  Ein  Theil  des  letz- 
teren sÜBst  ebenso  stark  wie  2*/j  Thle.  Traubenzucker. 

100  Thle.  Wasser  von  15o  C.  lösen  100  Tfale.  C«Hi^O<  -{-  H)0. 
100  Thle.  Alkohol  Ton  85  Proc  lösen  bei  17«a  2  Thle.  C«HWO«,  bei 
Siedebitze  21,7  Thle.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  der  Trauben- 
zucker wieder  krystallwasserhaltig  ab,  wogegen  er  aus  einer  heiss  ge- 
sättigten Lösung  in  absolutem  Alkohol  wasserfrei  zur  Äbscheidnng 
gelangt.  Auch  aus  sehr  concentrirtenf  nur  12  bis  15  Proo.  Wasser  ent- 
haltenden Lösungen  kryatalliairt  bei  30  bis  35**  G.  wasserfreier  Tranben- 
zacker. Die  wässerige  Lösung  des  Traubenzuckers  zeigt  die  Ersoheinuag 
der  Birotation,  d.  fa.  eine  frisch  bereitete  Lösung  desselben  lenkt 
nahezu  doppelt  so  stark  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab*  als 
nach  längerem  Stehen  oder  nach  dem  Aufkochen.  Das  specifiache  Drehnngs- 
vermögen  des  Traubenzuckers  ist  bei  einer  frisch  und  kalt  bereiteten 
Lösung  für  die  wasserfreie ,  ohne  Schmelzung '  entw&ssei-te  Verbindung 
G'H"0«  und  für  den  gelben  Strahl  J)  des  Natriamlichtes:  \a\B  =  +  104^ 
für  das  Hydrat  C«H"0»  +  H«0  Md  =  +  90  bis  96».  Beim  Stehen, 
schneller  beim  Kochen,  nimmt  das  Drehungsvermögen  der  Traubenzucker- 
lösung  ab,  bis  es  für  das  Anhydrid  [ccln  bei  17,5<>G.  in  etwa  ISprocen- 
tiger  Lösung  nur  noch  +  52,85",  fftr  das  Hydrat  [ec]D  +  48,27<>  beträgt 
(Soxhlet).  Letzteres  Drehungsvermögen  besitzt  auch  die  frisch  bereitete 
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Lösung  des  durch  Schmelzen  entwisierten ,  amorphen  Tnabenzneken, 
Mwie  aach  die  desjenigen  TraubenEackerSf  welcher  erst  in  wässeriger 

LöBUDg  gebildet  ist,  mithin  auch  die  des  Harnzackers. 

Enthalten  100g  LöBDng  Pg  waeserfreien  Traubenzuckers,  so  ist  nach 
Tollens  bei  17«  C.  [«Jp  = -i-  52,50"  +  0,018796  .  P  +  0,00051683 .  P";  für 
wasMrhaltigen Traubenzacker:  CH"0*  -\-  H'O,  [a]j,  =  -f-  47,730  ^  0.015534 
.  P  -}-  0,0003883 .  F*.  Diese  Vonneln  hahen  für  alle  Coneentratäcmen  Ton  1  las 
100  Proc.  Gültigkeit. 

Der  kryatallisirte  Traubenzacker,  +  H*0,  erweidit  beim 

raschen  Erhitzen  schon  gegen  60^0.,  um  gegen  86^  C.  zu  schmelzen. 
Bei  100**  verliert  er  sein  KrystaUwaseer  vollständig  und  bildet  dann  eine 
amorphe,  hygroskopische  Masse ,  die  sich  an  der  Lnft  allmftlig  wieder  in 
den  krystallisirten  Zustand  verwandelt.  Bei  langsamer  Erhitzung,  nament- 
lich in  einem  trockenen  Lnftstrome,  giebt  der  Traubenzucker  sein  KrystaU- 
waseer ab,  ohne  vcvher  su  schmelzen.  Der  wasserfrei  krystaUisirte  Trauben- 
zucker, G^H'^0^  schmilzt  erst  bei  14tiOC.;  durch  längeres  Erhitzen  auf 
160  bis  170"  C.  geht  der  Traubenzucker  durch  Wasserabgabe  in  eine 
amorphe,  bitterlich  schmeckende  Masse,  das  Glycosan:  C'H^^O^,  über, 
die  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  Traubenzucker  ver- 
wandelt vrird.  Bei  noch  höherer  Temperatur  liefert  er  durch  weitere 
Wasserabgabe  eine  braune,  bitter  schmeckende  Masse,  den  Garamel 
(siehe  Rohrzucker). 

Entwässerter  Trauhenzuoker  löst  sich  in  conoentrirter  SchweflBlsänre  ohne 
Schwärxnng  auf  unter  Bildung  von  Glycose-Soliwefelflllure,  bezügUch  von 
Dextrin-Schwefelsäure  (vergl.  B.  814).  Schon  bei  gelinder  Erwärmung 
findet  jedoch  Verkohlnng  statt.  Salpetersäure  fölirt  den  Traubenzucker  in 
Znckersänre  und  Oxalsäure  nber.  Chlor  verwandelt  ihn  in  wässeriger  Löflung 
in  Gluconaäure:  C^H^'O^  (siehe 8. 489).  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie 
Chlor,  jedoch  erst  bei  erhöhter  Temperatur.  Durch  Kochen  mit  Easigsänre- 
anhydrid  liefert  der  Traubenzucker  ätherartige  Verbindungen,  die  Acetyl- 
^lycoaen,  d.  h.  Tranbenzucker,  in  dem  ein  oder  mehrere  Atome  Wauteratoff 
durch  Acetyl:  C'H^O,  ersetzt  sind.  Bei  Gegenwart  von  wenig  ZnOl'  wird 
krystalUsirbaie  Pentacetylglycose:  C«H^(03H3O)^O«,  gebildet.  Acetyl- 
cÜorid  (5  Xol.)  föhrt  wasserfreien  Traubenzucker  (1  Mol.)  bei  fl^wöhnlieber 
Temperatur  in  Acetochlorhydrose:  C*H'(0*H'0)*0^. Cl,  über;  halb- 
fläsiige,  bitter  sehmeekeDde,  in  Wasser  unlösliche  Hasse. 

Wässerige  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Traubenzucker 
onter  Bfldnng  salzartiger  Yerinndungen  leicht  auf.  Beim  Stehen  an  der  Luft, 
schneller  beim  Erwärmen,  bräunt  sich  die  Ijöaung  unter  Bildung  humusartiger 
Körper  und  der  bisher  wenig  charakterisirten  Olucinaänre  und  Uelasin- 
säure.  Bei  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat  auf  geschmolzenen  Trauben- 
zucker (auch  auf  Bobrzucker)  entsteht  neben  anderen  Producten  Acetol: 
CH^— CO — OH*.  OH  (siehe  B.  311).  Beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit 
starkem  Ammoniak  auf  100^ C.  sollen  neben  anderen  Körpern  a-G-lycosin: 
G'H^N*,  und  /f-Glycosin:  C^H^''N*,  als  Flüssigkeiten  von  schwach  basischem 
Charakter  get^det  werden.  Siedepunkt  ISe^'O.,  hezöglich  160^  C.  Bleibt  eine 
mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  von  TrautMnsucker  in  Uethylalkohöl  einige 
Wochen  sich  seihst  überlassen,  so  wird  aiycosamin:  C*H^>O^.NH*,  gebildet; 
kleine,  farblose  Nadeln. 
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Naacu-ender,  durch  Natriomamalgam  entwickelter  Wasserstoff  föhrt 
den  Traubensncker  in  Sorbit:  G*H"0*,  als  deuen  Aldehyd  er  anzu- 
fassen ist  (siehe  S.  266),  Aber: 

C"H"0«  +  2H  =  C*H"0«. 

Neben  Sorbit  wird  hierbei  auch  etwas  Mannit,  sowie  auch  Aethyl-i 
Isopropyl-,  He:^lalkohol  nud  Milchsäure  gebildet. 

Wird  eine  Lönmg  von  Traubenzacker  in  Methylalkohol  unter  Abkähluog 
mit  trockenem  Ohlorwassentoff  gesättigt,  so  entsteht  nach  einigen  Standen 
Methylglacoiid:  0*H"0'.OH".  Letsteres  bildet  far^dose,  sfiaasebmeokende, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  ISdiohe  Nadeln,  die  hei  160*  0.  schmelim. 
FehÜDg'sche  KnpfedOsnng  wird  heim  kurzen  Aufkochen  kaum  reducirt  Osi 
Aethylgluoosid:  O'ffiO'.O'H*.  ist  schwer  kTyatallislrhar. 

Die  LÖBongen  der  edlen  Metalle  werden  durch  Traubenzucker ,  besonden 
in  der  Wärme,  unter  Abscheidung  des  betreffenden  Metalls  redacirt  Auch 
aus  alkalischer  Qaecksilbercyanid-  und  QuecksilheTjodid-Jodkaliumlönmg  wird 
durch  Traubenzucker  leicht  Queckfilber  abgeschieden  (veif^l.  unten).  Am 
alkalischer  KupferlÖaung  (rergl.  unten)  scheidet  der  Traubenzucker  langsam  in 
der  K&lte,  rasch  beim  Erwärmen  lothes  Kupferozydul  aus.  In  der  wässerigen, 
von  dem  Eupferoxydul  getrennten  Flüssigkeit  findet  sich  neben  andeteu  Zer- 
setzungaproducten  Tartronsäure  (s.  B.  492).  Auch  eine  Lösung  T<m  Eapfer- 
acetat  —  Barfoed's  Beagens  (s.  8.  816)  —  wird  durch  Traubenzacker  in 
der  Wärme  redudrt  (Ünterschied  vom  Dexttin  und  T(m  der  Miütose);  ebsoso 
erleidet  auch  BasiBch-WiBmuUuiteat  eine  Beductiont,  wenn  es  mit  Nabiom- 
earbonaUOsang  und  ^nraubensuoker  erwärmt  wird.  Bisenhydrozyd,  auch  Eiwn- 
oiydsalze  und  Eisenohlorid  werden  durch  Tranhenaucker  in  Eisenoxydnl* 
Verbindungen,  Verrioyankalinm  in  alkalisoher  Lfisung  in  PerrooyankaHnin 
übergeföhrt. 

Mit  Natrium-,  Oalclom-  und  Baryumozyd  verbindet  sich  der  Trauben- 
zucker zu  Saccharaten,  welche  ICslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind, 
z.B.  C'H^^O'.CaO,  C'Hi^O" . 2 BaO.  Mit  Chlomatrium  vereinigt  sich  der 
Traubenzucker  in  mehreren  Verbältnissen,  wenn  er  damit  in  conoentrirter 
Lösung  zusammengebracht  wird.  Die  Verbindung  äC^H^^QS  _j_  NaCl  +  ffO 
scheidet  sich  oft  beim  Eindampfen  von  diabetischem  Harn  ah. 

üeber  die  Bp^tnug  des  Traubenzackers  durch  Hefe  nehe  B.  2S4,  über  die 
Umwandlung  desselben  durch  sogenannte  Üiierisohe  Fnmente  B.  836. 

Mit  fteiem  nienylhydrasin  verländet  sich  der  Traubenzacker  in  wineriger 
Lösung  zu  eiycosehydrazon:  CHUO^iN'H.O'H^,  Dextrosephenylbydiasb, 
welches  in  Wasser  ond  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus  letzterem 
sich  in  farblosen,  bei  145'*  C.  schmelzenden  Nadehi  abscheidet.  Durch  Erwännen 
mit  coDcentrirter  Balzsäure  wird  es  in  seine  Componenten  gespalten. 

Wird  Traubenzucker  oder  Qlycoeehydrazon  in  wässeriger  Lösung  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  erwärmt,  so  scheidet  sich  Qlyoosazon:  CH^'O* 
(K>H.O"B^)*,  in  gelben,  bei  204  bis  205» C.  schmelzenden  Krystallen  ab.  Die 
gleiche  Verbindung  eutqtefat  auch  bei  der  Einwirkung  Ton  essigsaurem  Fbsnyl- 
hydrazin  auf  Fruchtzucker,  Mannose,  Bohrzucker,  Glyoosamin  und  Iso^yocw- 
amin.  Durch  Beduotlon  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  U^rt  das  Olycossson 
Isoglycosamin;  O^Hi^O^.NH*,  durah  Einwirkung  von  starker  BalssKnre 
Bidiwach  linksdrehendes  Qlycoson:  O'H^OQ*  (Tergl.8.619).  Durch Bedaetion 
mit  Zink  und  Essigsäure  wird  das  Glyooson  In  —  Fruchtzucker:  O'fU'i 
verwandelt:  TJebergang  von  der  Dextrose  zur  ItftTUlose  — . 
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Isoglyoosftmin:  CH^O'^.NH*,  bildet  einen  linksdrehenden  Byrap,  der 
durch  Eünrtaknng  von  iftlpetriger  Sinn  Frachtsneker:  d'H^'O',  UefBrt 
—  Uebergang  von  der  Sextrote  sur  LftTuIoie  — . 

Qlyooaflmin:  0*Hi^O*.KH*,  Amidodextrose,  entiteht  beim  Er- 
wärmen von  Chitin  (Hammerachaleii)  mit  itarker  Balze&ure  anf  dem  Wauer- 
bade,  wobei  sieh  dai  Hydrochlorat  in  farbloaen  Nadeln  aosacheidet.  Das  freie 
Qlycosamin  bildet  farblose,  in  Alkohol  ichwer  lösliche  Nadeln.  Bedacirt 
Fehling'flche  EapferlÖBOng;  liefert  mit  salpetri^^er  Bftnre  eine  EackerartigQ 
Verbindung  O'H^O':  Ghitose.  Letztere  wird  durch  Oxydation  mit  Brom- 
waner  in  die  mit  der  Gluconsftare  isomere  Ohitoniänre:  doroh 
Oxydation  mit  Salpeteraäure  in  Itosnokers&are  (siedle  B.  fiSS)  Twwandelt. 

Glycoioxim:  C*H"0^:N.OH,  durch  Einwirkong  von  NH*:OH  aaf 
Qlyeou  dantellbar,  bildet  forUoie,  in  Waner  leicht  IlMiche,  bei  18eUsl87*iO. 
schmelzende  Kadeln. 

Otaloraloie:  OBH^iCI^O*.  Werden  gleiche  Tbeile  Chloral  und  wasser* 
freie  Glucose  zwei  Stunden  lang  im  geschloBsenen  Rohre  auf  lOO^C.  erhitzt,  so 
entstehen  zwei  isomere,  rechtsdrehende  Körper  der  Formel  C^H^^Cl^O'.  Uan 
löst  das  Einwirkungsprodsct  in  Alkohol,  versetzt  diese  Lösung  zur  Abscheidung 
von  harzartigen  Stoffen  mit  heissem  Wasser  und  ■verdonstet  die  flltrirte  Flüssig- 
keit.  Die  zunächst  auskrystallisirende  jS'Ohloraloie  (Paraohloralose)  bildet 
glftnxende,  bei  230^0.  sdundzende  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Die  n-Chloralose  krystallisirt 
aus  heiflsem  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  l&S**  0.  sehmelxen  und  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  lösen.  Die  a-Cfaloralose  ist  unzenetzt  flüchtig.  Sie  ist  atzneilich  empfohlen. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Traubenzackers  dient  besonders 
die  stark  reducirende  Einwirkung,  welche  derselbe  auf  alkalische  Kupfer- 
lösung, auf  Kupferacetatlöeung  und  auf  Basisch -Wiemathnitrat  in  alkali- 
scher Lösung  ausübt  (vergl.  den  Nachweis  im  Harn). 


Specif.  Oewicht  wässeriger  Traubenzuckerlösongen  bei  17,5<>C.  nach  Salomon. 
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1,0381 

80 

1,1130 

50 

1,1663 

Ib 

1,0571 

35 

1,1310 

55 

1,2040 

20 

1.0762 

40 

1,1494 

«0 

1,2218 

Anwendung.  Der  käufliche  Traubenzucker  ändet  sowohl  in  fester 
Form  als  auch  als  Stärkesirup  vielfache  Anwendung.  Die  Hauptmengen 
dienen  zum  GalUsiren  und  Petiotisiren  des  Weines,  als  Malzsurrogat  bei 
der  Herstdlung  des  Bieres,  sowie  in  gebrannter  Form  (Caramel, 
Zuckercouleur)  zum  Braunftrben  von  Bier,  Wein,  Branntwein  etc. 
Kleinere  Mengen  davon  finden  an  Stelle  von  Honig  Verwendung  zu 
Backwerken,  Confitttren,  Bonbons  und  Tafdsenf  etc. 

VrflfnDg.  Bei  der  Wertfaschfttzung  des  käuflichen  Traubenzuckers  und 
des  Btbkesymps  ist  auf  Folgendet  >n  achten :  Aensseres ,  Farbloaigkeit  (klare, 
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blanke  Beichaffeiibeit  beim  GapillainyrDp) ,  OernchloBigk^,  rain  sOaer  Ge- 
Hhmack,  AMhengehalt  (etwa  0,5  Proe.),  Wa«argehaU  (durah  allmKligei  Er- 
hitzen auf  100**  0.,  mit  oder  obne  Znsata  einer  gewt^caneä  Menge  anigeglflhten 
Boeiandes),  nenfarale  Beaction,  Gehalt  an  reinem  Tnahenzncker  und  an  Dextrinen. 

Sie  Bestimmung  des  Gehaltes  an  reinem  Traubomicker  werde  in  an- 
nfthemd  ^prooantiger  Lösung  nach  Allihn  oder  Wein  (s.  unten)  ausgeführt. 
Die  Bestimmung  des  Dextrins,  besöglicli  der  nicht  vergährbaren  Stoffe,  geschieht 
gevOhnlioh  aus  der  Differenz  [lOO—  (Proo.  C'H^^o«  +  Proc  Wasser  -f  Proc. 
Asche)].  Soll  das  Dextrin  direct  bestimmt  werden,  so  fahre  man  es  in 
Traubenzucker,  ähnlich  wie  die  Stärke,  siehe  6.  791 ,  über  und  bestimme  dann 
den  Zucjkergehalt  von  llTeuem.  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  zweiten 
Bestimmung  ist  alsdann  auf  Dextrin  zu  berechnen  (CH^O« :  C^Hi^O^). 

Nachweis  des  Trauhenzackers  im  Harn. 

a)  Qualitativ. 

Zur  Entdeckung  von  Traubenzucker  im  Harn  dienen  verschiedene  He- 
tbodeti,  von  denen  die  gebräuchlichsten  und  zuverlässigsten  im  Nachstehenden 
erörtert  werden  mögen,  Methoden,  bei  denen  die  sehr  geringen  Bpureo 
von  Traubenzucker,  die  in  jedem  normalen  Barn,  neben  Spuren  von  Pen- 
tosen  (s.  8.  262),  enthalten  sind,  nicht  in  Betracht  kommen. 

Ein  diabetischer  Harn  kennzeichnet  sich  meist  zunftchst  durch  ein  hohes 
ipeciSsches  Gewicht,  sowie  durch  eine  mehr  oder  minder  starice  AUenkung 
des  polarifliTten  Lichtstrahles  nach  rechts.  Die  Menge  des  imiwhalb  von 
24  Stunden  gelassenen  Urins  pflegt  tiei  Diabetes  eine  sehr  grosse  (4  bis  6  Liter) 
zu  sein;  die  Fai'be  deeselbem  ist  meist  eine  grOnlichgelbe.  • 

Vor  der  weiteren  Prüfung  auf  Traubenzucker  ist  zunächst  die  Abwesen- 
heit von  EiweisB  und  von  Schwefelwasserstoff  zu  constatiren,  be- 
züglich bei  deren  Vorhandensein  sind  dieselben  zuvor  abzuscheiden.  Zu  diesem 
Zwecke  erhitze  man  lOccm  flltrirten  Harns  in  einem  Beagensglase  zum  Kochen 
und  fuge  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu.  Bei  Abwesenheit  von  Eiweiss  bleibt 
die  Flüssigkeit  klar,  wogegen  anderenfalls  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht. 
Ist  letzteres  der  Fall,  so  behandle  man  die  zur  Prüfung  auf  Traubenzucker  za 
verwendende  Hanunenge  in  gleicher  Weise,  filtrire  das  au^eschiedene  Eiweiis 
ab  und  nentxalisire  das  Fütrat  mit  verdünnter  Natronlauge. 

Um  die  Abwesenheit  von  SchwefelwasierBtoff  in  dem  zu  prüfenden  Harn 
zu  constatiren,  versetze  man  eine  Probe  desselben  mit  einigen  Tropfen  Blei- 
essig.  Eine  hierdurch  eintretende  braunschwarze  oder  schwane  Färbung  docu- 
mentirt  das  Torhandensein  von  Schwefelwasserstoff.  In  letzterem  Falle  ver- 
setze man  den  betreffenden  Harn  vor  der  Prüfung  auf  Traubenzucker  mit  etwas 
fein  vertheiltem  Blei  weiss,  schüttle  ihn  damit  einige  Zeit  und  filtrire  alsdann. 

Stark  gefärbter  Harn  ist  vor  der  Prüfung  anf  Traubenzncker  durch 
Schütteln  mit  etwas  reiner  Thierkohle  zu  entfllrben. 

Nachweis  des  Tranbenzuckers: 

1.  Die  Methode  von  Trommer  oder  von  Fehling,  beruhend  auf  der 
durch  Traubenzucker  bewirkten  Beduetion  einer  alkalischeu  Kupferlösung.  Die 
Bereitung  der  letzteren,  der  sogenannten  Fehling'schen  Kupferlösung, 
geschieht  in  folgender  Art:  34,639  g*)  reinen,  zerriebenen,  durch  Prassen 

*)  Soll  die  Fehling'sche  Lösung  nur  xur  qualitativen  PrSfting  auf  Tnuben- 
zucker  dieorn,  so  genügt  et,  wenn  obige  Menge  nur  aanfihemd  genau  abgewofcn  wird, 
wogegen  zur  qnanUtatlvco  Benutzung  eine  genaue  Abiritfoiig  eifcrderUdi  ist. 
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xviwjhen  FfiSMpapier  tos  aDhaftender  Fenohtigkeit  lieAreiten  Kapftnibiols 
15w  mmn  In'efewa  800  Us  SOOeom  destUlirten  Waisen  auf  und  Tardflime  ala- 
daim  die  Unmff  auf  genau  600  eem.  In  einem  anderen  SOOeom  flinenden 
Qflfilsw  löie  man  alsdann  OOg  reinen,  Unffiehen,  frisch  gescbmolzenen 

Natriumhydroxydi  in  etwa  der  gleichen  Oewichtiroenge  Wasser,  füge  dieser 
Lauge  (an  deren  Stelle  k&nnen  auch  120  g  einer  frisch  bereiteten  Natronlauge 
von  1,540  specif.  Gewicht  angewendet  werden)  eine  LOsong  tob  173  g  reinen, 
kryatallisirteD  Kaliom-Katriomtartratfl  in  etwa  300  ccm  Wasser  zu  und  ver- 
dünne diese  Flüssigkeit  ebeufallB  genau  auf  500 ccm.  Die  anf  diese  Weise 
bereiteten  lidsungen  sind  gesondert  in  wohl  verachloesenen  Q^ftssen  auf^n- 
hewabren  und  nnmittenMT  vor  dem  Gelnmuebe  m.  gleichen  Volnmen  mit 
einander  xa  mischen. 

Vor  einer  jeden  Anwendung  der  f  ehling'schen  Lösung 
Tersftnme  man  nicht,  dieselbe  auf  ihre  normale  Beschaffen- 
heit sn  prüfenl  Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  10  (»m  der  fertigen 
LOenng  mit  der  zwri-  Ms  dreifuhen  Menge  Wasser  und  erhitze  einige  Minuten 
lang  znm Kochen.  Nur  wenn  hierbei  durchaus  keine  Abscbeidnng 
von  rothem  Kupferoxydul  eintritt,  ist  die  LSsung  zur  Prüfung 
auf  Traubenzucker  anwendbarl 

Um  einen  Harn  anf  Traubenzucker  zu  prüfen,  erhitze  man  in  einem 
Beagenaglase  5  bis  lOccm  Fehling'scber  Lösung  zum  Kochen,  fuge  ein 
gleiches  Volum  des  zuvor  flltrirten,  Schwefelwasserstoff-  und  eiweiss- 
freien  Harns  zu  und  koche  das  Gemisch  noch  einmal  auf.  Bei  Gegenwart 
von  Traubenzucker  tritt  eine  mehr  oder  minder  starke  Bothlärbung  in  Folge 
einer  Abwdieidung  von  rothem  Kupferoxydul  ein,  wfthrend  anderenfalls  das 
Oemisdi  keine  Veiftnderung  erleidet. 

Da  unter  Umstftnden  auch  grössere  Jbngen  von  Hamifture  und  von 
Kreatinfai  eehwach  redutdrend  auf  Fehling' sehe  Knpferlösung  ^wirken 
können,  ebouo  der  nach  dem  Genüsse  v<m  Bheum,  Kairin,  von  Chinin  in 
grosseren  Doeen,  von  Terpentinöl  Ond  besonders  von  Chloralhydrat  gelassene 
Harn,  in  Folge  seines  Gehaltes  an  Urochloralsäure  (siehe  B.  296),  durch  ein 
schwaches  Bednetionsvermögen  angezeichnet  ist,  so  fähre  man  zur  Bestätigung 
der  beobachteten  Beduction  noch  die  Böttoher'sche,  bez.  Nylander'sche 
Probe  und  die  Oährungsprobe  aus. 

2.  Die  Böttcher'sehe  Methode  des  Nachweises  von  Traubenzucker  beruht 
anf  der  Beduction  vcm  Bausch- Wismnthnitrat  in  alkalischer  Lösung.  Chloral- 
hwn,  Hamsftnre  und  andere  HambestandtlMUe  sind  unter  diesen  Bedingungen 
ohne  Einwiikung.  Zn  diesem  Zwecke  veraetst  man  10  ccm  des  zu  prüfenden, 
eiweiss-  und  scbwefelwasierstof ffreien  (siehe  oben)  Harns  mit  dem 
gleichen  Volum  einer  kalt  geiftttigten  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat 
(etwa  1  Tbl.  fcryitaUisirten  Salzes  auf  2  Thle.  Wasser),  fugt  etwas  Basisch- 
Wiemnthnitrat  hinzu  (etwa  eine  kleine  Messerspitze  voll)  und  kocht  einige 
Minuten  lang.  Die  Anwesenheit  von  Traubenzucker  zeigt  sich  alsdann,  je 
nach  der  Menge  desselben,  durch  eine  Grau-  bis  Schwarzßlrbung  des  Wismuth- 
salzes  an.  .  Bei  sehr  geringen  Zuokermengen  wende  man  möglichst  wenig 
Wismuthsubnitrat  an,  damit  die  eintretende  geringe  Beduction  nicht  durch  den 
vorhandenen  Uebersohuss  weissen  Salzes  verdeckt  werde.  Lässt  man  die  in 
obiger  Weise  bebandelta  Probe  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  meist  das  ua- 
Terftndwte  Wismnthsalz  auuftebst  zu  Boden,  und  hierauf  lagert  sich  dann  das 
rednmrte  Sals  in  Gestalt  eines  grau-  Us  sunmetachwarsen  Blngei  ab. 

Sehr  gut  gelingt  auch  ol^ge  Beacticm  unter  Anwendung  einer  alkali- 
sehen Lösung  von  Wismuthtartrat.    Letztere  wird  na^di  Nylandet 


Digitized  by  Google 


830       Qualitative  Prüfung  des  Harns  auf  Tranbenzucker. 

erhalten,  indem  man  2  g  BasiBCb-Wismnthnitrat  mit  4  g  Ealium-Natriamtartrat 
verreibt  nnd  die  Mischung  bei  gelinder  Wärme  iu  100  g  Natronlauge  von 
10  Froc.  NaOH  auflöst  Die  Lösang  werde  nach  dem  Absetzen  nnd  Filtriren 
in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aafbewahrt. 

Um  mit  dieser  L5>ang  einen  Harn  auf  Zncker  zu  präfen,  versetze  man 
1 0  com  eiweisB-  und  achwefelwasserstofffreien  Harns  mit  1  ccm 
WismuthlOsung  und  erhitze -die  Mischung  2  bis  5  Minuten  zum  Sieden.  Bei 

Anwesenheit  von  Traubenzucker  tritt 
^'8-  Braun-  bis  Schwarzförbung  der  Mi- 

schung ein. 

Die  alkalische  WiamuthtartraÜ&suiig 
werde  vor  dem  Qebraucbe  auf  ihre 
normale  Beschaffenheit  geprüft  nnd  zu 
diesem  Zwecke  nach  der  Verdünnung 
mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  einige 
Minuten  lang  gekocht.  Es  trete  hier- 
bei weder  Färbung  noch  Abacheidung 
von  reducirtem  Wismnth  ein  l 

Da  der  nach  dem  Qenuss  von 
Chloralhydrat  und  von  anderen  Arznei- 
mitteln (siehe  oben)  gelassene  Harn 
unter  Umständen  auch  eine  Dunkel- 
HLrbung  bei  Ausführung  der  B5tt- 
cher'schen  und  derKylander'schen 
Probe  hervorrufen  kann,  so  führe  man 
bei  obwaltenden  Zweifeln ,  zum  end- 
gültigen Nachweise  von  Tranbenzucker, 
noch  die  Gäh run gsp rohe  und  Po- 
lar isationaprobe  aus. 

3.  Oährungaprobe.  Etwa  20 ccm 
des  zu  prüfenden  Hama  werden,  mit 
etwas  fein  vertheilter,  zncker- 
freier  Fresshefe  oder  sonstiger  reiner 
Hefe  gleichmässig  gemiaoht,  in  den 
kleinen  Qährungaapparat  (Fig.  8b)  ge- 
bracht und  damit  das  Bohr  a  voll- 
ständig angefüllt.  Letzteres  wird  dann 
bei  b  durch  ein  kleines  TrOpfchen 
Quecksilber  abgeschlossen  und  12  bis 
24  Stunden  lang  bei  20  bis  250  C.  ])ei 
Seite  gestellt  Enthält  der  HamTrBu- 
benzucker,  so  tritt  nach  kürzerer  oder 
längerer  Zeit  alkoholische  Gährung  ein 
und  sammelt  sich  in  Folge  dessen  in  a  Kohlensäureanhydrid  an.  Zar  Prüfung 
der  Beinheit  und  Gäbrungaf^gkeit  der  angewendeten  Hefe  beschicke  man  in 
derselben  Weise  einen  zweiten  Apparat  mit  Traubenzuckerl5snng  von  1  bi» 
2  Froc.  nnd  einen  dritten  Apparat  mit  Wasser,  unter  Zufugung  einer  kleinen 
Menge  derselben  Hefe.  Ist  die  Hefe  für  obigen  Zweck  brauchbar ,  so  trete  im 
erstereu  Falle  Koblensäureentwickeluug  ein,  im  letzteren  dagegen  nicht 

An  Stelle  obiger  Gährungsapparate  können  auch  kleine ,  etwa  1  cm  weite 
Beagensgläser  (a,  Fig.  86)  Verwendung  finden,  die  man  mit  dem  Ham-Hefe- 
gemisch  vollständig  anfüllt,  dann  den  mit  einem  engen,  U-fDrmig  gebogenen 
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B(din  (6)  Tcnehsnen  Bto|^  denurtig  «bidr&okt,  dam  in  a  kein«  Jjnft  ein- 
dringt und  Umnf  du  Beagemgl»  in  der  dnreh  Fig.  86  illnitiirten  Stdlnng 
la  Ufl  Si  Stim^  lang  bei  20  Ui  S5*>0.  in  ein  BeohetglM 
stellt.  Der  la  prüfende  Harn  darf  nicht  alkalisch  reagiren. 
4.  I>ai  Verhalten  im  Polaritationaapparate  (■.&837). 
Zar  veitexen  Ohanücterisimng  des  Tranhensai^ers  im 
Harne  sind  besondere  noch  die  Proben  von  Knapp  and 
von  Sachse,  sowie  die  Bleiprobe  and  das  Verhalten  gegen 
Phenylhydrazin  (s.  8.  819  und  826)  im  Oebraache.  Erstere 
beruhen  darauf,  dass  Cyanqnecksilber,  bezüglich  Quecksilber- 
jodid-Jodkaliam  in  alkalischer  Lösung  durch  Traubenzucker 
in  der  Siedehitze  zu  metallischem  Quecksilber  redaoirt  wer- 
den ,  der  mit  den  betreffenden  Lösungen  versetzte  Harn  bei 
Gegenwart  von  Tranbenznoker  in  der  "Wftme  somit  eine 
Oraoflrbang  erleidet. 

Dto  Knapp'sche  Qaeok^berlSsung  wird  bereitet,  in- 
dem man  10  g  OyanqaeöksUber  in  Wasser  Ust,  100  com 
Natronlange  vom  specif.  Gewichte  1,14S  zasetct  and  die 
IiOsung  mit  Wasser  auf  1000  ccm  verdünnt. 

Die  Sachse'  sehe  Quecksilberlösung  wird  erhalten 
durchLösen  von  1,8g  Quecksilberjodid  und  2,5g  Jodkalium 
in  wenig  Wasser ,  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  8  g  Kalihydrat  C/Wtcm)  and 
Verdünnen  der  Mischung  auf  100  ccm. 

Bleiprobe.  Man  mischt  10  com  Harn  oder  mehr  mit  BlttacAtaÜösong 
im  Uehersehnss  (d.  h.  Us  darch  weitereu  Zosatz  keine  SIftllang  mehr  ent- 
steht), filtrirt,  fügt  zn  dem  TUtrate  Ammonid  Km  cor  hleihenden  X'ailang  and 
erw&mt  im  kotdienden  Wasserbade.  Gegenwart  von  Traabenzacker  nimmt 
der  Niederschlag  eine  rosa-*bis  fleischrothe  Fftrbang  an  (Bnbner). 


b)  Quantitativ. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harn  geschieht  ent- 
veder  auf  gewichts-  oder  maassanalytischem  Wege  mittelst  Fehling' scher 
EapferlOsong,  oder  darch  Oircompolarisation. 

1.   Bestimmung  mittelst  Fehlin g' scher  Kupfer lösung. 

Han  nahm  früher  an,  dass  die  Beduotion  der  Fehliog'flchen  Kupferlösung 
durch  Traubenzucker  nach  einem  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnisse 
stattfinde,  da  1  MoL  Traubenzucker  annähernd  aasreicht,  um  die  in  5  Mol. 
Knpfersalfat  enthaltene  Menge  von  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul  in  alkalischer 
Lösung  zu  redaeiren.  Da  nach  dieser  Annahme  1  Mol.  C^H^O"  5  MoL  Gu80< 
-|-  SH^O  redacirt,  so  würden  S4,639g  OaSO*  +  5H>0,  welche  nach  obigen 
Angaben  in  1  Liter  Fehling'soher  LOsnng  enthalten  rind,  durch  5  g  CHi^O^ 
reducirt  werden: 

6[Ou80*  -f  5H*0]  :  08H"0«  ~  34,639  :  x;    x  =  5,0, 
(1246)  (180) 

oder  1  ccm  obiger  Fehling'soher  Lösung  würde  0,005g  Traubenzucker  ent- 
sprechen. Keaere  üntersnohongen  haben  jedoch  gezeigt,  dass  die  bei  der  Ein- 
wizkang  von  Traabenzacker  aof  alkalische  KapfiarlOsang  geflindenen  Bedaetiona- 
werthe  mit  einem  bestimmten  stöehiometzisehen  Verhältnisse  nichts  xa  thnn 
bähen,  sondern  dast  das  BedactionsverhUtniss  nar  für  ganz  bestimmte  Be- 
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dingimg«o  imd  für  gans  bestimmte  Ooneentratkm  der  Kopfer-  and  der  Zoeker- 
VS&BDg  ein  eonitantn  liL  AiMMtam  ndi  diewBedinpuigiB,  to  iadart  lidi  auch 
dM  zwiaehen  Aem  Trulwnaadwr  und  der  alkaliaelienKiipfariOnmg  obwaHende 
BadadiODmriilltiiiM.  Zur  Erneliii^  geDaaer  Bcsiiltsto  üt  et  daher  bei  der 
Bentimmiing  des  Tranbenxiicke»  ndttdit  Fehling'sciMr  KnpferlOniDg  eiforder- 
licli,  unter  ganx  beetimmten  Bedingungen  and  Concentrationi- 
verliältniiien,  sowie  unter  Zagrunddegnng  beetiBunter,  empiriteh 
ermittelter  BeductionswerUie  za  arbeiten. 

a)  OewiolitianalytiiclL  1.  Nach  Kfticker.  Behvfr  geiricbts- 
analytiicher  Bestimm nng  des  Traabenxocken  im  Harne  bringe  man  in  ein 
mit  100ccm>Marke  Tenefaenei  BechMgtoa  25oom  Fehling'ieher  LOsang  (je 
12^ccm  der  LSsnngen  ihrer  Einzelbeitandtheile,  siehe  B.  828),  ffige  hienn 
10  cem  des  za  prüfenden,  eiweiu-  und  iehwefölvaBaento(Rftien ,  flltrirten 
Harns  (oder  einer  anderen,  etwa  1  procentigen  Traubeuzackerlösong)  nnd 
hierauf  so  viel  Wasser,  da«  das  Becbergtae  bis  zur  100 ccm -Harke  angeföllt 
wird.  Ist  der  Harn  stark  gefärbt,  so  entfärbe  man  ihn  zuvor  durch  etwa? 
reine  Thierkoble.  Das  Beoherglas  werde  sodann,  bedeckt  mit  einem  Uhrglaie, 
in  ein  Wasserbad  so  tief  eingesenkt,  alt  es  von  obigem  Qemische  angeföllt 
ist,  und  20  Minuten  lang  in  dem  kochenden  Wasser  des  Wasserbades  er- 
hitzt. Das  aaigesdiiedme  Kupferozydol  werde  hierauf  sofort  auf  einem 
kleinen  Filter  geiammelt,  mit  etwa  300  ccm  kochenden  WassNi  augewasefaen, 
getrocknet,  im  natintiegel  oder  im  Hose 'sehen  Tiegel,  nach  dem  Yerhrennea 
des  Filters,  im  Wasserstoffstrome  geglüht  (vergl.  I.  anotgan.  Th^,  B.  359) 
und  Bchliesdieh  das  nach  dem  Erkalten  im  WasserstolMrome  zurückbleibeDde 
metallische  Kupfer  gewogen. 

Der  zu  prüfende  Harn  darf  zu  obiger  Bestimmung  nicht  mehr  ali 
1,2  Froc.  Traubenzucker  enthalten.  Enthält  derselbe  mehr  davon,  stellt 
sich  daher  bei  obiger  Bestimmung  heraus,  daas  die  in  25  ccm  Fehling'scher 
Ijösung  enthaltene  Kupfermeuf^e  nicht  ausreicht,  so  ist  der  Harn  zuvor  so  weit 
mit  Wasser  zu  verdünnen,  dass  sein  Oehnit  an  Traubenzucker  l  bis  1,2  Froc. 
betrftg^.  Enthält  der  zu  prüfende  Harn  wesentlich  weniger  als  1  Proc.  Trauben- 
zucker, so  ist  zur  Bestimmung  an  Stelle  von  10  ccm  ein  entsprechend  grösseres 
Hamquantum  anzuwenden. 

Ans  der  Menge  des  ermittelten  metaUisehen  Kupfers  ergiebt  sieh  die  eut- 
sprechende  Quantität  Trauhenzooker  naoh  naohitehander,  von  V.  M&rcker, 
unter  Berücksiohtignng  der  durch  die  lUtration  durch  Papier  und  durch  dif 
Beduction  im  Wasserstoffstrom e  bedingten  Fehler,  aufgestellten  Tabelle: 

0,106  g  gefundenen  Kupfers  entsprechen  0,1111g  CH^O* 
0,1047,  ,  ,  ,        0,110  , 


0,1885  , 
0,182  , 
0,1751  , 
0,1678  , 
0,1604  , 
0,1535  . 
0,1444  . 
0,1358  , 
0,127  , 
0,1178  , 
0.1Ü82  , 
0,0983  . 


0,105 
0,100 
0,095 
0,090 
0,085 
0,080 
0,075 
0,070 
0,0«5 
0,060 
0,055 
0,050 
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8<dlte  die  gefundene  Kapfetmenge  iwifohen  zwei  dar  voratehenden  Zahlen 
liegan,  bo  ist  das  entsprechende  TraatonzaekeTquantam  leicht  durch  Beohnung, 
anter  BerikArichtigopg  der  sonAchtt  lisgandeu  Zahlen  ot^rTabeUe,  za  finden. 
Hittn  lOoom  Bmm  m,  B.  0,189Sg  Kapfiur  geliefert,  so  betrage  der  Zuoker- 
gsfaaU  0.1058  g  oder  1,058  Proe.: 

0,lM7g  On  entspreehen  nach  obiger  Tabelle  0,110g  C'H^O';  0,lS85g 
Ca  entsprechen  0.105  g  C*iP*0*,  mithin  sind  0,1947—0,1885  oder  0,0002  g  On 
=  0,005  g  0*H"0',  oder  0,001g  Ou  =  0,0008  g  0*H"0".  Die  gefundenen 
0,lM5g  On  entsprechen  somit  0.1058  g  CH^'O". 

2.  Nach  AUihn.  In  ein  etwa  300  com  Essendes  Becherglas  bringe  man 
ja  SOoem  nachstehender  SeignettesalzlOsung  und  Kupfereulfotlösung  (siehe 
S.  834)  und  erhitze  die  Uischnng  auf  dem  Drahtnetze 
oder  Sandbade  zum  Kochen.  Zu  der  siedenden 
Flttssigkeit  Iftsst  man  dann  25  ocm  des  eiweiss-  und 
sehweMwasserBtoffheien  Harns  (odervlner  anderen,  etwa 
1  prooentigen  TraubenxDCkerlÖBUng)  sufliessun, 
kooht  das  O«misoh  noch  einmal  auf  und  filMrt  das  aoa- 
geschiedene  Knpfero^dul  sofort  ah.  Zum  Filtriren 
bedient  man  sieb  eines  AsbesUaterTOhrehens  (Fig.  87). 
Zur  Herstellung  desBClben  zieht  man  ein  Stück  schwer 
schmelzbaren  Glasrohres  (Verbrennungsrohr)  an  dem 
einen  Ende  etwa  zur  halben  Weite  ans,  bringt  In  den 
weiteren,  etwa  10cm  langen  Theil  bei  a  einen  kleinen 
Pfropfen  aus  Olaewolle  und  fällt  dann  das  Böhrchen 
1  bis  1,5  cm  hoch  mit  frisch  ausgeglühtem,  langfaserigem, 
weichem  Asbest.  Der  Asbest  darf  weder  zu  locker 
noch  zu  fest  gestoi^t  sein.  Meist  tbut  man  gut,  auf  den 
ziemlich  festgedrttckten  Asbest  noch  einen  kleinen,  ganz 
lockeren  Asbastpfropfen  tn  wtnn,  in  weloham  sich  dann 
das  Knpferoxydul  beim  Kltriren  Tsrtheilt. 

Das  fertige  FiltrirrSluohai  wird  dann  nmttohst  mit 
der  Qasllamme  Torsiohtig,  indem  man  gleichxeltig  einen 
trockenen  Luftstrom  dnrchsaugt,  zur  Bntfemung  aller 
Feuchtigkeit  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  im  Exsicca- 
tor  gewogen.  Die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  wird  alsdann 
mit  Hülfe  eines  aufgesetzten  kleinen  Tricbterchens  auf 
das  AsbestSlter  gebracht  und  das  abgeschiedene  Kupfer* 
oxydul  mit  beisaem  Wasser  bis  zum  Yerschwinden  der 
alkalischen  Beactiou  ausgewaschen.  Behufe  schnellerer 
Ritration  kann  man  das  BOhrcheu  mit  einer  Saogvorrichtung  in  Terhindang 
Mtten  (üehe  L  antngan.  Theil,  S.  34  und  35).  Um  das  Trocknen  zu  be- 
Khleon^gen,  wftieht  man  das  Asbeatfilter  schliesslich  mit  Alkohol  und  mit 
Aether  an«.  Nach  dem  Trocknen  spannt  num  das  Filtrirröhrohen  geneigt  ein, 
Mtet  einen  Strom  trockenen  Wasserstoffgases  hindurch  und  ertiitzt  den  Aibest- 
pfropfen  (nicht  die  Ohmn^)  gelinde  mit  der  Gasflamme,  bis  das  KupferoxyditI 
▼(Astliidig  m  Knpfer  redncirt  ist,  was  leioht  an  der  Fftrbang  zu  erkennen  ist. 
Hierauf  IS«t  man  das  BOhrchen  im  Wasseivtoflbtrome  erkalten ,  bringt  es  in 
einen  Eziiccator,  l&sst  es  noch  '/^  Stunde  darin  stehen  und  wägt  alsdann.  Die 
Kenge  des  Traubenzuckers  ist  dann  unter  Zugrundelegung  nachstehender  Ta- 
Wh  SB  berechnen. 

An  Stelle  des  KltelrrOhrchens  (Fig.  87)  kann  rweckmissig  auch  ein, 
Büttelit  eines  Kautecbnkringes  (5)  in  eina  Saugflaiohe  (c)  tingepaHterPtweellan- 
Sckaldt,  rtaimoMtMM  ObsBito.  n.  53 
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Fig.  88. 


oder  Platintiegel  (a,  Fig.  88),  defsm  Boden  liebutig  dorohUohert  ist  (fiooch'- 
BCher  Tiegel),  VerWendang  finden.  Den  Bodm  eines  derartigen  Tiegeli  be- 
deckt maD  mit  einer  glekhmftnigen ,  flItrirpapi»dioken  Asbeetechicht,  indem 

man  lengfaserigen,  weichen  Afbeet  mit 
Waaaer  wiederholt  uuohfittelt,  die  feinen 
Partikelohen  abeehlimmt  und  dann  anr 
die  langen  Fasero,  mit  Hülfe  einer  bei  t 
angebrachten  Sangrorriohtmig ,  auf  den 
Boden  dea  Tiegels  feetsaogt.  Hierauf 
wird  der  Tiegel  aus  der  Sangflssehe 
heraiisgenonunen ,  vorsichtig  getrooknet, 
mit  durchbohrtem  Deckel  versehen,  ge- 
glilht  and  nach  dem  Erkalten  gewogen. 
Alsdann  presst  man  den  Tiegel  wieder 
in  die  Baugfiasche  c  ein ,  sammelt  da« 
Eupferoxydal  in  demselben,  wfiscbt  et, 
wie  oben  angegeben,  aus,  gläht  et  nach 
dem  Trocknen  im  Wassentoflhtroiiie 
(liehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  259),  l&«t 
das  gebildete  Kupfer  im  Wasserstoflbtrome  erkalten  und  wftgt.  Iietctere  Opera- 
tionen sind  bis  znr  Erzielong  eines  constanten  Oewiöhtee  zn  viederfaolm. 


Bednc. 
Kupfer 

mg 

CSH^Sq« 

mg 

Rednc. 
Kupfer 
mg 

C8H*a08 
mg 

Beduc. 
Kupfer 
mg 

mg 

Beduc. 
Kupfer 
mg 

0«H"0* 
mg 

10 

6,1 

ISO 

68,3 

250 

129.S 

370 

195,7 

20 

11,0 

140 

71,3 

260 

134,6 

380 

201,4 

30 

16,0 

150 

76,9 

270 

140,0 

390 

207,1 

40 

20,9 

160 

81,7 

280 

145,5 

.  400 

213,9 

50 

25,9 

170 

86,9 

290 

151,0 

410 

218," 

60 

30,8 

180 

92,1 

300 

156,5 

420 

224.5 

70 

85,8 

ISO 

97,3 

310 

163,0 

430 

230.4 

80 

40,6 

200 

102,6 

320 

167,5 

440 

236,3 

90 

45,9 

210 

107,9 

330 

173,1 

450 

242,2 

100 

50,9 

220 

113,2 

340 

178,7 

460 

248,1 

110 

56,0 

230 

118,5 

350 

184,3 

120 

61,1 

340 

I2S,9 

360 

190,0 

Die  zwischen  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  sind  leicht  durch  Biechnii''g 
zu  ermitteln  (vergl.  oben). 

Zur  obigen  Bestimmung  ist  eine  besondere  SeignetteealalOsung 
erforderlich:  173g  Seignettesalz  und  I25g  Kalibydrat  xn  500 cem.  DieKapler- 
suIfatlöBung ;  34,eg  CuBO<      5H'O:500ccm.  entspricht  der  von  Fehling. 

3.  Nach  E.  Wein.  Um  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Trauben- 
znckers  im  Harn  oder  in  anderen  Flüssigkeiten  die  gewöhnliche  Fehling'scbr 
KupferUiBung  (siehe  8.  828)  verwenden  tu  können,  verfiUiH  man  gaax  genai 
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nach  Amn  Yerffthren  roa  Allihn  (riehe  ob«n),  nur  wird  das  Oemiioh  ans 
Fe  Illing 'loher  Kapfariöeang  and  Ham  oder  Tranbensw^ariteang  zwei 
Minuten  lang  im  Koohen  erhalten.  Die  Menge  des  Trauben zuokere 
iit  MhUeMlioh,  unter  Zngmuddegnng  der  naehetehenden,.  von  B.  Wein  anf- 
geitelHen  Tabelle  su  bereolnmi: 


Beduc. 
Kupfer 

Beduc. 
Kupfer 

BednCi 
Kupfer 

C"H"0' 

Beduc. 
Kupfer 

0*H"0* 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

16 

7,0 

130 

65,1 

245 

125,5 

360 

188,9 

20 

9,5 

135 

67,7 

250 

128,3 

365 

191,8 

35 

12,0 

140 

70,S 

255 

131,1 

370 

194,7 

SO 

U,B 

145 

73,9 

260 

133,7 

375 

197,6 

35 

17,1 

150 

75,5 

265 

136,4 

380 

200,5 

40 

19,6 

155 

78,2 

870 

13»,1 

385 

203,4 

45 

22,1 

160 

80,8 

275 

141,9 

390 

206,3 

50 

24,6 

.  165 

83,4 

260 

144,6 

395 

209,1 

55 

27,2 

170 

86,0 

385 

147,3 

400 

312,0 

60 

29,7 

175 

88,6 

200 

150,0 

405 

214,9 

65 

32,2 

180 

91,2 

295 

153,8 

410 

317,8 

70 

84,7 

185 

«3,8 

300 

155,6 

415 

830,7 

75 

37,3 

190 

96.4 

305 

158,3 

420 

223,6 

60 

39,8 

195 

99,1 

810 

161,1 

425 

236,5 

85 

42,8 

200 

101,7 

315 

163,9 

430 

329,4 

90 

44,6 

205 

104,4 

320 

168,7 

485 

232,4 

95 

47.4 

210 

107,0 

325 

169,4 

440 

235,3 

100 

49,9 

215 

109,7 

380 

172,2 

445 

237,6 

105 

52,4 

220 

112,8 

335 

175,0 

450 

240,6 

110 

54,9 

225 

115,0 

340 

177,8 

455 

243,5 

115 

57,5 

280 

117,6 

345 

180,6 

460 

246,5 

130 

60,0 

235 

120,2 

350 

183,3 

465 

249,4 

135 

«2,5 

240 

122,9 

355 

186,1 

470 

253,4 

Die  Zwischenweräie  iliid  laieht  dnnh  Beehnung  lu  finden  (i.  8.  888). 

b)  Maaieanalytif eh.  Bei  der  maaseanalytisohen  Bestimmnng  des 
^l^ubenzwAers  mittelst  Fehling'acher  KupftrlSeuug  ist  es  zur  Erzieinng 
genauer  Besultate  erforderlich,  dass  das  Quantum  zuckerhaltiger  Flüssigkeit, 
welches  zur  vollständigen  Beduction  der  angewendeten  KapferlQsung  nöthig  ist, 
mit  einem  Male  der  letzteren  zugefügt  werde.  Geschieht  der  Zusatz  der 
zuckerhaltigen  Flüssigkeit  zu  der  Kupferlösung  nur  allmfilig,  wie  dies  hei  den 
gewöhnlichen  TitraUcmen  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  ist  das  erzielte  Besultat 
ein  unri^tigee,  da  die  mten  Cubikoentimeter  st&ricer  reduciren,  als  die  zuletzt 
ingefOgten.  Vm  diese  Fehlerquelle  zn  Termeiden,  vex&hre  man  in  folgender 

ÖS* 


Digitized  by 


836  Quantitative  Bestimmung  des  Traubenzuckers. 


Weise :  In  je  Mchi  dünnwandige,  weite,  I  bia  VI  signirte  BeagenigUier  bringe 
man  genau  b  ocm  Fehlin g'Boher  KopferlOeimg*),  verdäune  dieselbe  etm».  mit 
der  ▼ierfachen  Kenge  Wuier  und  fäge  alsdann  zu  dem  Inhalte  det  errten 
Olaies  (I)  auH  einer  Bürette  1  com  dea  zu  prflÜBiiden,  eiweiie-  and  nhwefel- 
wauentofffreien,  filtrirten  Harm,  zq  dem  Inhalte  det  zweiten  01aaea(IQ  2  ocm, 
^des  dritten  {HI)  3com,  dea  Tierten  (IV)  4ccm,  dee  fOnftan  (V)  5eem  und  des 
■eohsten  (TI)  8  ocm  deodben  Harm.  Hierauf  senke  man  diese  seohi  Beagens- 
gliaer  nach  dem  UmschOttebi  in  kochendei  Waner  ein ,  lasse  da  dwrin  1&  Mi- 
nutm  lang  stehen  und  sehe  dann  sa,  bei  walehem  denelben  afaie  ToUstBndige 
Bedaoüon  der  Kupferlösung  stattgefonden  hat.  Letztere  wird  sieh  einesOiäU 
erkennen  lassen  durch  das  Versehwundemein  der  Nauen  mrbang**),  anderen- 
theils  dadurch,  das«  man  sofort  etwas  von  dem  erhitzten  Gemische  filtriit, 
das  FUtrat  mit  Essigsäure  ansäuert  und  es  alsdann  mit  FerrocyankalinmliSsung 
oder  Schwefelwaaserstoffwasser  auf  Kupfer  prfifL  Die  Anwesenheit  desselben 
würde  sich  in  ersterem  Falle  durch  eine  rothbraime,  in  letzterem  Falle  durcfa 
eine  schwärzliche  Färbung  darthun.  Diese  Prüfting  Usst  sich  auch  in  der 
Weise  aasfÜhren,  dass  man  ein  oder  zwei  Tropfen  des  erhitzten  Gemisches  aaf 
doppeltes  oder  drei&ehes  Filtiirpapier  bringt  und  letzteres  dann  auf  der  Bfi^süte, 
nachdem  die  FlUsiöii^eit  CeutUob  duicligedningen  ist,  mit  Esaigsinre  enthaltender 
FerTocjankalioBiiasiing  oder  mit  BohwefelwaBsentofiWasseT  betnpfL  Stellt  sidi 
bei  dieser  Frttfong  nnn  a.  B.  heraus,  dass  Kr.  IV  nodh  vnTettnderte  Knj^ 
Ififlong  enthält,  in  Nr.  V  dagegen  eine  vollständige  Beduoticm  eingetretm  ist, 
so  ist  hierdurch  erwiesen,  dass  das  Quantum  Harn,  welches  5ccm  Fehling'scbe 
LOsung  zu  reduciren  im  Stande  ist,  zwischen  4  und  5  ccm  liegen  muss.  Zor 
weiteren  genauen  Bestimmung  der  erforderlichen  Hammenge  führe  man  sIs- 
dann  in  der  gleichen  Weise  eine  neue  Bestimmung  derartig  aus,  dass  man  zu 
&ccm  Fehliug'scherKupferlösung,  nach  der  Verdünnung  mit  dem  vierfschen 
Volumen  Wasser,  4,2 ccm,  zu  einer  zweiten  Probe  4,4 ccm,  zu  einer  dritten 
4,6  ccm ,  zu  einer  vierten  4,8  com  Harn  zufügt  und  die  betreffenden  Gemisctu 
abermals  15  Minuten  lang  in  kochendes  Wasser  stellt.  Filtrirt  man  hieranf 
rasdi  die  heisaen  Mischungen,  so  wird  naoh  dem  Ansäuern  des  Filtrates  mit 
Essigsäure  sich  durch  FerrocyankalitunlOsung  leicht  ermitteln  lassen,  in  welcher 
Probe  voUst&ndige  Beduction  eingetreten  war,  und  In  welcher  noch  nicht.  Fand 
sich  z.  B.  in  dem  Flltrate  der  4,4  eem  Harn  enthaltenden  Frohe  noch  Kupfer, 
m  dem  der  4,8 com  Harn  enthaltenden  dagegen  nicht,  so  mma  somit  das  zur 
Beduction  erforderliche  Hamquantum  4,5  ccm  besagen. 

Unter  obigen  Bedingungen  und  unter  Anwendung  von  bis 
1  procentigen  Traubenzuckerlösungen  entspricht  t  ccm  Fehling'- 
scher  Kupferlösung  rund  0,005g  Traubenzucker  {genau  0,00494 g).  In  obigem 
Beispiele  waren  angewandt  5  ccm  Fehling'sdieff  LOsmig;  dieselben  wniden 
reducirt  durch  4,5  ccm  Harn,  letztere  mfissen  also  enthalten  5  X  0,005  g  Trauben- 
zucker oder  0,55  Proc  C*H"0*: 


Stellt  sich  bei  oMger  Prüfung  heraus,  dass  der  betreffende  Harn  wesent- 
lich mehr  als  1  Proc.  Traubenzucker  enthält,  also  schon  weniger  als  2,5 ccm 


*)  Die  Fehling'scbe  Lösung  werde  zuvor  durch  Mischen  gleicher  Valume 
ihrer  Componeuten  (s.  S.  823)  Irisch  hergestellt  und  klsdutn  sonEchat  auf  ihre  nonniJe 
BeichaRenheit,  wie  S.  829  erSrteit,  geprüft. 

**)  Das  ausgeschiedene  Kupferozydul  setzt  sich  leicht  ab,  so  lange  noch  Eupftr- 
lösang  im  Uebenchusse  vorhanden  ist,  und  zwar  um  so  besser,  je  mehr  sieh  der  Zucker- 
gehalt des  Harns  1  Proc.  nUiert. 


4,5  :  0,025  =:  100  :  x;    a*  =  0,55. 
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davon  aosreicheiid  Bind,  am  6 ccm  Fehling'icher  Lösang  vollständig  sn  ledn- 
eiren,  so  ist  derselbe  zur  Prüfang  mit  einem  abgemesseneD  Quantum  Wanar 
•0  weit  zn  verdünnen,  dass  der  Traubenztuskergehalt  annähernd  1  Proc  betragt. 
Enthalt  der  Harn  wmiger  als  0,5  Proc  Tranbmunick«r,  n  ist  derselbe  bebofs 
gouaer  Snnlttelang  d«r  vwliaiideaen  Zvekermanjce  so  weit  einzadampten,  daw 
letzten  0,6  bb  1,0  Proe.  betrtgt.  Die  dmroh  die  Verdfi wrang,  b«riiglioh  dnroh 
die  Verdampfang  bedingten  YolomTeranderungeu  des  an  prüfenden  Harnt  sind 
natflrlieh  bei  der  procentinfaen  Bereehnimg  der  ermittelten  Traubenznoker- 
meage  mit  in  Beobnong  za  ziehen.  Stark  gefärbte  Harne  sind  vor  der 
Prüfung  durch  etwas,  reine  Thlerkt^le  zunächst  zu  enterben. 

Wendet  man  die  Fehling'sche  Lösung  unverdünnt  znr  Bestinunung 
des  Trantaenzuckert  an,  so  ist  das  Beductionsvermdgen  derselben  ein  schwächeres, 
als  im  verdünnten  Zustande.  Unter  diesen  Yersuohabedingnngen  entspricht  als- 
dann lecm  Fehling'scher  Lösung  nur  0,00i7&g  Traubenzucker:  0*H"0^ 

2,   Bestimmung  durch  Polarisation. 

Um  den  Traabenzuokergehalt  dai  ^ms  durch  Oircompol« risation  zu  be- 
stimmen»  bedient  man  sich  meisi  des  Polarisationsapparates  von  Hittoherlich 
oder  von  Y entzke-Soleil,  oder  des  Polaristrobometere  von  Wild.  Ueber 
das  Princip  and  die  Einrichtung  dieser  Apparate  sind  die  auaftthriiohen  Lehr- 
bücher der  Physik  zu  befragen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  der  diabetisohe  Harn,  sobald  er  nur  voll- 
kommen klar  flttrirt  ist,  direct  im  Polarisationsapparate  untersucht  werden. 
Enthält  derselbe  Eiweiss,  so  ist  letzteres  vor  der  Polarisation  zunächst  zu  ent- 
fernen (s.  8.  828),  da  es,  dem  Traubenzacker  entgegengesetzt,  die  Polarisationa- 
ebene  nach  links  ablenkt.  Stark  gefärbte  Harne  sind  vor  der  Polarisation  durch 
etwas  reine  Thierkohle  oder  durch  Zusatz  von  Bleieasig  (l  Vol.  auf  10  Vol. 
des  schwach  sauer  reagirenden  Harns)  und  darauf  folgendes  Filtiiren ,  zn  eni- 
firben.  Die  durch  die  BleiacetatlOrang  bedingte  Verdünnung  (10  :  11)  ist 
natürlich  bei  der  Berechnung  zu  berücksichtigen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harne  kann  man  die  spdci- 
fische  Drehung  desselben  als  ccmstant  zu  -l~  ^^'O**  ^^^S  Gllucose  in  100  g 
annehmen.   KLne  Ablenkung  von  l"  entspricht  daher  bei  Anwendung  eines 

100 

1 -  Decimeterrc^res  rr-rg  Traubenzucker  in  100  g  Harn.   Bei  Benutzung  eihes 

53,0 

2-  Decimeterrohre8  hat  man  die  abgelesene  Drehung  oder  die  nach  obiger 
Formel  berechnete  Zuckermenge  noch  durch  2  zu  dividiren. 

Ist  der  Xitscherlieh'sche  oder  Yentzke-Boleirsche  Polarisationi- 
apparmt  direct  ak  Diabetometer  eli^estellt,  wie  die  zur  Hamunteranohung 
bestinunten  Lisbrumente  es  gewöhnlich  zu  sein  pflegen,  so  liest  man  bei  der 
Anwendung  einer  rund  200mm  langen  BeobaohtungsrShre  die  Prooente  Tranben- 
ziwker,  welche  In  100 oem  enthaltai  sind,  direot  an  der  empirischen 

Bcala  mit  Hfilfe  des  Konins  ab.  indem  jeder  Sealentheil  1  Proc.,  jeder  Theil> 
strich  des  Nonius,  vom  Nullpunkte  des  letzteren  an  bis  inclusive  des  ersten  mit 
einem  Scalentheilstrich  zusammenfallenden  Striches  gerechnet,  VioProc- 0^H"O' 
entspricht.  Bei  Anwendung  einer  nur  100  mm  langen  BeobachtungsrShre  ent- 
spricht jeder  Sealentheil  2  Proc.,  jeder  Strich  des  Nonius  */io  Proc.  C«Hi«0". 

Bei  Anwendung  des  Wild' sehen  Polaristrobometers  ergiebt  sich  die  in 
100  ccm  des  geprüften  Harns  enthaltene  Oewiohtemenge  Hamzucker  nach 
Grammen  (e)  mittdst  der  Formel 

e  =  1,8868  +  ^, 
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in  welcher  1,8868  dia  Srehongieoaituite  dei  Tranlwunidien,  L  dia  Uage  det 
BeobMhttiDgsrobrei  in  DwibiMtem  Mudrfliokt  und  «  dan  gefundenen  DrehniiKB- 

winkel  dustellt. 

Die  polsrimetriscben  BeBtimmmigan  des  TranbenEucken  im  Ham  faUen 
Uiweilen  gegen  die  titrimetaia^ieu  oder  gewkAOMajuäytiaehen  BeatinminigeD 
etwai  in  niedrig  «ni,  da  die  diabatiiiäwn  Harne  Unflg  UiLkadrekende  8nl>> 
atanien  (z.  B.  ^-Ozylnttcmftnra,  a.  S.  484)  antbnltan. 


Cm  Traubenzucker  in  Pflanzenaftften  nacliznweisen  und  zu  'beftimmen, 
erhitze  man  dieselben  zum  Kochen ,  colire  nach  dem  Erkalten  und  fSge  einem 
abgemessenen  Volumen  zur  Abscheidnng  der  Eiweissstoffe  etc.  tropfenweise  so- 
viel Bleiessig  zu,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Nach  dem  Ab- 
setzen flltrire  man,  versetze  das  Filtrat  zur  Entfernung  des  Bleiflbenchusses  mit 
SodalQsung  oder  entbleie  besser  dasselbe  durch  Schwefelwasaarstoff,  flitrire  aber- 
mals und  dampfe  alsdann  die  Vlfissigkeit  bis  zmn  ursprünglichen  Volumen  wieder 
ein.  In  du  auf  diese  Weise  gereinigten  nSnlgkeit  kann  aladann  der  Nadiveii 
des  Ttanbenznckoa  qualitativ  und  eventuell  aoeh  quantitativ  mitteilt  Fehling'* 
sober  EapferlfiBting,  wie  im  Yonlehenden  ertotert  iat,  lur  Ansfahrong  gelangai. 

Die  Bestimmung  det  Tranbeniaeken  im  Weine  (vergl.  8.  215)  ist  auf 
gewichts-  oder  maassanalytischem  Wege  in  analoger  Weise  auszufahren  Tie 
die  im  Ham.  Um  in  den  gewöhnlichen  Weinen  den  Gehalt  an  Traubenzoeker 
auf  die  zu  einer  genauen  Bestimmung  erforderliehe  Menge  von  0,5  bis  1  Proc 
zu  erhoben,  dampfe  man  den  nöthigenAtUa  znvor  dnioh  Thio'kohle  ratflrbtes 
Wein  auf  das  halbe  Volum  ein  und  verwende  Ihn  dadann  nach  nochmaliger 
Filtration  zur  Bestsmmong. 

Ueher  die  Bestimmwig  das  Znoken  im  Biere  riebe  Maltoae. 

Linka-Tranbenineker:  0'H>'0*  +  ]^0-(— Olucose),  entsteht  dorcli 
Bednction  des  Anhydrids  der  Linke -Olnconsinre  (siehe  S.  489)  mit  Vatriom- 
amalgam  in  schwach  saurer  Lösung.  Warzenförmige,  bei  1420  0.  schmelzesde 
Krystalle,  welche  mit  Bierhefe  nicht  vergähren.  Linksdrehend.  Das  Otaum 
aehmilzt  bei  204  bis  SOS^C. 

Inaotiver  Traubenzucker  (0-61ncose),  ist  nur  als  Syrup  bekannt 
Er  wird  durch  Vereinigung  gMcher  Koleeflle  -f-  und  —  Olueoae,  aowie  durch 
Bednction  von  inaetiver  Olaconsftuie  (siehe  B<  488)  mit  Natrinmamdgam  in 
Bobwach  sanrer  I<Osung  gewMmen.  Durch  Bierhefe  vird  er  in  veigihraide 
-f- Oleosa  und  in  niefat  vergähioide  —  Olycose  gespalten.  Das  Osanm  schmilil  | 
hei  217  bis  218*C.  | 

Bechts-Mannos«:  C'H^'O'  (Semlnose),  wird,  neben  Fruchtzucker,  | 
gebildet  bei  der  Oxydation  des  naturellen  (-f-)HBiiuits  mit  verdünnter  Salpeter-  | 
säure  oder  mit  Platinmohr.  Sie  entsteht  femer  durch  Kochen  von  Salepschleim 
mit  verdünnt«:  SehwefelBäure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  m( 
BeserveeeUvIose  (siehe  S.  786),  besonders  der  Steinnuss,  Fkyttt^kas  maeracar/a. 
Wird  die  anAnc^kh  aympförmige  Uannoae  längere  Zeit  unter  ahaolntem 
Alk<diol  aufbewahrt,  ao  gebt  sie  in  ehie  harte,  ferbloee  Xasse  über,  die  jedoch 
keine  krystfdliniiehe  Straotnr  zeigt    Diese  Hasse  iat  sehi:  hygroskoj^scb; 
ist  in  Wasser  ausserordentlich  lei^t  lOslic^,  schwer  IfisUch  in  abeolntem 
Alkohol,  unlöelich  in  Aether.    Durch  Bleiessig  wird  die  wässerige  IiOeong  ge- 
fällt; fiichsinsohweflige  Bäore  (siehe  B.  284)  wird  durch  Manuose  nicbt  gef&rbt- 
Die  MaDDose  gährt  mit  Hefe  ebenso  leicht  wie  Dextrose;  sie  dreht  den  polari- 
Birten  Lichtstrahl  nach  rechts  und  reducirt  Fehling'aohe  KnpferiOsang- 
Dnroh  Bednotio&  mit  Natrinmamalgam  wird  -|-lbnnit  r^^erirt  Bein 
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hit«en  U«fert  di«  Maimose  Furfan4,  fiemer  witd  beim  Eoctaeu  mit  Teidäimter  ' 
Schvefelsftnn,  «nUpnohand  den  aigontUohen  KohlehydimUn ,  UvnUns&ara  gft- 
bildetr. 

IIiei^QiydnaaD  ffthrt  die  -^Mannoie  in  das  schwer  lösliehe,  in  farb- 
loaen,  nadeUBrmigen,  hii  195  bit  200°  C.  echmelMiiden  KryitaUen  erhUtUehe 
ManiiOBephenjlhydraaon:  0*H^*0*.N'H  .C'H^,  Aber.  Wird  letetens 
l&ngcre  Zelt  mit  easigMOiem  Phenylhydrazin  in  wiaaeiiger  LSmng  gekocht,  so 
renütirt  aUooiaion:  0»H*>K*0*,  v^es  identiich  ist  mit  den  Oaaaon 
des  Traubenzockera.    Die  -}-Manno«e  ist  der  eig:eDtIiohe  Aldehyd  des  Mannits. 

Links-Hannose:  C'H^O*,  wird  durch  Rednctdon  des  Anhydrids' der 
JUnfcf  -  Arabinoeeearbonaftiire  (siehe  8.  489)  mit  Natrinmamalgam  in  schwadi 
saurer  Lösung  geronnen.  Sie  ist  der  Hechts -Hansoee  sehr  fthnlicb,  gfthrt 
jedoch  nicht  mit  Bieihefe.  Bei  weiterer  Beduction  entsteht  Links-Hannit 
(siehe  0.  364).  Unkadrehonder  Syrnp.  Htm  Oia«m  tehmilEt  bei  305*0. 

XnactiT«  Hannose:  C*H^O*,  entsteht  durch  Oxydation  des  inaetiven 
Mazmit«  (liehe  fi.  264)  mit  verdOzinter  Salpetersäare ,  sowie  darch  Bednction 
von  inactivem  Mannonsäareanhydrid  (siehe  S.  489).  Inactirer  Syrup,  der  durch 
Bierhefe  in  und  — Hannose  gespalten  wird.  Das  Osazon  iÄ  identis«^  mit 
ic-Akrosazon  (siehe  8.  818). 

Oulose:  0*H^'O*,  ist  ebenfalls  in  drei  Modiflcationen :  +,  ~  ™d 
0-Odl1os8  bekannt.  I^etitere  entstehen  als  nicht  gfthnmgsfiUiige  Bympe  dnreh 
Beduction  dar  entsprechenden  Ooltmiftareanfaydride  (liehe  S.489)  mit  Ifatrium- 
amalgam  In  Kdiwach  lanrer  IiBnmg.  Die  Osaione  im  GhUosen  schmelsan  bd 
156*  O.  Die  —  Gvlose  liefert  bei  weiterer  Beduction  mit  Katrimnamalgam 
Links-Sorbit:  C'H^'O",  welcher  bei  75*C.  schmilzt. 

Talose:  O'H'^O*  dnreh  Bedootion  yon TalooiHnnanhydnd  (aielMS.489) 
entstehend,  bildet  einen  farblosen,  nioht  gSlmmgiflaiigen  Byntp,  dessen  Osann 
jm%  dem  der  4-OaIaetose  identisdi  ist, 

Frnohtzncker:  C»H"0« 
Link8-( — ) Fruchtzucker,  LäTuIose,  LeTulose,  d-Fructose*). 

Der  ^uchtzncker  findet  sich  neben  Traubenzucker  in  dem  Safte  der 
meisten  süssen  Frächte ,  sowie  im  Honig.  Auch  im  diabetischen  Harne  ist  in 
vereinzelten  FäUen  eine  dem  Frachtzucker  ausserordentlich  ähnliche,  links- 
drehende Zackerart  beobachtet  worden.  Neben  Traubenzucker  wird  er  ge- 
bildet bei  der  Sinwirkang  Tcm  verdfinnten  Bftaren  and  von  Fermenten  auf 
Bohrsocker  —  InvertEacker — ,  sowie  rein  beim  Kochen  von  InnÜn  mit  Wasser 
oder  mit  verdttmitH-  Sehwefelsftnre.  Künstlich  entsteht  die  LAvalone  (neben 
-t-MMmoBe)  dnroh  ^oniohtige  Oi^dailon  des  -^Mannits  mit  Platinmohr,  ver- 
dflnntir  8alpet«rsftvrB  ond  Kalinmpamanganat  üeber  die  Bildung  von  Fracht- 
taaket  ans  a-Akrose  dehe  S.  8S3,  ans  Traubenzucker  siehe  B.  826. 

Zar  Darstellung  von  Fruchtzucker  mischt  man  10  Thle.  Invertzucker  mit 
100  Thln.  Wasser  nnd  unter  Eiskühlnng  mit  6  Thin.  Calciomhydroxyd ,  presst 
nach  einiger  Zeit  die  flflssig  bleibende  Calcinmverbindung  de«  Traubenzuckers 
ab,  zenetxt  den  znrSckUeibenden  L&vnlosekalk  mittelst  Oxalsäure  oder  00>, 
nnd  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade. 


*)  Obachon  der  gewöhnliche  Fmehtsneker  links  dreht,  wird  derselbt  doch  häufig  als 
(l-(dntoo)FnietoK  bezeichnet,  w«l  er  sa  der  -f'^ltK^o**     geaetlscber  Bezlehang  steht. 
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Am  leichtesten  erhält  m&n  -die  Lftvaloee  &ai  reinem  InoHn,  indem  man 
davon  mittelst  einer  Vsprocentigen  BchweMiftnrs  eine  18-  bis  zojnocentige 
oder  mittelst  einer  V^procentigen  Ozstlt&urelÖBonK  eine  lOprocentige  Lönmg  be- 
reitet und  diese  ^e  Stande  lang  aof  dem  kochenden  Wusertede  erfaitst.  Nach 
der  Nentraltetion  mit  BaCO*,  bei.  CkOO',  wird  die  ftltrirte  Flttwigkeit  bei 
mftieiger  Vftrme  znm  Bymp  eingedampft.  Bringt  man  in  denedben  einige 
KryitUlBhen  von  Fmi^tntoker,  lo  entant  d«r  Bymp,  bdm  Stdioi  über 
BcfaweMitare,  m  etner  kOniig-kryrtallinlMhen  Haue.  LMatsn  kann  dnreh 
Prenen  rwisohen  grOwereo  Thonplatten  nod  rfmkrystaUinren  ana  Unfllcbem 
abKdntem  Alkohol  (tieh«  ait«&)-  weit«  gereinigt  vrerden. 

Der  Frachtzncker  bildet  gewöhnlich  einen  farblosen,  dicken,  säia  sohmecken- 
den  Syrap,  welcher  onlOslich  in  absolutem  Alkoh<d,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  verdünntem  Alkohol  isL  Wischt  man  die  syrupförmige  UvnloM 
wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  und  stellt  dann  den  Bückstand  in  die  KUte, 
so  erstarrt  derselbe  zn  einer  Kiystallmuse.  h&at  man  letstere  in  käuflichem 
absolutem  Alkohol  und  trägt  in  die  durch  Absetzen  geklärte  Lösung  «n  Kry- 
stillchen  LävidoBe  ein,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  rhombische,  bei  W^C. 
schmelzende  Kiystalle:  C'H^'O',  aus.  InAlkohol  ist  dieLävulose  viel  leichter 
Idslich  als  der  Traubenmoker;  in  absolutem  Alkohol  bei  17,5*^0.  1:4,8.  B« 
100**  geht-di^-Iiävulose  allmUig,  bei  llffiC.  sofort  in  eine  gnmmiartige,  hygro- 
8k<^ische  HÄsie  von  Lävulosan:  C'ff'0^  über.  Die  wäsMiige  LSemig  das 
FmehtBookers  lenkt  den  pidaiiiirten Lichtstaiahl  nach  links  ab;  bei  20*  betrSgt 
das  SotationavermOgen  fQr  eine  LOsong  von  10  Proc.:  —  —  90,716,  von 

20  Proc.  ~  93,299,  mit  steigender  Temperatur  nimmt  dasselbe  jedoch  stuk  a^)- 
Gegen  alkalische  Kupferlösung,  sowie  gegen  Hefe  verhält  sich  der  Fruchtzucker 
ähnlich  wie  der  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich 
keine  Zuckersäure,  sondern  inaotive  Weinsäure,  Olycolsäure  und  Ozalsäar«. 
Naseirender  Wasserstoff  bildet  daraus  -j-Mannit  und  -j- Sorbit.  IGt  Phenyl- 
hydrazin liefert  die  Lävolose  dasselbe  Osazon  wie  die  Deztma  (siehe  8-  826). 
DuToh  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung,  sowie  vim  QuecksSberoxyd 
entsteht  Erythrogluoinsäure  (sieh«  a  487). 

Eine  kalt  bereitete  wässerig«  Lösung  von  1  Thl.  Fruchtzucker  und  1  Tbl- 
Bes(»cin  fllrbt  i&oh  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  roth ;  beim  Erkalten 
scheidet  «ich  ein  dunkel  ge&rbtar  Niederschlag  aus,  welcher  sieh  in  Alkdiol 
mit  rother  Farbe  auflöst  Bohrsncker,  Invertzucker  und  Mebtose  geben  die 
gleiche  Beacti<»  (Beiiwanow). 

lieber  die  Constitation  der  Lävulose  siehe  S.  870. 

Speeiflsches  Gewicht  wässeriger  Fruchtznckerlösungen  bei  17,5"  C.  nach 
Roenig  und  Jesser: 

Proc  G*HUo'    ...       6  8         10         13  14  18 

Spaoif.  Oewloht  .  .  .   1,0216    1,03018    1^387    1,04747    1,0562  1,06503 

Proc.  O'H^O*    ...      18         20  22         24  25 

Spedf.  Gewicht  .  .  .   I,07!t8    1,08253    1,09137    1,1003  1,10488. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Fruchtzuckers  tihiifi- 
man  in  ein  Becherglas  je  30ecm  AUihn'scher  Eupfisrsulfiit-  und  Seignette- 
salzlÖBung  (üehe  S.  834),  verdünnt  mit  60ccm  Wasser,  erhitst  auf  dem  Drabt- 
netae  sam  Sieden,  Iftsst  in  die  äedauda  Flüssigkeit  25oom  einur  etwa  eia- 
procentigen  FruchtznokeriOeang  flieesen,  kocht  zwei  Hiauten  lang  and 
bringt  das  ausgeschiedene  KupferoxydiU,  wie  S.  833  angegeben,  als  Kupfer  zur 
Wäguug.  Für  die  Berechnung  ist  nachstehende,  von  Hoenig  und  Jesser 
angegebene  Tabelle  au  Grande  ni  legoi : 
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Redno. 

Tracht- 

Redno. 

Fmoht- 

Bedno. 

Prucht- 

Bednc. 

Prneltt- 

Kupfer 

zuck«r 

Kupfer 

EQcker 

Kupfer 

moker 

Kupfer 

zneker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

10 

13,73 

75 

134,24 

140 

248,32 

205 

355,97 

15 

23,23 

80 

143,24 

145 

256,84 

210 

363,99 

20 

S2,69 

85 

152,22 

150 

265,32 

215 

371,98 

25 

42,12 

90 

161,14 

155 

273,76 

220 

379,92 

30 

51,50 

95 

170,03 

160 

282,16 

225 

387,83 

35 

80,65 

100 

178,88 

165 

290,48 

380 

395  70 

40 

70,15 

105 

187,69 

170 

268.85 

285 

408,53 

45 

79,42 

110 

196,47 

175 

307,09 

240 

411,82 

50 

88,65 

115 

805,25 

180 

315,33 

245 

419,03 

55 

87,85 

120 

213,0 

185 

323,53 

250 

486,73 

60 

107,10 

125 

222,56 

190 

331,67 

65 

116,12 

130 

231,19 

195 

339,81 

70 

125,20 

185 

239,77 

300 

347,91 

Die  zwiachen  ol^geo  ZaUera  liegenden  Werthe  lind  leieht  dorch  Rechnung 

(siehe  S.  833)  zu  ermitteliL 

Recht8-(+)Fruchtzucker:  O^H'^O'  (l-Fruotoae),  entsteht  alB 
nicht  gähmngBfilhiger  Byrup  bei  der  Einwirkung  von  Bierhefe  auf  «-Akrose 
(inactiver  Pruehtzuoker),  nehe  S.  819.  Das  Osazon  des  -|-Fraclit* 
xodteTB  sGlimUzt  b«l  204  In  205*0. 

InTertzaoker. 

Der  aai  einem  GtemiMdi,  Tielld<dit  aaoh  ans  ein«  losen  Tartnndtuig 
gläeher  Oewiehtomengan  Traaben-  nnd  Fraehtziieker  bestehende  InTerteocker 
Uldet  lieh  dnroh  l&ivirkang'  Terdflnntflr  UinenlBKnien  anf  Bohnucker: 

CiSH>*OU  4-  =  80*H"0". 

Ein  UmUeher  ProcesB  scheint  auch  heim  Beifen  der  FrOchte  tot  dcfa  zu 
gehen  und  hierdurch  der  in  den  unreifen  Früchten  ursprünglich  enthaltene  Rohr- 
zucker aihn&lig  in  Invertzucker  umgewandelt  zu  werden. 

Technisch  wird  Invertzucker  dargestellt,  indem  man  Kohlensäure 
unter  I>rack  aof  fein  zerstäubte,  siedende  RohnnekerlOnmg  einwirken  liest 
und  dann  diese  Lösung  zum  Byrup  eindam|^. 

Der  Invertzucker  bildet  eine  gjrupartige  Masse,  ans  der  sich  allmälig 
Traubenzucker  krystallinisch  ausscheidet.  Da  das  Drehungsvermögen  des 
FruchtruckerB  ein  stärkeres  ist  als  das  des  Traubenzuckers ,  so  dreht  der 
Invertsnoker  nach  Unks.  Das  Bedivstiona  vermögen  des  InvertKUokera  ist  nach 
Soxhlet  derartig,  da«  leom  Fehling' scher  LOmng  (oBTerdflant)  dnreh 
0,00494  gt  mit  dem  Ttezftehen  Volam  Waaser  verdünnt  durch  0,00515  g  Jxnt^ 
Zucker  rednciit  wird. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Invertzuckers  ist  in  der  gUäohen 
Weise  in  etwa  ainprocentiger  LOaong,  unter  BerOokrichtigung  obigen  Bednotiona- 
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XqniTalenti,  atmnfthxen  wi»  die  dM  Tnnbeiumeken  (vergl.  8.  83S  n.  f.).  Bä 
d«r  gavlchtMUBft^rtiMhn  Bettiiminiig,  mlolM  empfehleaswartbar  alt  die 
Tnaa—Mlytiiehe  iit,  benotn  mu  du  YetCfthnn  rtm  B.  Wein  (lidia  8.  8M), 
wende  daher  die  B.  888  angegebene,  gewOhnliehe  Febling'Mhe  Koptor- 
löenng  an,  kotdia  nrei  Hinutea  lang  und  lege  d«r  Baredmug  die  saehitehaide 
TaMle  (nach  KeJiil)  sa  Grande: 


Bedno. 

Invert- 

Bedno. 

brert- 

Bedoc. 

Invert- 

Bedue. 

Invert- 

KvpfBT 

laoker 

Kapfer 

sQOker 

Kapfer 

zucker 

Kapfer 

Bocker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

An 

leo 

älV 

t  AO  1 

140,1 

IAA  A 

9b 

4V,0 

97,8 

275 

149,0 

395 

203,9 

100 

HO  1 

190 

100,6 

xbO 

151,9 

870 

206,1 

195 

103,4 

OOS 

285 

f  tLA  n 

154,9 

375 

209,8 

IIA 

110 

o7,o 

200 

106,3 

290 

157,8 

380 

212,4 

115 

eu,i 

205 

109,1 

295 

100,8 

365 

215,5 

120 

Bx,8 

310 

111,9 

300 

163,8 

390 

SI8,7 

125 

65,5 

215 

114,7 

305 

166,8 

395 

221,8 

130 

68.1 

220 

117,5 

310 

169,7 

400 

224,9 

13» 

70^ 

325 

120,4 

315 

173,7 

405 

328,4 

140 

78,5 

230 

128,2 

320 

175,« 

410 

232,1 

145 

78.1 

235 

126,0 

335 

178,6 

415 

235,7 

150 

78,9 

240 

128,9 

330 

181,6 

420 

239^ 

155 

81,6 

245 

131,8 

335 

184,7 

425 

242,7 

1«0 

84,S 

250 

134,6 

340 

187,8 

430 

246,3 

165 

87,0 

855 

137,5 

345 

190,8 

170 

89,7 

260 

140,4 

350 

193,8 

175 

92,4 

865 

148,2 

355 

196,8 

Die  zwiBchm  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  itnd  Iticht  dnrob  Becb- 
nting  zu  ermitteln  (siehe  8.  883).  -üeber  die  Beetimmong  des  luvettneken 
im  Bohtmcker  siehe  dort. 


Honig, 
Md^  crudum. 

Der  normale  Honig  besteht  im  WesentUohen  ans  einer  conoentrirten 
wftsserigen Lösung  Ton  InTertzacker,  dem  kleine  Mengen  Ton  Bohr- 
zacker  (etwa  1,5  Proc),  von  dextrinartigen  Körpern,  Wachs,  Farbatoffea. 
Proteinsabstansen  (1,2  bis  1,8  Proc),  ferner  auch  Sparen  von  Bieeb- 
sioffen,  Ton  S&oren  (Ameisens&nre)  und  Salsen  (0,1S  Proo.),  sowie  Te^ 
einselte  PoUenkömer  beigemengt  sind.  Die  Menge  des  Znokers  (Inrert- 
Zuckers)  betrflgt  im  normalen  Honig  72  bis  7Ö  Proc.,  die  WaBsermeng« 
18  bis  20  Proc 
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Der  normale  Honig  wird  von  den  Hon^bienen  (Apis  melli/ica)  durch 
Invertirnng  von  Bohrstfcker,  welchen  sie  den  Nectarien  vieler  Blttthen 
entnehmen,  erzengt.  Werden  die  Bienen  nur  mit  Traubenzacker  ge- 
futtert, so  enthält  der  hieraus  produoirtB  Honig  auch  ledigUeh  diese 
Zuckerart. 

Zur  Gewinnung  des  Honigs  werden  die  den  Bienenstöcken  ent* 
nommenen  Waben  gafifinet,  und  es  wird  der  darin  befindliche  Honig 
durch  freiwilligas  Aasfliessenlassen  bei  gewöhnlicher  Tempmtur  oder 
bei  sehr  mässiger  Wärme  daraus  entfernt.  Der  auf  diese  Weise  ge- 
wonnene Honig  —  Jungfernhonig  —  bildet  ein  dickflüssiges,  voll- 
kommen klares,  durchsichtiges,  schwach  gelblich  geerbtes  Liquidum  von 
angendunwn  Geraehe  und  mildem,  stark  efissem  Geschmaeke.  Der  Geruch 
und  Gasehmack  d«  Honigs  wird  beeinflvsst  durch  die  jsweiUge  FIot». 
Eine  im  Vergleich  zum  Jungfemhonig  etwas  geringere  Qualität  Honig 
resultirt  beim  Ausschleudern  der  geöfhieten  Waben  mittelst  Gentrifagal- 
masohineB;  eine  noch  geringere,  mehr  oder  minder  dnnkel  gefärbte  beim 
Auspressen  der  letzten  Antheile  unter  Anwendung  von  Wärme. 

Der  im  frisch  gewonnenen  Zustande  syrupartige  Honig  erstarrt  je 
nach  den  Bedingungen,  unter  denen  er  aufbewahrt  wird,  nach  kürzerer 
(im  Lieht)  oder  längerer  Zeit  so  einer  mehr  oder  minder  festen  Masse. 
Der  in  dem  flfissigen  Honig  enthaltene  TraubenEUeker  scheidet  sich  hier- 
bei als  eine  kiystallinische  Masse:  C'H^^O"  +  H'O,  ab,  welche  den 
flüssig  bleibenden  Fruchtzucker  zum  grossen  Theil  einschliesst.  Das 
specif.  Gewicht  des  Honigs  schwankt  Ewischen  1,410  and  1,440,  im 
Mittel  beträgt  es  1,435.  Xu  Waaser  und  in  TerdOnntem  Alkohol  löst  er 
sich  zu  einer  nicht  vollständig  klaren,  Laokmaspapcv  schwach  röihenden 
Flüss^keit,  welche,  unter  Anwendung  von  normalem  Honig  (veigl. 
unten),  den  polariairten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt. 

Prüfung.  I>ie  gute Beschaffeoheit  deiHonigs  giebt  rieh  zunächt  1.  durch 
das  Aeuuere,  i&a  Gerach  und  den  Geschmack  zu  erkennen.  Im  ftischen  Zu- 
stande sei  derselbe  klar,  durchsichtig  und  von  schwach  gelblicher,  erstarrt  vom 
gelblichweisser  Farbe.  Der  ans  Cuba  (Havanna)  und  Chili  über  Hamburg  im- 
portdrte  Honig  pflegt  viel  dunkler  gefärbt  zu  sein,  als  der  inlftndiwhe  and  ist 
nicht  seltm  auch  schon  in  Oährung  äba^gaagen.  Der  Honig  zeige  ferner 
einen  angenehmen,  eigenartigen  Oerooh  und  Oesohmaok;  sauer  riechender  und 
sdmiet^ender,  sowie  in  OSbrnug  ttbetgegangener  Honig  ist  zu  verwerfsn.  In 
3  Thin.  Wasser  löse  sich  der  Honig  lu  einer  durch  ProtdbisubBtanzen  nur 
venig  getrübten,  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit.  Der  Säure- 
gehalt kann  nöthigenfalls  darch  Titration  einer  LÖsuDg  von  5  g  Honig  in 
200  ccm  Wasser  mit  ViQ-Nonnalkalilange,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalelbi 
als  Indicator,  ermittelt  werden.  1  ccm  y,o -NonnaUuUlange  =  0,0049  g 
Ameisens&ure.    Nicht  mehr  als  0,23  Proc.  betragend. 

2.  Das  specifische  Gewicht  sehmuike  nur  zwischen  1,410  bis  1,440. 
Die  Bestimmung  desselben  kann  hei  frischem,  qrrnpfSrmigem  Amig  direet 
durch  langsames  Einsenken  einer  Spindel  geschehen;  hei  festgewcadenem  Soaig 
führe  man  sie  derartig  aus,  da»  man  den  zu  prüfsnden  Honig  in  der  doppelten 
Gewiohtsmenge  Wasser  lOst  und  das  spedf.  Gewicht  dieser  Iiösmig  bestimmt ; 
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dH  ipeoif.  Oewiobt  äitmr  LBrang  betcmg«  1,111  bit  ],1S1,  jedanfldb - nieht 
weniger  »Is  1,111  Itd  IT^C. 

S.  Der  Aschengehalt  übenteige  0,2  bis  0.3  Proo.  nicht.  4.  Der 
Wasaergehalt  Iwtrage  nicht,  wesentlich  mehr  oIr  20Froc.  Zur  Ermittelang 
des  Wassergehaltes  mische  man.  2  bis  3  g  einer  Durchscfanittsprohe  des  Honigs 
mit  b  his  10  g  ausgeglühten  Seesandes  und  wenig  Wasser  in  einem  gewogenen 
Bch&lohen,  trockne  unter  Umrühren  (das  G-laastftbohen  ist  mit  au  w&geu)  im 
Waaserbade  und  schliessliefa  bei  lOO"  C.  bis  zum  coustanten  Gewichte  voll- 
•tAndig  aus,  und  wäge  schliesslich. 

5.  Dei  Uufliohe  Honig  wird  nicht  selten  mit  kfingtlich  hngeitelltein 
Tranbensnoker  (StiLrkesnokw)  verAlsoht,  ja  besteht  sogar  biswdlen  nur 
aiu  diesem.  Ein  derartiger  Honig  besitit  den  eigaoaitigen  Geschmack  und 
Geruch  des  naturellen  Vroductes  entweder  gar  nicht,  oder  doob  nur  iu  ge- 
ringem Grade.  Da  der  kftufliohe  Traabenzuoker  meist  etwas  Gyps  und  deztrin- 
UmUehe  Stoffe  in  betrSohtUcher  Ibnge  lu  enthalten  pflegt ,  so  kann  aobaa 
durch  den  Kachweis  dieser  Körper  leicht  die  Gegenwart  tod  Btftrkexneker  dar- 
gethau  werden.  Zu  diesem  Zwecke  löse  man  den  zn  prüfenden  Bonig  in  der 
dreifachen  Menge  Wasser,  flltrire  die  Lösung  und  versetze  den  einen  Theil 
derselben  mit  Salzsäure  enthaltender  Chlorbaryomlösung  (es  trete  nur  allmfilig 
eine  sehr  acbwaidie  Trübung  ein),  den  anderen,  zur  Abscheidung  des  Dextrins, 
mit  dem  zehnfachen  Yolum  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.,  wodurch  letzteres 
lieh  allmälig  in  weissen  Flocken  ausscheidet.  Normalw  Hönig  liefert  hierbei 
eine  nur  schwach  t^aliiirende , .  b^  Ungerem  Stehen  nur  wenige  Hooken  ab- 
setxenda  Vlfts^i^t  Zum  Vergleiohe  fOfare  man  diese  Beaoticoen  mit  ^neo 
notorissh  Höhten  Hcmig  ans.  Starke  Beimischungen  von  Tranbenioeker  würden 
auch  das  lönksdrehnngsvermSgen  des  Honigs  abschwächen  oder  ganz  aufheben. 
Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  100  com  irtsseriger  HoniglOsung  (1 : 2}  mit 
3cem  Bleiessig,  filtrire,  füge  dem  Filtrat  2  com  concentrirter  Natriumcarbonatr 
lösung  ZQ,  filtrire  abermals  und  polarisire  im  220  mm- Bohr.  Die  Drehung  be- 
trage im  Wild 'sehen  Polarisatioiisapparate  nicht  weniger  als  — 6**.  Traubeo- 
zuoker  enthaltender  Honig  zeigt  eine  schwächere  linksdrehnng ,  häufig  sogu- 
Bechtsdrehnng.  Coniferenhoni g,  Blattlaushonig  (Aphidenhonig)  und 
andere  rechtedrehende  Naturhonige  sind  als  nicht  normal  vom  arzneilichen 
Gebrauche  auszuschliessen.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  aus  technisch  dar- 
gestelltem Invertzucker  oder  aus  Btärkesyrap  bestehenden  Kunsthonig. 

Versetzt  man  ferner  eine  wässerige  HoniglOeang  (1 : 10)  mit  Bierhefe  und 
lAsrt  ria  ToIlftäBdig  vergühren  (etwa  3  Tage  an  einem  20  bis  35*  wanneu 
Orte),  so  erweist  sich  bei  reinem  Honig  der  veigohrene  Bfidkitand  alz  hxt 
inaotlv  oder  doA  nur  schwach  reohtedrehend,  bei  traabenzuckerhaKigem  (in 
Folge  des  Gehaltes  an  reehtsdxehendem  Oallirin)  dagegen  staA  reehtsdrehend. 

Aehnliehe  Besultate  liefert  die  Dialyse  des  Htmigs.  Bringt  man  öoe 
wässerige  Honlglösong  (1+2)  in  etwa  1  mm  hoher  Schicht  in  einen  ans 
Pergamentpapier,  nach  Art  der  Pfiasterformen  zusammengebogenen  Kasten  von 
etwa  43  cm  Länge  und  23  cm  Breite ,  der  auf  Holzstäbchen  in  einen  fiachen 
Kasten  placirt  ist,  füllt  letzteren  so  weit  mit  Wasser,  dass  dasselbe  ebenso  hoch 
steht  wie  die  Honiglösnng  in  der  Petgamentpapierform  und  lässt  durch  diese 
Dialysirvorrichtung  langsam  Wasser  durchfliessen  (an  der  einen  Seite  ein- 
tretend, auf  der  anderen  abfliessend),  so  resnlürt  nach  12  bis  14  stündiger  Dia- 
lyse bei  normalen  Honigen  ein  fut  optisch  inaotiver  oder  doch  nur  schwach 
reditsdrehender  (bis  0,ä<^  B&Okstand.  Anomale  Honige  (siehe  oben)  oder 
stärkeiaekeifaatüge  Honige  üeftoi  unter  diesen  Bedingungen  einen  stark  reehts- 
dreheuden  (mehren  Grade)  Bfiokstaad. 
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6.  Eine  BeliiMBgtiiig  ton  KohrEUckermelaflse  würde  lioh  einestheili 
durch  die  dunklere  Farbe ,  anderentheils  durch  die  Aendemuff  des  Srehungs- 
TermCgeni,  eowie  durch  die  darin  enthaltenen  beträchtlichen  Mengen  von  Chlor- 
nstrinm  und  von  Calciomsalzen,  sowie  die  dadurch  bedingte  Vermehrung  des 
Aschengehaltes  eu  erkennen  geben.  —  Der  Aschengehalt  des  reinen  Honigs  he- 
trSgt  gewöhnlich  nur  0,1  Ms  0,8  Proc. 

7.  Die  Gegenwart  von  Hehl  etc.  würde  sich  beim  Auflösen  des  Honigs 
in  Wasser  oder  in  verdünntem  Alkohol  bemerkbar  machen. 

Soll  in  dem  Honig  der  Gehalt  an  Zucker  (Invertzucker)  bestimmt 
werden,  so  kiftre  man  eine  etwa  einprocentige  wässerige  Lösung  (von  genau 
b^anntem  Honiggehalte)  durch  Aufkochen,  bestimme  datin  den  Zuckergehalt 
gewichtsanalytiseh ,  wie  unter  Invertancker  angegeben  ist,  und  berechne  den 
Kucker  als  Invertzucker  (siehe  B.  842). 

Will  man  hierbei  aoch  ünen  eventuellen  Oäialt  an  Bohrzucker  berück-  * 
sichtigen,  so  ISse  man  2  g  Hcmig  in  einem  2 00 ccm- Kolben  In  150  cem  Wasser, 
fuge  10  Tropfen  Salzs&ure  von  1,11  specif.  Gewichte  zu  and  erw&rme  Vg  Stunde 
im  Wasserbade.  Kach  dem  Erkalten  neutralisire  man  die  Flüssigkeit  mit 
Natronlauge,  fülle  sie  zur  Harke  auf  und  bestimme  von  Neuem  den  Zucker* 
gehalt  alH  Invertzucker.  Die  Differenz  zwischen  der  Zuckerbestimmung  vor  und 
nach  der  Inversion  ist  auf  Rohrzucker  zu  berechnen  (2C*H"0"  =  C^H^O"). 
Bei  normalem  Honig  ist  diese  Differenz  eine  sehr  geringe. 

Bohrzncker:  C"H«0". 

Holeculargewicht:  342. 
(In  100  Theilen,  C:  42,10;  H:  6,44;  0:  51,46.) 

Sacchamm,  Saecharose. 

Geschichtliches.  Obschon  dar  Rohrzucker  bereits  im  Alter- 
thome  bekannt  wkt,  so  seheint  er  dodi  erst  am  Anfange  der  christUehen 
Zeitrechnung,  sunftehst  nur  als  Arsneimittel,  nach  dem  Süden  nnd  erst 
im  Hittelalter  nach  dem  Norden  von  Europa  gelangt  zu  sein.  Allge- 
meiner wurde  erst  sein  Gebrauch  nach  der  Entdeckung  Ton  Amerika 
und  der  Errichtung  von  Zuckerrohrplantagen  in  Westindien.  Die  ersten 
Versuche  der  Darstellung  von  Rohrzucker  aus  Runkelrüben  führte  Marg- 
graf im  Jahre  1747  aus.  Die  Untersuchungen  dieses  Chemikers  ge- 
riethen  jedoöh  in  Yergessenheit ,  so  dass  sie  erst  ein  halbes  Jahrhundert 
später  von  Achard,  welcher  1796  auf  seinem  Gute  in  Kunem  in 
Schlesien  die  erste  Kflbenzuckerfabrik  anlegte ,  praktisch  in  grösserer 
Ausdehnung  zur  Ansführnng  gelangten. 

Torkommen.  Dw Rohrzucker  kommt  im  Pflanzenreiche  in  grosser 
Verbreitung  vor.  In  besonders  reichlicher  Menge  nnd  in  besonderer 
Reinheit  findet  er  sich  in  dem  Safte  des  Zuckerrohrs  (Saccharum  ofßci- 
narvm),  in  der  Zuckerhirse  (Sorgkum  europaeum\  im  Mais,  in  den  Runkel- 
rüben (Beta  viägarisX  in  der  Mohrrübe  {Daucus  earota),  in  dem'  Stamme 
einiger  Palmen-,  Birken-  und  Ahomarten  (besonders  in  Acer  saccharinum). 
In  kleinerer  Menge  kommt  der  Rohrzucker  Tor  in  der  Krapp-,  Scopolia-« 
Ipecacnanha-  nnd  Angelicawunel*  in-  den  Sojabohnen,  den  Sohminkbohnen, 
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den  Kaffeebohnen,  den  Samen  des  Weisena,  Boggena,  Hafen,  Hanfes,  der 
Gerate,  der  WaUnttaae,  der  Handeln  etc.  Andi  die  meisten  Frficlite,  der 
Honig,  manche  Mannaarten,  sovie  der  Nectar  Tieler  Blflthen  entibslten 
neben  InTcrtracker  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Rohrzucker. 

Kflnstliche  Bildungsweisen  des  Rohrznckers  sind  bisher  nicht  be- 
kannt Zur  Darstellung  desselben  dient  fast  ausschliesslich  der  Saft  des 
Znckerrohrs  und  der  Bnnkelrttben. 

a)  Oewianang  aui  Zuckerrohr.  Der  Saft  des  Zuckerrohra»  welcher 
etwa  %o  der  ganzen  Pflanze  aunnacht,  enthält  18  bis  19  Proc.  Bohrziu^er. 
Zur  Darstellung  desselben  vird  der  aus  dem  zerkleinerten  Zuckerrohr  durch 
wiederholtes  Auspressen  gewonnene  Saft  zunächst  durch  Aufkochen  mit  etwas 
Kalkmilch  von  der  geringen  Menge  der  in  demselben  oithaltenen  Pflanzens&nreu, 

«  Eiweisskörper  und  anderen  Begleiter  des  Zuckers  beAreit,  hierauf  die  von  dem 
abgeschiedenen  grünen  Schaume  getrennte  ZuckerlÖsung  bis  zum  Kr^rtaUisatioi»- 
punkte  eingekocht  und  die  so  erzielte  Masse  schliesslich  unter  z^tweiligem 
Umrffliren  der  KryitaUisatias  nberlassoi.  Sobald  die  Masse  eine  kfimige  Be- 
schaffenheit angenommen  ha^  sohlei^eTt  man  die  Kryatalle  in  CentriAigen  ans, 
oder  l&sst-  die  braune  Mutterlauge  —  Melasse  —  Ttm  den  Krystallen  ab- 
tropfen,  indem  man  die  am  Boden  der  Kiystallisirgefitsse  befindlichen  Löcher 
fifltaet.  Nach  Yeiiauf  von  einigen  Wochen  ist  die  Melasse  m  weit  abgetropft, 
dass  der  zurfickbleibeode  Bohrzucker  als  ein  gelbes,  kömiges  Pulver  unter  dem 
XTamen  Bohzuoker,  Farinzucker,  Muscovade,  Cassonade  in  den 
Handel  gebracht  werden  kann. 

Die  bei  der  Bohrzuckerfabrikation  aus  Zuckerrohr,  je  nach  den  Uims- 
tischen  Yerh&Hnissen,  in  sehr  verschiedener  Menge  als  Nebenproduct  erhaltene 
Melasse  bildet  eine  dunkelrothbraune,  zähe,  fadenziehende  Fl&saigkeit  von  stark 
süssem  Oeschmacke.  Bie  besteht  aus  einer  concentrirten  Lösung  Yon  Bohr 
zncker  und  Invertzucker,  der  kleine  Mengen  von  Caramel  und  von  anorgsai- 
Sohen  Salzen  beigemengt  sind. 

Bin  grosser  Theil  dieser  Melasse  wird  an  Ort  und  Stelle  cur  Bumbereitung 
(riebe  S.  208)  vttwendet,  ein  andemr  Theil  findet  als  flüssicer  Zncker  direct 
als  Kahrungsmittel  Terwendnng  und  gelangt  als  Oolonialsyrup  oäac  als 
indischer  Syrnp  in  den  Handel. 

Zur  weiteren  Beinigung  wird  der  Colonial- Bohrzucker  (meist  in  Europa) 
in  wenig  Wasser  wieder  gelOst,  die  Lösung  durch  Eiweiss  oder  Blut  gekl&rt, 
alsdann  durch  Filtriren  Über  Knochenkohle  enti&rbt  und  hierauf  im  Yacauin 
so  weit  eingedampft,  dass  der  Zucker  in  den  auf  80°  erhitzten  Pfannen,  in 
welche  man  die  eingedickte  Masse  ausfliessen  lässt,  zu  krystallisiren  anfingt. 
Sobald  die  Krystallbildnng  an  der  Oberfläche  und  an  den  Wänden  beginnt, 
rührt  man  die  Masse  öfter  um,  um  hierdurch  die  Bildung  von  nur  kleinen 
Kristallen  zu  veranlassen,  und  füllt  schliesslich  den  auf  bQ^C.  abgekühlten 
KyjrataUhrei  zur  vtdlständigm  Erkaltung  und  Anskiystallisation  in  die  Zncker- 
brotformen.  Nach  dem  Erkalten  des  Zockers  öffnet  man  die  Spitze  der  Formen, 
damit  der  awiiehen  den  kleinen  Znokerkrystallen  beflndlidhe  Syrnp  ahfiiesse. 
Den  nicht  freiwillig  abfliessenden  Theil  des  Symps  entfernt  man  alsdann  durch 
Absangen  oder  durch  Ansschlendem  mittelst  Ceutrifugalmaschinm ,  bezöglicb 
durch  das  Decken,  d.  h^  durch  langsame  Verdrängung  des  noch  zwischen  den 
Znckerkrystallen  befindlichen  Syrups  mittelst  reiner  Zuckerlösung.  Die  ge- 
dedtten  Zuckerbrote  werden  schliesslich  getrocknet 

b)  Gewinnung  ans  Bttben.  Die  Darstellung  von  Zucker  aus  dem 
Safte  der  Bttben  ist  eine  wesentlich  nmstftndlichece ,  a3s  die  aoa  dem  Snfte  des 
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ZnekiBRühn,  da  entarot  geringere  Mengen  von  Zucker  nnd  grOnere  QoMitattten 
TOD  BiveiiMtoflink,  von  Peetin,  tod  SaJzen  eto.  entUUt.  Die  in  dem  Kftboa- 
nfte  enthaltene  Zaekermoige  aehwaakt  swieohen  9,5  und  16,5  Froc,  tie  beM^ 
im  Mittel  IS  Proc 

Zur  DanteUimg  dei  Bftbenxaoketi  wird  der  dnxoh  Aodangen  der  ser- 
Ueinerten  Zaekerrftben  (dordi  Diffbdon*')  gewonneM  Saft  unter  Zmata  tob 
«twaa  «"«ifc^fli^i»  (auf  100  TUe.  Saft  Ua  l  TbL  Aatakalk)  eiUtat,  um  hler- 
dorcfa  die  vorhandenen  Pflanmutowo  ra  neotraliriwp  and  Schleim-  nnd 
KweiMitoffe  zur  Abecheidang  an  bringen  —  Scheidung  — .  Die  in  Form 
dee  w^ienannten  Scheideachlammes  ausgeschiedenen  Stoffe  werdm  von 
dem  ZnckMeafte  mittelst  Filterpreseen  getrennt  nnd  letzterer  alsdann  durah 
Einleiten  tod  Kohlensftnre,  von  Kalk,  wel^ier  sich  in  Qestalt  von  Znokerkalk 
in  Tjw^ng  befindet ,  und  von  gebildetem  Aetzkali  und  Aetanatron  befreit 

—  Saturation  — ■  Der  von  dem  anigesohiedeneu  sogen.  Satarations- 
sehlamme  abermals  durch  FUterpressen  getrennte  Saft  —  Dünnsaft  — 
wird  hierauf  durah  Knochenkohle  entfSrbt  nnd  alsdann  durch  Eindampfoa  in 
Vacunmapparaten  coneantrirt. 

In  visleo  Zuokerfsbiiken  geschieht  die  Saturatkm  mit  KohlensAnre  nur 
bis  n  einer  AlkaUtU  von  0,04  Proc.  Die  letzten  Beste  von  gelöstem  Kalk 
werden  dann  bei  Biedahltze  durch  SehweAlgsftnreanhjdrid  ak  sehr  schwer  lös- 
liches Oaleinmsulflt  ausgesdiieden  und  die  Fiassigkait  dam*  durch  Kiesfllter 
oder  FUterpressen^  gekl&rt.  Durch  vorsichtige  Wiederhidung  letaterer  Opera- 
tionen kann  die  Anwendung  von  Knochenkohle  zur  Entflb'bung  umgangen 
werden. 

Die  Scheidung  und  Saturation  wurde  früher  allgemein,  und  zum 
Theil  aueh  gegenwärtig  noch,  getrennt,  und  zwar  nach  einander^  ausgeführt. 
In  dar  neueren  Zeit  sind  indessen  Verfiihren  eingeführt  worden,  bei  welchen 
Beheidong  und  Saturation  ganz  oder  grOsstoitheils  in  einer  Operation  vereinigt 
Bind.  Das  Bindam^sn  des  so  gereinigten  Znokersaftes  —  des  Dünntaftes  — 
geschieht  bei  Luftverdünnung  in  boeonderen  Verdamirfbngsapparaten. 

Dam  enbltweHuhnn  SinkocheB  dee  oonoenfairten  Znekenaftes  —  dee  Dick - 
saftei  oder  ElftrseU  —  Us  awn  foystallleationiponkte  gdit  eine  nochmalige 
Saturation  mit  CO*  nnd  Filtration  durch  Knochenkohle  oder  Behandlung  mit 
80'  und  einfaches  Filtriren  voraus.  Das  Einkochen  Us  zum  KryrtalHsatiOBs- 
ponkte  wird  in  den  Vacuumapparaten  entweder  nur  so  weit  fortgesetzt,  dass 
die  KrystalUsation  ent  bei  dem  üikalten  in  den  sogenannten  Kühlem  erfolgt 

—  Blankkocben  — ,  oder  dass  sie  bereits  in  der  Yaonumpfanne  eintritt 

—  Kochen  auf  Korn  — .  Der  entweder  blank  oder  auf  Korn  verkochte 
Dicksaffc  gelangt  ans  den  Yacuumpfiannen  zur  theilweisen  Abkühlung  in  ein 
kiqrfmiat  Oettm,  dm  Kühler,  «u  welchem  er  ichliestUoh,  nachdem  die 


*)  Da«  Auslaugen  der  Raben  schnitze!  geschieht  in  cylindrischen  Eisengcßissen 
(Di ff u teuren),  ran  denen  10  bii  12  derartig  durch  Röhren  mit  einander  in  Ver- 
bindung stehen ,  dass  der  aus  dem  einen  Cylinder  unten  austreteode  Saft  in  den  näch- 
sten von  oben  eintritt  {Diffusionsbatterie).  In  jedem  Diffuseur  befindet  sich  zur 
KrwSrmung  eine  Dsmpfiuihlange ,  durch  welche  der  erste  auf  20"  C,  der  zweite  auf 
30*>  C. ,  die  fblgenden  bis  aof  90*  C.  erwSrmt  werden.  Die  letzten  Diffuseure  werden 
snf  etwu  niedrigere  Temperatur  gebracht.  Da«  zum  Auslaugen  benutzte  Wasser  tritt 
luuächft  in  einen  Diffnsenr,  dessen  Inhalt  bereits  nahezu  von  Zucker  erschöpft  ist.  Im 
zweiten  Difibseur  trifil  die  so  erhaltene  LSaun;  znclcerreicbere  Rübenachnitzel  nnd  so 
fort,  bis  aie  sehUesaUch  mit  MseheD  Sdinitzels  in  Berähmng  kommt.  Ec  resoHirt  auf 
diese  Weia*  sehUcsalicli  eine  ZndierlÖBnng  von  tO  bis  1^  Proc.  Bobjnmokcigehidt. 
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Uuie  (Ffi.llmft8se)  eine  geeignete  Temperatur  angenommen '  hat  und  durch 
Bfihren  Kt7staUe  in  gewünschter  Feinheit  and  in  hinlänglicher  Heng«  gebildet 
■ind,  in  eiserne  Ktetan  zur  voUständigen  AnikryitaUiaation  eingefüllt  wird. 

Nach  beendigter  Krystallisation  wird  die  KrystallmaBie  mit  oder  ohne 
ZaaatB  tod  etwas  Znekeriynip  g^eiohmftMig  zerkleinert  und  alsdann  in  Centri- 
ftigen  augeeehletidart. 

tjm  den  Zooker  noch  sa  gewinnen«  wdcher  in  dem  Ttm  dem  ersten 
Kryitalljsfttiontprodaote  beim  Aassehlendem  abflleesoiden  gyrape  noch  ent- 
halten iit,  wird  tototarar  tou  Neoam  im  Yunnm  dngedani^  und  «lidaim  der 
UagiameD  KryttnlHiStiim  ftboriawen.  Die  amgetohiedenui,  meist  etwas  gtfimer 
ausgebildeten  KtTitalle  werden  centrifugirt  tmd  der  hierbei  abfliesKode  Syrnp 
zur  Ersielung  eines  dritten  KrystalltMtionsproduotes  abermals  verkocht.  Den 
sohliesBlioh  reaaltirenden  braunen  Bjmp,  welcher  in  Folge  seines  beträchtlichen 
Oehaltes  an  Invertzucker  und  Balzen  nur  schwierig  noch  Erystalle  von  Bohr- 
zucker ausscheidet,  pflegt  man  in  grossen  Oistemen  anzusammeln,  um  durch 
monatelangee  Btehenlassen  hieraus  noch  Kry stalle  zu  erxielen.  I>er  von  leti- 
teren  KrystaUen  getrennte  schmutzigbraune ,  anangenehm  riechende  und 
sohmeokende  Syrup,  die  Babenmelasse,  dient  entweder  zur  Fabrikation 
von  Spiritus  (siebe  8.  185)  odor  man  sucht  den  darin  ooeh  enUiaheiiat  Bohr- 
sut&er  <  durch  das  Osmose',  das  Strontian-  oder  durch  das  Elotiens- 
varfahren  m  gewinnen. 

Durch  das  osmotische  Terfahren  ist  man  hem'flbt,jAen  itttaten  Theil 
der  Salxe.  wdohe  die  KrystalUsirharkeit  des  in  der  Melasse  cmtlialteiMn  Zocken 
beeinträchtigen,  durch  Dialyse  za  entfernen.  Obschon  der  Zucker  zu  deuKry- 
fttalloiden  gehört,  so  diffnndirt  er  doch  durch  das  als  Dialysatormembran  be- 
nutzte f  ei^mentpapier  ungleich  langsamer ,  als  die  ihm  beigemengten  Salze, 
und  kann  er  daher  ohne  beträchtlichen  Yerlost  von  der  Hauptmenge  derselben 
durch  Dialyse  befreit  werden.  Die  auf  diese  Weise  mikglichst  von  Salzen  be- 
flreite  ZuckerlOsung  liefert  nach  dem  EiodampflBn  imVaounm  dann  von  Neuem 
Krystalle. 

Die  Entznckerung  der  Melasse  mittelst  des  8 trontxan verfahrene  beruht 
aof  der  Absoheidung  des  Bohrzuokers  als  Monostrontinmsaeoharat: 
G»H>so".8rO+5H>0.  lOOkgMelasse  werden  in  115 Liter  heisMrStMatiaiii- 
hydiozydlOsang  von  30  Froo.  Br(OH)"  8H*0  geUst.nnd  dia  LOsnng  nadi 
dem  Abkfthlen  in  Kästen  aas  Bisenbleoh  gebracht,  welche  an  einem  kflhlen 
Orte  stehen.  Die  KryitaUisatiiMi  des  MonoetnmtiiimsaoebaTats  wird  duch  Eb- 
tragen  einiger  Krystalle  dieser  Yerbindnng  eingeleitet.  lU  die  ganze  LSsang 
hierdurch  krystallinisch  erstarrt,  so  wird  dieselbe  duroh  Umrühren  zerklöncrt 
und  in  FUterpressen  al^epresst.  Das  al^epresste  Monostrontiumsaoeharat  ent- 
hält 75  bis  60  Proo.  des  in  der  Melasse  enthaltenen  Zuckers,  der  Best  befindet 
sich  in  der  abgepressten  Flüssigkeit  (F).  Aus  dem  Uonostrontiumsaccharst 
wird  der  Zucker  durch  Anrühren  desselben  mit  Wasser  und  Zerlegen  dorch 
CO*  hei  SO**C.  gewonnen. 

Cm  aus  der  ablaofisuden  Flüssigkeit  (F)  den  Best  des  Zuckers  abzuschdden, 
wird  dieselbe  zum  Kochen  »hitzt  und  mit  soviel  Strontiumhydroxyd  versetzt, 
daas  Distrontiumiaeeharat:  Oi*H^O".28rO,  gebildet  wird.  BeiKoch- 
lUtae  wird  alsdann  der  noch  vorhandene  Zucker  als  sandiges,  in  Waaser  nn- 
UsU^es  Pulver  von  Distrontlunuacoharat  vollständig  abgeschieden.  Letztoei 
wird  alsdann  durch  Behandlung  mit  neuen  Melasaemengen  in  IbmoitroDtiiim- 
saccharat  übergeführt  und  dieses  hierauf  weiter  auf  Zucker  verarbeitet. 

Mit  Hälfe  des  Strontianverfabrau  lässt  sich  der  Bohrzucker  sucli 
in  Pflanaensäften   naohweiaeB,  besflgUeh  daraua  ahidheidML  Zu 
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diesem  Zwecke  extrabirt  mau  die  zerkleioerteii  Pflanzentheile  heise  mit  Alkohol 
voD  90  Proc. ,  destillirt  den  Alkohol  ab,  f&Ut  ane  der  wässerigen  Löaang  des 
DestiUntionsriicketandes  Färb-  und  ExtractivBtoffe  vornchtig  mit  Bleiemig  ans, 
entbleit  das  Filtrat  durch  H'S,  verjagt  ans  der  abermals  flltrirten  Flüssigkeit 
H'S  durch  Einleiten  vtm  CO'  and  kocht  dann  mit  Strontianlösting  im  Uebar- 
schnn. 

Das  SlutionsT«rfaliren  besteht  darin,  da»  die  Melawe  durch  Zu- 
satz von  gepulvHtem  Aetzkalk  nmachrt  in  MelaBsekalk  flbergeführt,  dlewr  im 
gekörnten  Zustande  mit  verdünntem  Alkohol  ausgezogen  und  der  hierbei  in 
nahezu  reinem  Znstande  zurückbleibende  Zackerkalk,  velcher  den  grOssten 
Theil  des  in  der  Melasse  befindlichen  Bohrzuckers  enthält,  schliesslich  weiter 
auf  Bohrzucker  durch  Zerlegen  mit  Kohlensäure  verarbeitet  wird. 

Die  Verarbeitung  des  in  den  Bübenzuckerfabriken  gewonnenen  Bohzuckers 
auf  Baffinadezucker  geschieht  meist  in  besonderen  Fabriken,  den  Zacker- 
rafduerien,  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Boh-Colonialzuckers  (siehe 
S.  846).  Die  Klärung  der  genügend  vorgereinigten  Zuckerlösungen  kann  hier- 
bei auch  durch  Zusatz  von  0,1  Proc.  Soxhlet'scher  Hasse  (aus  gleichen 
Xheilen  HolzicUrätmehl  und  geschlämmtem  Eieselgahr  bestehend)  und  daraof- 
folgendes  FUtriien  dorofa  FUterprenen  geechehen. 

Je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  nnterscheidet  man  verechiedene 
Handelssorten  des  Zuckers,  wie  z.B.  Raffinade,  E  rystallzuoker, 
Kandiszucker,  Meliszncker,  Kochzucker,  Farinsucker  etc. 
Der  Raffinadezucker,  das  erste  Erystallisalionsproduct  der  ge- 
reinigten Zuckerlöeung ,  welcher  meist  in  der  bekannten  Znckerhutform 
in  den  Handel  kommt,  besteht  ans  einem  festen  Conglomerate  sehr  kleiner, 
farbloser  Kryetalle.  Um  die  'Weisse  desselben  zu  erhöhen,  versetzen  ihn 
die  Fabrikanten  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Ultramarin,  Indigcarmin 
oder  anderen  blauen  Farbstoffen.  Der  sogenannte  Erystallzucker, 
welchw  meist  aus  dem  durch  langsames  Erkalten  erzielten  zweiten,  durch 
Ausschleudern  und  sorgfllltiges  Auswaschen  gereinigten  Erystallisations- 
producte  besteht,  bildet  kleine,  ziemlich  gut  ausgebildete,  lockere  Pris- 
men; der  gewöhnlich  nur  aus  üolonial- Rohrzucker  durch  langsame 
KrystaUisation  dargestellte  Kandiszucker  grosse,  harte,  durchsichtige, 
zu  Stalaktiten  vereinigte  Krystalle.  Die  übrigen,  oben  erwähnten 
Handelssorten  des  Zuckers  sind  in  Folge  eines  kleineren  oder  grösseren 
Melassegehalies  mehr  oder  minder  gelb  gefärbt  Zu  ihrer  Herstellung 
dienen  die  zweiten  und  dritten  Krystallisationen  des  Rohrzuckers,  die 
sogenannten  Nachproducte.  Als  Saftmelis  wird  ein  in  Wflrfel- 
oder  Znckerhutform  im  Handel  vorkommender  Consumzucker  bezeichnet, 
der  bisweilen  in  den  Rabenzuckerfabriken  direct  aus  Rabensaft  ge- 
wonnen ifird.   Derselbe  ist  weniger  rein  als  die  Raffinade. 

Andere  Handelssorten  sind  noch  der  File-  oder  Stückenzucker, 
Zucker  in  kleinen,  unregelmässigen  Stücken,  durch  Zerkleinern  von  Melis- 
broden  oder  von  centrifugirter Zuckermasse  hergestellt;  Würfelzucker, 
und  zwar  a)  Raffinade-Würfelzucker,  durch  Zerschneiden  TonRa£G- 
nadebroden  gewonnen;  b)  Press-Würfelzucker,  durch  Zerschneiden 
des  in  Stangen  oder  Platten  gepressten  centrifugirten  Zuckers  erhalten. 

Schmidt,  pbsnnaMUÜMitae  Che  ml«,  n.  k* 
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Eigenschaften.  Der  Rohrzucker  bildet  hei  Ungsamer  Ver- 
dunstung grosse,  wasserhelle,  monokline  Prismen  Tom  specif.  Gewicht 
1,595.  In  Wasser  löst  er  sich  unter  Temperaturemiedrigung  leicht  anf 
zu  einer  farblosen,  rein  süss  sobmeckendeu  FlflBsigkeit:  100  Thle.  Waaser 
lasen  bei  150  C.  195  Thle.,  bei  49«  C.  249  Thle.,  bei  lOOO  G.  471  Thle. 
Rohrzucker.  In  Alkohol ,  namentlich  in  absolutem ,  ist  der  Rohrzucker 
nur  wenig,  in  Äether  gar  nicht  löslich:  106  Thle,  Alkohol  von  90  Proc. 
lösen  hei  15°  1  Thl.;  100  Thle.  siedender  absoluter  Alkohol  etwas  mehr 
als  1  Thl.  Rohrzucker. 

Die  wässerige  Rohrzuckerlösung  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts,  und  zwar  beträgt  hei  -f-  20"  das  specifische  Drehnnp- 
Termögen  für  den  gelben  Strahl  D  des  Natrinmlichtes  fQr  lOprocenUge 
Lösung:  [u]i}=  -f  66,496<*,  oder  allgemein  fOr  jede  Goncentration 
[a]p  =  66,386  +  0,015035  .  P  —  0,0003986  .  P»  (P  =  Procentgehalt 
an  Rohrzucker)  Tolleus.  Bei  100°C.  erleidet  der  Rohrzucker  keine 
Ver&nderung;  bei  IdO'^C.  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Blrkalten  in 
einer  hlassgelben,  glasartigen,  hygroskopisohen,  amorphen  Uasse  — 
Gerstenzncker  — ,  welche  bei  l&ngerer  Aufbewahrung  jedoch  wieder 
krystaUinisch  wird.  Erhält  man  dagegen  den  geschmolzenen  Zucker 
längere  Zeit  auf  160" C,  so  zersetzt  er  sich,  ohne  dabei  an  Gewicht  sa 
verlieren,  in  Traubenzucker:  G^H^'O*,  und  in  L&Tulosan:  G*H"0^  (siebe 
a  840): 

0"H«0"  =   0«H"0»  +  0«BP"O*. 

Bei  200  bis  220^  C.  verwandelt  sieh  der  Sohrzuoker  unter  Abgabe 

Ton  Wasser  und  Entwickelung  eigenthamlich  riechender  Dämpfe  in  eine 
braune,  hygroskopische,  nicht  mehr  süss  schmeckende  Masse  —  Cara- 
m  e  1  — ,  welche  nicht  im  Stande  ist ,  durch  WasBeraufbahme  wieder  in 
Zucker  überzugehen.  Der  Garamel  ist  ein  Gemenge  TerBchiedener  Körper, 
deren  Hauptmenge  in  ihrer  Zasammensetzung  der  Formel  G'*H*'*0^ 
entspricht. 

Der  Garamel  selbst,  sowie  seine  Lösimg  in  verdünntem  Alkohol  — 
Tindura  aacchari  iosU  —  finden  unter  dem  Namen  Zuekerconleor 
eine  Verwendung  zum  Farben  Ton  Bier,  Wein  and  Ton  anderen  Ge- 
tränken. 

Bei  sehr  starkem  Erhitzen  bläht  sieh  der  Bohrzuoker  unter  toU- 
ständiger  Zersetzung  stark  auf  und  verwandelt  sich  unter  Entwickelung 
von  Eohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid,  Wasser,  Sum:pfgaB,  Aceton,  Alde- 
hyd, Essigsäure  etc.  sehlieBslich  in  eine  lockere,  glänzende,  aohwer  ver- 
brennliche  Kohle  —  Zuckerkohle  — . 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  den  Rohrzucker  schon  in  der  Kälte 
braun  und  verwandet  ihn  allmälig  unter  Bildung  von  Amusensäure 
und  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  schwarze,  kofalige 
Masse  —  Untenichied  von  Milch'  und  Traubenzucker  — .  Verdünnte 
Sohwefelsäare  führt  ihn  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Enr&rmen  is 
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lovertzaeker,  d.  h.  ein  Gemenge  gleicher  MolecOle  Trauben-  und  Fruoht- 
tncker  (siehe  S.  841),  über : 

Ci»H«0"  -f-  H»0   —  aC'HWO«. 

Die  nämliche  Umwandlung  —  Invereion  —  bewirken  unter  den 
gleichen  Bedingungen  auch  die  Abrigen  Uineralafturen ,  ebenso  die 

stärkeren  organiBchen  Säuren.  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  seiner 
wässerigen  Lösung,  sowie  durch  die  Einwirkung  der  Hefe  wird  der 
Rohrzucker  invertirt  und  hierdurch  in  den  gährungsföhigen  Znstand 
übergeführt  (vergL  S.  817).  Chemisch  reiner  Bohrzucker  zeigt  beim 
Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  grössere  Beständigkeit,  als  käuflicher 
Rohrzucker. 

Wird  der  Bohrzueker  anhaltend  mit  TerdÜnnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  gekoeht,  so  wird  neben  braunen  flockigen  Massen ,  den  so- 

genaonteu  H u m i n -  oder  Ulminsubstanzen,  Ameisensäure  und 
Livulinsäure:  C^R^O^  oder  CflS— CO— OH'— CH«— CO  .OH,  ge- 
bildei 

Die  LftTulinsäure  oder  /l'AoetylpTopionBäure:  O^H^O^,  welche 
unter  den  gleichen  Bedingungen  auch  aus  Traubenzucker,  Fruchtzucker  und 
aug  MUchzucker,  Stärke,  sowie  aus  allen  wirklichen  Kohlehydraten  erzeugt 
wird ,  krystallisirt  in  grossen ,  zerfliesslichen ,  bei  32  hie  33^  0.  schmelzenden, 
bei  238  bis  240«  C.  siedenden ,  tafelförmigen  Kryatallen.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  150  bis  200*^0.  wird  sie  in  Normal -Yalerian- 
tSnre,  C^Hicoa  (siehe  8.  393),  übergeführt. 

Znr  Darstellung  der  LäTuUnsänre  erhitzt  man  500  g  Bohrzucker  mit 
1000  g  Wasser  und  250  g  roher  concentrirter  Salzsäure  so  lange  anf  dem 
Wasserbade,  als  noch  eine  Ahacheidung  Ton  braunen  Huminsabstanzen  statt- 
findet (3  Us  3  Tage).  Die  filtrirte  Flüsngkeit  wird  hierauf  auf  ein  kleines  Tolum 
eingedampft,  der  B&okstand  wiederholt  mit  Aether  ausgesohüttelt,  der  Aether 
abdeatilliit,  der  DestillationsräokBtand  dann  für  sich  destillirt  und  die  zwischen 
220  bis  250*  C.  übergehenden  Antheile  gesondert  Durch  starkes  Abkühlen 
<and  Absaugen  der  ausgeschiedenen  Krystalle  wird  die  LäTulinsfiure  rein  er- 
halten. Ausbeute  8  Proc.  Bei  Anwendung  von  Stärke  und  schliesslichem 
Bestilliren  der  rohen  Säure  im  Vacuum  werden  13  Proc.  Ausheute  erhalten. 

Die  LäTulinBäure  gehört  zu  einer  Säuregruppe,  welche  man  als  Eeton- 
i&aren  bezeichnet  (siehe  S.  467),  sie  geht  daher  mit  Hydroxylamin  und 
nienyll^drazin  leicht  Verbindungen  ein. 

Das  läTulinsaure  Calcium:  (CB^OSj^Oa  +  SH^O,  bildet  leicht  lösliche 
Kadeln,  das  läTullniaure  Silber:  O'^H^AgO',  schwer  IMiohe  Blftttohen. 

Phenylhydrazin-Lävnlins&ure:  C«H".N'H:C<q^J_q2I_cO  OH 
findet  anter  dem  Kamen  Antithermin  als  Antipyreticum  beschränkte  arznei- 
liche Anwendung.  Zur  Darstellung  derselben  vermischt  man  eine  essigsaure 
Lösmig  Ton  108  Thin.  Phenylhydrazin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  llSThln. 
LäTttlinsäure.  Der  sofort  entstehende  Niederschlag  wird  nach  mehrstündigem 
Stehen  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  liedaidem  Wasser 
nrnktyitaUirirt : 
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CH6.HN-NH«  +  00<g5i^oH«-CO.OH 
Phenylhydrazin  Umliniftiire 

=  B"0  +  C-H».HN-»:0<g«LcH«-00.OH 

AnUthermin. 

Das  Äntitbermin  bildet  farblose,  harte  Krystalle  von  kanm  wahmebm- 
barem  Gteschmack,  die  hei  108"  C.  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast 
anlöslicb,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Leichter  wird  es  von  Biedendeni 
Wasser  und  von  kochendem  Alkohol  gelöst.  Die  Lteung  reagirt  neutral.  Durch 
Uineralsäuren  zer^t  das  Antithermin  in  seine  Componeoten.  Bei  170*0.  geht 
es  anter  Wasserabgabe  in  das  bei  107*  0.  schmelzende  HienyUiydraBn-LftTalin- 
sänreanhydrid:  O^H^lPO,  über. 

Die  Beinheit  dei{  Antithermins  ergiebt  sieli  durch  obige  Bgeniöhaften. 

Gegen  Salzsftare  und  Resorcin  verhält  sich  der  Rohrzncker  wie  der 
Frachtzucker,  siehe  S.  840. 

Mit  Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsftore  destillirt,  liefert 
der  Rohrzucker  neben  Farfurol:  C'H^O*,  viel  AmeiBensfture,  unter 
Zurttcklaasung  einer  hrannen,  kohligen  Substanz.  In  kleiner  Menge  ent- 
steht das  Furfiirol  aach  beim  Kochen  von  Rohr-  und  anderen  Zacker- 
arten mit  Tordünnten  Säuren,  ja  sogar  mit  Wassw  allein.  Ea  findet  sich 
daher' in  geringer  Menge  im  Bier  und  besonders  in  den  FuselMen  des 
Branntweine.  Auch  beim  Erhitzen  der  Kohlehydrate  Oberhaupt  (siehe 
S.  773),  sowie  auch  der  Glycoside  wird  Furfurol  gebildet:  Vorkommen 
im  Holzessig,  der  Essigsäure  etc.  Reichliche  Mengen  von  Fnrfarol  ent- 
stehen anoh  beim  Kochen  der  Pentosen  und  der  Pentosane  (siebe  S.  262) 
mit  verdünnter  SchwefBlafture. 

Das  Furfurol:  C^H^C  (Furol,  Puranaldehyd),  der  Aldehyd  der 
Brenzschleimsfiure  (siebe  8.  333),  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende,  bei 
162°C.  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  1,168  hei  18*0.  Dasselbe  wird 
in  reichlicher  Heng«  gebildet  bei  der  Destillation  von  1  Tbl.  Weizenkleie  mit 
1  Tbl.  Schwefelsäure,  die  mit  3  Ttiln.  Wasser  verdünnt  ist  Aus  dem  Destillate 
scheidet  man  das  Furfurol  durch  Znsats  von  Eoohsalc  ab  und  rectifloirt  das- 
selbe wiederholt. 

Das  Furfurol,  ein  direoter  Abkömmling  des  Furfurans:  G*H*0  (nebe 
dort),  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds.  An  der  Luft  bräunt  es  sich. 
Bei  der  Beduction  mit  Natoinmamalgam  liefert  es  ^u^rtigen,  nicht  na- 
zersetzt  desUUirbaren  Furfuralkohol:  C^ICO*  bei  der  Oxydati(m  mit  Ag'O 
Brenzscbleims&ure:  C^H'O^  Das  Furfurol  löst  sich  in  13  Thln.  Wasser 
von  IS^C.   TJeber  den  Nachweis  des  Furfurols  siehe  S.  773. 

Ein  Gembch  aus  Furfurol  nnd  Methylfurfurol :  G*H"(CH')0',  —  Fucu- 
sol  —  entsteht  aus  Fucusarten  unter  den  gleichen  Bedingungen,  wie  da« 
Furfurol  aus  Weizenkleie.  Das  Hethylfurfnrol  siedet  bei  182  bis  184<'C. 
Löst  man  davon  einen  Tropfen  in  5  com  Alkohol  und  nntersehichtet  diese 
Lösung  mit  I  ccm  ooncenb-irter  Schwefelsäure ,  so  tritt  über  der  aunlohst  ge- 
bildeten rothbraunen  Zone  allmälig  eine  gräne  Färbung  auf. 

Wird  der  Bohrsncker  mit  8  Thln.  Salpetersäm«  vcnn  speoif.  Gewicht  1,2^ 
bis  1,30  bei  einer  Tnnperatar  von  50*0.  behandelt,  so  Termudtit  shdi  deiselbr 
vollständig  In  Zuokersäure:  0"Hi*OB  (lidie  S.  .^S2): 

OllH^O"  +  60   =   2C*H'*0»  +  H«0. 
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Sei  Anwendnng  ▼cm  höherer  Temperatur  wird  die  zunfichBt  gebildete 
ZuckenCare  in  Veiniiare:  O^H^O',  und  »hliesdich  in  Oxalsftare:  C'H'O*, 
öhergeföhrt.  Trftgt  man  gepulverten  Sohiznoker  in  ein  Gemisch  von  concen- 
trirter  Schwefeli&nre  nnd  Balpetera&ure  ein,  so-  entsteht  Nitrosaccharose: 
C"H**(NO')*0*^,  als  eine  amorphe,  exploBive  BubHtanz, 

Chlor  und  Brom  fahren  den  Bohrzucker  in  wässeriger  Lösung  io  Glucon- 
täure:  (sehe  S.  489),  über.   Durch  Erhitzen  mit  Essigsänreanhydrid 

wird  Saccharoseoctacetat:  C^>H"(C"H'0)80" ,  als  amorphe,  unlösliche 
Hasse  gebildet. 

Kalilauge  brftunt  in  der  Kälte  den  Bohrzucker  nicht  —  Unterschied  von 
Traubenzucker  — ,  beim  Eocheo  damit  findet  unter  Brauofärbnng  Zersetzung 
statt.  Schmilzt  man  den  Bohrzucker  mit  wasserhaltigem  Kalihydrat,  so  ent- 
stehen beicmders  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure,  während  schmel- 
zendes trockenes  Kmlihy drat  Oxalsäure  nnd  Kohlensäure  erzeugt.  Mit  viel  ge- 
kanntem Kalk  desUllirt,  lerflUlt  er  in  Wasser,  Kohlensäure,  Aceton  und  einen 
als  Xetaceton:  0'H"0,  beseiohneten  Körper,  Letzterer  bildet  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  bä  84' C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Oxydation 
Propionsäure,  Esaigsäure  und  Kohlensäure  liefert  Bas  Metaceton  ist  ein  Oe- 
misch  aus  Propylaldehyd ,  Furfnran:  C*H'0,  Siedepunkt  S2*0.,  Uethyl- 
fnrfuran:C*H"(CH")0,  Siedepunkt  63» C,  Dimethylfnrfnran:  0*H»(OH")"0, 
Siedepunkt  94"  C.  und  Kohlenwasserstoffen. 

In  seiner  Eigenschaft  als  mehratomiger  Alkohol  besitzt  der  Bohrzucker 
die  Fähigkeit,  beim  Zasammentreffen  mit  Metalloxyden  Additionsproducte  «damit 
zu  bilden.  Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  —  Saccharate  —  zeigen 
alkalische  Beaction;  durch  Kohlensäure  werden  dieselben  zerlegt.  Barynm- 
saecharat:  C^'H^'O"  .BaO,  entsteht  als  kömiger  Kiederschlag  beim  Auf- 
kochen einer  Lösung  von  Ba(OH)*  in  Znckerlösung.  Strontiumsaecharat: 
C»H»0".BrO-{-5EPO,  und  0^'H^O" .  8BrO  <a  B.  846).  Ans  einer  Mischung 
von  Kalkmilch  mit  vid  Zuokerlfisung  scheidet  Alkohol  Monocaleium* 
Saeeharat,  Einfach-Zuckerkalk:  Oi*H**0" . OaO ,  als  weissen  ITieder- 
schlag  ab,  während  beim  Kochen  der  mit  Aetskalk  gesättigten  Zackerlösung 
Tricalcium-Baccharat,  Dr eifach-Zuckerkalk:  O^'H^'O"  .  SCaO, 
als  amorphes  Pulver  niederfällt.  Ein  Bleisaccharat:  0"H»PbO"  .  PbO, 
wird  als  ein  anfllnglich  amorpher,  allmälig  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag erhalten  beim  Abkühlen  einer  mit  Bleiozyd  gekochten  oder  einer  mit 
Bleiessig  und  Ammoniak  Tersetzten  Bohrzuckerlösung.  Eine  ähnliche  Zu- 
sammensetzung wie  obige  Saccharate  besitzt  auch  das  in  Wasser  lösliche  Eiseu- 
saceharat  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  780). 

Gegenwart  von  Aetzalkalien  löst  der  Bobrzueker  reichliche  Mengen 
von  Kupferhydroxyd  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit  auf,  welche  nicht  in  der 
Kälte,  wohl  aber  bei  längerem  Kochen  alles  Knpfier  als  rothes  Kupferoxydul 
abscheidet.  Fehlin g'sche  KupferlOsung  (vergl.  Traubenzacker)  bewiikt  in 
wässeriger  BohrznekeriOsnng  daher  ia  der  Kälte  und  sogar  bei  einmaligem 
Aufkochen  keine  Bedoction.  Letztere  tritt  in  Fo^  einer  Bildung  von  Invert- 
zucker erst  bei  längerem  Kochen  ein.  AehnUch  wie  gegen  Fehling'sehe 
Lösung  verhält  sich  der  Bohrzucker  auch  gegen  Wismuthtartrat,  Kalium- 
qaecksilberjodid  und  gegen  Silbemitrat  (vei^l.  Traubenzucker). 

Gegen  das  Soldaini'sche  Beagens  erweist  sich  der  Bohrzucker  indiffe- 
rent, selbst  heim  Kochen.  Dieses  Beagens  wird  bereitet  durch  aUmäliges  Lösen 
von  15  g  gefällten  Knpfercarbonats  in  einer  Lösung  von  416  g  Kaliumbicarbonat 
ia  1400  g  Wasser  unter  Anwendung  von  Wärme.  Die  erzielte  Lösung  werde 
alsdann  noch  3  Stunden  auf  dem  I^unpfbade  erwärmt  und  dann  flltrirt. 
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Mit  Cblornatriam  Terlnndet  sich  der  Bohrzucker  zu  einer  nritiesslichen, 
in  kleinen  Ktystalleu  sieh  ahKheidenden  YerUndting:  C^H^Oi'  +  NbCL  ! 

Specif.  Gewicht  wäBseriger  RohrzuckerlÖBung  hei  17,5"  C.  nach  Strohmer: 


Procente 
Rohr- 
zucker 

Bpeoif. 
Gertrioht 

Procente 
Rohr- 
zucker 

Specif. 
(Gewicht 

Procente 
Rohr- 
zucker 

Specif. 
Gewicht 

Procente 
Rohr- 
zucker 



Specif. 
Gewicht 

1 

1.0040 

17 

1,0700 

31 

1,1343 

47 

1,2165 

3 

1,0120 

19 

1,0788 

33 

1,1440 

49 

1,2274 

5 

IfOzOU 

20 

35 

f   1  ftAfX 
1 , 1 04 V 

50 

7 

1,0281 

21 

1,0877 

37 

1,1641 

55 

1,26U9 

9 

1,0863 

23 

1,0967 

39 

1,1743 

60 

1,2899 

10 

1,0401 

25 

1,1069 

40. 

1,1794 

65 

1,320« 

11 

1,0446 

27 

1,1153 

41 

1,1846 

70 

1,3511 

13 

1,0530 

29 

1,1247 

43 

1,1951 

75 

1,3833 

15 

1,0614 

30 

1,1296 

45 

1,2057 

^Anwendung.  Der  Rohrsaofcer  findet  eine  überaae  aasgedebnte 
Anweadnng  als  Nahmngs-  nnd  Genosamittel,  sowie  zur  Herstelluiig  tod 
Syrnpen,  lum  Gonserriren  Ton  Früchten  etc. 


Bestimmung  des  RohrBuckers.  I 

Um  den  Gehalt  eines  Znokers  oder  einer  ZuckerlÖHung  an  Rohrzucker 
quantitatiT  zu  ermitteln,  bedient  man  «ich  gewöhnlich  der  optiflchen  Be- 
stimmmigfmethoden ,  d.  h.  der  Ermittelung  dea  RotationsTermÖgens  mittelst 
des  als  Saooharimeter  eingerichteten  FolariBatioiiBapparates. 

Vrie  bereits  S.  860  erwähnt ,  dreht  der  Rohrzucker  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  nach  rechts,  und  zwar  ist  bei  einer  stets  gleich  bleibenden  Länge 
der  betreffenden  Flüssigkeitssohicht  der  Drehungswinkel  genau  proportional 
dem  Zuckergehalte.  Die  gegenwärtig  am  meisten  benutzten  Saccharimeter,  das 
Soleil'sche  und  das  Yentzke-Soleil'sohe  oder  Tentzke-Bcbeibler'sehe'), 
sind  derartig  eingerichtet,  dass  nicht  die  Drehung  der  Polarisationsebene  ge- 
messen wird,  welche  die  Zuckerlösang  hervorbringt,  sondern  dasa  die  Dicke 
einer  eenkrechi  zur  Aze  geschliffenen  Quarzplatte  ermittelt  wird,  deren  Circum- 
polarisation  derjenigen  gleich  ist,  welche  die  zu  prüfende  Zuckerlösung  ver- 
umacht.  Genaue  Versnche  haben  ergeben ,  dass  eine  Zuckerlösung ,  welche  in  | 
100 com  16,350 g  reinen  krystallisirten  Rohrzucker  enthält,  in  200mm  langer 
FlÜBsigkeitsschioht  eine  ebenso  starke  Drehung  der  P<dariBationsebene  hervor- 
ruft, wie  eine  1mm  dicke  Quatzplatte.  Diesen  Terh&ltniisen  entsprechend  iit  | 
die  Scala  des  8oleil*BChen  Apparates  so  eingerichtet,  dass  100  Theilstricke 
derselben  die  durch  eine  Quarzplatte  Ton  l  mm  Dicke ,  hezfiglioh  doreh  eine 
200  mm  lange  Schiebt  einer  Zuckerlösung,  welche  bei  17,5°  O.  in  lOOccm 


*)  üeber  das  Prindp  und  die  Einrichtung  dieaer  Apparate  sind  die  sosffihi^chn 
IjflhrbQcher  der  Physik  zu  beflvgen. 
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16,350  g  reinen  Bobrzuckers  enthält,  'bewirkte  Brehang  auadrücken.  Will  man 
daher  den  Bohrzackergehalt  eines  Zuckers  bestimmen,  so  löst  man  16,350  g  da- 
von in  Wasser  auf,  verdünnt  die  Lösung  genau  auf  100  ccm  and  Iwstimmt  als- 
d»nn  Ton  dieser,  zuvor  klar  filtrirten  Flüssigkeit,  mittelst  eines  200mm 
langen  Kotares  im  Soleil'schen  Saccharimeter ,  das  SrehnngsTermögen.  Die 
auf  der  Beala  mit  Zuhülfenabme  des  ^Konius  abgelesene  Drehung  entspricht 
alsdann  ohne  Weiteres  dem  Frocentgehalte  der  geprüften  Zoekcorprobe  an  reinem 
Rohrcncker. 

Bei  dem  Baooharimeter  von  Y entske-Soieil  oder  von  Yentzke- 
Soheibler  ist  die  Theiinng  der  Scala  derartig  eingerichtet,  dass  26,048  g 
reinen  Bcdirzackers  auf  100 com  LÖnuig  bei  17,5** C.  erforderlich  sind,  am  bei 
200  mm  langer  Flüssigkeitsseliicht  eine  Drehung  hervorzurufen,  welche  100  Theil- 
strichen  der  Scala  entspricht.  Um  daher  bei  letzterem  Apparate  die  Gewichts- 
procente  Bohrzucker  direct  auf  der  Scala  ablesen  zu  können,  ist  es  nöthig, 
von  dem  zu  prüfenden  Zucker  genau  26,04'8  g  abzuwägen  und  dessen  wasserige 
Iiösung  alsdann  auf  genau  100  cem  zu  Terdnonen:  offlcielle  Methode. 

Bei  dem  Folaristrobometer  von  Wild  ist  die  Scala  derartig  getheilt,  dass  . 
bei  einem  Oehalte  von  20  g  reinen  Bohrzuckers  in  100  ecm  Lösung,  unter  An- 
wenduDg  eines  Beobachtungsrohres  toq  200  mm  Unge,  jeder  Thcilstrich 
%  Pnie-  Bohnmoker  entspricht. 

Ist  die  AuflÖBung  des  zu  pdarisirenden  Bohmoken  mehr  oder  weniger 
gef&rbt  oder  durch  fremde  Beimengungen  getrübt,  so  versetzt  man  dieselbe  vor 
der  Verdünnung  auf  lOOocm  mit  einigen  Tropfen  Bleieiog,  Terdftnnt  als- 
dann die  Mischung  bis  auf  100  ccm  und  filtrirt  dieselbe  na^  dem  Absetzen 
durch  ein  trockenes  Filter. 

Bestimmung  des  Bohrzuckers  in  der  Chocolade.  13,024  g  fein 
geraspelter  Chocolade  werden  in  einem  Becherglase,  nach  dem  Befeuchten  mit 
Alkohol  (um  die  Benetzung  mit  Wasser  zu  erleichtem) ,  mit  etwa  30  ccm 
Wasser  10  bis  15  Minuten  lüig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Hierauf  wird 
dieMischang  h^  d^reh  sin  Faltenfllter  in  einen  ^o%iooom-Kolbea  flltrirt  and 
der  Bückstand  unter  mehrmaliger  AnföUang  des  Filters  heiBB  mit  Wasser  aus* 
gewaschen,  bis  etwa  100  com  FUtrat  ferzielt  sind.  Alsdami  wird  das  Filtrat 
mit  etwa  5 ccm  Keiess^  und,  nach  V^stündigem  Stehen «  mit  einigen  Tropfen 
AlaanlSmng  und  etwas  feuchtem  Thmiordehydrat  venetzt,  die  ICsohung  mit 
Wasser  bis  zur  llOccm-Marke  auf^^efüllt  and  nach  dem  ümschütteln  durch 
ein  Falteufilter  klar  ültrirt. 

Das  auf  diese  Weise  erzielte,  klare  Filtrat  ist  schHeaslich  im  200mm-Bohr 
im  Yentzke-Soleil'schen  oder  im  Yen  tzke-Scb  eibler 'sehen  Apparate 
zu  pölarisiren.  Die  Menge  des  vorhandenen  Bohrzuckers  ergiebt  sich  durch 
Yermehrung  der  abgelesenen  Procente  um  '/jq  und  Multiplication  dieses 
Werthes  mit  2. 

Bei  Benutzung  eines  anderen  PolarisationsappaTates  ist  von  der  zu  unter- 
suchenden Chocolade  die  Hälfte  des  jenem  A^arata  entsprechenden  Kormal- 
gewichtet  (vergl.  oben)  abzuwägen. 

Ist  in  der  Chocolade  neben  Bohrzncher  noch  Invertzucker 
vorhanden ,  so  wendet  man  zur  Bestimmung  des  ersteren ,  nach  dem  Zaoker- 
steuergesetze  vom  9.  Juli  1887,  das  Clerget'sche  Inversionsverfahren  an: 

26,048  g  Chocolade  werden,  wie  oben  angegeben,  mit  Wasser  zu  100  ccm 
extrahir^  von  dieser  Lösung  50  ccm  mittelst  Pipette  in  einen  55  ccm  -  Kolben 
gebracht,  und  diese  Lösung ,  nach  Zusatz  von  2,5  ccm  Bleiessig,  einigen  Tropfen 
Alaunlösnng,  etwas  Thonerdehydrat  nnd  Wasser  bis  zur  55  ccm -Marke,  direct 
pcdarisirt  (siehe  oben). 
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Zu  der  in  dem  100  com -Kolben  verbliebenen  Lösung  (—  13,024  g  CIioco- 
lade)  ipfllt  man  die  in  der  Pipette  verbliebenen  FlüBsigkeitetlieilcbeQ  mit  wenig 
Waeser,  fQgt  5ccin  raucbender  SalzRäare  (von  1,I8S  epecif.  Gewicht)  za  und 
stellt  dann  den  Kolben  15  Hinuten  lang  in  ein  Wasserbad,  denen  Temperatur 
auf  67  bis  70**  0.  erhalten  wird.  Hierauf  kühlt  man  das  Kölbcben  rasch  auf 
gewöhnliche  Temperatur  ab  und  fUlt-mit  Waswr  zu  100  ccm  auf.  Zeigt  sich 
die  FlfiBsigkeit  ge^bt,  so  ist  dieselbe  noch  mit  0,5  Ins  lg  Blntkofale  su  schüt- 
teln Und  schlieHüch  durch  ein  doppeltes  Filter  zu  filtriren.  Alsdann  polarisirt 
man  letztere  Lösung  hei  18  bis  22^0.  (am  besten  bei  derselben  Temperatur, 
bei  welcher  die  nrepr&ngliche  Lösung  polarisirt  wurde).  Die  beobachtete  Ab- 
lenkung ,  welche  jetzt  nach  links  gerichtet  ist ,  ist  der  angewendeten  Ver- 
dünnung wegen  zu  verdoppeln. 

Zur  Berechnung  der  Frocente  Bohrzucker  (R)  ist  die  Ablenkung  der  ur- 
sprünglichen liöaung  zu  derjenigen  der  invertirten  Lösung  zu  addiren,  diese 
Summe  (S)  mit  100  zu  multipliciren  und  durch  die  Zahl  142,4  —  Va',  wobei  / 
die  Temperatur  der  invertirten  Lösung  bei  der  Beobachtung  bezeichnet,  zu 
dividiren : 

_       100 'S 

-  142,4- y,(* 

Fuhrt  man  die  Polarisation  bd  20*  0.  aus,  so  kann  in  obiger  Formel  statt 
der  Zahl  142,4  noch  etwas  genauer  142,86  gesetzt  wei'den,  wodurch  sich 
ergiebt: 

100  8  1 00  5 

In  ähnlicher  Weise,  wie  io  der  Ohocolade,  ist  auch  der  Bobrznckergehalt 
in  13,024  g  oder  26,048g  Conditorwaare n :  Dragees,  Santoninzeltcben, 
Bonbons,  Marzipan  etc.,  Liqueurep  u.s.w.  zu  bestimmen.  Bei  der  Inversion 
der  Liqueure  Ist  zuvor  der  Alkohol  durch  Eindampfen  der  eventuell  neutrali- 
Birten  Flüssigkeit  zu  entfernen. 

tTm  in  dem  Bübensafte  den  Gehalt  an  Bohrzucker  zu  bestimmen,  zer- 
reibe man  eine  DnrChschnittsprohe  der  zu  untersuchenden  Büben  auf  einem 
Reibeisen  zu  einem  feinen  Brei,  presse  letzteren  durch  ein  wollenes  Tuch  stark 
aus,  colire  den  erhaltenen  Saft,  versetze  100 ccm  davon  mit  10  ccm  Bleiessig, 
flltrire  nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  und  bestimme  alsdann 
die  Drehung  mittelst  der  200mm-Böhre  des  Saccharometers.  Der  Rohrzucker- 
gehalt von  100  ccm  Bübensaft  ergiebt  sich  alsdann,  wenn  man  die  beobachtete 
Drehung  um  Ym)  vergrösBert  und  letzteren  Werth  bei  Anwendung  des  SoleiP- 
schen  Saccharimeters  mit  0,1635,  bei  Anwendung  des  Ventzke -Soleil'Bchen 
oder  des  Ventzke-ßcheibler'schen  Saccharimeters  mit  0,26048  multiplicirt. 
Es  sei  z.  B.  nach  Yentzke-Boleil  eine  Drehung  von  60*  beobachtet,  eo 
würde  sich  unter  obigen  Bedingungen  der  Bohiznckei^halt  von  100  ccm 
Bübensaft  ergeben  zu  (60  6)  X  0,26048  =  17,19Proc.  Zur UmrechnuUK  »«f 
Gewichtsprocente  bedarf  es  noch  einer  Division  des  gefündenen  Frocen^halte! 
durch  das  speciflsche  Gewicht  des  untersuchten  Rühensaftes. 

Bei  Anwendung  des  Wild' sehen  Polaristrobometers  ergiebt  sich,  unter 
Einhaltimg  obiger  Mengenverhültnisse,  der  Pi-ocentg ehalt  an  Eohrzucker  direct 
dem  Gewichte  nach,  wenn  man  die  mit  dem  2J0nim  langen  Beobachtungerolire 
ermittelte  Drehung  durch  dan  Zehnfache  des  speciflschen  Gewichtes  des  unter- 
suchten Saftes  dividirt.  Beträgt  das  speciflsche  Gewicht  z.  B.  1,06,  die  beob- 
achtete Drehung  130,.50,  so  ergiebt  sich  der  Zuckergehalt  als 
=  12,31  Proc. 
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Geniiuer  gestalten  sich  die  Keaultate,  wenn  man  35  bis  40  g  des  Bälien- 
breis  im  Soxblet'schen  Apparate  (siehe  AÜlch)  mit  absolutem  Alkohol  2  bis 
3  Stunden  lang  extrahirt.  Der  alkoholische  Auszug  wird  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Eleiessig  versetzt,  dann  mit  absolutem  Alkohol  auf  100 ccm  aof- 
geffillt,  flltrirt  und  der  Polarisation  unterworfen.  Die  beobachtete  Drehung 
mulüplicirt  mit  0,26048  (Soleil-Yentzke'Bcheibler'scher  Apparat)  oder 
znnltipliciTt  mit  0,1635  (Soleil'scher  Apparat)  erglebt  die  in  der  al^wogenen 
Menge  Rübenbrei  enthaltene  Znckermenge. 

Der  mittelst  der  Baccharimeter  ermittelte  Gehalt  an  Rohrzucker  hat 
natürliäi  nur' dann  Anipmoh  anf  Genauigkeit,  venn  die  zu  untersudiende 
Substanz  nur  Bohrzuoker  and  neben  letzterem  keine  anderen  Znckerarten,  wie 
Traubenzucker  oder  Invertzucker,  enthält. 

Um  den  Bohrzucker  mittelst  Fehling'scher  Kupferlösung  quantitativ  zu 
bestimmen,  muss  derselbe  zunächst  in  Invertzucker  übergeführt  werden.  Zu 
diesem  Zwecke  löse  man  etwa  1  g  Zucker  (genau  gewogen)  in  50  ccm  Wasser, 
füge  10  Tropfen  reiner  Salzsäure  von  25  Proc.  zu,  erwärme  Vj  Stunde  lang  im 
'Wasserbade,  neutralisire  die  Flüssigkeit  mit  Sodalösung  und  verdünne  sie 
schliesslich  nach  dem  Erkalten  bis  auf  100  ccm.  In  der  so  erzielten  LOstmg 
werde  alsdann  der  Zuokergehalt  onter  Berücknehtignug  des  BednotionBäqui- 
valentes  des  Invertznokers  (siehe  8.  841)  bestimmt.  860  Thle.  des  anf  diese 
Weise  ermittelten  Invertzuckers  entsprechen  342  Thin.  Bohrzucker. 

Prüfung  des  Bohrzuckers.  Zum  arzneilichen  Gebrauehe  werde  der 
Bohrzucker  nnr  in  Gestalt  von  Raffinade  oder  von  bestem  Krystallzuoker  ver- 
wendet. Zur  Herstellung  der  S^chtsäfte  diene  möglichst  ultramarinfreier 
Zacker,  da  ein  etwas  beträchtlicherer  Ultramaringebalt  eine  Entwickelung  von 
SchwefelwasserstoCF  zur  Folge  hat.  Der  Geschmack  sei  ein  rein  süsser.  Der 
Zucker  sei  fk«!  von  jedem  Gerüche.  Geringere ,  namentlich  gepulverte  Borten 
zeigen  häufig  einen  unangenehmen  Melaasegenioh.  Letzterer  macht  sich  be- 
sonders beim  Oeflben  der  zuvor  Ungere  Zeit  gesdUossen  gewesenen  Auf- 
bewahrungsgefäase  bemerkbar. 

In  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  IQse  sich  der  Bohrzneker  zu 
einer  klaren  oder  doch  nur  sehr  wenig  trüben,  selbst  auch  nach  Verlauf 
naehrerer  Btonden  nichts  absetzenden,  geruchlosen,  neutealen  FIttssigkeit  von 
rein  süssem  Geschmacke  anf,  welche  anf  Znsatz  von  Alkohol  keine  Trübung 
erleidet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Rohrzuckers  (1:20)  werde  durch  Kaliumoxalat-, 
Silbemitrat- und  Chlorharyumlösung  gar  nicht,  oder  nach  einiger  Zeit  doch  nur 
schwach  opalisirend  getrübt. 

Schweflige  Säure.  Eine  1:2  bereitete Zuckerlösung  werde  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  frisch  bereitetem,  dünnem 
Stärkekleister ,  dem  etwas  Jodsäure  oder  Ealiunajodat:  KJO',  zugesetzt  ist, 
Überschichtet:  allmälig  eintretende  blaue  Zone  — . 

Invertzucker.  Die  1 : 10  bereitete,  mit  dem  gleichen Tolum  Fehling'- 
scher oder  besser  Soldaini'scher  EnpferlÖaung  gemischte  wässerige  Lösung 
des  Bohrzuckers  erleide  durch  einmaliges  Aufkochen  keine  Veränderung; 
eine  Abscheidung  von  rothem  Eupfevozydul  weist  auf  einen  Gtehalt  an  Invert- 
zucker hin.  Fügt  man  femer  zu  einer  mit  wenig  Ammoniak  versetzten,  zum 
Kochen  erhitzten  BohrzuckerI5sung  (1  :  10)  einige  Tropfen  Bilbemitratlösung 
(1  : 100),  flo  zeige  sich  keine  Veränderung.  Bei  Anwesenheit  von  Invertzucker  ent- 
steht eine  Braunfärbung,  in  Folge  einer  Abscheidung  von  metallischem  Silber. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Invertzuckers  im  Rohr- 
zucker löse  man  25  g  davon  in  wenig  Wasser,  versetze  mit  Bleiessig  und 
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fälle  die  Miscbunff  za  100  ccm  auf.  60ccin  de«  Filirats  werden  mit  einer  znr 
AuBfälluDg  des  Bleies  genügenden  Menge  Natriumcsrbonat  versetzt  und  zu 
75  ccm  aufgefüllt  Von  dieser  alwrmalB  ältrirten  Flüssigkeit  sind  50  ccm 
=  10  g  Zucker  zur  Bestimmung  anzuwenden.  Enthält  der  Zucker  keine  durch 
Bleiessig  fällharen  Bubstanzen,  so  löst  man  20g  davon  zu  100 ccm  auf,  filtrirt 
and  verwendet  50  ccm  des  Filtrats. 

50ccm  der  obigen  Zuckerlösungen  werden  mit  50ccm  Fehling'scher 
Ijösang  (je  25  ccm  Kupfer-  und  Seignettesalz  -  Natronlönung ,  siehe  S.  828)  in 
einem  Erlenmeyer' sehen  Kolben  gemisdit  und  unter  häufigem  Schätteln 
möglichst  rasch  zum  Kochen  erhitzt.  Hierauf  erhalte  man  genau  2  Minaten 
mit  kleiner  Flamme  im  Kochen,  füge  dann  100 ccm  kaltes  Wasser  zn,  filtrire 
sofort  durch  ein  mit  Säugpumpe  in  Verbindung  stehendes  Asbestfilter  und  ver- 
fahre sonst  wie  B.  833  angegeben.  Zar  Berechnung  des  Invertzuckers  lege 
man  alsdann  die  nachstehende,  von  Herzfeld  angegebene  TabeUs  zu  Grande: 


MilUgr. 

Proo. 

Milligr. 

Proc. 

Milligr. 

Proc. 

Milligr. 

Proc. 

Cu 

Invertz. 

Ca 

Invertz. 

Oa 

Invertz. 

Cu 

InvertE. 

50 

0,05 

120 

0,40 

190 

0,79 

260 

1.19 

«0 

0,09 

130 

0,45 

200 

0,85 

270 

1,24 

70 

o.u 

140 

0,51 

210 

0,90 

280 

1,30 

80 

0,19 

150 

0.56 

220 

0,9« 

290 

1^6 

90 

0,24 

160 

0,62 

230 

1,02 

300 

1,41 

lOO 

0,30 

170 

0,68 

240 

1,07 

310 

1,47 

110 

0,35 

180 

0,74 

250 

1,18 

315 

1,50 

Die  zwischen  obigen  Zahlen  liegenden  Werthe  sind  leicht  durdh  Bechnung 
zu  ermitteln,  siehe  S.  833. 

Oute  Bafflnade-Bohrzucker  enthalten  keinen  Invertzucker  oder  doch  weniger 
als  0,05  Proc. 

Der  Wassergehalt  des  Baffinade-Bohrzuckers  übersteige  0,1  Froct  ^er 
Aschengehalt  0,1  Proc.  nicht  wesentlich.  Die  Beitimmnng  des  Gehaltes  an 
reinem  Rohrzucker  ist  durch  Polarisation  zu  bewirken  (vergl.  S.  854). 


Prüfung  des  Coloni alsy ru p b.  Der  zu  Speiaezwecken ,  seltener  zu 
arzneilichen  Zwecken  verwendete  Colonial-  oder  indische  Syrup,  Sjfrupus 
hoÜandicus  (Zuckerrohrmelasse)  bilde  eine  rothbraune,  schwach  sauer 
reagirende,  rein  süss  und  durchaus  eicht  sauer  und  unangenehm  kratzend 
schmeckende,  fast  geruchlose,  dicke  Flüssigkeit  von  1,40  bis  l,42Bpeci£  Gewicht, 
lu  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  löse  er  sich  zu  einer  rothbraunen 
Flüssigkeit  klar  auf,  welche  durch  BleiacetatlCsung,  sowie  durch  Zosatz  eines 
drei-  bis  vierfachen  Tolums  Alkohol  nicht  getrübt  wird.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Kali-  oder  Natronlange  entwickele  der  Byrap  keinen  oder  doch  nur 
einen  sehr  schwachen  ammoniakalischen  Geruch. 

Gegenwärtig  findet  häufig  die  Baffineriemelasse,  d.  h.  der  letzte,  an- 
krystallisirbare  Byrup,  welcher  bei  der  Raffination  des  Bübenrohzuckers  resultirt, 
wegen  ihres,  im  Vergleiche  mit  Colonialsyrop  um  die  Hälfte  billigeren  Freiaei, 
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entwedar  direct  oder  nach  einftuAer  Tütratüm ,  bezüglich  Neatralitation ,  an 
Stelle  von Coloniabyrnp  unter  dem  Namen  Bähensyrnp  oder  gereinigter 
Bübeniyrnp  zum  C^uase  Tenrendni^.  Der  Kül>euiyTap  unterscheidet 
■ich  von  dem  Colonimliryrap  einestheils  durch  die  Farhe:  schmutzig -hmun  bis 
schwarzbraun,  anderentheila  durch  den  räbenartigen  Geruch  und  den  weniger 
reinen,  etwas  kratzenden  Geschmack.  Bleiacetat,  ebenso  Alkohol  (drei-  bis 
vierfaches  Yolum)  verursachen  in  der  Anßösung  der  BafBneriemelasse  (1 : 3) 
und  noch  mehr  in  der  der  Bübenmelasse  eine  starke  Trübung  oder  Fällung ; 
Kali-  oder  Natronlauge  bewirken  beim  geUnden  Erwärmen  in  Folge  ihres  Ge- 
haltes an  Ammoniaksalzen  und  an  Äminbasen  eine  mehr  oder  minder  starke 
AmmoniakeutwickeluDg. 

Der  Azehengehalt  der  Raffineriemelasse  (4  bis  8  Froc.)  und  noch  mehr  der 
Bübenmelaste  (etwa  10  Proe.)  iit  ein  weit  betr&ohtiicherer  ab  der  des  Colonial- 
«yrups  (1,5  hii  2,5  Froc). 

BtftriEeByrup,  welcher  bAoflg  der  Baffineriemelasse ,  Usweilen  aneh  dem 
Oolmiial^yrnp  beigemengt  wird,  erleidet  in  wftsseriger  Lösung  (1:3)  dnroh 
Zusatz  eines  drei-  bis  vierfachen  Volunu  Alkohol,  in  Folge  ausgeschiedenen 
Dextrim,  eine  starke  Trflbung. 

Milchzucker:  C"H"0"  +  H»0. 

Moleculargewicht:  360. 
(In  100  TheUen.  C:  40,0;  H:  6,11;  O:  48,89;  H^O:  5,0.) 

Saccharum  ladis, 

GeBcbicfatliches.  Der  Milchzucker  wurde  im  Jahre  1619  Ton 
Fabricio  Bartoletti  als  ein  Beatandtheil  der  Milch  erkannt,  um 
später  (1698)  durch  Ludovico  Testi  in  den  Arzneischatz  eingeführt 
zu  werden. 

Torkomme D.  Der  Milchzucker  iet  bisher  nur  mit  Sicherheit  in 
der  Milch  der  Sängethiere,  sowie  im  Harn  Ton  Wöchnerinnen  hei  Milch' 
Stauung,  au^gfefnnden  worden.  Ob  derselbe  auch  im  Pflanzenreiche, 
z.  B.  in  den  rufen  Früchten  von  Achroß  sapota,  Torkommt,  ist  noch 
xwei/elhafb. 

Darstellung.  Der  Hilobzncker  ist  bis  jetet  noch  nicht  auf  künstlichem 
"Wege  dargestellt  worden.  Zu  seiner  Gewinnung  dienen  ansschliesiUoh  die 
Kolken«  welche  nach  Abscheidung  des  Cas^ins  und  des  Fettes  aus  der  Hilch 
resnltiren.  Dieselben  werden  zunächst,  besonders  in  den  Sennhütten  Ober- 
Bayerns,  Tirols  und  der  schweizerischen  Cantone  Bern  und  Luzem,  bis  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft  und  hierauf  zur  Erystallisation  an  einen  kühlen 
Ort  bd  Seite  gestellt.  Der  allmälig  ausgeschiedene  rohe  Milchzucker  gelangt 
alsdann,  nachdem  er  von  Mutterlauge  möglichst  befreit  ist,  in  besonderen 
Fabriken  zur  weiteren  Verarbeitung.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  rohe  Milch- 
zucker in  der  doppelten  Mraige  kochenden  Wassers  gelöst,  die  Lösung  durch 
Abschäumen  und  Ooliren,  sowie  durch  einen  geringen  Alaunzusatz  geklärt, 
durch  Knochenkohle  filtrkt  und  nach  genügender  Concentration  alsdann  in 
kupfernen  OefSsaen  der  Ktystalliiation  überlassen.  Der  an  den  Wandungen  in 
dicken  Krusten,  oder  an  eingesenkten  Botzatübchen  in  Kryatallstalaktiten  ab- 
geschiedene, meist  noch  sehr  schwach  gelblich  geArbta  MÜchzucker  wird  nach 
dem  Abtropfen  und  Trocknen  direct  in  den  Bändel  gebracht.   Dieser  für  die 
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praktiBobeu  Zwecke  genügend  reine  Milchzucker  knnn  leicht  durch  Umbyrtalli- 
aation  aiu  der  dreiftu^hen  Menge  kochenden  Wasaera,  unter  ZafBgnng  'toh  etwas 
Thierkohle,  in  ToUkommen  reinen  Ztutand  ühergefOhrt  werden. 

Milchzucker  wird  jetzt  anch  in  Norddeutachland  fobrikmsasig  dargestellt. 

Eigenscilaften.    Der  Müchsucker  bildet  hüte,  iwischen  den 

Zähnen  knirschende,  wohl  ausgebildete  Erystalle  des  rhombiaohen  Systems 
Yon  1,543  specif.  Gewicht.  Die  Krystalle  des  Milchzuckers  enthalten 
1  Mol.  Wasser,  welches  erst  bei  ISO'^C.  entweicht  Verdampft  man 
jedoch  die  wässerige  Milchzuckerlösung  im  Wasserbade  sur  Trockne,  so 
resultirt  derselbe  im  wasserfreien  Zustande. 

Der  krystallisirte  Milchzucker  löat  sich  bei  lÖ^C.  in  6  bis  7  Thln-, 
bei  1000  Jq  ^twa  2  Tbln.  Wasser.  Der  MUchzaeker  bildet  leicht  fiher- 
sftttigte  Lösungen.  In  Aether  und  in  absolatem  Alkohol  ist  er  unlöslich, 
in  Terdünntem  Alkohol  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  nur 
schwach  süsaen  Geschmack  und  nicht  die  Syrupsconsistenz  gleich  concen- 
trirter  Lösungen  von  Bohrzucker.  Der  polarisirte  Lichtstrahl  wird  durch 
dieselbe  nach  rechts  abgelenkt,  und  zwar  betrigt  [a]j>  bei  SO^C.  52,53. 
Eine  frisch  bereitete  Lösung  des  krystaUisirten  Milchzuckers  zeigt  eine 
wesentlich  stärkere  Rotation,  als  dies  nach  längerem  Stehen  oder  nach 
dem  Erwärmen  derselben  der  Fall  ist  —  Birotation  — .  Umgekehrt 
verhält  sich  der  wasserfreie  Milehzuokert  dessen  Lösung  an&ngs  ein  ge- 
ringeres ,  mit  der  Zeit  wachsendes  und  allmftlig  anch  bei  52,53**  cod- 
stant  werdendes  Drehungsvermögen  besitzt. 

Bei  150  bis  I6OOG.  geht  der  Milchzucker  nnt^r  Gelb-  bis  Braao- 
iärbnng  in  Laotoearamel:  G'^E'^^O^",  über,  welcher  durch  Wasser 
nicht  wieder  in  Milchzucker  verwandelt  wird.  Ueber  SOO"  C.  tritt 
Schmelzung  und  tiefer  greifende  Zersetzung  ein. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  verändert  anf&nglioh  den  Hilch- 
■uoker  nicht  —  Unterschied  vom  Bofarzucker  — ,  naoh  und  nach, 
schneller  beim  Erwärmen,  tritt  unter  Schwärzung  Zersetzung  ein.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  er  in  Galactoae:  C^H'*0' 
(Lactoae),  und  in  Traubenzucker:  C*H^'0^,  über.  Die  gleiche 
Umwandlung  bewirken  auch  andere  verdünnte  Mineralsäuren,  ebenso 
Fermente.  Salpeter -Schwefelsäure  führt  den  Milchzucker  in  Salpeter- 
säure-Milchzucker (Nitrolactose),  z.  B.  C"H"(NO»)»0",  Über.  Beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert  er  Schleims&ure  und  Zuckersäure, 
sowie  als  weitere  Oxydationsprodaete  Wunsänre,  Traabensfture  und  Oxal- 
säure. Brom  und  Wasser  oxydiren  den  Milchzucker  in  der  Kälte  xa 
syrupartiger  L actobion aäure:  C^'H^'O",  welche  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Gluconsäure  (siehe  S.  489)  und  Galactose  zer- 
fällt, in  der  Wärme  zu  Lactonsäure:  C<H"0'  (siehe  S.  489). 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Milchzucker  einen 
Octacetyläther :  C"H"(C3H80)80".  Die  gleiche  Verbindung  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Traubenzucker,  Galactose  und 
Eangsäureanhydrid. 
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Mit  Pfaenylhydrann  verbindet  sich  der  Milchzucker  za  gelbem,  bei 
200"  C.  schmelzendeitt  PhenylUctoeaaon :  CiaHMO'CN^H  .  CßHi)^ 
Ton  reiner  Hefe  vird  Milchzucker  nicht  in  G&hmng  versetzt,  dagegen 
tritt  alkoholische  Ofthrnng  durch  Schizomyceten  ein,  indem  znvor 
TranbenzQcker  and  Lactose  gebildet  werden.  Bei  dieser  Ofthrnng  wird 
jedoch  neben  Alkohol  auch  Milchsäure  erzeugt:  Kumys. 

Die  Yerbindungen,  welche  der  Milchsucker  mit  Basen  eingebt,  wie 
z.  B.  mit  Kalium,  Natrium,  Baryum  und  Blei,  sind  nur  wenig  bekannt 
Auf  alkalische  Kupferiösung,  auf  alkalische  WismuthtartratlAsung,  sowie 
auf  ammoniakalische  Silberlösung  wirkt  der  Milchzucker,  ähnlich  dem 
Traubenzucker,  reducirend  ein.  Kupferacetatlösung  wird  erst  nach  an- 
haltendem Kochen  redncirt.  Mit  Ghlomatrium  verbindet  sich  der  Milch- 
zucker nicht 

BpedflsoUes  Oewioht  wässeriger  Hilchzuckerlfisongen  bei  20"  0.  nach 
SchmOger: 


Specif. 
Gewicht 

O 
ei 

« 

a  ^ 
*  S 
8  o 

h  M 

« 

Specif. 
Gewicht 

O 

n 

U 

B 

h 

Specif. 
Gewicht 

O 
tu 

B 

«  ± 

S  ö 

b  « 

B 
« 

O 

Specif. 
Gewicht 

J 

i  o 

at 

B 

M 

f 

1,0078 

2,855 

1,0876 

10,16 

1,0666 

17,27 

1,1233 

30,18 

1,0J57 

4,582 

1,0424 

11,43 

1,0783 

30,05 

1,1341 

32,46 

1,0181 

5,211 

1,0566 

14,85 

1,0989 

23,63 

1,1492 

85,77 

1,0801 

8,807 

1,0611 

15,95 

I,10S3 

25,68 

1,1513 

86,08 

Anwendung.  Der  Milchsucker  findet  ausschliesslich  arzneiliche 
Anwendung. 


Quantitative  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Milchzuckers  mittelst  Fehling'- 
scher  KupferlOsong  ist  die  VerdQnnung  der  Kupfer-  und  ZnckerlOsung  kaum 
Ton  merklichem  Sinflusse  auf  das  BeductionsvermCgen.  Die  Bednotlon  ist 
jedoch  nur  dann  eine  vollständig,  wenn  die  Mischung  ans  der  Kupfisr«  und 
der MikhznekerlOBung  sechs  Minuten  laug  gekocht  wird.  Letzterer üm- 
Btaad  macht  das  gewöhnliche  maassanalytische  BestimmongsTerfahren  zu  einer 
Kehr  zeitraubenden  Operation.  Mit  Hülfe  nachstehender  Bestimmnngsmethoden 
lassen  Bloh  innerhalb  kurzer  Zeit  jedoch  leicht  genaue  Besultate  erzielen. 

a)  <3ewiohtsanalyti|ich.  25 ccm  einer  Durchschnittiprobe  gut  nm- 
geschflttelter  Milch  werden  mit  400  ccm  Wasser  verdOnnt,  die  Mischung  mit 
einigen  Tropfen  EssigiftUTe  angesäuert,  eine  kurze  Zeit  gekocht,  nach  dem  Er- 
kalten bis  auf  500  ccm  verdflnat  und  die  so  erzielte  Flüssigkeit  alsdann  durch 
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ein  trockenes  Filter  in  ein  tmckeneB  Geffiss  ältrirt.  Ton  letzterer  Plosaigkeit 
migcbt  man  in  einem  BecherglaBe  100  com  =  5  com  der  ursprnngliclien  Milch 
mit  &Occm  Fehling'Bcher  KupferlOsnng  (siebe  8.  828),  kocht  die  Miscbnng  mit 
aufgelegtem  Uhrglase  6  Minuten  lang,  aammdt  da»  ausgeschiedene  Eupferoxydul 
sofort  auf  einem  Asbestfllter  oder  auf  einem  kleinen  PapietfUter,  wäscht  es  mit 
heissem  Wasser  sorgfiUtig  aus  und  glüht  es  nach  dem  Trocknen  im  Wasser- 
stoffirtrome  (vergl.  Traubenzucker).  Aus  der  Menge  des  auf  diese  Weise  ge- 
fundenen metallischen  Kupfers  läsit  sidi  an  der  Hand  oachstehender,  tob 
F.  fioxhlet  aufgestellten  Tabelle  leicht  die  in  5 cora  der  nrsprünglietaen Milch 
enthaltene  Milohzuckermenge  (C"H"0^^  +  H'O)  berechnen. 


Milligr. 

MilUgr. 

Milligr. 

Milligr. 

MiUigr. 

MiUigr. 

MilUgT. 

Milligr. 

Cu 

Milchz. 

Cu 

Milchz. 

Cu 

Milchz. 

Cu 

Milchz. 

105 

75,3 

180 

131,6 

255 

188,7 

330 

247,7 

110 

79.0 

185 

135,4 

260 

192,5 

335 

S51,6 

US 

B2,7 

190 

139,3 

265 

196,4  - 

340 

255,7 

120 

86,4 

195 

143,1 

270 

200,3 

845 

259,8 

125 

90,1 

200 

146,9 

275 

204,3 

350 

263,9 

130 

93,8 

205 

150,7 

280 

208,3 

355 

268,0 

135 

97.6 

210 

154,5 

285 

212,3 

860 

272,1 

140 

101,3 

215 

158,2 

290 

216,3 

365 

276,2 

145 

105,1 

220 

161,9 

295 

220,3 

370 

280,5 

150 

108,8 

225 

165,7 

soo 

224,4 

S75 

284,8 

155 

112,6 

230 

169,4 

305 

228,3 

380 

289,1 

160 

116,4 

235 

173,1 

310 

232,2 

385 

293,4 

165 

120,2 

240 

176,9 

315 

236,1 

390 

297,7 

170 

123,9 

245 

160,8 

320 

240,0 

395 

302,0 

175 

127,8 

250 

184,8 

325 

243.9 

400 

306,3 

Die  Zwiscbenwerthe  können  leicht  durch  Bechnung  ermittelt  werden,  siehe 
B.  833. 

Enthalten  5ccm  Milch  z.  B.  0,2169  g  Milchzucker,  so  sind  in  100  ccm 
Milch  4,338  g,  in  100  g  Milch  (100  ccm  Milch  =  103  g)  dagegen  4,21g  Milcfa- 
Eueker  vorhanden: 

103:100  =  4,338:«;     x  =  4,21. 

b)  Haaisanalytisoli.  SOccm  einer  Durchschnittoprobe  gut  dnicfa- 
geschättelter  Milch  werden  mit  150  com  Wasser  verdfinnt,  die  Mischung  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  angesäuert,  zur  Abecheidung  d»  Caselns  und  Albu- 
mins  kurzeZeit  gekocht,  nach  dem  Erkalten  airf  250  ccm  verdünnt  und  Bchliest- 
Heb  die  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Ge&aa  filtrirt. 
5  ccm  letzterer  Flüssigkeit  entsprechen  alsdann  1  ccm  der  ursprünglichen  Milch. 
In  fönf  BeagenBgläser  (I  bis  Y  signirt)  bringe  man  hierauf  je  5  ccm  zuror 
frisch  gemischter  und  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüfter  Fehling'scherEupfer- 
lösung  (siehe  S.  829),  verdünne  dieselbe  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser,  fuge 
aas  einer  Bürette  zu  (I)  3  ccm,  zu  (II)  3,5  ccm,  zu  (m)  4  ccm,  zu  (IV)  4,5  ccm 
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and  zu  (T)  5ocm  oMger  Hilchflüssigkeit,  Btelle  aladaan  die  OUser  auf  ein 
Sandbad,  erhitee  znm  Kochen  und  erhalte  die  UiBcbungen  je  sechs  Mi- 
auten lang  im  Sieden.  Hierauf  ftherzeuge  man  sich,  in  welchem  der 
SeagenaglSser  eine  Ttdlständige  Beduction  der  KapferlQsnng  eingetreten  ist  und 
in  welchem  noch  nicht  (siehe  6.  886),  und  snche  alsdann  das  zur  TOllstftndigen 
Rednction  erforderliche  Quantum  obiger  Hilchflüssigkeit  durch  einen  neuen 
Versuch  unter  Anwendung  entsprechend  kleinerer  oder  grösserer  Mengen  davon 
genau  zu  ermittehi.  War  z.  B.  in  (IT)  vollständige,  in  (HI)  nur  unvollständige 
Beduction  constatirt,  so  musa  mithin  die  Menge  der  erforderlichen  Milchflüssig- 
keit  zwischen  4  und  4,5  ccm  liegen.  Zur  genauen  Ermittelung  derselben 
wiederhole  man  unter  obigen  Bedingungen  den  Versuch  mit  4,1,  4,2,  4,3  und 
4,4  ccm  Milchflässigkeit  und  constatire  von  Neuem,  wobei  vollständige  Beduction 
eingetreten  ist  und  wobei  noch  nicht.  Angenommen,  es  sei  hierbei  die  zur 
Rednction  erforderliche  Menge  HilohflOMigkeit  als  zwischen  4,1  und  4,2  ccm 
liegend,  rund  also  zu  4,15  ccm  gefunden,  ao  würden  hierin,  da  jedes  Oubikcenti- 
meter  Fehling'wsher  Kopfbrlteung  0,00675g  Milchzucker:  O^^H^O"  +  H>0, 
eatepricht,  5  X  0,00675  =  0,03375  g  Milchzncker  enthalten  sein.  100  ccm  der 
ursprflngliohen  MUch  =  500  ccm  obiger  Milchflüssigkeit  enthalten  somit  4,07  g: 
4,15:0,03375  =  500:«;     x  =  4,07, 

oder  100  g  der  nrsprüngliohen  Milch  (100c(an  =  I03gUilch)  3,B5g  Milchzucker: 
103 : 100  =  4,07  :  f ;     x  =  3,95. 

Prfifung  des  Uilchzuckers.  Der  MikAizucker  bilde  Uaugelbliche 
compacte  StOofce  oder  ein  rein  websei  Pulver.  Sr  ISie  sich  in  6  hii  7  Thln. 
kalten  "Wassers  zu  einer  farblosen,  klaren,  oder  doch  nur  wenig  trüben ,  nichts 
abietBenden,  wenig  sOss  lehmeckenden,  neutealen  Pldnigkeit  an£  Müchzuoker 
mit  saurer  Beaction  und  mehr  oder  minder  ranzigem,  unangenehmem  Gerüche 
werde  verworfen. 

Ein  beträchtlicherer  Qehalt  an  Bohrzneker  oder  Traubenzucker  wurde 
sich  einestheils  durch  den  stark  süssen  Geschmack  anzeigen,  den  ein  mit  wenig 
Wasser  bereiteter  Auszug  derartigen  Milchzuckers  besitzt,  anderentheils  durch 
die  Iiöslichkeit  jener  Beimengungen  in  Alkohol  von  65  Proc.  Uebergiesst  man 
lg  Hilchzuckerpulver  mit  10g  Alkohol  von  65  Proc.  (SpmhM  vini  dilv^\ 
läBst  Stande  unter  häufigem  Ümschütteln  stehen,  flltrirt  alsdann  und  läset 
den  Auszug  auf  einem  Uhrglas  verdunsten,  so  verbleiht  bei  reinem  Milchzncker 
nur  ein  lehr  geringer  Büekztand  (0,08  g).  S^ut  man  famer  sehr  flsin  ge- 
pulverten Müchzuoker  auf  ocmoentrirte  BchvefbULnre,  so  tritt  bei  einem  reinen 
Produote  nach  Verlauf  v(m  1  bis  3  Stunden  noch  kaum  eine  Färbung  ein, 
vihtend  b^  einem  GehaUe  an  Bohr-  oder  Traubenzucker  die  Säure  sich  inner- 
halb jener  Zeit  mehr  oder  minder  stark  braunschwarz  färbt. 

Znm  Nachweis  des  Bobrzuckers  im  Milchzucker  kann  auch  die  Seli- 
wanow'sche  Beaction  (siehe  S.  640)  dienen.  Diese  Beaction  kann  hier  in  der 
Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  1  g  Milchzucker  mit  0,1  g  Besorcin ,  1  ccm 
officineUer  Salzsäure  und  10  ccm  Wasser  etm  5  Minuten  lang  kocht.  Et  trete 
keine  BoUiffirbung  ein. 

Der  Aschengehalt  des  Mildizuckers  nbenteige  0,25  Froo.  nioht. 

Galactofle:  C'Hi'O'  (Lactose,  +Galactoee),  entsteht  neben  Trauben- 
zucker beim  Kochen  von  Milchzucker,  von  Agar-Agar,  von  Caragheenschleim, 
von  Lactoein ,  sowie  neben  Arabinose  beim  Kochen  v(m  Qwavmi  araJti&im  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  Uldet  farblose ,  prismatische ,  bei  108<*  0. 
schmelzende  Eryitallei  welche  sich  leicht  in  Waaser  au  einer  lechtodrehendea 
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{[ft]jj  =  -f  81,4  bis  81,7"),  Böw  Khmeckenden  FlOislgkeit  lOwn.  Eine  frisch 
bereitete  GalactoselÖBODg  zeigt  ein  at&rkeree  Drehungsvermögen  alB  eine  Ijösuog, 
die  einige  Zeit  gestanden  hat.  In  Alkohol  ist  die  Lactose  fast  unlöslich.  Bie 
reducirt  alkalische  Kupferlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  I  com 
unverdünnter  Fehling'scher  X^ösung  entspricht  anter  den  auf  B.  836  nn- 
gegebenen  Bedingungen  0,005106g,  1-1-4  verdünnt  0,005322g  Galactose.  Sal- 
petersfture  führt  sie  in  Schleimsäure  und  Ozalsäure ,  nascirender  'Wasserstoff  in 
Duleii  Aber.  Uit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  die  Lactose  zu  Fhenyl- 
galactOBBzon:  C0Hi<>O*(lI>H.C"H»)>,  welches  bei  193"C.  schmilzt  Im 
reinen  Zustande  vergUirt  die  Lactow  mit  reiner  Hefb  ftiuserst  langsam,  rasch 
dagegen  bei  Gegenwart  von  Traubenzucker,  l'ruchtzucker  oder  Kfthrlösnng 
(Hefeabkochnng). 

LinkB-(— )GalaotOBe:  0'H'"Oö,  entsteht  bei  der  OShrung  der  in- 
acUven  Galactose  durch  Bierhefe.  Erystallkrusten ,  die  bei  162  bis  I63OC. 
schmelzen.  Nicht  gShnmgsAhig.  Das  Osazon  ■cbmilzt  bei  193  bis  195**  C. 
Sie  inactfye  (o)  Galactose:  C'H^^O',  wird  bei  der  BednoUcm  des  in- 
activen  Oalactonsftureanhydrids  (dehe  8.  489)  mit  Natrinmamalgam  erhalten. 
Krystallkrusten,  die  bei  140  bis  142dC.  sohmeluD.  Das  Osazon  schmilzt  gegen 
306"  C. 

Maltoie:  C^'H^^O"  +  H*0.  Die  Maltose  ent«bebt  neben  Dextrin  und 
iBomaltoee  bei  der  Einwirkung  vonDiastase  auf  Stärke,  sowie  von  nngeformten 
Fermenten  auf  Olycogen  (neben  Isomaltose),  veigl.  S.  809.  Zu  ihrer  Dsr- 
Stellung  verAhrt  man  nach  F.  Soxhlet  In  ftdgender  Weise:  2kg  Karbid- 
starke  werden  mit  0  Iiiter  Wasfer  (snnXdiit  kalt  angerührt)  im  WaMerbade 
rerklelstn^ ;  nachdem  der  Kleister  auf  60  bis  950  abgekOUt  Ist,  riUirt  man  den 
bei  40*>  bereiteten  Anfguss  von  120  Us  140g  lufttrockenen  Ualzw  dn  und 
erhUt  ^e  Stunde  lang  anf  der  angegebenen  Temperatur.  Hierauf  erhOht  man 
letztere  bis  zum  Kochen,  flltrirt  heiss  und  dampft  das  FUtrat  in  flachen  Schalen 
zur  Syrupdicke  ein.  Diesen  Syrup  kocht  man  mehrere  Male  mit  Alkohol  von 
90  Froc.  aus,  destillirt  alsdaun  den  grössten  TheU  des  Alkohols  ab,  verdunpft 
den  Destillationsrückstand  zum  Syrup  und  rührt  in  diesen  nach  dem  Erkalten 
eine  geringe  Menge  bereits  fertiger  krystallisirter  Meiltose  ein.  I«ach  3  bis 
6  Tagen  erstarrt  alsdann  der  braune  Byrup  zu  einer  steifen  Krystallmasse,  aus 
der  die  Maltose  durch  Anreiben  mit  Methylalkohol,  Absangen  der  Xutterlange, 
Answaschen  der  zurückbleibenden  Krystalle  mit  Methylalkohol  vnd  schUecs- 
liche  ÜmktTstallisation  derselben  aus  Alkohol  von  80  Proo.  rein  erhalten  wird. 
Tat  man  zur  Einleitung  dcar  Krystallisation  nicht  im  Besitse  t«i  etwas  Csitiiger. 
krystallisirter  Maltose,  so  extrahire  man  eine  Probe  des  arsprflngUehen  Symp*. 
nachdem  letzterer  2uvor  ein  Ins  zwei  Mal  mit  Alkohol  von  90  Proo.  ausgekocht 
war,  mit  absolutem'Alkohol,  verdampfe  letztere  Lösung  zum  dünqen  Syrup  und 
überlalise  diesen  in  dünner  Schicht  der  Krj'Btallisaticm. 

Die  Maltose  bildet  harte,  aus  feinen  Kodein  bestehende  Krystallmasseo 
von  süssem  Geschmacke.  Ihre  vrässerige  Lösung  dreht  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  rechts;  [a]^  =  +  140,6*'  bei  15' 0.  für  Li^sungen  von  20  Proc- 
Fehling'sche  KupferlÖsuDg  wird  durch  Maltose  langsamer  reducirt,  als  dnrcb 
Traubenzucker  und  Invertzucker,  schneller  aber  als  durch  Milchzucker.  1  ccm 
Fehling'scher  Lösung  entspricht  imverdünnt  0,00778g,  mit  4  Toi.  Wasser 
verdünnt  0,00740g  wasserfreier  Maltose:  C^'H^'O^^  Auf  das  Barfoed'sche 
Beagens  (s.  S.  816)  ist  sie  ohne  Einwirkung  (Unterschied  vom  Traubenzucker). 
Durch  Hefe  wird  sie  direot  in  alkoholische  Gährung  übergeführt  Verdünnt« 
Schwefbltöure  führt  sie  in  Traubenzucker  über.   Mit  Phenylhydrazin  verbindet 
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Bich  die  Haitose  zn  PhenylmaUoaasoii:  Ci>H*0O*(M*H.O«H»)S,  welches  bei 
206**Cm  nach  anderen  Beohachtungen  hei  IWflC.  schmilzt. 

Specif.  Gewicht  wässetigeT  UaltoeelAstmgen  bei  17,5^0.  nach  Salomon: 


Procente 

Specif. 

Fiocente 

Specif. 

.Procente 

Specif. 

Gewicht 

C"HMO» 

Gewicht 

Gewicht 

1 

1,0039 

13 

1,0583 

30 

1.1155 

5 

1,0195 

20 

1,0774 

35 

1.1344 

10 

1,0390 

25 

1.0965 

40 

1,1582 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Maltose  mischt  man  30  com 
Knpfemd&t-  and  30  com  SeignettesolzlOBimg  (s.  8.  828)  in  einem  Bechei^lase, 
erhitzt  zum  Sieden,  fQgt  25ocm  etwa  einprocentiger  MaltoselSsong  zn  and 
kocht  4  Xinaten.  Das  an^eschiedene  EnpfeHn^ol  ist  sofDrt  zu  sammeln,  als 
Enpfiar,  wie  anter  Tranbenzacker  angegeben  ist,  za  w^;en  nnd  auf  Haitose : 
Ci2g2aoii,  nach  nachstehender,  von  Wein  angegebener  Tabelle  zu  berechnen; 


Willig 

HUlig. 

MilUg. 

Miliig. 

Miliig. 

Miliig. 

Miliig. 

Miliig. 

On 

Cu 

0"H*"0" 

Ca 

Ca 

30 

25,3 

100 

66,6 

170 

149,4 

240 

211,8 

35 

29.6 

105 

91.0 

175 

153,8 

245 

216,3 

40 

33,9 

110 

95,5 

180 

158,3 

250 

220,8 

45 

88.3 

115 

99,9 

185 

162,7 

255 

225,3 

50 

42,6 

120 

104.4 

190 

167.2 

280 

229.8 

55 

47,0 

125 

106,9 

195 

171,6 

265 

234,3 

60 

51,3 

130 

Uit,i 

200 

176,1 

270 

238,8 

65 

55,7 

135 

117,9 

205 

180.5 

275 

243,3 

70 

60,] 

140 

122,4 

210 

185.0 

280 

247,8 

75 

64,5 

145 

126,9 

215 

189,5 

285 

252,2 

80 

68.9 

150 

131,4 

220 

193,9 

290 

256,6 

85 

73,2 

155 

135,9 

826 

198,4 

295 

261,1 

»0 

77,7 

160 

140,4 

230 

202,0 

300 

265,5 

95 

82,1 

165 

144,9 

235 

207,4 

305 

269,9 

Die  Zwisehenwerthe  sind  leicht  durch  Beohnnng  zu  ermittebi,  vergl. 
B.  833. 

Isomaltose:  C"H«0"  +  H^O,  bildet  den  Hauptbeetandtheil  des  so- 
genannten Gallisins  (s.  S.  824),  sowie  des  in  dem  Biere  enthaltenen  Zuckers, 
Bie  entsteht,  neben  Maltose,  bei  Hydrolyse  der  Stärke  und  des  Glyeogens  durch 
Fermente  (s.  S.  790  und  809).  aowie  bei  15  ständigem  Stehen  einer  Lösung  T<m 
1  ThL  Tranhenznoker  in  4  Thln.  Salzsftan  vaa  1,19  specif.  Gewicht  bei  150  0. 
Selimidt,  phunusntiKli«  Ohtaia.  II.  gg 
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Amorph« ,  zerfliessUcbe ,  stark  reohtidrehende  (fast  ebenso  stark  wie  Haltoae) 
Masse,  welcbe  durch  weitere  Einwirkung  von  Diastase  in  Maltose  äbeo^eht. 
GHUui  nur  schwierig  duroh  Bierhefe.  Bedacirt  Fehling 'sehe  Kopf^Onug. 
FhenylhydraziDacetat  erzeugt  gelbes,  150  1ns  153*'0.  iobmelzendes  bomalto- 
sawn:  C"H»0»(N«H— C'H»)«. 

Bestimmung  des  Zuckers  im  Biere.  Der  im  normalen  Biere  ent- 
haltene unvergohrene  Zucker  besteht  der  Hanptmenge  nach  ans  Isomaltose  und 
etwas  Maltose.  Üm  diesen  Zuckergebalt  zn  ermitteln,  dampfe  man  100 ccm 
Bier  auf  die  Hälfte  ein,  verdünne  nach  dem  Erkalten  auf  das  nrsprniif^che 
Yolnm  and  bestimme  in  der  klar  filtrirten  Flüssigkeit  den  vorhandenen  Zucker, 
wie  es  im  Vorstehenden  für  Maltose  angegeben  ist  Die  gefundene  Kupfff- 
msnge  werde  nach  der  Wein 'sehen  Tabelle  auf  Maltose  berechnet. 

Diese  Bnümmangsmethode  des  Zuckergehaltes  im  Biere  ist  nor  eine  an- 
nähernde I  da  einesthcdls  der  darin  entiialtene  Zucker  nur  zum  klonen  Theil 
aus  Maltose  besteht  und  anderentheils  das  Bier  noch  andere  Substanzen  ent- 
halt, welche  eben&lls  rednoirend  anf  Fehling' sehe  EnpfarlltouiiK  ^wirken. 
Etwas  genauer  werden  die  betreffenden  Besultate,  wenn  man  die  auf  dieH&lfte 
eingedampften  100  oom  Bier  mit  soviel  neiessig  Tenetzt,  Ms  keine  FSUung 
mehr  eintritt,  dann  zu  100  com  wieder  verdOnnt,  nach  dem  Absetzen  flltrirt, 
das  Filtrat  durch  H'B  entbleit,  abermals  flltrirt  und  hierauf  erst,  nach  Ent- 
fernung des  H'B  duroh  00',  den  Zucker,  wie  oben  angegeben,  bestimmt. 

Haltol:  C'H^O',  wird  bei  der  Caramelisirnng  des  Malzes,  vielleicht  als 
Zemtnuigqirodnct  der  Maltose  oder  Isomaltose,  gebildet.  Dasselbe  kaDS  den 
condensirten  BOstgasen  durch  Anssohätteln  mit  Chloroform  entsagm  werden. 
Farblose,  gemohloM,  sttbUmirlMae,  bei  160*0.  sidnnelamde  Ki7at*Ue  von  sehr 
schwach  saurer  Beaotion ,  welche  mit  Wasserdftmpfan  flüchtig  sind.  Dieselben 
rind  in  kaltem  Wasser  schwer  lOdioh,  leichter  Uslieh  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether,  unlAsUch  in  PetroleumftthOT.  Mit  EisenohlMid  liefert 
Maltol  intensiv  violette  Fftrbung,  dagegen  erzeugt  Millon'sohes  Beageos  in 
der  siedenden  wässerigen  LCeung  keine  BothArbung  (Unterschied  von  der  I 
SaUcylslvre). 

Myoose  od«r  Trehalose:  G^'H^^O^^  -|~  SH'O,  kommt  vor  im  Mutter- 
korn und  in  einigen  Filzen  (Fungu»  Sambuei,  Aganata  umMartM),  sowie  in  | 
der  von  Bchinopsarten  stammenden  orientalisohen  Trehalamanna.  Bie  taQdet 
g^lnzende,  rhmnbische,  sehr  sfiss  schmeckmtde  EryitaUs,  denn  LDsung  reohts- 
drdiend  ist  Sie  redndrt  alkalixdie  KupferUsnng  niofat.  Terdflnnte  Sfiarsn 
fGhxen  sie  in  Traubenzucker,  Baipetersäure  in  ZwAersfture  und  Oxals&nre  über.  | 
Schmilzt  wasserfrei  bei  2100C.   Gährt  schvrierig  mit  Hefe. 

Oyolamose:  C^H^O*^,  soll  sich  als  Zucker  in  Oydamm  europtteum 
finden.  Innksdrehend.  ^ 

Agavoae:  O^'H^'O'^,  ist  eine  in  den  Stengeln  der  ^ovs  efiMnewia  vor- 
kommende, optisdi  inactive,  redncdreDd  wirkende  Zuekerart  benannt  wwden. 

Btachyose:  C"H"0"  -f-  8H»0,  findet  sich  in  den  WnrzelknoUen  von 
Staehys  tuberiftra.  Tafelförmige,  in  Wasser  sehr  leicht  lOsliche,  nicht  rednciiend 
wirkende  Krystalle.  Bechtsdrehend ,  für  Sprocentige  Lösung  [a]j^  ~  148'. 
Geht  beim  Kochen  mit  verdfinnter  Schwe&lsfture  in  Oalactose,  Traubeuacker 
und  Fruchtzucker  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  BchlelioBfiitre.  ^ 

Melitose:  C^HSSOi«  -\-  hT3?0  (Bafduose,  Oossypose,  MeUtriose),  bildet 
den  Bauptbestandtheil  der  australischen,  von  venchiedeora  EuoalfptaisiMD 
abstammenden  Manna.   Bie  findet  sich  femer  in  dem  p^inw  »ffll  ffuffam wi,  in  der 
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Gerste,  in  den  Weirenkeimeii  und  in  den  ZuokerrQben.  Da  die  Melitoae  leichter 
lösüdh  iat  altBobxzneker,  so  h&oft  sie  Bich  in  der  Melasse  an  und  kryrtalliairt 
daraus  mit  den  sogenannten  Nachprodncten  aus.  Die  Znokerkrystalle  erscheinen 
liierdurch  eigenthümlich  zugespitzt  und  erhalten  ein  st&rkerea  Drehnng;e- 
vermögen  (Flnazucker). 

Znr  Darstellung  der  Uelitose  zieht  man  BaumwollensamenpreBskiK^en 
bei  60  bis  70" 0.  mit  Alkohol  von  80  Proc  aas,  yerd unstet  den  Aaszng  und 
befreit  den  Bäckstand  durch  Schütteln  mit  Aether  von  Fett.  Die  w^Userige 
Lösung  des  BQckstandes  wird  hierauf  mit  etvns  Bleiessig  versetzt,  flltrirt,  durch 
H^S  entbleit  und  dann  zimi  dicken  Syrup  eingedampft.  Bom  Stehen  bei  0  iä» 
3°  C.  scheidet  sich  allmftlig  die  Melitoae  aus ,  die  doroh  Al^neMen  und  Ab- 
waschen mit  jUkohol  gntinigt  wird. 

Die  Melitoae  Uldet  farblose,  wenig  wüm  sobmeckende ,  feine  Nadeln,  die 
lieh  1 : 6  in  WasHT,  wenig  in  Alkohtd  Uien.  lOOcom  ataMdnten  IfeÜiylalluAab 
Ifisen  dag^^  9,5g  wsnerfMer  Melitoae:  Unterschied  vom  Bohnaeker.  Bei 
100^0.  verliert  sie  langsam  das  KrystaUwaaser.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei 
nSbüllsOC.  Beohtsdiahend,  [a]^  =  +  104,5«  bei  20<ia  Sie  reduoirt  Feh- 
ling'sehe  LGsung  nicht,  gfihrt  jedoch  sehr  leicht  mit  Hefe,  unter  Abspaltung 
von  Eucalin:  O^H'^O".  Liefert  beim  Kochen  mit  verdSnnter  Salpetera&ure 
Schleimsfture ,  beim  Eooben  mit  verdünnter  Schwefelsaure  zunächst  Frucht- 
zucker and  Sacalin,  welches  dann  weiter  in  Galactose  und  Traubenzucker 
öbergaht. 

Zorn  Naehweis  im  Bohrzncker  dampfe  man  5  g  davon  nüt  flOocm  Salpeter- 
säure Yom  specif.  Qewioht  1,15  im  Waaserbade  auf  Vt  oniprtm^iehenyolams 
ein  und  verdämae  nach  dem  Erkalten  mit  etwas  Wasser:  allmlHge  Abseheidnng 
von  BehlsimBftnre  (SS  Hb  38  Proe.  vom  Gewkdite  ^tr  Melitoae). 

Melizitose:  0«H"0"  +  2H"0,  findet  sich  in  der  von  PmuBlarix  ab- 
stammenden Manna  von  Biian^on.  Sie  bildet  kleine,  harte,  gl&nzende,  in 
Wasser  1 :  2Vs  llJsliche,  stark  söss  schmeckende  Krystalle,  deren  Lösung  reohts- 
drehend  ist  Für  eine  p<procentige  wSseetige  Lösung  der  wasserhaltigen  Helizi- 
fawe  ist  [a]p  =  4-  83  -)-  0,07014. p.  Fehling'sche  KupferlOsmig  wird  nicht 
redaeirL  OUut  sehr  schwer  mit  Hefe.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Sehwefelsftnie  zunächst  in  Tranbenmeker  und  Tnianose:  0"H"0'^,  Aber, 
vdebe  echliessHeh  alhn&lig  anoh  in  TranbenEoeker  übergeht.  BaJpetenanre 
«raengt  Oulsttore.  8obmil>t  waeeeifrel  bei  146  Ua  146^0. 

Gentianose:  C^H^O"  (?),  soll  sich  in  der  Wurzel  von  Oentiana  UUea 
finden.  TSfelchen,  die  bei  210«  schmelzen.  Bechtsdrehend.  Beducirt  Feh- 
ling*8Ghe  KnpfbrlOrang  nicht,  gfthri  aber  mit  Hefe. 

Nicht  gährungsf&hige  Zucker. 

y<m  den  dnxoh  Biezhefb  weder  direM,  noch  indirect  TeigfihrbaTen  Zncker- 
■rten  sind  im  Yomt^enden  bereits  — TTaiib.enxnoker, 
—  Mannose,  —Galactose,  und  — Gulose  und  Talose  angeführt 
worden.  Im  Anschluss  hieran  mögen  im  Naduteheäden  noch  einige  zncker- 
artige,  nicht  gfthnmgs&bige  Körper  besprochen  werden,  von  denen  jedoch  übt 
Inosit  und  seine  Derivate  nicht  zu  den  Kohlehydraten  gehören. 

Inosit:  G'H^'O^  -f  SH'O  (Fhaseomannit),  findet  sich  im  Paanzen-  und 
im  Thierreiche  in  weiter  Verbreitung.  Er  kommt  vor  z.  B.  in  den  unreifm 
Früchten  der  grünen  Schnittbohnen  {Phaaeolus  vulgaris),  in  den  unreiÜBn  Scho- 
ten ,  Mwie  in  den  nnröfen  Barnen  der  Erbsen  (Fitun  eaüvwm}  ond  der  Linsen 
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(Brvum  Im»),  in  den  KartoffelsprosBen ,  in  dem  Kraute  und  den  Beareo  des 
8p«q;^,  in  den  Blättern  von  VigiitMs  pwrpurta,  von  Taraxacum  vtdgan,  von 
JVtkTifiu«  exedsioT,  von  Vitts  vinifera,  von  Jugtana  regia,  im  Tranbeonfte  eic. 
Er  findet  eicli  ferner  im  Ochiengebim,  in  den  Herzmuskeln,  der  Longe,  der 
Leber,  dem  Muskelfleisclie,  dem  Harne  von  an  Morbua  Brightii  tmd  an  Diabeta 
Leidenden,  sowie  auch,  im  Harne  Gesunder  bei  übermässiger  Wasserznfuhr  etc. 

Zar  Abieheidang  des  Inosits  versetzt  man  den  wfteserigen  Auszug  der  be- 
treffenden Pflanzen  -  oder  Thiersubstanzen  (Harn ,  nacb  Abscheidung  von  etv» 
Torliandenem  Eiweüa)  mit  Bleizackerlösung  bis  zur  vollständigen  Aus^ong, 
entArbt  das  Filtrat  mCgUcbat  durch  reine  Tbierkohle  und  versetzt  ftiri»tin  die 
flltrirte,  etwas  erwärmte  Ldsung  mit  so  viel  Bleiesdg,  als  hindurch  noch  ein 
^edeTBchlag  entsteht.    Der  entstandene,  nach  zwSUMflndigmn  Stehen  ge- 
sammelt« Niedersohlag,  welcher  den  Inosit  als  Bleiverbindung  en&Ut,  wird 
nach  dem  Answasohen  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwassentoff 
zerlegt.   l>ie  abflltrirte  FlOaiigkeit  wird  bieranf  auf  ein  kleines  Volum  ein- 
gedampft, und  zwar  so  weit,  dass  eine  Probe  davon  beim  Versetzen  mit  der  zwei- 
bis  dreifachen  Alkoholmenge  sich  trübt.  Die  IFIüssigkeit  wird  alsdann  mit  dem  | 
doppelten  Volum  Alkohol  gemischt,  bis  zur  Klärung  erwärmt  and  zur  Krystalli-  | 
sation  bei  Seite  gestellt.    Ein  Zusatz  von  Aether  bis  zur  bleibenden  Trubnng  j 
befördert  die  Krystallabscheiduug. 

Der  Inosit  scheidet  sich  bei  obiger  Bereitung  meist  in  blumenkohlartig 
gruppirten,  feinen  Erystallen  aus,  die  durch  Umkrystallisation  in  rbombische 
Prismen  oder  Tafeln  von  stark  sfissem  Geschmooke  verwandelt  werden  kSnnen. 
An  der  Luft  verwittern  die  Erystalle;  entwässert,  schmelzen  sie  bei 
Der  Inoüt  lOst  rioh  bei  12,6<*  in  10  TUn.  Wasser,  nicht  dagegen  in  starkem 
Alkohol  und  Aether.  Die.winerige  Usung  iit  opttsch  inaotiv.  Verdönnte 
Säuren  verändern  ihn  beim  Kochen  nicht,  ebenacnraaig  reduoirt  er  Fehling'iche 
Cupferlösimg.  Starke  Salpetersäure  führt  den  Saosit  in  Hezanitroihotii: 
0*B^(NO')"O'>,  über;  rhombisdbe,  in  Wasser  unlösliche,  explosible  KiTstalte. 

Der  Inosit  scheint  ein  Abkömmling  des  Hexahydrobenzols  zu  sein. 

Gharakteristisoh  fär  Inorät  sind' folgende  Beactionen:  Verdampft  man  die 
wässerige,  mit  etwas  Salpetersäure  versetzte  Lösung  des  Inosits  fast  zur  Trockoe, 
fügt  ammoniakalisohe  Ghlorcalciumlösung  zu  und  verdunstet  vorsichtig  von 
Neuem,  so  verbleibt  ein  schön  rosenrother  Bückstand  (Soherer).  Verdunstet 
man  femer  eine  inosithaltige  Flüssigkeit  bis  auf  wenige  Tropfen  und  setzt 
hierauf  ein  Tröpfchen  Quecksilberoxydnitratlösang  zu,  so  entsteht  zunächst 
ein  gelblicher  Niederschlag;  beim  weiteren  vorsichtigen  Verdunsten  bleibt  ein 
weissUchgelber  Bnckstand,  der  alsbald  mehr  oder  minder  dunkel roth  wird.  Die 
Färbung  venchwindet  bdm  Erkalten,  kommt  jedoch  nach  gelindem  Erwärmen 
wieder  zum  Vorschein  (Q-allois).    Eiweisi  und  Zucker  hindern  die  Beaction. 

Identisch  mit  Inont  ist  die  Damboae:  O'H^O'.  welche  sich  in  Oestatt 
ihres  Dimethyläthers.  des  Dambonlts:  C*HiO(CH')>0*,  im  Kautsehnk  roa 
Gamben  in  Afrika  findet.  Aus  letzterer  Verbindung,  welche  prismatische,  bei 
195"  C.  schmelzende  Krystalle  bildet,  wird  die  Dam  böse  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstofhäure  erhalten.  Dasselbe  ist  vielleicht  auch  der  FaU  bei  der 
Bo V neo -Dambose,  welche  entsprechend  der  Damboae  aus  dem  Bornesit: 
C"Hl'(CH^O^  der  in  dem  Kautschuk  von  Bomeo  enthalten  ist,  erhalten  wird- 
Kie  ixt  der  Dambose  sehr  ähnlich,  sie  schmilzt  bei  220^0. 


Beohts-Inosit:  0'H"0*  +  2H*0  GS-Inosit),  entsteht  durch  Kochen 
des  Finita  der  Pittus  lambertiofM,  des  Sennlts  und  Uatezits  (siehe  S.  367) 
mit  JodwassentofMure  (Siedep.  1270C.).  laicht  in  Waaser  lösliche,  bei  246"^- 
Bcfamelzende  Kr>-staUe.    Beohtsdrehend :   [a]^  =  4-  630.  Links-Inosit: 


Heptosen,  Getösen,  Nonosen. 
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C'H**0'  4-  wird  Jdnroh  EinTrirkiing  von  Jodwaaientoffiäure  auf  Qne- 

bracbit:  C'H^^(0H')O',  erhalten.  Fdne,  bei  2S8«a  tohmelxende  Kadeln.  die 
in  "Wawer  leidit  löslich  und.   lönksdrehend :  [a]p  =  —  eS". 

Der  Qnebrachit  findet  sich  in  der  Qaehrachorinde.  Sablimirbaie,  bei 
lg6'>C.  echmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliebe  Kadeln. 

Bacemo-Xnosit:  C*H'*0*,  durch  yereinigiing  tod  -\-  und  — Inosit  ge- 
Inldet,  irt  waswiA-ei.   Er  «chmilzt  hei  253*10. 

Sorbin:  C^H^'O'  (Sorbinose,  Sorhose),  kommt  im  Safte  der  Vogel- 
beeren (Sorbtta  auatparia)  anscheinend  nicht  prfifonnirt  tot,  sondern  wird  erst 
bei  langem  Stehen  desselhen,  vielleicht  durch  Oxydation  des  Sorbits:  C^H^'O^ 
gebildet.  Es  bildet  farblose,  leicht  lösliche,  söss  schmeckende  Erygtalle,  deren 
Lösung  linksdrehend  ist:  [a]jj  =  —  43,i<^.  Es  reducirt  alkalische  Kapfer- 
lösimg.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  zunächst  AposorbiiuäuTe 
(siehe  8.  531),  bei  weiterer  Einwirkung  Weinsäure,  Tranbensänre  und  Oxal- 
tfnre.  'I>Qrch  Beductlon  mit  ITatrinniamalgam  entsteht  SorUt :  C'H"  O'  (siehe 
6.  265).    Das  Sorbinosazon  schmilzt  hei  lesCC. 

Quercin:  C'H^*0"  +  xH^O,  soll  sich  in  den  Mutterlaugen  der  Quercit- 
darstellung  aus  Eicheln  finden.  Farblose,  leicht  verwitternde,  hexagonale  Pris- 
men, die  bei  342<^  schmelzen.  Optisch  inactiv;  nicht  gährangafilhig.  Das 
Quercin  löst  sich  in  Wasser  1 :66,  reducirt  Vehling'sehe  EnpferlOrang  nloht, 
wohl  aber  ammoniakalische  Silberlösung. 

Soyllit:  O*ff*0*,  kommt  in  den  Kieren  des  Haifisches  und  des  Bochen 
vor.  Monoklina,  tehwaoh  sifin  sohineekende  Prismen,  die  in  Wasser  schwerer 
löslicfa  amd  als  Inoidt.   Wird  durch  Bleiesilg  Ueisterartig  gefällt. 

Volemit:  C«H"0*  (?),  soll  sich  in  Laetueariua  volemua  finden.  Bechts- 
drehend«,  bei  140^0.  schmelzende,  nicht  reduoiren4  wirkende  Krystalle. 

Eaoalin:  O^'H^'O"  (Melibiose)  tritt,  als  Spaltungsproduct  derHelitose 

auf,  wenn  letztere  mit  Hefe  vergohren  wird.  Syrupartige  rechtsdrehende  Masse. 

Turanoae:  C^'H^O",  entsteht  neben  Traubenzucker  beim  Erwärmen 
von  Melizitose  mit  verdfinnten  Säuren.  ZerfiiesHliche,  amorphe  Hasse.  Rechta- 
drehend. 

Heptosen,  Octosen,  Nonosen. 

Monosaccharide  (riebe  S.  817),  welche  mehr  ais  sechs  Atome  Kohlenstoff 
enthalten,  sind  bisher  in  der  Natur  nicht  aufgefunden  worden.  Ueber  ihre 
k&Qstliche  Darstellung  ans  den  Hexoaen  siehe  S.  820.  Die  auf  diese  Weise  zu- 
nächst erhaltenen  Heptosen  lassen  sich  durch  Wiederholung  jener  Reactionen 
in  Octosen,  bezü^ch  Nonosen  überftifaTen. 

Glucoheptose:  C'BUO^,  ans  Olncose  erhalten,  bildet  fia-Uose,  schwach 
sfiss  schmeckende  ErTstalle,  die  in  10,5  TUn.  kalten  Waasers  lOslioh  sind. 
Schwach  linksdrehend,  ^-aineoheptose:  CH^O^,  neben  a-Glucoheptose 
entstehend,  ist  synipartig.  Ctlucooctose:  C"H"0"  +  3H*0,  krystallisirt  in 
fUnenlTadehi;  linksdrehend.  Glncononose:  C*H^0',  ist  ein  schwach  rechts- 
drehender  Syrup. 

Mannoheptoae:  C'H^*0^,  aus  -)~  Mannose  dargestellt,  bildet  feine, 
rein  sfiss  schmeckende,  bei  134**C.  schmelzende  Nadeln;  stark  reditsdrehend. 
Uannoootose:  C^H'^QB,  ist  ein  schwach  linksdi«hender,  rein  süss  schmecken- 
der Symp.  Mannononose:  C*H^O',  bildet  warzenflirmige  ^ystallmassen ; 
leehtidrehend.   Die  Mannononoee  rergfthrt  mit  Bierhefe. 
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Pentite  und  Pentoeen,  Hezite  und  Hexosen. 


Im  Nachstehenden  mögen  noch  die  Conttitntionflformeln  Platz  fioden, 
welche  von  Emil  Fischer  fEtr  die  fünf-  und  secbsatomigen  Alkohole  und  für 
die  zu  denselben  in  naher  Bexiehnng  stehenden  Pentosen  und  wiebtigiteD 
Zackerarten  angestellt  rind. 


Pentite    und  Pentosen. 


OH'.  OH  OOH 

I  I 
HO.  OH      HO.  OH 

I  I 
HC. OH      HC. OH 

I  I 
HO.OH      HC. OH 

OH*. OH  i^HS.OH 
Adonit  BibOH 


CH'.OH 
I 

HO.OH 

HO.^H 
1 

O.OH 

OH*.  OH 
Xylit 


COH 

I 

HO.OH 
I 

HO  .OH 
I 

O.OH 

OH*.  OH 
Xylou 


CH'.OH 
I 

HO.OH 

HO.CH 
I 

HO.CH 


COH 
I 

HC. OB 
I 

HO.CH 

I 

HO.CH 


OH*.  OH  GH>.01 
— AraUt  -1-Anbiiioi« 


Hexite   und  Hexosen. 


HO.CH 
HO.OH 


OH». OH 
I 


OH».  OH 

HO.OH 
I 

HC. OH 


HO.OH 

1 

HO.OH 

I 

OH*.  OH 
+  Hannit 

OOH 

I 

HO.OH 


I 

HO.CH 


I 

HO.OH 

CH".OH 

— Mannit 

COH 


I 

HO.OH 

I 

HC.  OH 


HO.OH 

I 

HO.CH 

I 


OH 


HO.OH  HO.CH 

CH*.OH 
-|- Mannose 

CH* .  OH 
I 

CO 

HO.^H 
i 

HC. OH 

nii.OH 

CH^.OH 
— Frachtz. 


OH*. OH 
—  Mannoae 

CH*.OH 
I 

■  CO 
I 

HO.OH 
I 

HO.CH 

l 

HO.OH 

CH«.OH 
+ Frachtz. 


CH*.OH 
I 

HO.CH 

HO.OH 
1 

HO.CH 

I 

HO.CH 


CH«.OH 
I 

HO.OH 


OH*.  OH 

'  — SorWt 

COH 

I 

HO  .CH 

I 

HC. OH 
I 

HO.CH 

! 

HO.CH 

OH*.  OH 
— Trauhenz. 

H  O^ 

OH. OH 

I 

CH.OH 
H 

i 

CH.OH 


HO.CH 
I 

HO.OH 

I 

HC.  OH 

CH*.OH 

+  Sorbit 

COH 
I 

HO.OH 


10. Ii} 


HO.OH 
I 

HC.  OH 

CH*.OH 
+  Traabenz. 

CH*.OH 


CH*.OH 

I 

HC. OH 


HO.OH 
HO.(!}H 
HO.OH 

OH*. OH 

ODolcit 

COH 

I 

HC.  OH 
1 

HO.OH 


HO.CH 

hA. 


OH 


CH*.OH 
+aalac«ose 

-0- 


ß 

1  CH. 
0  I 
\  CH. 

\Ah 


OH 
OH 


/OH- 
CH.OH 
O  1 

V  CH.OH 
\cH 

(Ih.oh 


-CH* 


CH.OH 
CH.OH 
CH.OH 
CH.OH 


CH».OH  OH*.OH 
Bahmcker 


OB*.OH  COH 
MilQliiiickf!r 
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B.  OrganlBohe  Verbindungen  mit  geaohlOBsenem 
Kohlenstofflringe. 

ÄromatiBche  Verbindungen  oder  Benzolderivate. 

Hit  dem  Namen  „aromatische  Terbindnngen"  bezeichnet 
man  eine  grosse  Glasse  o^anisdier  ESrper,  welche  Tom  Benzol:  G*H*, 
und  seinen  Homologen  sich  in  einer  Ähnlichen  Weise  ableiten,  wie  die 
im  Vorstehenden  besprochenen  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoff- 
kette Ton  dem  Sumpfgas:  GH*,  und  dessen  Homtdogen.  Alle  aromati- 
Bchen  Verbindungen  enthalten  einen  gemeinauaen,  aus  sechs  Kohlenstoff- 
atomen  bestehenden  Kern,  dessen  einfiwhste  Verbindung  das  Benzol: 
G'H',  bildet.  Da  Tntt.Tiin  diese  Verbindungen  sämmtlioh  in  naher  Be- 
ziehung zu  dem  Benzol  stehen,  so  pflegt  man  sie  auch  als  Benzol- 
abkömmlinge  oder  Benzolderivate  zu  bezeichnen.  Der  Name 
„aromatische  Verbindungen"  leitet  sich  von  dem  Umstände  her,  dass  die 
2nierst  bekannt  gewordenen  Vertreter  dieser  VerbindangBclasse  ans  aro- 
matisch riechenden  Oelen  oder  Hansen  abgeschieden  wurden. 

Ueber  die  Constitution  des  in  dem  Benzol  enthaltenen  Kohlenstoff- 
kems,  des  Benzolkerns,  sind  Terschiedene  Ansichten  aufigestellt 
worden.  Den  bisher  bekannt  gewordenen  Thatsachen  entspricht  am 
besten  die  zuerst  von  KeknlS  im  Jahre  1865  ausgesprochene  Hypothese, 
nach  welcher  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  einen  ge- 
schlossenen Bing  bilden,  dessen  Einselatome  sich  unter  einander  in  ab- 
-wediselnd  einlacher  und  doppdter  Bindung  befinden : 

\     /  ■ 
0=0  H  .  C=C  .  H 

/      \  /  \ 

— O  0—  H.  0  0  .  H 

\      ^  %  ^ 

C— C  H  .  C— 0  .  H 

/  \ 

Benzcdkem  Benzol. 

Jedes  der  Eohlenstoffatome  des  Benzolkems  muss  somit  noch  eine 
freie  Affinit&t  besitzen,  welche  s.  B.  in  dem  Benzol  je  durch  Wassentoft 
gesättigt  isl  Obige  Strueturformel  des  Benzols  st^t  mit  den  meisten  in 
Betracht  kommenden  Thatsachm  in  gutem  Einklänge  (Tergl.  S.  875). 
Die  wichtigsten,  fOr  dieselben  sprechenden  Thatsachen  sind  die  folgenden. 

1.  Sie  gisM  zunächst  eine  eln&che  BrUftntng  für  die  grosse  Bestfindig- 
keit,  wdche  die  aromatiaehan  Verbindungen,  im  Vergleiche  mit  den  VerUn- 
dungen  mit  offener  Kohlenstoff  kette,  liei  der  Einwirkung  kräftig  wirkender 
Agentien  zeigen  (vergl.  unten). 

2.  ffie  Texansohanlieht  femer  die  Bildung  des  BenzoU  aas  3  Mol.  Aoetylen^ 
"beim  Leiten  letzteren  Gases  durch  ein  rotbgltUiendes  Bohr: 
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HC^H  HO~CH 

/  \ 

HC  CH  =  HC  CH 

\  %  // 

HC    CH  HC— CH 
3  MoL  Acetylen  Benzol. 

In  Uudicher  Weise  entsteht  ans  flfissigem  Bromacetylen:  CH=CBr,  Khan 
\m.  gewßlinlicher  Temperatar,  durch  den  Einfla&s  des  Lichtes,  das  feste,  sym- 
metrische Trihrombenzol:  C^H'Br»,  ans  Acet^lencarbonsäure :  CH=C.CO.OH, 
auter  den  gleichen  Bedingimgeoi,  symmetrische  Benzoltricarhonsftnre:  C'H'ICO 
.  OH}»,  Trimesiiuäure. 

3.  In  derselben  einfachen  Weise  6ndet  durch  ohige  Benzolformel  die  Bil- 
dung des  Heätylens  (Trimefhylhenzols}  aus  3  Mol.  Aceton,  sovie  ans  3  MoU 
AByloi  (durah  Binwirknng  Ttm  Schwefeliftnre)  eine  ein&che  ErUArung: 

OH"  CH' 

CO    CH»  C— CH 

/         \  /  \ 

CH»       .  CO— CH»  =  3H>0  4-  HC  C— CH» 

\  // 

CO— CH3  C— CH 

OH'  CH» 

3  Mol.  Aceton  Mesit>'len 

CH»  C  H» 

\  \ 
C=CH  C=CH 

/  \ 

HC  C— OH»       =       HC  C— CH» 


C    CH  C— CH 

CH»  CH» 
3  M(^  Allylen  Mesitylen. 

4.  Sie  gieht  eine  einftuihe  ErUftruDg  fiir  die  vollständige  Gleichwerthigkeifc 
der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  welche  bei  dem  Ersätze  irgend  eines 
dieser  Wasserstoffatome  durch  <3ln  anderes  Element  oder  eine  Atomgruppe  sich 
dadurch  bemerkbar  macht,  dasa  stets  nor  ein  und  dasselbe  Monoanbstitntions- 
product  entsteht  (vergl.  S.  874). 

ö.  Sie  veranHChaulicht  femer  die  Verbindbarkeit  des  Benzols  mit  zwei, 
vier  und  sechs  Atomen  WaBserstoff  oder  Chlor  oder  Brom,  welchen  Elementen 
gegenüber  sich  das  Benzol  ähnlich  verhält  wie  3  Mol.  einer  Yerbindung  mit 
je  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung.  Dass  von  dem  Benzol  nicht  mehr  als 
sechs  Atome  dieser  Elem^te  dnrch  Addition  aufgenommen  werden,  spricht 
emtiohieden  fOr  eine  ringiftimige  Bindnngsweise  der  einzelnen  ^6hlai8toAi>tome, 
da  eine  y erUndong  der  Formel  C»H*  mit  offener  Kohlenztoffketta  acht  Valenzen 
zur  Anlagerung  anderer  Elemente  düponibel  haben  muae,  wie  es  das  dem 
Benzol  isomere  Dipropargyl  (siehe  S.  133),  welches  aeht  Atcnne  Brom  zu 
addiren  vermag,  zeigt: 

HC=CH  BrHC— CHBr 

/     \  /     \  C H« .  (^CH      CH» .  CBr«— OHBr" 

HC         OH        BrHC         CHBr      |  | 

%>     ^  \     /  OH" .  C=OH      OH» .  OBr«— OHBr> 

HO— OH  BrHC— CHBr 

Benzol  Etezabrombenzol       Dipropargyl  Dipropargyloctohromid. 
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"Während  bei  den  Yerbindangen  mit  offener  Kohlenstoffkette,  be- 
flondera  den  FeitkjVrpem,  die  Zahl  der  WaBsecBto&tome  die  der  Eohlen- 
stoffatome  überwiegt,  diese  Yerbiaduiigen  daher  als  waiBerstofi&eiche  zu 
bezeichnen  Bind,  tritt  bei  den  aromatischen  Verbindungen  der  Waaser- 
Btoffgehalt  gegen  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  derartig  zurück,  dam  die- 
Belben  als  kohlenstoffireiche  und  relativ  wasaersto&rme  Körper  er- 
scheinen, 2.  B.: 


Wie  bereits  erwähnt,  zeichnen  sich  die  aromatiachen  Verbindungen 
durch  eine  relativ  grosse  Beständigkeit  aus,  indem  der  in  denselben  ent- 
haltene Benzolring  nur  sohwierig  durch  Agentien  zerstöft  wird*).  Mit 
dieser  Beständigkeit  Terbinden  sie  jedoch  gleichseitig  auch  eine  grosse 
Reaationsf&higkeit,  indem  die  Wasserstoffiitome  des  Bensols  und  sämmt- 
licher  Benzolderivate ,  die  am  Benzolkeme  noch  Wasseratoffatome  ent- 
halten, im  Vergleiche  mit  den  früher  besprochenen  organischen  Verbin- 
dungen mit  offener  Kohlenstoffkette,  mit  überraschender  Leichtigkeit 
durch  Halogene  und  durch  Atomgmppen  Terschiedenar  Art  ersetzt  wer- 
den können. 

Die  Halogenaubstitutionsprodncte  des  Benzols  und  seiner  Abkömm- 
linge enthalten  die  Halogenatome  in  ungleich  festerer  Bindung,  als  dies 
in  den  Hi^ogensubstitutionBproducten  der  Ethane  der  Fall  ist;  wässerige 
Äetzalkalien  greifen  dieselben  gar  nicht,  oder  doch  nur  in  sehr  geringem 
Haasse  an.  Besonders  charakteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die 
leichte  Bildnng  von  Nitroverbindungen  (s.  S.  564)  bei  der  directen 
Einwirkung  von  Salpetersäure,  sowie  die  der  Snlfonsfturen  (s.  S.  561) 
bei  dem  directen  Zusammenbringen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
gegen die  Fettkörper  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  wesentHoh 
anderer  Weise,  meist  tiefer  greifend,  zersetzt  werden. 

Dnrch  Reduotion  diesw  Kitroverbindnngen  entstehen  aromatische 
Amidoverbindungen,  welche  sich  von  den  entsprechenden  Körpern 
der  Fettkörperclasse,  den  Alkylaminen,  in  mehrfacher  Beziehung  wesent- 
lich unterscheiden.  Unter  den  Umwandlungsproducten  der  aromatischen 
Amidoverbindungen  ^ten  Körper  auf,  welche  dnrch  entsprechende  Re- 
actionen  ans  den  Alkylaminen  bisher  nicht  dargestellt  werden  konnten. 
Es  sind  dies  besonders  die  sogenannten  Azoverbindungen  und  die 
Diazoverbindungen.  Erstere  entstehen  namentlich  durch  gemässigte 
Reduction  der  aromatischen  Nitroverbindungen,  letztere  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amidoverbindungen. 

Die  Ton  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  direct  sich  ableiten- 
den Hydroxylverlandnngen  —  die  Phenole  —  unterscheiden  sich  von 

*)  YerluiltniiimäsBig  leicht  tisdet  nar  bei  den  Pheaolen  eiae  Aafspaltung  des 
Bemolrings  und  «ine  hieidurch  bedingte  UmwudlaDg  in  FettkSrper  statt,  wenn  die* 
selben  in  «IksHscher  lüsnng  der  Einwirkung  von  Chlor  an^eaeixt  werden. 


0«H"  Hexan, 
C'H"  HepUu, 
C"H»  Decan, 


CöH«  Benzol, 
cm»  Toluol, 
C"H«  Napbtalin. 
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den  HydroxylderiTaten  der  Fettkdrperclasse  —  den  Alkoholen  —  da- 
durch ,  dasB  rie  den  Charakter  n^wacber  Säuren  tragen ,  indem  du 
Wasserstoffatom  der  Hydrozylgrappe  leicht  darch  stark  basische  Metalle 
(K,  Na,  Ca,  Ba)  ersetzt  werden  kann,  wenn  letztere  in  Gestalt  tod 
Hydrozyden  daranf  einwirken.  Die  einatomigen,  die  Hydroxylgnippe: 
ÜH,  nnr  einmal  enthaltenden  Phenole  liefern  femer  bei  der  Oi^diüioD 
weder  einen  Aldehyd  noch  eine  Sänre,  wie  letzteres  bei  den  anat<Hnigen 
primären  Alkoholen  in  charakteristischer  "Weise  der  Fall  ist  (s.  S.  169}- 

Die  Unterschiede  zwischen  den  Substitutionsproducten  der  Benzol- 
derivate und  denen  der  Fettkörperelasse  werden  spftter  bei  der  Be- 
sprechong  der  betreffenden  Körperclassen  eingehender  erörtert  werden. 

Wird  in  dem  Benzol:  C^H',  nur  ein  Atom  Wasserstoff  dnrch  ein 
Element  oder  einen  Atomcomplex  ersetzt,  so  ist  es  bei  der  Gleichwertliig- 
keit  der  einzelnen  Waaserstoffatome  aooh  gleichgOltig ,  welobes  daTon 
snbstitnirt  wird*  Für  jede  durch  Snbstittition  Ton  nur  einem  Wasser- 
stoffatome  des  Benzols  entstehende  Verbindung  ist  mithin  nur  je  ein 
Repräsentant  möglich  und  thats&chlieh  auch  nur  bekannt.  Es  giebt  onr 
ein  Monochlorbensol:  C'H^Cl,  ein  Nitrobeniol:  C^H^NO*.  ein  Phenol: 
C«H5.0H,  etc. 

Werden  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Elemente  oder 
Atomgmppen  Tertreten,  so  können  verschiedene  IsomerieftUe  eintreten, 
je  nach  der  relativen  Stellung,  welche  die  beiden  substltnirenden  Ele- 
mente oder  Atomgrappen  tu  einander  einnehmen.  Es  sind  hierbei  die 
folgenden  drei  FiUle  möglich: 

1.  Die  Substitution  findet  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen  statt; 
die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  werden  als  solche  der  Ortho- 
reihe  oder  als  solche  der  1,  2-SteIIang  bezeichnet. 

2.  Zwischen  den  Substitutionsorten  liegt  noch  eine  CH-Gruppe  da- 
zwischen; die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  werden  als  solche 
der  Metareihe  oder  als  solche  der  1,  3-Stellung  bezeichnet. 

3.  Zwischen  den  Sabstitutionsorten  liegen  noch  zwei  GH-Grappen 
daswischen:  Verbindungen  der  Parareihe  oder  der  1,4 -Stellung: 

HC=CX  HC=CX  HC=CX 

/     \  /     \  /  \ 

HC  CX  HC  CH  HC  OH 

%      ^  %      ^  %  ^ 

HC— CH  HC— CX  XC— CH 

(o-)0TthoBteUung(i,2)  (m-)HetasteUimg(l,  3)  (p-)FaTaBt«UuDg(l,4). 

Bezeichnet  m&n  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Beniols,  von  irgend 

einer  Substitutionsstelle  ausgehend,  mit  1  bis  6 

(«)  C=C  (1) 

/  \ 
(5)  0         C  (2> 

\  ^ 
(4)  C-C  (3) 

SO  sind  höchstens  zwei  Ortboverbindungen :  1,  2  und  1]  6,  zwei  Ueta- 
verbindungen :  1,  3  und  1,5,  und  eine  P»averbindnng :  1,  4,  mOglidi. 
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Dft.  nun  die  Verbindungen  1,  2  und  1,  6*),  sowie  1,  3  nnd  1,  5  in  Folge 
der  GHeichwerthigkett  der  einzelnen  WasBersto&tome  am  Benzolkeme 
thatsftchliofa  identisch  sind,  so  sind  unter  Zngmndelegting  der  Keknlä*- 
sehen  Bensolhypothese  nur  drei  isomere  Disabstitationsprodaete  des  Ben- 
zols denkbar.  In  der  That  kennt  man  von  den  meisten  derselben  auoh 
drei,  für  keines  aber  mehr  als  drei  Isomere. 

Werden  in  dem  Benzol  drei  oder  mehrere  Wasserstofhtome  ersetzt, 
so  mius  man  unterscheiden,  ob  die  substitnirenden  Gruppen  oder  Ele* 
mente  einander  gleich  oder  Ton  einandw  Tersehieden  sind.  Sind  die  drei 
Substituenten  gleichartig,  z.  B.  C6H>C13;  CGHHOH)';  C«H3(CHS)8  etc., 
so  sind  drei  Isomere  denkbar:   a)  1,  2,  3  und  1,  6,  5  (beide  identisch), 

b)  die  identischen  Verbindungen  1,  3,  4;  1,  6,  4;  1,  6,  4;  1,  2,  4,  und 

c)  die  Verbindung  1,  3,  5.  Weit  complicirter  gestalten  sich  die  Isomerie- 
▼erhübiiase,  wenn  von  den  drei  Substituenten  nur  zwei  gleichartig  sind, 
odiBX  gar  alle  drei  Ton  einander  Tersehieden  sind. 

Kommen  vier  Bensolwassersto&tome  sum  Ersatz  durch  gleichartige 
Substituenten,  so  sind  ebenso  wie  bei  den  Disnbstitntionsproducten  nur 
drei  Isomerien  möglich:  1,  2,  3,  4;  1,  2,  4«  5  und  1,  2,  3,  5. 

FOr  fOnffiftoh  und  sechirfach  durch  je  gleiche  Elemente  oder  Atom- 
gmppen  snbftitnirte  Benaole  ist  nur  je  eine  Verbindung  denkbar.  Sind 


*)  Di«  Kckul£*Kbe  Beuiolfensd  giebt  ^xect  konen  ToIlen  Aa&eUnH  darftber, 
da»  die  OrthorerlHndaagen  1 ,  2  tmd  1,6  idantiMli  und  (wie  diea  thatiBchliclt  der 
Fall  ist)  da  im  enteren  Falle  die  beiden  benachbarten  KoUnutoffittoine  durch  eine  ein- 
fache, in  dem  leteterea  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  lind.  Dleaer  Mangel  der 
Kekuli'aehen  Formel  würde  in  WegfÜl  kommen,  wenn  man  annimmt,  da»  der  Ort, 
an  dem  dch  die  einfachen  nnd  die  doppelten  Bindungen  befinden,  nicht  immer  dmelbe 
iit.  Müdem  daac  die  Bindongswrise  iwiwhen  zwei  benachbarten  Kohleuto£htomen  peri- 
odisch wechseln  kann.  Di«  IdenUtBt  dieser  beiden  Orthoverldndangen  wird  dagegen  an* 
mittelbar  durch  die  Clans'tche  Diagonalformel  (I),  in  welcher  die  Kohlenstofiktome 
1  und  4,  2  und  5,  3  und  6  noch  dii^onal  dorch  je  eine  AfRnitätseinheit  Terinmden 
sind,  dorcti  die,  in  anderer  Beidebong  jedoch  nnnUbigliche  Ladenburg'adie  Prismen- 
fonnel  (11),  in  der  die  Kohlenstofiktome  1  and  3,  4  und  6,  2  und  5  noch  durch  je  eine 
Affin ititseinheit  verbunden  sind,  und  durch  die  Baeyer'scbe  ceotrische  Formel  (III), 
der  die  Annahme  in  Grunde  liegt ,  dau  von  jedem  KohlenatolTatome  je  eine  Valenz 
nach  dem  Innern  des  Ringes  gerichtet  ist,  nnd  dass  diese  sechs,  in  einer  Ebene  liegen- 
den Yalenzen  sich  gegenseitig  derartig  paralysiren,  dass  sie  für  gewShnllch  nidit  zur 
Geltung  kommen,  zum  Ausdruck  gebracht: 


(6)  c — ■ — c  (i> 

/  \  /  \ 

W        (5)  C    C  (S) 


IL  UL 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  Aber  die  Constitution  des  Benzols  und  seiner 
Deiivute  schdnt  «s,  als  ob  ^e  Natur  der  in  das  Benzol  snlistitnirand  eintretenden 
Atomgmppen  täntn  Einfinsa  auf  die  Bindongsweise  der  Kohlenatoffiitome  der  Beniol- 
kena  ans&bt,  so  dass  nieht  alle  BansolabkSmmlinge  anf  eine  nnd  dieselbe  Benzdformel 
zarSckzQfBhren  ^nd.  Für  gewisse  Beuolderfvate  d&rfta  d^ier  nur  die  Kekali'scha 
Formel,  für  andere  die  Claas'sche  oder  die  Baeyer'sche  Formel  in  Betracht  kommen. 
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bei  den  Tetra-,  Penta-  und  Hezasubstitationsproducteu  des  Benzols  die 
Snbstitnenteii  dagegen  theilweiee  oder  Tollst&ndig  ungleichartig,  so  ge- 
stalten sich  natu^em&BS  die  IsomeriererhftltnisBe  in  ungleich  complicir- 
terer  Wose. 

Die  Anzahl  der  möglichen  laomeren  aromatischer  Yerbindongen 
wird  noch  beträchtlich  erhöht,  wenn  Benzolwoaserstofiatome  z.  B.  durch 
Alkohcdradioale  ersetEt  werden  und  in  letsteren  weitere  Snhstitationen 
erfolgen.  So  kennt  man  z.  B.  von  den  MonochiorsubBtitntionaprodQeteii 
des  Methylbenzols:  C^H^.GH',  demToluol,  nicht  allein  ein  Ortho-,  Meta- 
und  Parachlortoluol:  CH^CLCH'  (1,  2;  1,  3;  1,  4),  welche  sämmtUch 
das  Chloratom  direct  am  Benztdkerne  enthalten,  sondern  auch  noch  eine 
Verbindung  G*H^.GH^G1,  in  der  das  Ghloratom  in  das  als  Seitenkette 
TOrhandene  Methyl:  GH',  eingetreten  ist. 

Die  Bestimmung  der  relatiren  Stellang,  welche  die  Substitnenten 
in  den  mehrfachen  Substitutionaproducten  des  Benzols  zu  einander  ein- 
nehmen, ist  nur  bei  Terhältniaamfissig  wenigen  mit  Sicheriieit  ausführbar. 
Letzteres  gilt  namenüioh  för  die  Disubstitntionsproducte  und  einige  der 
dreifach  substituirten  Benzole.  Da  es  bis  jetzt  keine  einfachen  qualita- 
tiven Reaotionen  giebt,  welche  ermöglichten  a.  B.  die  Ortho-,  Heta-  and 
Paradisubstitntionsproducte  des  Benzols  qualitativ  von  einander  su  unter- 
scheiden ,  so  ist  man  in  den  meisten  Fällen  genöthigt ,  durch  mögUchst 
glatte  Processe  die  zu  charakterisirende  Verbindung  in  eine  solche  fiber- 
znffihren,  deren  Constitution  sicher  festgestellt  ist.  Als  am  sichersten 
featgeatellt  nimmt  man  gewöhnlich  die  ConsÜtution  der  drei  Benzol- 
dicarbona&uren :  G^H*(CO.OH)*,  der  Fhtalsfturen,  an,  von  draen 
man  die  gewöhnliche  Phtalsfture  als  eine  Ortho-  (1,  2),  die  Isophtalsäure 
als  eine  Meta-  (1,  3)  und  die  Terephtalsfiure  als  eine  Paraverbindung 
(1,  4)  betrachtet.  Gelingt  es  nun  auf  einfache,  molecolare  Umlagerm^en 
aueschliessende  Weise  ein  Disubatitutionsproduct  in  eine  dieser  drei  Säuren 
überauführen ,  so  betrachtet  mau  die  betreffende  Verbindung  als  zu  der- 
selben Reihe  gehörig. 

Ffir  die  Orthostellung  der  beiden  Carboxylgrappen  in  der  gewöhn- 
lichen Phtalsfture  spricht  h»onders  unter  anderem  die  lachte  BUdungsweüe 
aus  dem  Kaphtalin ,  dessen  Constitution  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  eine 
solche  ist  (siehe  dort),  dass  die  durch  Oxydation  daraiu  entstehende  Dicarbon- 
säure  die  beiden  Carboxylgrappen  nur  in  der  Ortho-  (1,  2)  Bt«llang  enthalten 
kann.  Für  die  benachbarte  Stellung  der  beiden  CO.OH-Gruppen  inderOrtho- 
Phtalsänre  spricht  anch  die  leichte  üeberfnhrbarkeit  donelben  in  ihr  Anhydrid. 
Iso-  und  Terephtalsäure  liefern  keine  Anhydride. 

Die  MetaStellung  der  Carboxylgruppen  in  der  Isophtalsäure  ergiebt 
sich  mit  Wahrscheinlichkeit  aus  ihrer  Duratellharkeit  aus  demXrimethylbensol: 
C'H*(OB^,  dem  l^tylen.  In  letzterer  Verbindung  haben,  wie  ans  Qiwt 
Bildungsweise  ans  dem  Aceton  (siehe  8.  872)  und  aus  dem  Allylen,  «owie  aus 
ihren  Bubstitutionaprodncten  herrorgehi,  die  drei  Uethylgrappen  eine  sym- 
metrische  Stellung  (1,  3,  5)  zu  einander.  Oxydirt  man  das  Mesitylen,  so  ent- 
steht Xesitylaisäure:  O'H'I^Pj?'^!,,  die  ihrerseits  bei  der  Destillation  mit 
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Aetzkalk  du  als  Isozylol  bezeichnete  Dimethylbenzol :  C^B*(0'B.'^,  Uefert. 
Nach  der  STiumetrischen  (1 ,  3,  b)  Formel  des  MesityleBs  kann  jedoch  den 
Xethylgruppen  des  leoxylols  nur  die  SCetaatelliuig  (1,  S)  zukommen,  die  milMn 
Buöh  den  beiden  Carboiylgruppen  der  ana  dem  laoxylol  durch  Oxydation  ent- 
Rtehmden  IsophtalsKore  zukommen  muss. 

Für  die  dritte  der  Phtalafturen,  die  TerephtalsSure,  bleibt  nach  obigen 
Erörterungen  nur  die  Para-  (1,  4)  Stellung  übrig. 

Ausser  den  Fhtalsäuren  pflegt  man  noch  fcdgende  Verbindungen 
als  siehare  Repräsentanten  der  drrä  isomeren  Rohen  der  Benzoldisab- 
stitationsproducte  zu  betrachten  tmd  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Pbtalsänren  zu  Ortsbestimmungen  am  Benzolkeme  zu  benutzen: 

Ortho-  (1,  2)  Beihe.    Meta-  (1,  3)  B«ihe.       Fara-  (1,  4)  Beihe. 
iBophtalBäure, 

Ozybenzoesäure, 


C6H*C0.0H)"  Phtalfläure, 
OH 

CO.  OH 


C«H* 


C»H*  OH)' 


C«H* 


Salicylaäure, 


OH»)" 


Brenzcatechin, 
Orfhozylol, 


Besoroin, 
iBozylol, 


TerephtalBänre, 

Paraoxybenzo^ure, 

Hydrochiuim, 
Farazylol. 


1.   BenzolderiTate  mit  einem  Benzolkerne, 
a)  Kohlenwasserstoffe. 

Die  aromatischen  EohlenwasseratofFe  mit  einem  Benzolkerne,  das 
Benzol  und  seine  Homologen ,  finden  sich  neben  solchen  mit  zwei  und 
mehr  Benzolkemen  grösatentbeils  fertig  gebildet  vor  in  dem  bei  der 
Leachtgas&biikation  und  der  Hüttencokedarstellnng  aus  Steinkohlen  als 
Nebenprodnot  reanltirenden  Steinkohlenfheere. 


Benzol:  C^H^. 

Koleoulargewicht:  78. 

(In  100  Thln.,  C:  92,31;  H:  7,69.) 

Syn.:  Bemdum^  Phenylwasserstoff,  Steinkohlenbenzin. 

Gesohiohtliohes.  Das  Benzol  wnrde  im  Jahre  2825  Ton  Fara- 
day  im  comprimirten  Oelgaae  entdeckt  und  als  Bicarburet  of  htfdrogen 
bezeichnet.  Mitaoherlich  erhielt  es  dnrch  tro<^«ie  Destillation  von 
BenBo6sftare  und  Aetskalk;  er  bezeichnete  dassdbe  als  „Benzin'*  nnd 
gab  ihm  die  Formel  C'H^  Der  Name  Benzin  ist  alsdann  von  Liebig 
in  den  gegenwärtig  allgemein  gebräuchlichen  „Benzol"  verwandelt 
worden.  Die  Auffindung  des  Benzols  im  SteinkoblenÜieer  ist  besonders 
das  Verdienst  von  Leigh  (1842),  von  A.  W.  Hofmann  (1845)  nnd  Ton 
Hansfield  (1847). 

Vorkommen.  Das  Benzol  kommt  tot  im  Leuchtgase,  in  dem 
Steinkohlentheer  (0,6  bis  0,8  Proc.),  in  dem  Erdöle  Ton  Bormsh,  dem 
sogenannten  Bangoontheer,  sowie  in  einigen  anderen  Erdölen.  Es 
tritt  femer  auf  unter  den  flüssigen  Producten  der  trockenen  Destillation 
zahlreicher,  koblenstofireioher  oi^anisoher  Verbindungen.  Nach  F.  Lüdy 
sind  in  der  Snmatrabenzoö  Spuren  von  Benzol  enthalten. 
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Synthetisch  entsteht  das  Benzol,  neben  anderen  aromatiBchen  Kohlen- 
wasserstoffen, ans  dem  Acetylen,  wenn  letzteres  durch  Glasröhren  geleitet 
wirdf  die  bis  zur  Erweichnngstemperatnr  des  Glases  eriützt  werden: 

DarBtellung.  Ohemisch  rein  gewinnt  man  das  Benzol  dnrch  trockene 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  ans  1  Tbl.  Benzoesäure  und  S  Thln. 
Oaloinmhydiozyd : 

O'H^O  .  OH  +  Ca(OH)«   =  C«H"  -|-  OaOO»  +  H'O. 
BensoSsfture  Benzol 

Das  mit  etwas  Kalilauge  gewaschene  Destillat  ist,  nach  dem  Entwftwcra 
mit  Ghlorcalcimu,  darch  Bectiflcation  zu  reinigen. 

Das  im  Handel  befindliche  Benzol  wird  fast  ansschHesalich  aus  dem  8tein- 
kohlentheer  gewcmnen,  in  welchem  es  sich  mit  mehreren  seiner  Homologen, 
mit  festen  KohlenwasierrtoflCiMi,  Fbenolent  Anilin-  oÄd  ^r^idinbasen  etc.  findet. 
Um  einzelne  der  sablrelchen  ESrper  in  gewinnen,  die  in  dem  Btoinkfriüen- 
theer  (s.  8.  128)  enthalten  sind,  wird  derselbe  in  gronu,  eisernen,  cylindxi- 
sehen  Kesseln  der  Destlllaticm  nnterwoxtei  und  werden  dabei  die  fiberg^enden 
Frodncte  nach  ihren  Siedepunkten  und  Ihren  spedflsehen  Gewichten  gesondert. 
Das  Destillat  wird  gewöhnlich  zunächst  in  drei  HauptfhiCtionen  zerlegt: 

L  Leichtes  Steinkoblentheeröl,  bii  etwa  160°  C.  übergehend,  ist 
leichter  als  Wasser;  es  enthält  besonders  das  Benzol:  0*H°,  und  dessen  Homo- 
loge: Toluol:  0«H».CH»,  Xylole:  C«H*(OH")«,  Trimethylbenzole :  C'H»(OH»)», 

Thiophen:  C*H*8,  und  seine  Homologen  etc. 

n.  Bobweres  BteinkohlentheerCI,  zwischen  160  und  800**  siedend, 
ist  specifisch  schwerer  als  Wasser;  es  enthält  beeonders  Phenol:  C^H^.OH, 

Kresole:  C«H*j^^',  Phlorole:  C«H»{^jJ^^'.  Oumaron:  C8H"0,  Anilin:  C«H^ 

.KH",  Pyridinbasen:  CnH«»-»!!,  ChinoÜnbasen:  C"H«n-"N,  ßtyrol:  O^H». 
Inden:  CH^,  Naphtalin:  C^H»,  etc. 

Das  schwere  Steinkoblentheeröl  wird  meist  durch  fracticnürung  noch  in 
Carbolöl  (HittelÖl)  von  160  bis  230<>0.,  Schweröl  TOn  280  bis  31(fiO.  and 
Anthracenöl  über  270'>O.  zerlegt. 

in.  Feste  Kohlenwasserstoffe,  zwischen  800  und  ifXfiO.  siedoid. 
Torwiegend  enth^tend:  KaphtaUn:  O^OH^,  Aoeoui^ten:  O^H^**,  Flnoren: 
O^H^**.  Anthxaoen:  C^H^o,  Hienanthren:  O^H^«,  Fynn:  0»Hi*,  Ohryasn: 
0"H",  etc. 

Der  50  bis  60  Froc  betragende  Destlllationsrflekstand,  der  sich  su  V$ 
grapbitartigem  Kohlenstoff  zusamm ensetat ,  dient  zur  Darstellnng  von  Stein- 
kohlen pech  und  von  Asphalt. 

Üm  das  Benzol  aus  dem  leichten  Bteinkotalentheeröl  zu  gewinnen ,  be- 
handelt man  letzteres  zur  £nt£emung  beigemengter  Basen,  Phemde  etc.  nach 
einander  mit  etwa  5  Froc  omcentiirter  Bobwefals&ure*) ,  1  bis  2  Proc  staAer 


*)  Die  Scbwefielsäare  ninmt  neben  anderen  Prodoetea  aooh  dss  in  dem  Beh- 
beaiol  enthaltene  Thiophen:  C'H^S,  aof.  Durch  Verdünnen  mit  dem  zwei-  oder 
drei&chen  Volnm  Wasaer  nnd  Destilliren  im  Dampfstrome  kenn  du  müoplim  hieraaa 
gewonnen  werden.  Anch  durch  Nentrallaation  obiger,  znror  mit  Wasser  verdSnater 
Schwefeliäare  mit  Bleicarbonat  und  DestiDation  dea  hierdurch  gebildeten  thiophenantfb- 
sauren  Bleio  mit  ('hlommmonlam  lässt  sich  das  Thiophen  iaolirea.  K&nsÜich  wird  et  er- 


Digilized  by  Google 


BenzoL 


879 


Natronlauge  und  wäscht  es  schliesslich  mit  Wasser.  Das  so  gereinigte  Product 
wird  in  den  Coupier' scheu  Apparaten,  welche  nach  einem  ähnlichen  Prin- 
cipe eingerichtet  sind,  wie  die  zur  Alkoholiectiflcation  dienenden  Golonnen- 
apparate,  einer  wiederholten  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Das  hier- 
liei  zwischen  80  und  9(fiC.  Uehergebende ,  welches  haapt«&6hUch  aas  eänem 
Gemiiche  von  Benzol  ndt  Tolnot  besteht,  wird  hieranf  durch  starke  Abkühlazig 
ZOT  KrystaUisatjm  gebracht  und  cbs  finnig  Ideibende  T<duol  dordfa  Absangen 
and  Abpressen  von  den  anigetchiedenen  Benzolkrystallen  getrennt  Doroh 
eventuelle  Wiederholung  dieser  Operation  mit  den  wieder  geschmolzenen  Benzol - 
kryitaHan  lasaen  lich  dieHÜben  in  nahem  T(dbUndiger  Reinheit  ertiaHm. 

Eigenschaften.  Das  Beiuol  iat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose,  leicht  bew^lichfl,  eigenartig  riechende  FL&ssigkeit,  welche 
entxflndet  mit  lenohtender,  sfcaric  rossender  Flamme  Terbrennt.  Es  siedet 


halten  durch  Leiten  von  Aetliylen,  Lenohtgas  oder  Ugroludampf  Aber  sriiitxten  Schwefel- 
kies, sowie  dnndi  trockene  Destillation  eines  Oemiaches  gldcber  Riefle  Nabinmancciaat 
und  P«S«. 

Farblose,  in  Wasser  onlSslicbe,  bei  84*>C.  siedende,  benzolartig  riechende  Klfissig- 
keit  vom  spedf.  Gewicht  1,002  bei  SS^C.  Hit  Schwefelsänre  and  wenig  Isatin  ge- 
mischt, liefert  ei  eine  intensiT  blaae  FKrbong  (vei^l.  S.  94).  Da  daa  käufliche  Stein- 
koblenbenzol  gewöhnlich  noch  kleine  Mengen  von  Thiophen  enthält,  so  liefert  auch  dieses 
die  gleiche  BlanfliTbung.  In  seinen  AbkBmmlingen ,  sowie  in  dem  Verhalten  gegen 
Agentien  zeigt  das  Thiophen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol.  In  seiner  Constitu- 
tion stellt  es  sich  dem  Pjrrrol:  C^U'.NH  (s.  dort),  und  dem  Furfuran:  C^fi'O, 
einem  im  Ficbtenholztheer  enthaltenen,  auch  durch  DeBtillation  von  brenzschleinuanrem 
IiaTTum  mit  Natronkalk  darstellbaren,  bei  82"  C.  siedenden  Körper,  zur  Seite : 

HC— CH  HC— CH  HC— CH 

I!     II  II     II  II  II 

HC   CH  HC   CH  HC  CH 

\/  \/  \y 

S  O  NH 

Thiophen  Farfuran  Pyrrol. 

Zar  Unteracheidang  der  von  dem  Thiophen,  Farfuran  und  Fjrrol  sieb  ableitenden 
isomeren  DeiiTate  beaeichnet  man  die  sabstitoirbaren  Wassemtoffatome ,  bexGglich  die 
jenen  entsprechenden  KohleastoSatome  mit  1,  2,  S,  4  oder  mit  0,0',^,^: 

(2)  HC— CH  (3)  iß)  HC— CH  (/f} 

II    II  II  II 

(1)  HC   CH  (4)  («)  HC   CH  («*) 

5  O 

Die  Stellungen  1  und  4  oder  «  and     ,  sowie  2  and  3  oder  ß  und  ^  sind 

gieichwerthig. 

Von  den  Tliiopbenderinteo  sind  das  thiophensalfo saure  Natrium: 
C*H'S— SO^Na,  dn  in  wessen  BUttohen  krystallisirendes  Salz  von  schwachem ,  un- 
angenehmen  Gerüche,  and  das  Tbiophendijodid:  C^H^J'S,  arsneilich  empfohlen 
wordot.  Letztere  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  (4  Atome)  nnd 
gelbem  Quecksilberoiyd  (1  Mol.)  auf  Thiophen;  farblose,  eigenartig  riechende,  bei  40,5** C. 
schmelzende  Bttttchen,  welche  uDlÖaiicb  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether 
und  heissem  Alkohol  sind. 

Als  Abkömmlinge  des  Farfurans  oder  Furans  sind  das  Furfurol:  C*H^O 
— COH  (k-FutoI),  siehe  S.  852,  die  Brenzschleimsäare:  C*H"0— CO.OH 
(«- ll'uifnrancarbonsäare),  siebe  S.  533,  das  Methylfarfaran :  C^H^O.CH',  and  das 
Dimsthylfarfaran:  C«H>0(CHS)*,  siehe  S.  8S8,  anzosefaen. 
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bei  80,6^  und  erstarrt  gegen  0°  zu  grossen  rhombischen  Krystallblätteni, 
die  gegen  -{- 6"  G.  schmelsen.  Sein  specif.  Grewidit  betrftgt  bei  15**  C- 
0,8841.  Die  Dampfdicbte  wnrde  als  2,675  ermittelt  In  Wasser  ist  es 
nnlösliob,  dagegen  mischt  es  sich  mit  absolutem  Alkohol,  Aether.  Methyl- 
alkohol, Aceton  etc.  Phosphor  und  Schwefel  sind  in  Benzol  etwas  lös- 
lich; in  noch  rnchlieherer  Henge  werden  gelöst  Jod,  Fette,  Harze,  &the- 
risehe  Oele,  rersdiiedene  Alkaloide  etc. 

Hit  Piknntäure  vertnndet  sich  das  Benzol  zu  einer  in  hellgelben,  glänzen- 
den ErystaUen  neb  abscheidenden  Yerbindun«:  C«H<  +  C*H*(NOV  •  OH. 
Dnrch  Brhitaen  mit  Jodwassentonäure  auf  280** 0.  wird  das  Benzol  in  Hexa- 
hydrobensol:  O^E}*,  eine  hei  WO.  siedende  farblose Flttssigkeit,  Tsmndelt. 
Letztere  Verbindung  findet  rieh  neben  Hexahydrotoluol:  O^H"  (Siedep.  97*  C), 
Hezahydroxylol :  O^H^*  (Siedep.  116  bis  lSO%  und  anderen  KohlenwaMsrstoffen 
im  kaukasischen  Petroleum  and  in  anderen  Fetroleumsorten  (s.  dort).  Durch 
ozydirende  Agentien  wird  das  Benzol  nur  wenig  angegriffen ;  Kaliumpermanganat 
erzeugt  neben  anderen  Prodncten  Oxalsäure;  Braunstein  nnd  Schwefelsäure 
bilden  etwas  BenzoSsäare,  Phtalsäure,  Ameieensäure  etc. ;  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd erzengen  eine  geringe  Menge  von  Phenol:  C^H'^.OH.  Letztere  Ver- 
bindung entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  dem  Benzol  beim  Schütteln  des- 
selben mit  Natriumhydrozyd  und  Luft. 

Mit  Kalium  und  mit  Natrium  verbindet  sich  das  Benzol,  unter  Entwiefce- 
lung  von  Wasserstoff;  erst  bei  240  bis  Zb(fiC.  zu  schwarzen,  explosiven  Körpern. 
Durch  stark  f^IfOiende  BAhren  geleitet,  geht  es  zum  Theil  in  Diphenyl:  C*H^ 
.  C'H^  und  in  andere  Kohlenwasserstoffe  fiber. 

Von  den  Prodncten,  die  bei  der  Einwirkung  von  Ohler,  Brom,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsaure  aus  dem  Benaol  gebildet  werden,  wird  spftter  die  Bede 
sein.  Üeber  die  Erkennung  des  Benzols  nnd  seine  Unterscheidung  von  dem 
Petrolenmhenzin  siebe  6.  93. 

Anwendung.  Das  Benzol  dient  im  Vereine  mit  dem  Toluol  als 
AuBgangsmaterial  zur  Darstellong  der  Anilinfarbato£Fe  und  anderer  aro- 
matischer  Verbindungen.  Es  findet  femer  Verwendung  als  Lösungs- 
mittel ffir  zahlreiche  organische  Ktoper. 

Homologe  des  Benzols. 

(Alkylbenzole.) 

Werden  in  dem  Benztd  ein  oder  mehrere  Wasserstoflatome  durch  ein- 
wertbige  Alkoholradicale  ersetzt,  so  entstehen  Homologe  des  Benzols,  welche 
bea&glich  ihrer  Eigenschaften  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  letzterem  zeigen, 
in  gewisser  Beziehung  sich  jedoch  auch  den  Ethanen  anreihen,  z.  B.: 

C»H^  .  CH»         C«H*(CH«)S         O^H^  .  C"Hö  0«H'(CH»)» 
Methylbenzol     Dimethylbenzol      Aethylbenzol  TrimethylbenzoL 

Von  diesen  Homcdogen  des  Benzols,  welche  sich  grOsstentheils  im  Stein- 
kohlentheer  vorfinden,  exi stiren  zahlreiche  Isomere;  die  Ursache  hiervon  ist 
dnestheils  zu  suchen  in  einer  Isomerie  der  substitnireuden  Alkoholradicale, 
2.  B.:  CH^CCH»)"  und  C^B.^.G^n^,  anderentheUs  bei  den  Di-  und  Trialkyl- 
benzolen  in  der  relativen  Stellung  der  Substituenten  am  Benzolkerae,  s.  B.: 
Ortho-  (1,  2),  Heta-  (1,  3)  und  Para-  (1,  4>  Dimethylbenzol:  C*H«(OH*)*. 
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Zur  künstlichen  Darstellung  der  Homologen  des  Benzols  dienen  besonden 
folgende  allgemeine  BfldnngifweiBeii : 

Die  Uonoalkjlbenzole  laBseo  sich  ohne  Anenaliine  danteilen:  1.  indem 
man  zu  einer  Lösung  von  Brombenzol  und  der  Jod-  oder  Bromverbindungen 
des  in  den  Benzolkem  einznfnhrenden  einatomigen  Alkoholradicals  (Alkyls)  in 
wasserfreiem  Aether,  allmälig  dünne  Scheiben  von  Natiium  einträgt  nnd  flchliess* 
lieh  das  Gemisch  erwärmt,  z,  B. : 

C«H»Br   +   OH*Br   +  2Na   =     SNaBr   +  C«H».OH« 
Bnnnbenzol  Bronunethyl  Ueihylbenxol 

C«H»Br   +    O'H'iJ   -h  2Na   =   NaBr  +  NaJ  +  C«H».oaH6 
Brombenzol     Jodftthyl  Aethylbenzol. 

2.  Dnroh  trockene  Bestillatäcn  eines  Genüsobes  von  alkylmbstituiiten 
BeazoMnren  mit  Aetzkalk,  z.  B.: 

Methylbenzoesttnre  MethylbenxoL 

Die  Dialkylbenaole  lassen  sich  ans  deuXooobranuubstitntioniivoducten 
der  llonoalkylbentole  oder  ans  Dibrombenzol  in  derselben  Weite  darstellen  wie 
die  Konoalkylbenaole  ans  Monoteombenzol,  z.  B,: 

0«H*|°f*      +      OH»Br     +   2Na  =  2NaBr   +  C»H*|gg 
Brommethylbenzol     Bronunethyl  Dimethylbenzol 

C*H<Br>        -I-     30"H»Br   +   4Na  =  4NaBr   +  0«H*(0"BP)» 
Dibrombenzol  Bromftttiyl  Diäthylbenzol. 

In  analoger  Weise  sind  anch  die  Tri-  und  Tetraalkylbeuzole  dar- 
stellbar. Die  Einführung  eines  oder  mehrerer  Alkoholradicale  in  den  Benzol- 
kem gelingt  auch  beim  Kochen  von  Benzol  mit  Alkylhaloiden  bei  Gegenwart 
von  etwas  Aluminiumchlorid  oder  Zinkchlorid.  Vermuthlich  entstehen  hierbei 
zonftchtt  metallhaltige  Terbindongen  des  Benzols,  vielleicht  C'H^.Al^Ol*  und 
G*HB.ZnC],  die  alsdann  ihrerseits  auf  die  Alkylhaloide  einwirken,  z.  B.: 

C«H*  .  Al'Ol*  +  CSH^CI   =   C«H»  .  C*H^  -f  A1"C1". 

Heist  bleibt  hierbei  die  Substitution  bei  dem  Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atoms  durch  Aikyl  nicht  stehen,  sondern  es  findet  gleichzeitig  auch  die  Bildung 
TOD  zwei-  und  mehrfoch  substituirten  Benzolen  statt. 

Auch  Alkohole  vermögen  bisweilen  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  Ohlor- 
snk  auf  370  Us  SOO^C.  all^Urte  Benzole  zn  bilden,  z.  B.: 

0«H»  +  C«H».OH   =   C«H6.0*H«  +  H«0. 

Die  Alkylboizole  bilden ,  mit  Ausnahme  weniger  fester  Körper ,  farblose, 
leicht  bewegliche,  nnzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  von  eigenartigem  Gheruch. 
In  Waasw  nnd  de  imlOslioh,  lOslioh  dagegen  in  abicdntnn  Alkohol  und  in 
Aflifaer. 

Die  Honoalkylbenzole  liefnm  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
sfttire  oder  mit  OhxomsBnTelCeimg  sftmmtlioh  Benzo&sftare:  O'H'^OO.OH, 
indem  die  von  dem  betreffenden  Alkoholradical  gebildete  Seitenkette,  gleieh- 
göltjg  ob  dieselbe  ein  oder  mehrere  Eohlenstoffatome  entb&lt,  in  Garbo^l: 
CO. OH,  verwandelt  wird,  z.  B.: 

0»EI».OH"  +  30   =   H*0  -{-  CBH»— CO  .  OH 
Methylbmzol  Benzoesäure 
Schmidt,  pIutnnMntlMdM  Chemia.  n.'  5g 
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0»H»  .  C»H'  +  90   =   3H»0  +  2C0«  -|-  C»H»— 00  .  OH 
Propylbenzol  BenzoStänre. 

Tritt  flomit  BenzoSsäure  aia  Oxydationsproduct  eines  Alkylbenzol«  aof ,  so 
wird  hierdurch  der  Beweis  geliefert,  da»  in  demselben  nur  eine  Seitenkette 
vorhanden  iBt. 

Die  Dialky Ibenzole  werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  zunächst 
zu  Alkylbenzoesäuren  oxydirt,  wogegen  Chromsäure  und  andere  energisclie 
Oxydationsmittel  aus  den  Meta-  (1,  3)  Verbindungen  Isophtalsaure ,  aus  den 
Para-  (1,  4)  Yerbindungen  Terephtalsäure  erzeugen,  w&hrend  die  Ortho-  (1,  2) 
Verbindungen  nm&chat  Ortho-  (1,  2)  Fhtab&tire  l^den,  die  jedoch  allmalig  bei 
wdterer  Oxydation  meist  TOÜBtlndig  zentOrt  wird,  s.  B.: 

0'=*{oS   +    80    =    H'O    +  0«H*{g=',(,H 
Dimetiiylbenzol  Methylbeuzoesfture 

l^lg  +   120    =   *H»0  +  200«  +  0«H*{^g:gg 
Diftthylbenzol  Fhtalsäare. 

Die  Trialkylbensole  liefam  bei  der  Oxydation  ztmKohst  DialkylbenaoS- 
•ftnren,  bei  weiterer  Oxydatitn  Alkylphtalsftnran  und  soUienliidi  Benzoltari- 
carbonsftoren.  Es  ISsst  sich  mitbin  anch  bei  den  Di-  nnd  Trialkylbenzolen  von 
der  Natur  der  Oxydationsproducte  ein  BücksohlOM  ziehen  auf  die  Anzahl  der 
im  Benzolkem  befindliehen  Seitenketten. 

Yon  den  Homcdogen  des  Benzols  sind  bduuint  die  KohlenwaseentoiEB: 

0"H» 
0"H>* 
0"H" 
0»HU 
etc. 


C«H*[] 


Kohlenwasserstoff  O'H?. 

Von  der  Formel  C^H^  existirt  nur  ein  Eohlenwasientofl;  du  ICethylbenzol 

oder  Toluol:  C«Hö.CH". 

Tolnol:  C'H^.OH*  (Hethylbenzol) ,  findet  sich  im  Steinkohleutheer,  im 
animaliichen  Theer  und  im  Sttin&l  von  Btumah  in  Hinterindien  and  von 
Oalizien.    Ss  entsteht  bei  der  trockenen  DertUlation  des  Tolubalsami,  des 

Drachenblutes,  des  Holzes  etc.;  beiderDeatillatioaderToluylsäure:  C'H'I^q'qq, 

mit  Aetzkalk,  sowie  bti  der  Einwirkung  von  Natrium  anf  eine  ftthetiiehe  Ltt- 
snng  von  Brombcniol  nnd  Brommethyl  (s.  oben).  Dargestellt  wird  ee  gemSba- 
lieh  durch  wiederholte  Fractionirong  des  leichten  SteinkidüentheerOI».  Letstares 
Toluol  enthUt  kleine  Mengen  des  dem  Thiophen  sehr  ähnlichen  Hethyl- 
thiophens:  C*K^(CW)S  (Thiotolen),  welches  bei  1130G.  siedet. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Benzol  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit  von  0,872  speoif.  Gewicht  bei  Ib",  welche  bei  llO^  siedet  Es  er- 
starrt noch  nicht  bei  •~200  0.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Benzo^ure,  bei 
der  Äeduction  durch  Jodwasserstoff  '(bei  2800  0.)  Hexahydrotoluol;  C'H>*. 
Letzteres  findet  sich  im  kaukasischen  und  galizisohen  Steint  als  eine  farblose, 
gegen  97^0.  siedende  Flüssigkeit. 
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KohlenwEBierttoff e  C"H^o. 

Von  den  Kohlen  Wasserstoffen :  G^H^*',  ezistiren  vier  Isomere,  nämlich  drei 
Dimethylbenzole:  ceH*(CH»)»  und  ein  Aethylbenzol :  C"H».0»Hö. 

Die  drei  isomeren  Dimethylbenzole  oder  Xylole  finden  rieh  in  dem 
bei  136  bi«  140"  0.  dedeaden  Antheile  des  SteinkohlentheerAli  (Orthozylol 
lOProc.,  Metazylcd  70  Froe.  und  Paiaxylol  20  Froo.),  sovie  in  dem  SrdOl  von 
Bnrmah. 

Wegen  der  gelingen  Unterschiede  in  den  Siedepunkten  sind  die  drei 
Xylfde  ans  dem  SteinkoUenUieeriU  nicht  durch  Iteotionirte  PeatiUaticni  rein 
dantcUl»!.  Zu  ihrer  Beindaratellang  dienen  die  im  Yimtehenden  angegehenen 
aJlgondnen  BUdongairaiMn.  Sai  Ortho-  (1,  2)  Xylol  dedet  hei  Ul  hii 
14S0C.;  das  Iio-  oder  Meta-  (1,  3)  Xylol  bei  139*>  0.  und  das  Para- 
(1,  4)  Xylol  Iwi  13800.  Letstere  Tn-bindong  entarrt  in  der  Kälte  lu  mono- 
Uinen,  bei     IS'^O.  iohmelx enden  Tafeln. 

Aethylbenzol:  C^H^  .  C'H>,  ist  im  animalischen  Theer  enthalten-, 
kflnatUeh  wird  es  ans  Brombensol,  Brom&tl^l  und  Natrium  als  eine  Carblofe, 
liei  13800.  tiedeDde  Flflwlgkeit  dargeetcUt. 

Eohlenvasseritoffe  O'H". 
Yon  der  Formel  C'H^*  ezistiren  acht  Isomere: 

0«H»(OH»)»  O'H'I^^B  0«H» .  0»H* 

Trimethylbenzole       ICethyl-Aethylbenzole  Fropylbenzole 
(3  Ismnere)  (3  Isomere)  (2  Isomere). 

Meeitylen:  0'H>(OH*)*,  lymmetriseluB  (l,  8,  5)  Tiinuthylbeniol,  findet 
■ich  im  BteinkohlentheeröL  Es  wird  gebildet  bei  der  DestUlation  gleicher 
VcAnme  Aceton  und  concentrirter  Bchwefalsftore  (s.  8.  311  und  8.  372),  wwie 
einer  L&aung  Ton  Allylen  in  Bcbwe&liftiire.  Datselbe  ist  eine  &rbloBe,  bei 
16&0C.  siedende  Flüssigkeit. 

Bveudoonmol:  0'H'(OH')*,  nn«ymmetrisoheB  (1,  3,  4)  Ttimethylbttiol, 
konmt  ebenüalla  im  Btalnkcihleniheeröl  vor.  Ss  siedet  bei  169(>0. 

Das  dritte  ^Mmethylbeniol:  O'H^CC^)*  (1,  2,  3),  wird  dnreh  Destillation 
des  Oalcinnualxes  der  bodurylafture  erhalten.   Es  siedet  bei  175<*0. 

Ich' 
(la^Bi  '^oä        durch  Synthese  dar- 
stellbar.  Die  Ueta-  (1,  3)  Verbindung  riedet  gegen  159"  O.j  die  Fara-  (l,  4) 
Terhindnng  bei  lei  bi<  16200.;  die  OrthoverUndong  (1,  2)  bei  158  bii  1590O. 

Das  Normal'Fropylbenzol:  O'H^.O'H',  synthetiKA  ans  Brombenzol, 
Tropylbromid  und  Natrium  dargestellt,  riedet  bei  157*0.  Das  Isopropy)- 
'benzol:  O'H'^.C'H',  gewöhnlich  Camol  genannt,  findet  sich  im  amerikani- 
schen Petroleum  (0,2  Proc.)j  es  wird  als  eine  bei  152^  C.  siedende  Flüssigkeit 
erhalten  bei  der  Destillation  von  Oominsänre  mit  Aetzkalk,  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Qemisch  von  Benzol  and  Isopropyljodid. 

Kohlenwasserstoffe  G">H». 

Yon  den  zahlreichen  der  Theorie  nach  möglichen  Kohlenwasemtoflto 
OiOH."  seien  folgende  erwUmt: 

66* 
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Durol:  0*H>(0H*)*(1,2,4,5},  Tetrametiiyllwnzol,  üt  ein  krystaUiniaclier, 
im  Steinkohleiitbeer  vorkommender,  b«i  60**  C.  schmelzen dnr  KOrper.  Sin  hier- 
mit itomeref,  flüsagea  Tetramethylbenzot  (l,  2,  3,  &),  Isodorol,  dedet  bei  195<^; 
ein  zweites,  ebenftUi  flttssigei  Tetruuthylbenxol  (1,2,3,4),  Frehnitol,  üedet 
bei  2040. 

Aethyl-Dimetbylbenzol:  0"H>|J^'^qP'  (1,  8,  b),  siedet  bei  I8&O; 
Diftthylbensol:  C«H«(0>H*)>  (1,  4),  bei  18200. 

Ortbo-Methyl-IToTmal-Propylbensol:  0>H<|^^  (1,  2),  aiedst 

bei  181  bis  182"'0.;  Meta-Methyl- Normal-Propylbeniol:  C«H*{^^, 
(1,  3),  bei  176  bis  177,50  C.    Para  •  Methyl  -  Normal  -  Propylbensol: 


Das  Para-Cymol,  gewöhnlich  schlechtweg  Oymol  genannt,  findet  sich  in 
etDigen  fiüierischen  Oelen,  z.  B.  im  römischen  EQmmelöle  (Oel  von  Ouminum 
eynünutn),  in  dem  Oel  der  Barnen  von  Cictda  virosa,  von  Th^mw  nUgari»,  von 
Ptychotis  ajoican,  von  Eucalyptus  glohulua,  von  MyrisUca  fnoaehata,  im  Wann- 
Hunenöl,  im  QuendelOI  etc. 

Es  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentaralfid  oder  von 
Pbosphorpentachlorid  und  alsdann  von  Natriamamalgam  auf  Thymol  und  auf 
Oarvacrol ;  durch  Destillation  von  2  Thlu.  Oampher  (oder  den  damit  isomeren 
Bestandtheilen  des  'Wnnnsamen-  und  WennuthiUs)  mit  1  TU.  Phosphorpoita- 
Bulfld,  oder  auch  von  Campher  mit  Ohlorxink  oder  mit  Phmphonftureanhydrid; 
dnroh  Einwirkung  von  oonoentrirter  SohwefBlsftnre  oder  von  Jod  auf  Teipen- 

{nS»T 
OOH* 

Ziokatanb;  dureh  Erhitieu  von  Parabromtoluol:  0"H*Br.CH',  und  NcHcmel- 
Propylbromid  mit  Kattium  —  hierbei  findet  eine  Umlagerung  von  iJOTtnal- 
propyl  zu  Isopropyl  statt  —  etc. 

Das  Cymol  bildet  eine  fiirblose,  angenehm  riechende,  bei  175  bis  ITS" 
siedende  FlOssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,8678  bei  120  0.  Bei  der  Oxydation 
mit  Balpeters&ure  geht  es  in  Paratoluylsäure  und  Terephtalsfture  über.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  fuhrt  es  beim  Erwärmen  in  eine  Cymolsulfosänre: 
CWH*».80»H,  über,  deren  Baryumsalz:  (0"Hi».80»)'Ba  +  3H*0,  in  gUnzen- 
den,  schwer  löslit^en  Bl&ttchen  krystallisirt  Die  Derivate  des  Para-Oymtds 
erleiden  insofern  häufig  moleoulare  Umlagenmgan ,  als  di«  Isopiopylgmi^  in 
Normalpropyl  und  letzteres  wieder  in  Isopropyl  umgewandelt  wird. 

Das  Heta-Metbyl;Isoprop7lheniol:  0*H*j^^(i,  3),  findet  sieh 

1^  eine  bei  174  bis  175*  C.  nedende  FlOssigkeit  in  den  Produoten  der  trookenSB 
Destillation  des  Fiohtenhaizes. 

Normal-Butylbenzol:  C«H*.  C*H",  siedet  bei  180*0.;  Isobutyl- 
benzol:  O'H^.O^H*,  bei  17lOC.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  G'H^Br  und  But^l-,  bufiglich  Isobutylbromid. 

*)  früher  aU  Pars-Hethyl-Nonnal'Propylbensol  betrachtet. 


Para-Methyl-Iao-Propylbenaol:  C«H*{^,^  (1.  4)*). 
Syn.:  Para-Cymol,  C^ymen,  ThymylwauerstoS^  iBopropyltolaol. 
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Die  Eohlenwaasentoffe  C^^H^'nndC^'H^^  sind  bis  jetzt  wenig  untersacht. 
Fentamethylbencol:  G"H(CH^,  BChmüxt  bei  52f  C,  Hezamethyl- 
benxol:  0'(CH*)*,  bei  IW^O.  Bcdda  entstehen  dnroli  Einwirkiing  von  M^Cl^ 
auf  0«HB.CB*  und  0H«01.  Heitthylbensol:  0*(0*HB)*,  bfldet  monokUn«, 
bei  129*0.  MJlimelzende  Priimeii. 

b)  Halogenderirate  des  BenaoU  und  seiner  Homologen. 

Sowohl  in  dem  Benzol,  all  auch  in  seinen  Homologen  können  dorch  directe 
Eininrknng  von  Chlor  oder  Brom  oder  mehrere  Wasaerstofffttcune  durch 
HatogenatMUfl  ersetzt  werden.  Die  rabstitnirencto  Knwiikmig  des  Chlon  vird 
wesentlich  gefördert  dnroh  die  Oegenwut  von  etwas  Jod,  Bieencblc»id  oder 
-vomHolTbd&npentaohtorid.  letztere  Körper  dienen  ab  Uebwtriger  des  Ohlors» 
indem  sie  rieh  damit  *a  Verladungen  vereinigen,  welche  sehr  leicht  einen 
Theil  ihres  Chlorgehalte«  wieder  abgeben.  Jodsabstitationsprodoote  des  Benzols 
entetehen  nur  dann  durch  dixeote  Einwirkung,  wennBeniol  mit  Jod  und  etwas 
SÜsenehloxid  oder  mit  Jod  und  Jods&ura  erhltct  wird: 

60«H«  +  4J  +  HJO"   =   BO«H»J  +  8H«0. 

Die  Halogensubetitutionflprodiiete  des  Benzols,  ebenso  wie  die  seiner  Homo- 
logen, in  denen  Waeeerstoffatome  am  Benzolkem  durch  Halogen  ersetzt  sind, 
zeichnen  sich  durch  eine  grosse  Beständigkeit  gegen  Kalilauge  und  Bilberozyd 
ans,  indem  selbst  in  der  Koohhitze  durch  letztere  Verbindungen  kein  Austausch 
der  H&logeufttome  gegen  OH  bewirkt  wird  —  Unterschied  von  den 
Halogensubstitutionsproducten  der  Ethane  — .  Dieser  Anstatuch  findet 
dagegen  leitet  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  statt. 

Wirken  Chlor  und  Brom  auf  Alkyibenzole  ein,  so  findet  in  der  Kälte  nur 
eine  BuhBtitnti<Hi  am  Benzolkeme  statt,  wogegen  in  der  Wärme  (bei  Siede- 
temperatur des  betreffenden  Kohlenwasserstoib)  nur  eine  Subetitntion  in  der 
Seitenkette  bewirkt  wird.  z.  B. : 

(kalt)  C«H6  .  CH«  +  2CI    =   C"H*C1  .  CH»  +  HCl 

(iMiss)  0«H»  ,  CH»  -[-  2C1   =   CH"  .  CfiSCl -i- HCL 

Die  in  der  Seitnoketle  eingetretenen  Halogenatome  ze^en  gegen  Kalilauge 
das  i^che  Veriialtea  wie  die  halogenirirten  FettkSrper,  d.  h.  sie  werden  hier- 
durch direot'gegen  OH  ausgetauscht,  z.  B.: 

0«H» .  CH*C1  +  KOH   =   0"H».  OH*  .  OH -h  KOI. 

Znr  Darstellung  von.  Halogenderivaten  des  Benzola  und  seiner  Homologen 
dienen  ferner  folgende  allgemeine  Bildungsweiaen : 

1.  Einwirkung  der  Halogenverbindungen  des  Phoapbors  auf  dieHydroxyl- 
▼«rbindungen  der  betreffenden  Kohlenwasseratoffe,  die  Phenole,  z.  B.: 

0«H*  .  OH  +  PCI"*  =  C«H»01  -\-  POCl»  +  HCl 
C"H*C1 .  OH  +  PCI"   =   CH^Cl"  -f  POCl»  -j-  Ha. 

2.  DesUUation  der  Platindoppelchloride  oder  der  Platindoppelbromide  der 
IHasoverUndungen  (rfehe  dwt)  mit  Soda,  z.  B.: 

(C«H»N*)»PtCl«   =  2C«H»0l4-Pt+4ir-|-401. 
Diazobenzol-  Ohlorbenzol 
Idatinchlorid 

Die  Jodsubstitutionsprodocte  entstehen  bereits  beim  Kochen  der  schwefel- 
sauren Salze  der  IHazoverUndungen  mit  Jodwassentoffkäure  oder  Jodkalium,  z.  B. : 
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CH»  .      .  H80*  -|-  HJ   =   N*  -1-  H»80*  +  O^H^J 
SohwefeliaurfiH  Jodbenctd. 
DiMobenzoI 

Beim  Kochen  mit  EupfisrcUoTfir,  iMtAg^b  Kupferbrom ör  werden  die 
Diasorerbindangen  in  die  entoprechenden  Chlor-,  heiflglioh  Bromanbetitations- 
prodacte  verwandelt. 

In  ähnlicher  Weise  liefern  die  halogenrabsUtnirten  Diasoverbindangen  Di- 
halogenBQbatitationBprodacte,  z.  S.  Diazocblorben^:  O'H'Ol.N',  das  Dicblor- 
ben«ol:  C"H*C1>  eto. 

S.  üeberflUiTang  balogenrabstitairter  Nitro-  oder  Amidoverbindongen  is 
Diazorerbindangen  nnd  Ersetzen  der  Diazogmppe:  — y=:N— ,  dorcb  Waaaer- 

fttoff  —  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  — ,  z.  B. ; 

C«H3Br2  .  SfS  .  H80* -f- C>H*.  OH   =   N»  +  H»80*  +  C«H*0  +  C«H*Brä 
SchwefelsaureB  Aldehyd  Dibrom- 

Diazodibrombenzol  benzol. 

4.  Erhitzen  Ton  halogenaabititnirten  BenzoMuren  mit  Aetakaik,  i.  B.: 

.    0«H*C1— CO  .  OH  +  CaO   =   OaOO^  -f  C«H601 
Ghlorbenzogiäure  ChlorbenzoL 

Cblorbenzol:  C'H^Cl,  Fhenylchlorür ,  bereitet  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  kaltes,  jodhaltiges  Benzol  oder  von  PCl^^  auf  Phenol:  C'H^.OH, 
ist  eine  farblose,  bei  13200.  siedende  Fl&ssigkeit.  Brombenzol:  C^H^Br, 
Fhenylbromör,  aiedet  bei  Ibl^  0.;  Jodbenzol:  CH^J,  Fbenyljodfir,  bä 
183*  C. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Jodbenzols  in  Ohlorot'onn  Chlor  ein,  so 
entsteht  gelbes,  krTstaUiniscbes  Phenyljodidchlorid:  G^H^  .  JC1>  Durch 
Digestion  mit  Wasser  oder  besser  mit  Aetzalkalien  geht  letzteres  in  Jodoso- 
benzol: C*H'.JO,  ein  amorphes,  gelbes  PaWer  ftber,  welches  sich  leicht  mit 
Säuren  zu  Salzen  verbindet  und  ziemlich  leidit  ISslieh  in  heiseun  Wasser  und 
in  Alkohol,  unlQelieh  in  Aether  ist.  Beim  Ko^en  mit  Wasser  zerf&llt  das 
Jodoflobenzol  in  Jodbeuzol:  O'H^J,  und  Jodobenzol:  CH*^.  JO';  lange,  wdsK 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser  oder  aus  Eisessig),  die  bei  2S0*>G.  explodiren. 

Durch  Einwirkung  von  f^ohtem  SUberozyd  auf  ein  inniges  Oemisch 
äquivalenter  Mengen  von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol  resultirt  stark  alka- 
lisch reagirendes,  nur  in  wässeriger  Lösung  bekanntes  Diphenyljodonium- 
hydroxyd:  (C^H^)'  —  J.OH.  Jodkalium  fällt  aus  dieser  Lösung  gelbliches, 
krystallinisches  Diphenyljodoniumjodid:  (CH*^)^  —  J.J. 

Ortho-Diohlorhenzol:  C'H*01*  entsteht  neben  viel  Para-DiohlorbenBol 
beim  Ghlorireu  von  jodhaltigem  Benzol,  es  siedet  bei  ITS'^C.  Heta-Dichlor- 
benzol:  G«H«G1*,  aus  1.  S-Ghloranilin:  0«H«C1 .  NH>,  bereitet,  siedet  bei 

172^0.  Para-Dichlorbenzol:  C«H*C13,  bildet  monokline,  bei  53'  schmel- 
zende Nadeln;  es  siedet  bei  1720G.  Ortho-Dibrombenzol:  C^H*Br>,  siedet 
bei  224*0.;  Meta  -  Dibrombenzol:  C^E^Bir^ ,  bei  Zig^O.;  Fara-Dibrom- 
benzol:  C^H<Br^  schmilzt  bei  89*>C.  und  siedet  bei  318  bis  219"0. 

Trichlorbenzol:  &B.^Cfi  (1,  3,  5),  durch  Erhitzen  von  0"H<C1*  er- 
halten, bildet  &rblose,  bei  63,5*' schmelzende  Nadeln.  Hexaehlorbenzol: 
C*C1',  Perchlorbenzol,  Jnlin'Bcber  Chlorkohlenstoff,  erhalten  durch  lang 
anhaltende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol,  oder  durch  Leiten  der  Dämpfe 
von  Ghloi-oform  oder  CGI'  durch  glühende  Köhren,  bildet  farblose,  bei  228*  C- 
schmelzende  Prismen. 
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Benzolhezaoblorid:  0^H*01*,  entsteht  net>en  den  nioht  ifolirten  Ter- 
bindnngen  C'H*01*,  C'H'Ol*  and  neben  Sulwtitiitionsprodncten  des  Benzols, 
wenn  Chlor  anf  siedendea  Benzol  einwirkt  oder  wenn  Benzol  in  einer  Atmo- 
Bphfire  Ton  äberBchösiigem  Ghlorgase  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  Das- 
selbe ist  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt;  die  o-Verbindang  bildet  glänzende, 
bei  157**G.  schmelzende Krystalle,  die  /t-Yerbindnng  irSjfiBlartige,  gegen  SIO^C. 
schmelzende  and  snblimirende  Krystalle. 

Bei  der  Einwirknng  -von  Oblor  oder  Brom  anf  jodhaltiges  Tolaol:  C^H'^ 
.  CH^  entsteht  in  der  Kälte  haapteftoblich  das  Parahalogensnbetitationsprodact, 
neben  einer  geringen  Menge  der  entsprechenden  OräiOTerldndimg ,  wogegen  in 
der  Siedehitie,  wie  bereita  S.  885  erwUmt,  nut  eine  Bnbetitation  in  der  als 
Beitenkatte  vorhandenen  Methylgruppe  itattflndet  Im  reinen  Znatande  werden 
die  wirklich  aromatiBchen  HaJogentolnole  ani  den  entsprechenden  Amidotadnolen : 
O'H^.ITH*,  erhalten,  indem  lAan  dieNH^Gmppe  mittelst  der Diasoverbindnng 
durch  Halogene  ersetzt  (i.  8.  885  und  886): 

Bohmelzpnnkt  Siedepunkt 

IOrtiho-  FlnsHig  löß^C. 

Heta-  FltisHig  182°  C. 

Para-  +7,5"  1620C. 

I Ortho-  FlüsBig  ISO^C. 

Meta-  FlflBsig  ISS°C. 

Para-  28,50  ISSOC. 

Benzjlchlorid:  0*H*.CH^C1,  erhalten  durch  Chlorirung  voa  siedendem 
Toluol  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  im  Bonnenlicfate  ist  eine  farb- 
lose, bei  siedende  Flüssigk^t,  dertti  Dämpfe  heftig  zu  Thränen  reizen. 
Benzylbromid:  0'H*.CH*Br,  siedet  bei  199°0. 

Benzalchlorid:  0^H*.0HC1*,  Benzylidenchlorid,  entsteht  bei  anhalten- 
dem Ohloriren  von  siedendem  Toluol  und  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf 
Benzaldehyd:  C*HB.C0H.  Es  Irt  eine  fkrhloM,  stechend  liedhende,  bei  SO«" 
siedende  Flftssigkeit.  Benzalbromld:  O^H^.OHBr*.  ist  nicht  unzersetzt 
ftflehtig. 

Benzotrichlorid:  O'H^.CCl*,  wird  beim  Erhitzen  von  Benzoylohlorid : 
C'H^.COOl  mit  POl"*,  sowie  bei  lange  anhaltender,  erschöpfender  Einwirkung 
von  Chlor  auf  siedendes  ^Toluol  gebildet.  Es  ist  eine  bei  213  bis  215"  siedende 
Flüssigkeit. 

Mehrfach  halogen  -  anbstituirte  Tolnole,  ebenso  Halogenabkömmlinge  der 
übrigm  Homologen  des  Benzcdi  sind  in  grosser  Zahl  bekiumt. 


o)  NitroderiTate. 

"Wie  bereits  S.  873  erwfthnt,  ist  es  für  die  aromatiBchen  EOrper  in 
hohem  Grade  charakteristiBch,  daas  sie  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure sehr  leicht  in  Nitroverbindnngen  übeiireheD.  Es  findet  bierbei  am 
Beasolkerne,  nicht  dagegen  in  den  der  FettkGrpergmppe  angehören- 
den Seitenketten,  unter  Austritt  von  Wasser,  Ersatz  eines  oder  mehrerer 
WasserstofEatome  durch  die  Nitrogruppe:  24 0'«  derartig  statt,  dass  der 
Stickstoff  derselben  direct  an  Eohlenstoff  gebunden  wird,  z.  B.: 
C^H»  -j-  HNO"  =  CH»  .  NO»  4-  H^O 
C'H»  .  CH»  -i-  HN03   ="  CßH*{°2s  +  ^"0. 
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Zur  Duntellung  dieser  NitroTerlniidangen  trftgt  man  dift  betr^ode 
Sabatanz  in  concentrirte  oder  raüahende  Salpetersäure  ein  und  scheidet 
das  gebildete  Xitroproduct  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  erzielten 
Lösung  ab.  Die  Natur  des  gebildeten  Nitroproductes,  beztt^ich  die 
Zahl  der  in  die  urBprangliohe  Verbindung  eintretenden  Nitrogruppea, 
hftngt  ab  von  der  Concentration  der  angewendeten  Salpetereftnre,  der 
Dauer  der  Erwirkung  und  der  Temperatur,  welche  wfilirend  denelbeo 
obwaltet. 

Die  aromatischen  Nitrorerbindnngen  Inlden  snm  Tbeil  faste,  com 

Theil  flüssige,  meist  schwach  gelb  gefärbte,  in  Wasser  unlösliche  Körper, 
welche  bei  raschem  Erhitzen  bisweilen  lebhaft  verpufi'en.  Beim  Ueber- 
gieasen  mit  Ammoniak  wird  ihre  Färbung  eine  dunklere. 

Durch  Bedoctionsmittel  werden  die  Nitrokörper  leicht  verändert 
und  hierdurch  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  in  Asoexy-, 
Azo-,  Hydrazo-  und  Amidoverbindungen  verwandelt  (s.  dort). 

Nitrobenzol:  C6H».N0». 
Syn.:  Kitrobenzolum,  Oleum  mirbam,  Nitrobenzid,  Essence  de  Mvbane. 

aesohichtliotaes.  Dan  Nitrobencol  wurde  Ttm  Xftsohflriieh  im 
Jahre  1884  entdeckt. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  sehr  starker,  kalter  Salpetertfture 
auf  Benzol: 

C«H"+HNO»   =    0«H<>.N03 -f  H«0. 

Saritellung.  Im  Kleinen  wird  das  Nitrobenzolleielit  erhalten  durch 
langaames  Eintragen  von  Benzol  in  rauchende,  abgekühlte  Salpetersäure, 
so  lang«  noch  L5aung  itattflndet  Nach  emstöndigem  Stehen  ist  alsdann  das  ge- 
bildete Nitrobenzol  durch  Verdünnen  mit  Wasser  abzuBoheiden,  mit  Wasser  und 
sohliesalicb  mit  verdünnter  Sodalösung  zu  wasche,  und  hierauf,  nach  dem 
Entwässem,  durch  directe  Destillation  oder  durah  DestUIatim  mit  Wasser' 
dämpfen  zu  reinigen. 

An  Stelle  der  rauchenden  Salpetersäure  lässt  ai<^  auch  ein  Gemisch  sos 
3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Salpetersäure  vom  specif. 
Gewicht  1,41  anwenden,  in  welches  man  in  kleinen  Portionen  1  Tbl. 
Benzol  derartig  einträgt,  daas  die  Temperatur  des  Gemisches  30  bis  Zb^G.  nicht 
übersteigt.  Ist  alles  Benzol  eiDgetragen,  so  erwärmt  man  unter  zeitweiligem 
Umschwenken  noch  Vi  bis  1  Stunde  lang  gelinde  auf  dem  Wasserbade  und 
giessfe  BchSesilieb  die  Flflssigkeit  in  Wasser. 

Im  Brossen  wird  das  Nitrohenaol  ficdgendennaaasen  beratet:  Zu 
100  Thln.  Benzol,  die  sidi  in  einem  gnssduemen,  mit  Bflhrweik  versshaien 
Cylinder  befinden ,  lässt  man  unter  beständigem  Umrühren  und  unter  sorg- 
fölUger  Abkühlung  allmälig  ein  Oemiseh  ans  130  Thln.  Salpetersäure  too 
1,4  specif.  Gewicht  und  200  Thln.  Schwefelsäure  von  1,84  apecif.  Gewicht  zu- 
fliessen.  Gegen  Ende  der  Operation  unterstützt  man  die  Beaction  durch  eine 
mässige ,  sich  von  selbst  durch  Abstellung  des  Kühlwassers  einstellende  Er- 
wärmung. Nach  dem  Erkalten  trramt  man  das  Nitrobenzol  von  der  darunter 
befindlichen  Sohwefelsäure ,  wäscht  es  mit  Wasser  und  mit  SodalOstong  und 
reinigt  «s,  wie  oben  erörtert 
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Eigenschaften.  Du  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelb  geerbte,  stark 
lichtbrechende,  giftig  wirkende  Flüsaigkeit  von  bittermandelOlartigem  Ge- 
ruch. Et  siedet  bei  205^*0.;  bei  -f-S**  erstarrt  es  eu  einer  krjstalliniachen 
Masse.   Bei  hat  es  das  specif.  Gewicht  2,006.   In  Wasser  ist  es  nahesu 

unUislich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Anwendung.  Das  Nitrobenzol  findet  wegen  seines  bittenuandelölartigen 
Geruches  Anwendung  zu  Parfoinerieinrecken  —  nnächtes  BiUermandelöl, 
Mirbaneaaenz  — ,  sowie  gemengt  mit  Kitrotolnol  zur  Darstellung  des  Anilin  - 
dla.  Die  Bdnh^t  des  mtrobensols  ergiebt  sich  durch  den  Siedepunkt,  das 
specifladie  Gewicht  und  den  Oerueh.  Mit  Natronlauge  gekocht,  Orbe  sich 
letctere  lUeht.  Die  ükoholische  LOsung  von  gans  reinem  Nitrobenzol  wird 
durch  einen  Tropfen  Kalilauge  nicht  gefKrbt;  Spuren  von  Dinitrothiophen: 
C'H>(NO*)*S.  veranlaaien  Bothftrbnng. 

Nachweis  des  Nitrobenzols.  Die  Anwesa[iheit  des  Nitrobenztdi  in 
einem  UntenuchungBobject  macht  sich  zanftchst  durch  den  charakteristischeD, 
bittermandelölartigen  Geruch  desselben  bemerkbar.  Zum  weiteren  Nachweis 
destUlire  man  das  zerkleinerte,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  ünter- 
suchnngsohject  mit  'Wasserdftmpfen  (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  B.  323),  schüttle 
das  Destillat  mit  Aether  oder  Chloroform ,  lasse  die  bezöglichen  Auszüge  Ter- 
donsten  und  führe  das  in  öligen  Tropfen  zurückbleibende  Nitrobenzol  zur 
weiteren  Charakterisirung  in  verdünnt -alkoholiicher  IiQfung  in  Anilin  über 
(vei^l.  8.  684  und  siehe  Bennldehyd). 

Dinitrobenzole:  0'H^(NO*}',  werden  gebildet  beim  Eintragen  von 

Benzol  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (1  Vol.)  mit  G<moentrirter 
Scbwefelsänre  (1  Toi.],  und  Aufkochen  des  Beactionsproductes. 

Orthodinitrobenzol  (1,2)  bUdet  farblose,  bei  117  bis  118*'  schmelzende 
Nadeln;  Metadinitrobenzol  (1,  3)  farblose,  bei  91,2*>  schmelzende  Nadeln, 
und  Faradinitrobenzcd  (1,  4)  farUcee,  bei  172*'  schmelzende  Naddn. 

Trinitrobenzol:  C'HS(NO*)«  (1,3,5),  wird  aus  Metadinitrobenzol  durch 
Erhitzen  mit  conc^trirter  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  gebildet. 
Es  kr^stalUiirt  in  weisien,  bei  121  bis  lS2*a  schmelzend«!  BlSttchen. 


stehen  das  OrÜio-  und  das  Paranitrotoluol  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  aufToluol;  Metanitrotoluol  wird  hierbei  nur  sehr  wenig  gebildet. 
Orthouitrotoluol  ist  eine  bei  218*'0.  siedende  Flüssigkeit;  Metanitrotoluol, 
erhalten  durch  Ueberführung  von  Nitrotoluidin  in  die  Diazoverbindnng  und 
Zerzetna  der  letzteren  durch  Alkohol  (s.  S.  dOO),  ist  eine  kryitaUinlsche,  bei 
]6*>C.  schmelzende  und  bei  3S0*>0.  siedende  Mass«;  Paranitrotoluol  bildet 
fiarbloee,.  bei  S4*0.  sobmelzende  Prismen.  Dureh  Srwttrmen  mit  rauchender 
Salpetersäure  werden  Ortho-  und  Farauitrotoluol  in  1,  2,  4-Dinitrotoluol: 

CCH^j^^,  übergeführt;  lange,  bei  70«0.  schmelzende  Nadeln. 


Trinitro-Butyltoluol:  C^HjC^H«  ,  künitlioher  Moschus,  Ton- 


qninol.  Zur  Darstdlung  diesv  Yerblmdung  läset  man  zmütohst  twfeittres 
Butylchlorid:  Ol.O(OHS)',  bei  Gegenwart  von  Al*01*,  auf  Tolnol:  0*H".CH*, 
einwirken,  filgt  dann  dae  hierdurch  gebildete  tertiäre  Bu^ltolnol  langsam  zu 
der  fünffachen  Menge  eines  Gemiaehes  ans  l  Thl.  Salpetersäure  vom  specif. 
Gewicht  1,5  und  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  erwärmt  hierauf  8  bis 
9  Stunden  lang  im  Wasserbad  und  scheidet  scdtliesslich  die  entstandene  Tri- 


Yon  den  drei  isomeren  Nitrotoluolen  ent- 
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DitroverbinduDg  durch  Eingiessen  in  Wasser  aus.  Durch  ümkrystallisireD  aus 
Alkohol  resnltdrt  das  Trinitiro-Batyltoluol  in  gelblichen,  bei  96  bis  97'^  C. 
schmelzenden  Kadeln  t(ki  inteiudTem  Mosehtugero<die.  Der  käufliche  k&oBt- 
liche  Moschus  besteht  ans  einem  Qemisoh  von  Ttinitro-Butyltolutril  mit  in- 
differeut«!  Stoffen. 

Aehnlioh  wie  das  Benstd  and  das  Tolaol  können  auch  die  flbrigen  Homo- 
logen des  Benzoll  durch  dlrecte  Sinwirknng  von  Salpetenänre  in  NitroverUu- 
dnngen  verwandelt  werden.  Auch  die  Halogenderivate  dea  Benzols  und  seiner 
Homologen  Uefem  unter  den,  gleiche  Bedingungen  halogensubstituirte  Kitro- 
Verbindungen;  letztere  entstehen  auch  hei  der  Einwirkung  von  Chlor  und 
Brom  auf  yitrokörper,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Halogenfiberttftgem,  bis- 
weilen wird  jedooh  hierbei  die  Nitrogruppe  eliminirt. 

d)    Amidoderivate,  Amine. 

Die  aromatisclien  Amidoverbindungen  leiten  sich  von  dem  Benzol 
und  seinen  Homologen  dnrch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoff- 
atome  am  Benzolkeme  durch  die  Amidgruppe:  NE',  ab,  z.  B. : 

0«H6 .  KH"  C«H*(NH«)»  0»Ha(NH")» 

Amidohenzol  Diamldobenzol  Triamidobenrol. 

Je  nach  der  Zahl  der  vorhandenen  NH'-Gruppen  unterscheidet  mau, 
entsprechend  den  Aminbasen  der  Fettkörperclasse  (s.  S.  662),  zwischen 
Monaminen,  Diaminen  und  Triaminen. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  besitzen  baadsche  Eigen- 
schaften. Mit  Sftnren  vereinigen  sie  sich,  ebenso  wie  die  Alkylamioe 
(s.  S.  663),  ohne  Austritt  von  Wasser  zu  Salzen,  aus  denen  die  freien 
Basen  durch  Aetzalkalien  wieder  abgeschieden  werden.  Im  Vergleiche 
mit  den  Alkylaminen  sind  die  aromatischen  AmidoTerbindnngen  jedoch 
nur  achwache  Basen,  deren  basischer  Charakter  durch  Eintritt  von 
Halogenen  oder  von  elektronegativen  Gruppen  (NO';  OH  etc.)  noch 
abgesohwftcht  oder  ganz  aufgehoben  wird.  Die  aromatischen  Amido- 
verbindungen zeigen  keine  oder  doch  nur  auBserst  schwache  alkalische 
Reaction.  Dieselben  werden  gebildet  durch  Bednotion  der  entsprechen- 
den Nitroverbindungen  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium. 
Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure,  Eisen  und  Essigsäure  etc.,  indem  hierbei 
die  Nitrogmppe:  NO*,  in  die  Amidgruppe:  NH^,  übergeführt  wird,  z.B.: 
0«H»  .  HO«  +  6H   =   C«H»  .  TSB*  2H*0. 

I.  Uonamine. 

Die  aromatischen  Monamine  lassen  sich  auch  auSaseen  als  Ammo 
niak:  NH^,  in  dem  Wasserstoff  durch  aromatische  Kohlenwa8serstoffi:«ste 
ersetzt  ist.  Je  nachdem  in  dem  Ammoniak  ein ,  zwei  oder  drei  Atome 
Wasserstoff  dnrch  einwerthige  aromatische  Kohlenwaszersti^freBte  enetit 
sind,  unterscheidet  man,  ähnlich  wie  bei  den  Aminbasen  der  Fettkorper- 
gruppe,  zwischen  primären,  seeundären  und  tertiären  Hon- 
aminen,  z.  B.: 
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prim&reB  seoandäres  tertUlm 

'  — ■ 
IConuniB. 

Der  basische  Charakter  der  Monamine  erleidet  eine  Abflchwfichnng 
mit  der  Zahl  der  vorhandenen  aromatiBchen  EohlenwaaserBtoffireate ,  so 
dus  die  seonsd&ren  Verbindungen  nur  noch  sehr  schwache,  die  terti&ren 
Terbindungen  fast  gar  keine  basischen  'Eigeuschaften  mehr  besitzen. 
Die  primären  aromatischen  Honamine  verhalten  sich  gegen  Jodalkyl 
limlich  wie  die  primären  Amine  der  Fettkörperclasse  (vergl.  S.  664). 
Salpetrige  Säure  fOhrfc  dieselben  in  der  Kälte  in  Diazoyerbindungen 
Aber,  die  jedoch  bei  längerer  Berflhnmg  mit  Wasser  oder  beim  Er- 
wärmen damit  unter  Entwickelnng  von  Stickstoff  sieh  in  Phenole  ver- 
wandeln, z.  B.: 

cm"  .  NH",  HNO»  +  HNO«   =   3H«0    +     0"H»  .  S'  .  NO» 
Balpetenaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenaol 

0"H».N*.NO>   -h   H«0   =   N»  +  HNO»  +  C»H»  .  OH 
Salpeters.  Diazobenzol  Phenol. 

Die  seound&ren  Honamine  werden  durch  salpetrige  Säure  meist  in 
Nitrosamine  verwandelt,  indem  das  Wuserstoffatom  der  NH-6mppe 
durch  NO  ersetzt  wird,  z.  B.: 

(0«Hft)«NH  -f-  HNO»   =   H»0  +  (C«H»)«N  .  NO 
Dlpheiqrlamin  Siplienylnitrosamin. 

Wirkt  salpetrige  Säure  auf  tertiäre  Monamine  ein ,  so  findet  meist 
am  Benzolkeme  Ersatz  eines  Wasserstofiiatomes  durch  die  Nitrosogruppe : 
NO,  statt,  z.  B.: 

+  HNO.    =    H.0   +  «•«'„(gOi)» 
Dimethylanilin  Nltrosodimethylanilin. 


Amidobenzol:  CGH^NH» 

Molecnlargewicbt:  93. 
(In  100  Theüen,  0  :  77,42;  H:  7,M;  N:  15,06.) 

Syn;:  Anilinum,  Anil,  Phenylamin. 

Oesohichtliches.  Das  Anilin  ist  zuerst  von  Unverdorben  als 
«Krystallin'  (1826)  durch  trockene  BeatiUation  äes  Indigo  dargestellt.  Im 
Jthie  1S34  fond  es  alsdann  Bunge  als  «Kyanol"  im  Bteinkohlenthear  auf. 
Der  Name  ,  Anilin",  vm  awnl",  der  portugiasiichen  Bezeicbnong  für  Indigo, 
verde  Ton  Fritsefae  (1840)  der  Base  beigelegt,  die  durch  Destillation  von 
bdigo  mit  Aetekall  residtirt.  KanaUich  wurde  es  unter  dem  Namen  „Bensi- 
dam"  merst  von  Zinin  (1842),  and  zwar  durch  Einwirkang  von  Sobwefel- 
unmoninm  aaf  Nitrobenzol,  bereitet.  Die  Identität  dieser  auf  so  verBchiedwe 
Weise  dargestellten  Verbindungen  lehrte  (1843)  A.  W.  Hofmann  kennen,  der 
dieselben  unter  dem  gemeinsamen  Namen  „ Phenylamin",  abgeleitet  von 
Fhavl:  G*H*,  zusammanfiuste. 
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Dftt  ÄniliD  findet  sich  unter  den  Prodacten  der  trockenen  Deatülatiou 
xahlreicher  stickstoffhaltiger  KOrper,  so  z.  B.  der  Steinkohlen,  der  Knochen,  des 
IndigOB  etc.  Dargestellt  wixd  duielhe  anasehliesslicfa  durch  Bedaction  von 
Ifitrobenzol  mittelst  Zink ,  Zinn  oder  Elsen  und  Balsiftnre ,  oder  mitteilt  Eisen 
und  EssigBftnre. 

Darstellung.  Die  UeherfQhrung  des  Nitrobenxc^  in  Anilin: 
C'Hft.NO»  -f- 6H  =  C«H».  NH«  +  2H»0, 
geschah  frflher  im  OzoHen  ftst  annohlieidiidi  doreh  Sien  and  Esrigiftiire. 
Zu  diesem  Zwet^  wurde  das  Kitrohensol  mit  BssigiftUTe  in  gasscdsRnen  Oe- 
fftsMU  gemischt  und  alsdann  »iimMijig  Eisen  in  Oestalt  Ton  Dreh-  oder  Feil- 
spänen  eingetragen.  Gegenwärtig  pflegt  man  die  Eaugefture  dutoh  die  hilligere 
Salzsäure  zu  ersetzen,  indem  man  in  gusseiseraen ,  mit  Rührwerk  versehenen 
Gylindem  100  Thle.  Kitrobenzol  mit  etwa  der  gleichen  Gewiohtamenge  'Wasser 
übergiesst  und  in  das  Gemisch  allmftlig  100  Thle.  Eisenfeile  und  5  bis  lOThle. 
roher  Balzsfture  einträgt.  Diese  vnrh  filtni  sginftuFig  geringe  Uenge  Salzsäure  üt 
in  prasri  zur  Vollendung  der  Bedaction  voUst&ndig  ausreichend,  da  das  zunächst 
gebildete  Eisenchlor&r  steh  mit  dem  gleidhzeitig  entstandenen  Anilin  im  Gross- 
betriebe zu  Eisenoxyduloxyd  und  salzsaurem  Anilin  umsetzt,  welches  dann  auf 
eine  neue  Menge  Eisen  einwirkt  Ist  die  Beduction  vollendet,  so  fügt  man 
Caldiuubydiozyd  zu  und  deitillirt  das  gebildete  Anilin  mittest  eines  Dami^- 
stromes  ab. 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  Carbloae,  lUige  Flfiisigkeit  nm 
sohwaohem ,  nicht  unangenehmem  Geruch  und  von  aromatiscfa  -  brennendem 
Geschmack.  Es  siedet  bei  184,5<*0.  und  bentzt  bei  16^  0.  ein  specif.  Geirichl 
von  1,080.  Im  ganz  rdnen  Zustand  erstarrt  es  in  der  KAlte  zu  einer  bei 
—  8*>  C.  schmelzenden ,  krystallinischen  Hasse.  Bein  Dampf  brennt  mit  leuch- 
tender, ruBsender  Flamme.  Von  Wasser  wird  es  nur  in  geringer  Menge  (1 : 31) 
gelöst ,  dagegen  löst  es  sich  in  jedem  Yerh&ltniss  in  Alkohol ,  Aether ,  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Gelen.  Die  wAsserige  AsiÜDlSstuig 
besitzt  nur  eine  ausserordentlich  schwache  alkalische  Beaction,  die  nicht  durch 
Pbeuolphtalein ,  Lackmus-  und  Curcumapapier ,  wohl  aber  dor^  den  violetten 
Farbstoff  der  Blumenblätter  der  Dahlien,  der  hierdurch  grän  gefllMt  wird, 
nachweisbar  ist 

Der  Luft  auBgeratst,  ftrbt  sich  das  Anilin  in  Folge  einer  thtilweisen  Ter 
harznng  gelb,  roUi  und  endlich  braun.  Durch  Kaliumdiehromat  und  Schwefel- 
säure wird  das  Anilin  in  Hydroehinon  und  Chinon  (riehe  dort)  Terwandeli 
Kaliumpermanganat  erzengt  in  alkalischer  LOsung  Azobenzol  (riebe  dort), 
'Wasserstoffsuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  Chinon  und  Azobmzol.  Hit  Säuren 
verbindet  sich  das  Anilin  zu  den  gut  krjstallisirenden ,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  löslichen  Anilin-  oder  FhenylammoDiumsalzen.  Dieselben  sind  im 
reinen  Zustand  meist  ungeförbt;  beim  Liegen  an  der  Luft,  namentlich  in 
feuchtem  Zustand ,  nehmen  sie  leicht  eine  röthliche  oder  eine  violette  J&r- 
'bang  an. 

Die  Salze  des  Anilins  werden  durch  Sättigung  desselben  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  der  betreffenden  Säuren ,  bezaghch  durch  "Versetzen  damit  Ui 
zur  schwach  sauren  Beaction,  'bereitet.  Das  salzsaure  Anilin:  C'H^.HH't 
HCl,  das  hromwasserstoffsaure  Anilin:  CH^.NH*,  HBr,  und  das  sal- 
petersaure Anilin:  0*H>.EH>,  HNO',  bilden  leicht  lOeUche,  sublimirhere 
Nadeln.  Das  schwefelsaure  Anilin:  (0"H*.KH*)*,  H>SO*,  ist  in  Wasier 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Essigsaures  Anilin:  G>H*.KH*,  C'H'O', 
ist  nicht.  ki7Btallisirbar;  das  Oxalsäure  Anilin:  (C«H^ . NH^C>HSO<,  bildet 
glänzende,  in  Wasser  nicht  gerade  leicht  lOsliche  Prismen. 
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Campheraanres  Anilin:  (0*H».KHS|>OiOH"0',  wird  dnich  Enrfinufln 
von  100  TUn.  semebeneor  OamiÄiersäaTe  mit  98  Thln.  fiurUiMen  Anüini  in 
«aem  geachloiwnen  KOlbchen  zonlcbit  als  ein  öliges  Liquidum  erhalten,  welt^M, 
in  flachen  GefBiwa  in  dflnner  Sahiolit  ausgebreitet,  aUmälig  krystallisirt.  Farb- 
kMe,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  (1 : 30)  lösliche  Krystalle- 
In  Glycerin  löst  eicAi  das  Salz  1 : 10,  durch  Chloroform  und  Bchwefelkohlenstoff 
vird  es  in  seine  Componenten  zerlegt.  « 

Erkennung.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Anilins  oder  zu 
der  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösang  eines  seiner  Salze  wässerige 
ChloAalklQning  oder  besser  noch  ÜTatrimnhypoohloritlÖBung,  so  tritt  (noch 
1:86000)  eine  pnrpurviolette  Fftrhong 'ein,  die  nach  und  nach  in  ein  schmvtziget 
Both  flhergeht.  Ein  UehenohoH  des  Beageni  ist  zu  venneiden*  Fflgt  man 
dieser  Ulschiuig,  nachdem  die  FIrbnng  denelben  in  echmntaig  BoUi  flber- 
gegangen  iat,  etwai  verdfinntet  schwach  ammoniakalisehe  PhenollOmng  in,  so. 
tritt  Ton  Katfem  eine  Blanfirbong  ein  (Jacquemin-Dragendorff,  noch 
1 :  S6  000).  Aetzalkalien  verändern  diese  (ohne  Phenol  erzeugte)  Parpurf&rbong 
nicht,  Säuren,  sowie  geringe  Mengen  von  Schwefelammoniam  dagegen  wandeln 
sie  in  Both  um.  Wässerige  Chromsäurelösung  bildet  mit  Anilin  und  dessen 
Sftlzen,  je  nach  der  Concentration  ihrer  Löenng,  einen  grünen,  blauen  oder  blau- 
■chwarzen  Niederschlag.  Wird  femer  Anilin  oder  ein  Anilinsalz  auf  einem 
PorceUanachfilohen  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet, 
so  entsteht  auf  Zusatz  von  etwas  EaliumdichromatlÖsung  eine  intensive,  aber 
bald  verschwindende  Blauförbung.  Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  S<diwefel- 
Ann  angesäuerte  Anilin-  oder  Anilinsalzlösung  nach  Zusatz  einer  sehr  kleinen 
Menge  vardfinnter  KalinmdiohromatiaBung,  so  tritt  eine  violette  Fbrbang  ein. 
Mit  etira«  fibersehfissiger  Salpetmänre  verdampft,  hinterlftset  das  AniUn  und 
■eine  fiftlz«  ^en  roth  gefirbtenBfiekstand.  Darob  Btomwasser  wird  in  wässe- 
riger Anilinlösung  (noch  1:69000)  eine  fieischrotha  Fällung  erzeugt  (Lan- 
dolt).  Auch  durch  Quecksilberchlorid,  Flatinchlorid ,  Öoldohlorid  mid  Pikrin- 
säure wird  Anilinlösnng  bei  mässiger  Verdünnung  gefällt.  . 

Die  wässerige  hUsxmg  der  Anilinsalze  ^bt  Fichtenholz  und  Hollunder- 
msrk  intensiv  gelb.  Man  benutzt  diese  Beaction,  um  Holzschliff  im  Papier  etc. 
nachzuweisen  (siehe  S.  779). 

Anwendung.  Das  Anilin  dient  im  Vereine  mit  Tolnidin  zur  Darstellung 
der  AnUinforbitoflRa,  seine  Balse  finden  kaum  anneilicbe  Anwendung. 

Umwandlungsproducte  des  Anilin  b. 

Von  den  zahlreichen  Umwandlungen,  welche  das  AnUin  unter  dem  Ein- 
Bosse  verschiedener  Agentien  erleidet,  mögen  in  Nachstehendem  einige  der 
Tiehtigsteu  Erwähnung  finden. 

Bauchende  Schwefelsäure  (2  Thle.)  führt  das  Anilin  (1  Thl.)  in  die  in 
Wuser  schwer  lösliche,  in  rlunnMaehe  Tafeln  krystallisirende  Sulfanils&ure: 

C*H*j^^"^  +  2H>0  (1,  4  AnridobentolsulfbBänre),  über.  Die  SulHudlsänre 
<li«st  alsBeagens  auf  salpetrige  Säure  (s.  L  anorgan.  Theil,  S.  3i4).  Starke 
Salpetersäure  zersetzt  das  Anilin  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Bildung 

TOD  Tiinitropbenol  und  anderen  VerUndangen.   Nitroaniline:  O'B  |^^, 

werden  hierbei  nicht  gebildet. 

Letetere  Yerbindmig^  entstehen  dag^en  durch  NitHren  von  AcetauiUd 
Ii.  unten),  sowie  durch  Znfttgen  einer  berechneten  Menge  rauchender  Balpeter- 
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Alkylaniline,  Anilide  etc. 


säure  zu  einer  Lösung  von  AnilinauUat  in  viel  conoentrirter  Bchvefels&UFe. 
Salpetrige  Sfinre  verwandelt  daa  Anilin  je  nach  den  Termehsbedingimgen  in 
Fhend,  bezflglich  in  Diazoboisol  (aiebe  dort). 

Chlor  und  Brom  führen  d»  Anilin,  beim  Einleiten  in  die  wBneiige  LOanng 
Am  laluanren  S^iea,  in  Tr iohloranilin:  C*H'01* ■  ITH*,  besäglich  Tri- 
bromanilin:  C'H^Kr'.NH*,  aber,  mlche  beide  in  forbknen,  in  Waaer  nn- 
lödiohen,  in  farinem  Alk<dtol  lödicheu,  bei  nfif^C,  bez.  119*C.  sehmelienden 
Nadeln  kryttaUJiiren.  Hit  letzterer  Verbindung  iit  anicheinend  dai  aizneilich 
empfohlene  Brom  am  id  identisch. 

Die  Jod-  und  Bromverbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale  (Alkyle) 
verbinden  sich  mit  dem  Anilin,  meist  «ohon  hei  gewöhnlicher  Temperatur,  zu 
Balzen  fett-aromatischer  Amine,  alkyliubstituirter  Aniline,  indem 
der  Wasserstoff  dw  NH'-Omppe  theilweiae  oder  ganz  durch  Alkyle  ersetst 
wird,  z.  B. : 

0»B»  .  NH«  +  OH»J   =   CH*  .  1IH(0H«),  HJ. . 

Scheidet  man  am  den  Selsen  der  znnHidiBt  gebildeten  weaiidftren  BEon- 
amine,  der  Pbenylalkylamine,  durch  Kalihydrat  die  freieBaee  ab,  ao  kann 
letztere  alidann  durch  erneute  Einwirkung  von  Jod«  oder  Bromalkyl  leicht  in 
eine  tertiäre,  in  ein  Dlalkylphenylamin,  Tervmndelt  werden»  z.  R: 

C'H»  .  »HÖH«  +  OH»J   =   C»H»  .  N(OH»)»  HJ. 

Diese  Dialkylphenylamine  rereinigen  sich,  ebenso  wie  die  tertiären  Alkyl- 
amine  (siehe  S.  663),  mit  Jodalkylen  zu  Trialkylphenylammouiamiodidui,  aus 
welchen  durch  feudites  Silbero]^  Trulkylphenylammoniumbasen  abges(düedai 
werden,  z.  B.: 

C»H»  .  N(OHa)»  +  CH»J   =  C«H6(0H")"KJ 
2[C«H»(CH»)»»J]  -H  Ag«0  +  H«0    —    2[C8H»(OH»)«N  .  OH]  4- 2AgJ. 
Die  alkylsnbstittdrten  Aniline,  welche  in  der  Parboitechnik  vieUaeh  Ver- 
wendung finden,  werden  auch  geUldet  beim  BrUtzen  von  salzsaurem  Aniliu 
mit  den  betrefibnden  Alkoholen  auf  etwa  2ro*.   Die  fett-aromatiecheD  Amine 
reagiren  ebenso  wenig  wie  die  aromatischen  Amine  alkalisch. 

Methylanilin:  C'H» .  NH(CH«) ,  üedet  bei  190  bis  ldl«0.-,  das  Di- 
methylaniiin:  CBH"* .  N(OH»)»,  bei  19200.;  das  A ethylanilin :  C«H* 
.NHCC^H»),  bei  204OC.;  das  Diäthylanilin:  CH^.lfCC'HO)«,  bei  213,50C. 
NitroBodimethylanilin:  C»H*ÖtO)  . N(CH»)"  (I,  4),  bUdet  grüne,  bei 
8&C  0.  schmelzende  Blättchen ,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlaoge 
in  DimethyUnün:  NHCCH*)',  und  Nitrosophenol :  G0H*(NO).OH,  zeigen. 
Dasselbe  wird  gebildet  durch  Zusatz  von  Na  NO'  (etwas  mehr  als  1  MoL)  zu 
einer  anf  O"  abgekahlten  IiOsnng  von  8  Ttaln.  Dim^hylaniUn  in  6  Thln.  ocm* 
centiirter  Salzsäure  und  10  Thln.  Wasser,  Auswaschen  des  entstandenm  gelben 
Niederschlag  mit  salzsänrehaltigem  Alkohol  und  Znrl^en  desselben  mit  Natiium- 
earbonat. 

Anilide.  Als  Anilide  bezeichnet  man  Anilinderivate ,  in  denen  der 
Wasserstoff  der  NH'-Oruppe  durch  &äureradi<^e  ersetzt  ist.  Letztere  Verbin- 
dungen entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurechlorideh  oder  Säureanhydriden 
auf  Anilin,  sowie  durch  Erhitzen  der  Anilinsalze  orgMiischer  Säuren.  Sie  zeichnen 
sich  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  aus :  sie  sind  meist  unzojntxt  destUUrbar 
nnd  kttenen  direct  ehlorirt,  bromirt  und  nitrirt  werden. 

Das  Formanilid:  C*H»  .  NHfCHO),  durch  5 stündiges  Kochen  von  1  Thl. 
Anilin  und  2  Thln.  Ameisensäure  von  25  Proc. ,  und  darauf  folgendes  starkes 
Abkühlen  des  ausgeschiedenen  Oels  bereitet,  bildet  terbkwe,  bei  46* C.  sdunel- 
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zenda  Nadeln;  da«  Acetanilid:  0'H».NH(0>H*O),  &rbloM,  bai  11 C. 
■ehmelzende  Blfttter  («.unten);  du  Oxanilid:  (0*H».NH)*(0*0*),  gUnzsnde, 

bei  245'^  scbmelzende  Blftttchen. 

Das  Benzanilid:  C'H^ . NH(C^H^O),  durch  Zusammenbringen  yob 
Anilin  und  Benzoyloblorid  in  äquivalenten  Mengen  gebildet,  kryitalUairt  in 
farblosen,  bei  les^'O.  Bohmelzenden,  sublimirbaren  Blftttchen,  die  licli  in 
58  TM"'  kalten  Alkoholi,  nicht  inWaner  lOien.  Ali  Autipyrettoam  empfohlen. 

Dai  Oarbanilid:  <^0<5h'oShB'  ^^P^^ny Iharnitof f.  entsteht 
durch  Xünvirkung  von  COOl'  auf  AniUn,  sowie  von  HgO  anf  TUocarbanilH 
(s.  nnten).  Bs  Irildet  widanglänzende ,  hei  2S6**  sehmelzende  Nadeln,  die  durch 
Einwirkung  von  Phosphonttnreanhydxid  in  Wasser,  Anilin  und  Isocyanifture- 
Phenylftther:  CO:N.C*H^  Garbanil  (Siedepunkt  1  es"),  zetfiUIen.  Letztere 
Verbindung  entsteht  auch  beim  Leiten  Ton  00  Gl'  Aber  geschmohsenes  salz- 
i>aares  Anilin.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak   geht  das   Garbanil  in 

Fhenylharnstoff:  CO<^^s^'^,  aber;  farblose,  bei  14400.  sehmeliende 

Nadeln,  die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aethw  löslich  sind. 

Phenylnrethane:  00<q^,* (B' =  einwerthiges  Alkoholradical), 

entstehen  durch  Bobütteln  ftquivaleDter  Mmgen  ChlorkohlenBftnre&ther  und 

  NH  C'H'' 

Anilin,  bei  O^lirawart  TOD  Wasser.  Fhenyl'Aethylnrethan:  00<q  f^t^t  , 

Euphorin,  bildet  farblose,  bei  50  bis  52° C.  schmelzende  Nadeln,  die  schweir 
lösKoh  in  kaltem  Wasser,  leicht  Itelich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
AeQker  sind. 


Aeetanilid:  C«H«.NH(G*HS0). 

Holeculai^ewicht:  185. 
(In  100  Theilem,  0:  71.11;  H:  6,67;  N:  10,S7;  O:  11,85.) 
Antifebrin. 

Das  Acetanilid  inrd  nnter  dem  Namen  „Antifebrin"  ala  Fieber- 
mittel anneilich  angevoidet. 

Daratellang.  Zur  Dustellnng  des  AoetamUds  kocht  man  in  einem  Kolben 
gleiclie  Oewii^titiiflile  Anilin  und  Etiessig  8  bis  8  Tage  lang  am  Bttckfluss- 
kShler,  bia  die  Masse  nach  dem  Erkalten  erstant.  Hierauf  giesst  man  die  noch 
warme  Masse  unter  ümrfihren  in  die  zwei-  bis  dreifache  Menge  kalten  Wassers, 
sammelt  die  zerkleinerte  Hasse  nach  24stöndigem  Btehen  auf  einem  Golatorium, 
wäscht  dieselbe  mit  Wasser  aus,  presst  sie  ab  und  krystaUisirt  sie,  nnter  An- 
wendung von  etwas  Thierkohle,  ans  der  dreifachen  Menge  eines  Qemisches  ans 
1  Tbl.  Alkohol  nnd  2  Thln.  Wasser  um : 

0«H».  NH«  H-  OH»— 00  .  OH   =   H«0  +  0«H»  .  NH(GH«-CO). 

Da  das  Acetanilid  hei  295"  C.  siedet,  so  kann  obiges  Beactionsproduct  auch 
■durch  Destillation  gereinigt  werden,  wobei  mau  die  unter  200**  G.  Abeigehenden 
Antbeile  verwirft 

Eigenschaften.  Das  Acetanilid  bildet  farblose ,  glänzende,  ge- 
mchlose  Bl&ttchen,  oder  rhombische  Tafeln  von  Bchwaeb  brennendem 
Oescbmacke,  die  bei  113"  G.  scbmelBen.    Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei 
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295"  C.  Eb  löst  aioh  in  etwa  190  Thln.  kalten  und  etwa  18  Thln. 
siedenden  WasserB  zu  einer  neutral  reagirenden  FlOsragkeit  In  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  iat  dasBelbe  leicht  löslich.  In  der  lOfachen 
Menge  Sid»ftnra  Ton  35  Proc.  UM  es  sich  beim  sanften  Umschwenken 
zanftchst  auf,  scheidet  sich  jedoch  beim  Schfitteln  nach  karzer  Zeit  als 
Hydroohlorid  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  mit  Salz- 
säure wird  das  AcetaniUd  in  Anilin  und  Essigsftnre  gespalten.  Eisen- 
ddorid  rOthet  die  kalt  ges&ttigte  wftsserige  AoflAaung  des  AeetanOids 
nicht.  Dttrch  Einwirkung  tou  Brom  auf  Acetanilid ,  welches  in  Eisessig 
gelöst  ist,  wird  Acet-Bromanilid:  C'a*Br.NH(C"H'0)  [1,  4],  Anti- 
sepsin,  gebildet  Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen,  bei 
166,4°  C.  schmelzenden  Prismen.  Salpetersiore  führt  in  der  Kftlte  das 
Acetanilid  im  Wesentlichen  in  Aoet-Nitroanilid:  C<H*(NO*).NH 
.C*H>0  [1,4],  über;  rhombische,  bei  2070C.  schmelzende  Prismen.  Wird 
Acetanilid  mit  trockenem  Chlorzink  6  Standen  lang  auf  280*^0.  erhitzt, 
so  wird  Flavanilin:  G^^H'^N',  gebildet,  dessen  ^Ize  sich  durch  inten- 
sive Gelbförbung  auszeichnen. 

Erkennung.  -Das  Acetanilid  kennzeichnet  sich  zunächst  durch 
den  Schmelzpunkt  und  die  Isonitrilreaction  (rergLS.  144).  Zu  letzterem 
Zwecke  erhitzt  man  etwa  0,1  g  zunächst  mit  2  ccm  Kalilauge  nnd  als- 
dann diese  Mischung  mit  2  ccm  Alkohol  und  3  bis  4  Tropfen  Chloroform. 
Kocht  man  femer  etwa  0,1  g  Acetanilid  mit  1  ccm  Salzsäure  etwa  eine 
Minute  lang  in  unem  engen  Reagensglase,  fOgt  der  klaren  Lösung  3  ccm 
Wasser  und  1  Tropfen  flüssiger  Carbolsänre  zu,  so  tritt  auf  Znsatc  ron 
etwas  Chlorkalklösung  (1 : 10)  eine  schmutzig  roth-violette  Trübung  und 
nach  Uebersättignng  der  Mischung  mit  Ammoniak  eine  indigblaae  Fär- 
bung ein  (Indophenolreaction). 

Kocht  man  eine  geringe  Menge  Acetanilid  mit  1  ccm  Salzsäure  Ton 
25  Proc,  lässt  dann  erkalten  und  fügt  hierauf  5  Tropfen  frischen  Chlor- 
wassers zn,  so  tritt  eine  kornblumenblaue,  allmälig  wieder  verschwindende 
Färbung  ein.  Schüttelt  man  femer  0,1  g  Acetanilid  mit  1  com  einer 
Lösung  von  0,01g  K'Cr*0'  in  5  g  H>0  und  15  g  H'SO^,  so  tritt  zu- 
nächst eine  lebhaft  rothe  Färbung  aof,  die  rasch  in  Blau  und  Blan- 
grün  übergetil,  welches  alsbald  verblasst. 

Prüfung.  Das  Acetanilid  bilde  &rbloee,  geruobloae,  bei  113*0.  «dmiel- 
zende,  Tollstftndig  flü<^tige  Krystalle,  deren  wässerig  oder  verdünnt  alko- 
holische Lösung  neutral  reagirt.  Iii  reiner  ooncentrirter  Schwefelsäure  löte  «b 
sich  obne  Färbung  auf. 

Nachweis  des  Acetanilids  im  Harne.  Das  Acetanilid  passirt. 
den  Organismus  kaum  unzersetzt ,  zum  grÖBsten  Theil  wird  es  in  Anilin  und 
Essigsäure  gespalten  und  ersteres  dann  als  Paramidophenol,  bez.  Faramido- 
phenolBchwefelsäure  ausgeBcliieden.  Zum  Nacbweise  dieser  Auascheidungs- 
producte  im  Ham  koche  man  letzteren  einige  Minuten  lang  mit  Volum 
officineller  Salzsäure  und  schüttle  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  ans.  I>^r 
VerduDBtungsrüokstand  des  Aether»  werde  hierauf  mit  wenig  Wasser  auf- 
genommen und  die  'Lösung  der  Indophenolreaetion  (siehe  oben)  unterworfen. 
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Um  onTerftndertes  Anilin  im  Antifebrinhani  nachzuweiien ,  unterwerfe 
man  dentelbai,  naoh  Zusatz  von  etwas  Nstronlaage,  der  DeatUlation  oder 
•chfittle  ihn  mit  Aather  atu.  Das  BeiUllat  oder  der  AetherreidnnBtungs- 
rttokitand  ist  dann  wie  8.  89S  angegeben  auf  Anilin  lu  pr&fm. 

Antinervin  soll  ein  Gemisch  aus  SO  Thln.  AcetaniUd,  25  Thln.  Brom- 
ammoninm  and  25  Thln.  SalicylBäure,  Antikol  ein  Qemisch  aus  75  Thln. 
Aoetanilid,  17,5  Thln.  Natriiunhicarbonat  und  7,!>  Thhi.  WeinBäure,  Sxodyne 
ein  Gemisch  aus  90  Thln.  AcetaniUd,  5  Thln.  ITatriumhicarbtHiat  und  5  Thln. 
Natrinmsalieylat  sein. 

Hettaylacetanilid:  C*H*.lf{^^SQ,-  Methylantifebrin,  Exalgin, 

durch  Echitxen  vim  Uetbylanilin  mit  Acetylohlorid  dantaUbar,  Mldet  Airblosa, 
bei  99,5*' 0.  schmelzende  'Prismen,  die  sidiirer  löslich  in  kaltem  WEtssn-,  laidit 
in  Biedendem  Waiwer  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Bs  siedet  bei  a^S^O.  Dem 
AcetaniUd  in  seinem  Verhalten  ähnUch. 


PhenylglyeoeoU:  C*H^ .  NH— OH^— 00  .  OH,  Phenylamidoessig- 
sfture,  AnilidoessigBfture,  beim  Erhitzen  von  Monochlor-  oder  Uonobrom- 
esalgsfture  mit  Anilin  entstehend,  Uldet  kleine  £arbIo&e,  in  Wasser  siemlieh 
leicht  IfisUche.  bei  126bisl2700.  schmebtendeKiystaUe.  Bei  IMUs  150*0.  ver- 
wandt es  sich  unter  Wasserabspaltang  in  ein  bei  263*  achmeicendee  Anhydrid : 
/OH 

C'B^.NK  I    .    Mit  AetdutU  an  der  Luft  gewihmidzen,  listet  Phenyl- 

N)o 

glycoccdl  Indighlau. 

Das  Thiocarbanilid:  ^^^^^{q  *  csq6>  Diphenylthioharnstoff,  ent- 
steht, unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  von  Anilin 
und  Schwefelkohlenstoff.  Es  bildet  farblose,  bei  1500C.  schmelzende  Bl&ttchen. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  geht  es  in  Fhenylsenfftl:  C"H^.NC8 
(Siedepunkt  SSS«),  über.    Letztere  Yerbindnng  entsteht  neben  dem  in  Prismen 

<NH.C»H» 
=N.08H» 
NH.a«H* 

aus  dem  Thiocarbanilid  auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung. 
Durch  Entschwefelung  mittelst  Bleioxyd  in  alkoholiacher  LOaung  wird  das 
Thiocarbanilid  in  das  in  Nadeln  (Schmelzpunkt  147*>)  krystallisirende  Di 

/KH.C«H» 

phenylgnanidin:  0<  =  NH     ,  dnroh  Entschwefelung  mittelst  Quecksilber 
^NH.C'H» 

oxyd  in  Benzollösung,  in  das  nur  schwer  ktyitalUsirende  Oarbodiphenyl 

imid:  C(N.0"H6)*  verwandelt. 

Phenylthiobiuret:  C^Ht^ .  NH  .  OS  .  NH  .  CS  .  KH^.  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Perthiocyansäure  (s.  8.  716)  auf  Anilin  bei  lOO^O.  GlSnzende, 
in  Wasser  unlösliche  Blättchen.  Durch  Oxydation  geht  es  in  das  als  Anti- 
septicom  empfohlene  Thiuret:  C^^N^B',  über.  Leichtes,  geruchloses,  kry- 
stalUnischea  Pulver  vm  schwach  basischen  Sigoudiaften,  welches  fiut  uuUs- 
lieh  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  bt.  Bei 
Berührung  mit  AlkaUen  giebt  es  leicht  Schwefel  ab. 

Ohloioform  führt  das  Anilin  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  KaUlösung 
in  das  giftige,  ekelhaft  riechende  Phenylisocyannr:  C'H^.NO,  Isobenzo- 
Bohmidt,  pfasnMMBtiMlv  Ohwnl*.  IL 
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nitril  (b.  8..  144),  Tierfacfa-Chlorkohletutoff  in  Tripbeojlguamdin  (B.obeB)  uad 
in  (s,  dort)  über. 


Diphenylamin:  (0'H^)'NH,  wiid  ^wonnen  durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  lalzsaarem  Anilin  auf  220  big  240<*  C. : 

CH"  .  NH»  4-  0»H»  .  NH»,  HCl  =  (C»H»)»NH  +  NH*C1. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Ohlorzinfc-Anilin  oder  mit  Chlorzmk- 
Ammoniak  auf  250  bis  SfiO"  C.  wird  Biphmyl  gebildet 

Es  hUdet  forhloie.  monoUine,  bei  54"  O.  ■ehmekokde  Kiystalle  ma 
Bchirach  blamenfthnlichem  Gerüche,  die  eich  kaum  in  Waner  l&sen.  Ei  siedet 
bei  302^0.   Es  ist  nur  eine  schmehe  Base. 

Das  Diphenylamin  dient  als  h&chst  empflndliches  Beag^ens  auf  Salpeter 
sftnre  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  299),  sowie  zur  Darstellung  des  Diphenyl- 
aminblaus,  der  Diphenylaminorange  (siehe  dort),  des  Aurantia-  oder 
Kaisergelbs  (des  Ammoninmsalzes  des  durch  Einwirkong  von  SalpetersSure 
gebUdetoL  Hexanitrodiphenylamins :  N[C<H>(NO*)^*NH«  etc. 

8olfaminol:  NH<^J2J_^^^8",  Thio-Oxydiphenylamin,  ist  sl> 

Antisepticum  empfohlen.  Meta-Oxydiphenylamin  (durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Besorcin  darstellbar)  wird  mit  Natronlauge  und  Schwefel  gekocht  and  ans 
der  filtrirten  Lösung  das  Sulfaminol  durch  Chlorammomam  geflUlt.  Gelbes,  bei 
155"  C.  tohmelsendes,  gemdi-  und  gesdunackloses  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  lösliuh  in  Alkohol,  Eraigsäure  und  Alkalien  ist. 

Tripheny lamin:  (C^U'')*N,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
benzol  auf  Anilinkalium:  C^H^-NK'  (dargestellt  durch  Lösen  von  Kalium  in 
Anilin).  Es  bildet  glänzende,  bei  127'>C.  schmelzende,  tafelförmige  Krystalle. 
Hit  Säuren  bildet  es  keine  Salze.  In  coneentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
zunächst  mit  violetter,  allmälig  in  Dunkelblau  Abergehender  Farbe. 


Die  drei  isomeren  Toluidine  entstehen  durch  Beduction  der  entsprechenden 
Kitrotoluole  (s.  8.  889)  mittelst  Eisen  und  Essigsäure  oder  Eisen  und  Salzsäure. 
Ortho-  und  Faratoluidin ,  welche  als  Gemenge  bei  der  Beduction  jder  dunh 
Nitrirung  von  Toluol  gebildeten  Nitrotoluole  entetehen,  können  durch  die  ver- 
schiedene LOsUchkeit  der  Oxalate  in  Aether  leicht  getrennt  werden. 

Orthotoluidin  (1,  2)  siedet  bei  198  bis  199«C.;  es  erstarrt  bei  — SO^C. 
noch  nicht  Uetatoluidin  (1,  8}  siedet  bei  198^0.  und  erstarrt  hd  — 18"C.; 
Faratoluidin  (1,  4}  bildet  tafUfttrmige,  bei  4S"  schmelzende  Krystalle;  m 
siedet  bei  198°  C. 

Acettoluid:  C"H*(CH^NH .  C^H^O  (1,  2),  ähnelt  in  Darstellnng  und 
Eigenschaften  dem  Aoetanilid  (s.  8.  895) ;  es  schmilzt  bei  107*  0.  und  siedet  bei 
2960  C.  Die  entsprechende  Meta-Yo-bindang  (1.  8)  sohmilzt  bei  eS,S*0.,  die 
ParaVerbindung  (1)  *)  l>ei  1&8*'C. 

Den  Toluidinen  isomer  ist  das  stark  basische  Benzylamin:  C*H'.CH' 
.NH^,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzylchlorid :  C'H^ 
CH^CI,  neben  Dibenzylarain:  (G^H'^ .  CH>)>  NH,  und  Tribenzylamin: 
(0'H^CH>)>K.  gebUdet  wird.    Das  Benzylamin  bildet  eine  fethlose,  in 


Amidotolnole:  O^H« 


{ 


NH*- 


Tolaidine. 
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Wawer  UMicbe,  bei  ISS^O.  liedeode  Flüssigkeit;  du  Dibensylamin  ist  ein 
dickflfisaigM  Oel;  du  TribensyUnilii  kz7>talliiirt  in  ferblosen,  bei  91^0. 
schmelzenden  Blfittchen. 


mSglich.  Die  bisher  bekumten  Xylidine  bilden  tkrblow,  dem  Anilin  fthn- 
Uche  FlnssigkeiteD.  Das  k&uflidie  Xylidln  besteht  imWesoitlichen  aas  Meta< 
Xylidin  (1.  3,  4;  CH*  En  0H>  1,  3);  Siedepunkt  215^0. 

Das  Amidomesitylen:  0«H9(CHS)SnH>,  Hesidiu,  siedet  bei  22700.; 
Amidopseudocnmol:  C*H'(GH')'NH>,  Paendoeumidin,  bildet  Fxismen, 
die  bei  6S**C.  aobmelzen. 


Die  Diamine  werden  dnrch  Beduetion  dar  entspreohendeu  Dinitro-  oder 
NitronmidorerbindnD^en  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gebildet.  Sie  sind  zwei- 
sänrige  Basen,  deren  Balze  meist  gut  krystallisiren. 

Orthodiamidobenzol:  0"H*(NH>)^  1,2 -Fheuylen diamin,  bildet 
vierseitige,  bei  lOSOo.  schmelzende  Tafeln;  das  Metadiamidobenzol, 
C*R*(1SB*}\  1,3-Phenylendiamin,  eine  krystaUiniscbe,  bei  63<>C.  schmelzende 
Masse,  das  Paradiamidobenzol:  C*H*(NHV>  1.4-Phenylendiamin,  farb- 
loae,  bei  Ul'^C.  sehmeteande  Krystalle. 

Das  salssaofe  und  das  schwefelsaare  Salx  des  Hetadiamidobenzola: 
C«H*(KH^*,  2H01  and  C<H«(NH>)>,  H'SO*,  finden  als  hOohst  empflndUohe 
Seagentien  auf  salpetrige  Sfture  (tiebe  I.  anorgan.  Theil,  B.  132)  Terwendnng. 

Dimethyl'Paradiamidobenzol:  C*H*^^.gs^s  (1,  4),  Para-Amido- 

dimethylanilin,  ist  ein  auaserordeDtUcb  empfindliches  Beagens  auf  H^S 
(siehe  I.  anorgan.  Theil,  8.  133).  Dasselbe  entsteht  auch  durch  Beduetion  von 
Nitrosodimethylanilin  (s.  B.  894)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Farblose,  in  Wasser 
leicht  lOsIiche,  bei  41"  schmelzende  Kadeln.  Durch  Behandlung  in  saurer  Lösung 
mit  Schwefetwasserstotf  und  dann  mit  Eisenchlorid  vird  Methylenblau: 
Ci«B"N'8Cl-|-3B'0,  als  donkelblanes,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  losliches  Pulver  gebildet. 

Tetramethyl-Paradiamidobenzol:  C«H*[N(CH3)"]»  (1,  4),  Ut  als 
empfindliches  Beagens  auf  activen  Bauerstoff  verwendet  worden  (s.  I.  anorgan. 
Theil,  S.  122:  Tetramethyl  Faraphenylendiamin). 

Diamidotolnole:  C<H*CH>(KH'}*,  Toluylendiamine,  existiren  als 
sechs  Isomere,  welche  aftmmtlich  krystallisirbar  sind. 


Von  den  Triaminen  sind  Ins  jetzt  nur  zwei  Triamidobenzole:  C'H3(N  B')*, 
bekannt,  von  denen  das  ^ne  (1,  2,  3)  meist  roth  geübte,  im  reinen  Zustande 
jedoch  ferUose,  bei  103*>0.  schmelzende  Krystalle,  das  andere  (1,  2,  4)  eine 
farldose,  sich  jedoch  rasch  roth  färbende,  bei  ISS^C.  schmelzende  Masse  bildet. 

Tetraamidobeozole;  C'H'(NH^)*,  sind  bjsher  nur  wenig  bekannt. 


Als  ^Diazoverbindungen"  bezeichnet  man  eine  Anaahl  Stickstoff* 
haltiger  mmiatiseher  Terbindongen,  welche  sidi  von  der  aweiwarthigen  Gnppe 


^d  theoretisch  sechs  isomere 


n.    D  i  a  m  i  b  a. 


m.  Triamine. 


e)  DiazoTerbindungen. 
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— N=N —  derartig  ableiten,  dau  die  eine  Afßnit&t  deneiben  durch  Kuta  ein- 
werthigeD  aromatiachen  Eohlenwasseratofflrut,  die  andere  dureh  eine  dnvttttiige, 
elektnmegative  Gruppe  gesAttigt  iat^  z.  B.: 

C^H»  .  N  =:  N  .  Cl  Diazobenzolchlorid, 
C«hb  .  N  =  N  .  O  .  NO*  Balpetenanres  DiacobenBol, 
0*H»  .  N  =  N  .  O.  BO*H  BohwefelMures  Diazobeniol, 
C'H^  .  N  =  N  .  OK  Biazobenzolkalitim. 

Wie  bereit!  S.  891  erörtert,  wirkt  salpetrige  Säure  auf  primKre  Itonamine 
der  Fettreihe  derartig  ein,  dau  die  NH'-Qnippe  unter  Entwickelang  von  Stick* 
«toff  direct  durch  die  OH-Qruppe  enetzt  wird,  s.  B.: 

C«H»  .  NH«  +  HWO«  =  N«  H-  0«H» .  OH  +  H»0. 

£ei  den  aromatiachen  Amidoverbindungen  findet  dieser  Vorgang  in  zwei 
Phasen  statt,  indem  zunächst  (bei  O'*)  eine  Diazoverbiadung  gebildet  wird, 
welche  beim  Erwärmen,  unter  Abgabe  des  gesammten  Sückitoffs,  leicht  in  «ine 
Hydroxylverbindung  —  Phenol  —  ttbergeföhrt  werden  kann,  z.  B.: 

0«B«.NH*  HNO"   +   HNO"   =   0*H».N».NO»   +  2H«0 
Salpetersaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol 

CH" .  N" .  NO"    +    H^O     =    CH^-OH   -j-   N«   +  HNO». 
Salpeters.  Diazobenzol  Phenol 

•  Die  Umwandlung  der  DiazoTerbindungen  in  Hienoto  findet  besonders  glatt 

beim  Erwftrmen  ihrer  Hhwefelaanren  Salze  mit  Waaear  statt  Xocht  man  die- 
Mlben  dagegen  mit  starkem  AIIkAoI,  so  wird  die  Orappe  N*  durah  Waaserstoff 
ersetzt  und  in  Folge  deaaen  ein  Kohlenwaaaerstoff  gebildet,  z.  B.: 

CH»  .  N^  .  H80*  -f  0"H6  .  OH   =   C«H«  +  N"  +  H»B0*  -j^  C»H*0 
Schwefels.  Diazobenzol     Alkohol         Benzol  Aldehyd. 

Erhitzt  man  die  natindoppelsalze  der  DiazoYerbindungen  (aoa  deren 
Losungen  dntoh  Plaünoblorid  fiUIbar)  mit  Soda,  so  deatilliren  UonocUor- 
aubstitutionaprodnote  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  Aber  (sidie  6.  885).  Die 
gleiche  Zersetzung  wird  ixtxcb  Kochen  äer  DiazoTerbindnngui  mit  Knpfer- 
chlorür  und  Salzsäure  bewirkt.  Kocht  man  die  Tribromide  der  Diazorerbin- 
dungen,  welche  bei  der  Einwirkung  -von  bromhaltiger  Bromwasserstoffs&ure  aaf 
ihre  Nitrate  entstehen,  mit  starkem  Alkohol,  oder  die  Diazoverbindunc^ 
selbst  mit  Kupferbromör,  so  werden  MonobromsubstitatimiBprodacte  annnati- 
scher  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  z.  B.: 

0«H»  .  N« .  Br»    =     0«H»Br  +   N«  +  Br» 

Diazobenzoltribromid  Brombenzol 

2C«H6  ,  N=N  .  Cl  +  CuäBr"   =   SCH^Br  -\-  Ca"Cl"  +  2N. 

Die  entsprechenden  Jodsubstitutionsprodncte  werden  durch  Kochen  der 
Sauersti^aalze  der  Diaroverbindungen  mit  Jodwasaerstoff  oder  Jodkalium 
erzengt,  z.  B.: 

0«H».N«.HS0*        HJ   =   N«  +  H«B0*  +  C«H»J 
Sdiwefela.  Diazobenzol  Jodbenzol. 

Fügt  man  zu  einer  mit  Cyankalium  versetzten  KupferaoUGatlOaung  Diazo* 
benzolchlorid,  so  entstehen  aromatische  Nitrile:  z.  B.: 

0"H*  .  N=N  .  Ol  +  KON   =   C«H» .  CN  +  KCl  -f-  N». 

Mit  primären  und  secundären  aromatischen  Monaminen  vereinigen 
sich  die  Salze  der  Diazoverbindungen  direct  au  Diasoamido verbindun - 
gen,  z.  B.: 
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C«H».N".»0»+  20«H».IIH«  =  C»H*.K«,1TH.0«H»  +  C«B?.NH*,  HNO" 
Sidpeten.  Diaxolwnzol    ADilin  Piftztnmidobensol        Salpeters.  Anilin. 

Letztere  Yer'bindnDgeD  entHtehen  direct,  wenn  Balpetrige  Säure  auf  eine 
alkohoÜBche  oder  fttheritche  Lösung  des  betreffenden  arconatisohen  Honamins 
einvirktt  s.  B.: 

30«H".  NH» +•  HNO*  =  2H"0  -|- C«I|».N«.  NH  .  C«H" 
AiijUn  Diazoamidolwnzol. 
Die  DiazoamidoverbindungeD  Bind  meist  gelbe,  neutrale  ESrper,  die 
lieh  nit^t  mit  Säuren  verbinden.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Agentien  verhalten 
ne  aioh  den  Diazoverbindungen  sehr  ähnlich.  Die  Diazoamidoverhindungen 
erleiden  unter  («wiuen  Bedüigungen  (Stehen  mit  Alkohol  oder  durch  Ein- 
wirkung einer  geringen  Menge  lalzsanren  Anilins}  Idcht  eine  Umlagerung  zn 
Amidoazok&rpen,  z.  B.: 

O'H»  .  N»  .  NH  -C'H»   =   CH^  .  N»  .  C*H*  .  NH» 
Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol. 

Die  AmidoazoTerbiiidungen  entstehen  direct  bei  der  Einwirkung  tertiärer 
aromatischer  Monamine  auf  DiazoTerbindungen  (primäre  und  secundfire  Mon- 
amine erzeugen  Diazosmidoverl^dmtgen,  siehe  oben),  z.  B. : 

C'Hö.N».N08+  C«H».N(CH»)*  =  C«H" .  N» .  C«H* .  N(CH3)»  +  HNG^. 
Salpeters.  Diazobenzol  Dimethylanilin    •  Amidoazodimethylbenzol 

Die  Salze  der  Diazoverbindungen  sind  meist  kryatallinische,  &rh- 
loee,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Körper,  welche  wenig  beständig 
sind.  Sie  bräunen  sich  an  der  Luft  und  zersetzen  sich  im  trockenen  Zustand« 
bdm  Erhitzen  oder  durch  Schlag,  hUiweUen  soheinhar  aaoh  ohne  äussere 
Veranlassung  unter  heftiger  Bzploiion.  Man  lasse  daher 
grössere  Mengen  als  0,1  bis  0,S  g  der  Diazobensolsalze  nicht 
trocken  werden!  Die  Diazoverbindungen  sind  sehr  reactionsfShige  Körper, 
welche  in  der  Theerfarbenindustrie  (■.  dort)  mannigfache  Verwendung  finden. 

Das  Salpetersäure  Diazobenzol:  C'H'^. N' .  1(0^  und  das  schwefel- 
saure Diazobenzol:  G^H^.K^.HSO*,  bilden  farblose,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Sie  entstehen,  wenn  man  zn  den  entsprechenden  Anilinsalzen, 
welche  mit  einer  znr  Lösung  ungenOgenden  Menge  Wasser  versetzt  sind,  so 
lange  unter  so^^tigerEiskaiilnngSalpetxigsAnreai^ydrid  leitet,  Ina  eine  Probe 
auf  Zusatz  von  Kalilange  kein  Anilin  mehr  abscheidet,  and  man  hierauf  die 
Flüsngkeit  mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Zur  Darstellung  der  Umwandlungs  - 
produote  des  Diazobenzols  (oder  anderer  Diazoverbindungen)  kann  man  das  be- 
treffende Diazobenzolsalz  auch  in  der  Weise  darstellen,  dass  man  bei  0**  auf 
eine  Lösung  von  Anilin  in  zwei  Aequivalenten  verdünnter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  die  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Kalium-  oder 
Natriumnitrit  einwirken  läsBt,  z.  B. : 

C«H».NH*,HNO»  +  HNO»  +  KNO»  =  C«H*.N=N.NO> -H  KNO" -|- HaO. 
Anüinnitoat  Diazobenzolnitrat 

Das  Diazobenzol:  C'fli'.N'.OH,  aus  Diazobenzolkalium  (durch  con- 
centrirte  Kalilauge  aus  Diazobenzolnitrat  als  gelbe  Ftüssigkeit  ausscheidbar) 
durch  Essigsäure  abgeschieden,  ist  ein  unbeständiges  Gel. 

Diazohenzolchlorid:  CH'  .  N'.Gl,  kann  auch  aus  einer  kalt  ge- 
sätUgtan  alkoholischen  Lösung  von  salzsanrem  Anilin,  die  mit  einigen  Tropfen 
Salzifture  angesftuert  und  auf  abgekühlt  ist,  durch  aUmftUgen  Znsata 

einer  ftqnlTalenten  Menge  Amylnitrit  kryst^inisoh  erhalten  Werden, 
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Diazobenxolittlfos&nre:  O'H^  .  N*  .  80*H.  Du  Ealinnmb  der- 
mlben  entsteht  beim  Emtngra  von  wluaiinm  oder  salpetenaarem  Siazo- 
iienzol  in  eine  gei&ttigte,  mit  Eis  gekählte,  neatrale  oder  Ktawaeh  alkalische 
LSniDg  voa  KaliomsnWt,  wobei  die  nOirigkeit  za  einem  gelben  KiTitallbrei 
erstarrt  (vergl.  tinten).  Durch  Eintragen  des  auf  diese  Weise  gebildeten 
Kalinmsalzes  in  ftberschüsage  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  freie  Diazo- 
beuzolralfOB&ure  abgeschieden.  Farblose,  allm&lig  sich  röthlicb  färbende  Nadeln, 
die  in  kaltem  Waseer  sehr  schwer,  in  Wasser  von  60  bis  70"  C.  leicht  lös- 
lieh sind. 

Das  Diazoamidobenzol:  C*H^.liI*.KH.C'H^,  Diazobenzol-Amido- 
benzol ,  bildet  goldgelbe ,  in  Wasser  onUMliche,  in  kaltem  Alkohol  schwer  IS>- 
liche  Kadeln,  die  bei  98**  C.  sehmdzen  und  bei  höherer  Temperatur  verpuffm. 
Das  Diazoamidobenzol  wüd  am  leichtesten  erhalten,  wenn  eine  Lösung  v<m  2  Hol. 
Anilin  in  verdttnnter  Salzsäure  (3  UoL  HCl)  unter  sorgfiUtiger  Abkühlung  mit 
1  Mol.  ENO'  und  hierauf  mit  2  Hol.  Katrimnacetat  versetzt  wird.  Fügt  mac 
an  Stelle  von  Natriumaeetat  Natronlauge  zu ,  so  scheidet  sich  das  isomere 
Amidoazobenzol  aus.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinlutaab  undEssigsänre  in 
kalter  alkoholischer  Lösung  geht  das  Diazoamidobenzol  in  Phenylhydrazin 
über.  Ueber  dessen  Darstellung  siehe  unten.  Das  durch  moleculare  Umlage- 
rung  des  Diazoamidobenzols  entstehende,  in  gelben  Nadeln  krystaUidrende 
Amidoazobenzol:  C*H<^ . .  C<H*  .  NH^,  findet  unter  dem  Kamen  Aniliu* 
gelb  Verwendung. 

Das  Toluidin,  das  Xylidin,  das  Phenylendiamin,  ebenso  deren  SubBtitnüoiu- 
produete  geben,  entsi^e^end  dem  Anilin,  ebenes  Diazo-  und  Diaaoamido- 
verUndungen. 

{)  Hydrazine. 

Die  als  .aromatische  Hydrazine"  bezeichneten  Verbindungen  (vergl. 
S.  673)  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  Diazoverbindungen.  Sie  leiten  sieb 
von  dem  Diamid:  B^N— NH*  (s.  8.  386),  dnndi  Ersatz  eines  Atoms  Wasserstoff 
durch  einen  einwerthigen  aromatischen  Kohlenwasserstoflkest  ab,  z.  B.: 

C«H*  .  N=N  .  NO»  C«H&  .  HN— NH«  HNO^ 

Salpeters.  Diazobenzol  Baipeters.  PhenylliydraziD. 

Die  aromatischen  Hydrazine  bilden  einsäurige,  stark  reducirend  wirkende 
Basen,  die  «ch  mit  1  Hol.  einer  einbasischen  Säure  direct  zu  Salzen  vereinigeD. 
Sie  entstehen  bei  der  BeduoMon  der  diazosolfimsaureu  Salze  mittelst  ZLukstaub 
und  Essigsäure,  z.  B. : 

C«H' .  N=N  .  SO^K    +    H«     =     C^H»  .  NH— NH  .  80»K 
DiazobenzolflulfoB.  Kalium  PhenylbydrazinBulfos.  Kalium. 

Durch  Kochen  mit  Sfilzsäure  geht  das  zunächst  gebildete  sulfonsaureSali 
in  ein  sidzsaures  Hydrazin  und  letzteres  durch  Kalilauge  dann  in  die  fräe  Ver- 
bindung über. 

Phenylhydrazin:  C'HS.HN— NH".  Zur  Darstellang  wird  a)  eine 
Lösung  von  20  Thln.  Anilin  in  50  Thln.  Salzsäure  von  1,19  specif.  Gewicht 
und  80  Thln.  WasBet!'  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrite  (l  Mol.,  in  der 
zweifachen  Menge  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert)  bei  0* 
versetzt  und  die  so  resultirende  Lösung  vbn  Diazobenzolchlorid  dann  sofort  in 
eine  sorgfältig  mit  Eis  gekühlte,  gesättigte  Lösung  von  neutralem 
Natriumsuiat  (2  TAol.  Na'SO»  auf  1  Hol.  Anilin)  unter  ümrühren  in  klnoen 
Portionen,  unter  Vermeidung  jeder  TemperaturerfaiUiiing,  eingeteagen.  D*! 
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nach  einiger  Zeit,  nach  Beendigrmg  dor  Beactdon,  auageBchiedeue  gelbe  diazo- 
benzolsnlfosaure  Natrium  wird  hierauf  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasser- 
bade grÖHtentheÜB  wieder  gelöst  und  sodann  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure 
nnd  Zinkrtanh  bis  zur  vollstÄndigen  Entfärbung  Tersetst.  Sie  filtrirte  Mischung 
ist  hinuf  sam  Sieden  zu  erhitaen  und  mit  y^Yalnm  rauchender  Salzsfture  zu 
milchen.  Aus  don  anigewhiedenen  siOzBauren  Phenylhydrazin  ist  die  träa 
Base  durch  ]7atam]ange  ahzostdieiden ,  durch  Pottasche  zu  entwäsiem  und 
loUieiBlich  dmch  Beetiflcatitm  zu  reinigen. 

b)  Zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Anilin  in  200  Thln.  conceutrirter  Salz- 
säure setzt  man  unter  Abkählong  allmälig  eine  Lösung  von  7,5  Thln.  Natrium- 
nitrit in  50  Thln.  Wasser  and  hierauf  eine  Lösung  von  45  Thln.  Zinnchlojür 
in  45  Thln.  conceutrirter  Balzsänre.  Nach  kurzer  Zeit  gesteht  die  Hasse  zu 
einem  Krystallbrei  von  salzsanrem  Phenylhydrazin,  ans  dem,  wie  oben  erörtert 
ist,  die  flreie  Base  abgeschieden  wird. 

Dicke,  monokline  Tafeln,  die  bei  17,5*0.  schmelzen  und  bei  241  bis 843*0. 
sieden.  Bei  33*0.  bentzt  es  ein  speeif.  Oewloht  von  1,097.  Ißt  Wasser  liefert 
es  ein  kryitalUsirtes,  bei  34,1*0.  schmelzendeB  Hydrat  iC^BP.^B?  -f  H*0. 
In  kaltem  Waiser  ist  das  Phenylhydrazin  wenig  löslich,  leichter  in  heissem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Basselbe  ist  eine  einsänrige 
Base ,  die  mit  Bänren  gut  krystallisirende  Salze  liefert.  Es  wirkt  stark  redu- 
cirend.  Hit  Aldehyden  und  Ketonen  verbindet  es  sich  unter  Wasseraustritt  zu 
Aldozimen  und  Acetoximeu  (siehe  dort).  Da  letztere  Verbindungen  meist  in 
Wasser  schwer  löslich  sind,  so  benutzt  man  das  Phenylhydrazin  als  Beagens  zu 
deren  Kennzeichnung  (1  Tbl.  salzsaures  Phenylbydrazin  und  iVg  Thle.  NatriTun* 
acetat,  frisch  in  8  bis  10  Thln.  Wasser  gelöst). 

Fehling'sche  Kupferlösung  führt  das  Phenylhydrazin  in  der  KUte  in 
Benzol  und  Anilin,  in  der  Wärme  in  Benzol,  'Sh.eaöL  und  Stickstoff  über. 

Para-Bromphenylhydrazin:  O'H'Br.N'H',  ans  Fara-Bromanilin 
darstellbar,  schmilzt  bei  106*0. 

Acetylpheuylhydrazin:  O'Hii.HN— NH(C«H80),  ist  als  „Pyrodin 
oder  Hydracetin"  arzneilich  empfohlen  worden.  Dasselbe  wird  durch  Zu- 
sammenbringen von  Phenylhydrazin  und  Essigsftureanhydrid  gebildet  Farb- 
lose, NOhsseitige,  bei  138,5*0.  schmelzende  Prismen,  welche  sich  grösstentheils 
ohne  Zersetzung  destilliren  lassen.'  Dasselbe  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
and  in  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 

g)  AzoTerbindangen. 

Die  AzOTMbindungen  leiten  lieh  von  der  zweiwertbigen  Gruppe  — N=N — 
derart^  ab,  daas  die  beiden  freien  Afflnitäteeinheiten  je  durch  einwertbige 
aromatische  KohlenwasserstoA^ste  ersetzt  sind,  z.  B.: 
O^H»  .  N=N  .  CßHö  AzobenzoL 

Sie  entstehen  durch  Beduction  der  Nitrokörper  in  alkalischer  Lösung, 
vogegen  in  saurer  Lösung  AmidokOrper  (s.  B.  890)  gebildet  werden.  Zur  Er- 
zengimg derAzokOrper  dient  besonders  alkoholische  Kalilauge,  Natrinmamalgam 
in  alkoholischer  Lösung,  Zinkstaub  und  alkohoUsehe  Kalilauge  etc.,  z.  B.: 

2C*H<'.  NO*  +  8H   =   0«H?  .      f  OSH""  +  4H»0. 
Nitrobenz<d  Azobenzol 

Neben  den  eigentlichen  Azokörpem  entstehen  hierbei  noch  Azooxy-  und 
Hydrazoverbindungen,  Körper,  die  ebenso  wie  die  Azoverbindungen  als 
intermediäre  Beductionsproducte  der  Nitrokörper  aubu&Bsen  sind,  z.  B.: 
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Nitrobttixol       Axooxybeniol      Azobeiural    Hydrasobenzol  Anilin. 

Die  AzoozyrerbindTmgea  gehen  bei  weiterer  Bednetion  in  Azo-,  beiägüch 
HydraaOTerlnDdQiigen,  die  Hydrazorerbindongen  dnrch  gemteig;!«  Oxydation 
in  Azokörper  über. 

Die  Azok5rper  entstehen  femer  dnreh  Oi7dati<m  primärer  aromatiKher 
Amidoverbindiingen  mitteilt  KallnnipermaD^snat  oder  FOTcieyankaliiiiu  In  alka- 
lischer LSeang,  z.  B.: 

2C»H».NH«  +  20   =   3H«0  +  0«H».»*.0«H* 
Anilin  Azobenzol. 

Die  Amidoverbindongen  der  AzokOrper,  die  Amidoazok&rper,  entsteheu 
leicht,  wie  8.  901  erörtert  ist,  durch  molecolare  Unüagerang  der  Diazoamidu- 
TerUndongen,  sowie  bei  der  Einwirkung  tertiärer  Amidokörper  auf  die  Diazo- 
.  Verbindungen. 

Ke  AzokOrper  sind  gelb  bis  rothhraon  gefärbte ,  kryst^sirbare  Verbin- 
dungen t  welche  sich  nicht  mit  Säuren  zu  Sahten  vereinigrai.  Die  AmidMxo- 
verbindnngen  Anden  wegen  ibrer  schönen  Farben  waA  wegen  ihres  intennven 
FftrbungBverm5genB  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Farbentechnik  (s.  Theer^ 
farbstoffe). 

Azobanzol:  C'H'^.N*.C'H^,  entsteht  durch  Beduction  von  Nitrobenzol 
mittelst  Nateiumamalgam  in  alkoholischer  LSsUDg;  dundi  Destillatäon  eines 
Oemisehes  gjleieber  Theile  Nitrobenzol  und  Aetzkali  in  alkohidischer  Lfisung; 
durch  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mittelst  Kaliumpermanganat;  durch 
Eintragen  von  Nltrobenzol  in  eine  Lösung  von  SSinnehlorür  in  Übersohüsriger 
Natronlauge  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  mit  etwas  Natron- 
lauge versetzte  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Alkohol.  Man  gewinnt  es  am  eia- 
faohsten  durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches  von  1  Tbl.  Azooxybenzo- 
und  3  Thln.  Eisenfeile.  Es  bildet  rothe,  rhombische  Erystalle,  die  schwer  in 
Wasser,  lacht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  jBs  schmilzt  bei  68"  C.  und 
siedet  bei  2WC. 

Azooxybenzol:  |  ^O,  wird  neben  Azobenzot,  bei  der  Beduction 

des  Nitrobenzols  in  alkalischer  Lösung,  besonders  durch  Natriumamalgam,  ge- 
bildet. Zur  Darstellung  desselben  fügt  man  30  Thle.  Nitrobenzol  zu  einer 
Lösung  von  10  Thln.  Natrium  in  250  Thln.  Methylalkohol,  kocht  5  bis  6  Stun- 
den lang  am  Bnckflusskühler,  destillirt  dann  den  Methylalkohol  ab,  wäscht  den 
Buckstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  allmälig  erstarrende  Azooxybenxol 
aus  Ligroin  um.  Es  kiTstallüdrt  in  gelben,  rhomUiohen,  bei  Se^O.  schmelzen- 
den Nadeln.  Beduoirende  Agentien  ffthren  es  in  Azo-,  bezQgllch  Hydraiobentol 
und  sohliessli^  in  Benzidin  (siehe  unten)  über. 

C«H» .  NH 

Hydrazobenzol:  1    ,  entsteht  durch  BednctioQ  von  Azo-  und 

0«H».NH 

Azooxybenzo]  mittelst  Schwöfelammoiiium .  Es  krystalliBirt  in  farblosen,  bei 
ISl^C.  schmelzenden  Tafeln.  Durch  Säuren  geht  es  in  das  isomere,  stark 
basische,  in  silberglänzenden,  bei  122'*C.  schmelzenden  Blättchen  krystalüsirende 
Benzidin;  NH« . C'*H*^0«H* . NH»,  Diamidodiphenyl,  über: 
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CH»  .  KH  C«H*  .  NH« 

C«H»  .  HH    ~    C»H*  .  NH» 

Du  Benzidiii  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heinem  Waiser  lOdich.  Es 
ist  eine  zweisäurige  Base.  Wird  zu  der  irasserigen  Lösung  Kaliumdichromat- 
löning  gesetzt,  so  scheiden  sich  tiefblaue  Nadeln  \<m  Beuxidinchromat: 
C"H«(NHV,  H«CrO*,  ab. 

h)  Snlfosftnren,  Salfonsävren. 

Wird  das  Benzol  und  seine  Homologen  mit  concentrirter  oder  mit  rauchen- 
der Schwefelsftnre  gesohfittelt,  so  findet  mit  Leichtigkeit,  anter  Austritt  von 
Wasser,  der  Ersatz  eines  oder  mehrerer,  am  Benzolkem  befindlicher  Wasaer- 
Btoffatome  durch  die  ein  werthige  SnUbgrnppe:  SO'H,  statt,  x.  B. : 

0«H»  +  H«80*  =   B*0  +  C'H».80»H 

Benzol  Benzolsulfosfture. 

In  den  auf  diese  Weise  entstehenden  aromatischen  Bulfonsäuren  oiier 
Sulfosäuren  ist,  irie  in  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettkörper- 
classe  (liebe  B.  bei),  der  Schwefel  der  einwerthigen  SO'H-Grappe  direct  an 
Kohleiutoff  gebunden. 

Die  Bnifosftnrai  der  Benzolreihe  sind  ebenso  wie  die  der  Fet-treibe  sehr 
bestAndige  Terbindiingen.  Durch  Kochen  mit  AetzalkaUen  erleiden  sie  keine 
Tertndenutg;  beim  Schmelzen  damit  gehen  sie  in  Phenole  äher,  z.  B.: 

CH»  .  BO»K  +  KOH   =   K^SOS  +  .  OH. 

Durch  DestiUation  mit  Cyankalinm  werden  sie  in  aromatische  Nitrlle  (veigt. 
8.  696)  verwandelt,  z.  B.: 

C«H» .  80»K  +  KCN   =   K*SO»  +  C»H»  .  CN. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  sabstituirte  KoblenwasserBtotTe 
oder  auch  durch  direete  Substitution  der  Bulfosäoren  selbst,  werden  sabstituirte 
Bnlfodnren  gebOdet. 

Benaolsnlfosfture:  COH^.SO'H  +  lVsH>0,  entsteht  beim  Erw&rmeu 
gleieberTheile  Benzol  und  eoncentrlrterSehweCals&ure,  Terdflnnen  des  BeactionB- 
prodnetes  mit  Wasser,  Sflttigen  desienwn  mit  Banseh-Bleioarbonat  und  Zerlegen 
des  so  gebildeten ,  in  Wasser  lOdiohen  Bleisalzes  mit  Sohwefelwasaerstoff.  Sie 
krystalliiirt  in  kleinen,  zerfliessliehen  Tafaln.  Bio  ist  eine  starite,  einbasische 
Bäure. 

Benzoldisulfosäuren:  0^H*(SO3H)^,  werden  nU  Meta-  und  Fara- 
verhindnng  gebildet  beim  Erhitzen  von  Benzol  oder  von  Benzolmonosulfos&ure 
mit  ranchmder  Sehw^ls&ure  auf  SOO"  C.  Man  trennt  ^eselben  mit  Hülfe 
ihrer  EaUnmial».  Durch  längeres  Erhitien  geht  die  Metasiore  in  die  Para- 
■ftnre  Uber.  Die  Orthosftnre  wird  erhalten  durch  UeberfBhrung  der  Hetamido- 
benioldiBalfosKnre  in  die  DiazoverUndnng  nnd  Kochen  der  letzteren  mit 
Alkohol. 

gQSQ)  entstehen  durch  Lösen  v<bi  Tolnol  in 

Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei  die  Ortho-,  Heta-  und  Faraverbindung  gebildet. 

In  naher  Beziehung  zu  den  aromatischen  Sulfosäuren  stehen  die  Sulfin* 
läuren,  die  Sulfone  (vergK  S.  280)  und  die  Disolfoxyde: 

0»H»  .  BO»H         C«H»  .  80«H        (C«H*)"80*  (C«H*)*fl"0" 
BenzolsnlföeSure    Benxoliulflnsäure      Benzolsolfon  Benzoldiiulfoxyd. 
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Die  Snlfinsäuren  entstehen  bei  der  Binwirkung  von  Katriomamalgain 
oder  voQ  Zinkstaab  auf  die  äUieriaebe  Lösung  der  Chloride  der  BolfonBäureu; 
die  Sulfone  bei  der  Einwirkung  von  SchvefelBftureanhydiid  auf  aromatische 
Kohlen wasaentttfa ,  and  di«  Dinillbzyde  dnroh  Erhitzen  der  Snlflaaftnren  mit 
Wasser. 

Benzolsulfinsänre:  O'H^.SO'H,  Inldet  farblose,  glfaizende,  bei  WC. 
schmelzende,,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Benzolsulfon:  (C'H'^j'SO^ 
(Sulfobenzid),  bildet  rhombische,  schwer  lösliche,  bei  128''C.  schmelzende  Tafelo. 
Benzoldisulfoxyd:  (0'H^)3B>0>,  hrystalUsirt  in  monokUnen.  bei  4A^Q. 
scbmelzenden  Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 

i)  Phenole. 

Als  Phenole  bezeichnet  man  solche  aromatisohe  HydroxyMeriTate, 
welche  sich  Tom  Bensol  und  seinen  Homologen  dorch  E^sats  von  Wasser- 
stoff am  Benzolkern  durch  Hydroxyl:  OH,  ableiten,  z.  B.: 

CH» .  OH  C»H*{gg'  0*H*[gg  0«H»joH 

Benzophenol  Kresole  Dioxybenzole  DtoKytolnole. 

Je  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  unterscheidet 
man  entsprechend  den  Alkohtden  (s.  S.  167)  zwis<^en  ein-,  zwei-  und 
mehratomigen  Phenolen. 

I.   Einatomige  Phenole. 

CöHft.OH       0«H*[gg'        C'^sj^J'^'''        C'H'jg'^'J*  °*"'{s'h' 

Benzophenol       Kresole  Xylenole  Hesitcde  Cymopbenole. 

Pseudocumenole 

Die  einatomigen  Phenole  unterscheiden  sich  von  den  einatomigen 
Alkoholen  (s.  S.  1 69  u.  f.)  einestheils  durch  ihren  säureartigen  Charakter, 
anderentheils  dadurch,  dass  sie  bei  der  Oxydation  weder  einen  Aldehyd, 
noch  eine  einbasische  Säure,  noch  ein  Keton  liefern. 

Die  einatomigen  Phenole  kommen  zum  Theil  fertig  gebildet  vor  im 
schweren  Steinkohlentheeröle ,  sowie  in  den  Deetillationaproducten  des 
Holzes. 

Künstlich  können  sie  dargestellt  werden: 

1.  Durch  Kochen  der  schwefelsauren  Salze  der  Diazokdrper  mit 
Wasser  (s.  S.  900). 

2.  Durch  Schmelzen  der  ensprechenden  Honomlfosftnren  mit  Kali- 
hydrat  (s.  S.  905). 

3.  Durch  Destillation  aromatischer  Alkoholsänren  mit  Aetzkalk,  S.B.: 

C''H*(OH)-CO  .  OH  +  CaO   =   CaOO»  -|-  C«H»  .  OH 
OxybenzoSsäure  Benzophenul. 

4.  Durch  Schmelzen  der  HonohalogensubsÜtutionsprodacte  des 
Benzols  und  seiner  Homologen  mit  Ksdiliydrati  s.  B.: 
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C«H».01  +  KOH   =   0"H».OH  +  KOI. 
Chlorbenzol  Benzophenol 

Durch  kochende  Kalilauge  werden  die  am  Benzolkera  sitzenden 
Halogenatome  nnr  dann  gegen  OH  anagetaiuchtt  wenn  gleichzeitig 
Nibragmppen  Torhanden  sind,  nnd  zwar  am  bo  leichter,  je  mehr  NO'- 
Gruppen  zagegen  sind. 

5.  Kohlenstoffraichere  Phenole  entstehen  durch  £rhitzen  von  Benzo- 
phenol mit  Gblorzink  und  anatomigen  Alkoholen  auf  2OO0     z.  B. : 

C«H».OH   -f-   C*H».OH   =   0'>H*CO*H») .  OH    +  H»0. 
Benzophenol     Isobntylalkohol  Isobaty^Aenol 

Glatter  ToUzieht  sich  diese  Reaction,  wenn  eine  Lösung  des  Phenols 
in  EisesBig  mit  concentrirter  Schwefels&ure  nnd  einem  Kohlenwasserstoff 
der  Aethylenreihe  bei  gewShnlicher  Temperatur  znsammengehracht  wird. 

Die  einatomigen  Phenole  besitzen  den  Charakter  schwaehor  ein- 
basischer Sftnren;  durch  Einwirkung  von  Hydroxyden  der  Alkali-  und  der 
alkalischen  Erdmetalle  (nicht  durch  deren  Carbonate)  findet  Ersatz  des 
Hydroxylwasserstoffs  durch  Met^l  statt.  Kohlens&nre  und  andere  S&nren 
scheiden  aus  diesen  Salzen  die  Phenole  wieder  ab. 

Der  Hydroxylwasserstoff  der  einatomigen  Phenole  kann  auch  durch 
Alkoholradicale  —  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  obige  Salze  — 
und  duroh  Säoiwadieale  —  bei  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die 
Phenole  oder  deren  Salze  —  ersetst  werden. 

Phosphorpentachlorid  führt  die  einatomigen  Phenole  in  die  Mono- 
chlorsubstitutionsproduote  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über 
(8.8.885).   Phosphorpentasulfid  wandelt  sie  in  Thiophenole  um,  s.  B.: 

50"H>.OH  -I-  P*B*   =   50«H».8H  +  V»0^. 
Benzoi^Mnol  Thiobmzophenol 

Fflgt  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  (5  Proc.)  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  etwas  Phenol  (ein-  oder  mehratomige)  und  erwärmt 
vorsichtig  auf  40  bis  50^0.,  so  entstehen  intensive  Färbungen;  mit 
Benzophenol  zunächst  eine  braune,  dann  gr&ne  und  schliesslich  blaue 
Färbung  (Liebermann^s  Reaetion).  Diese  Reaction  läsat  sich  auch 
zur  Charakterisirung  organischer  NitrosoTerbindungen  benutzen, 
indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von  Benzophenol  (0,5  g)  in  con- 
centrirter Sdiwefelsäure  (2  bis  3  ccm)  gelinde  erwärmt. 

Benzophenol:  G*H^OH. 

Holeoulargewicht:  94. 
(In  100  Theilen,  O:  76,60;  H:  6,88;  O:  17,02.) 

Syn.:  PheitoJum,  Äcidum  carbölictm^  Acidum  phenylicum,  Phenol,  Phenyl- 
alkohol,  Phenylsäure,  Garbolsänre,  Oxybenzol,  Hydroxybenzol. 

Geschichtliches.  Das  Phenol  ist  Im  Jahre  1834  Ton  Runge 
im  Steinkohlentheer  an^ffefunden  und  di^er  als  Garbdsftnre  bezeiehnet 
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worden.  Im  reinen  Znstande  stellte  es  Laurent  im  Jabre  1840  dar, 
es  als  Phenylbydrat  oder  als  Phenylsfture  bezeichnend.  Der  Name 
Phenol  wurde  von  Gerhardt  eingeftthrt.  Fabrikmässig  wird  das  Phenol 
seit  dem  Jahre  1859  —  zuerst  von  Grace-Calvert  —  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Benzophenol,  gewöhnlich  schlechtweg 
Phenol  genannt,  findet  sich  in  beträchtlicher  Uenge  im  Steinkohlen- 
theer  tof.  In  geringerer  Menge  kommt  es  Tor  im  Holz-  und  Braun- 
kohlentheer,  in  den  Destillationsproducten  einiger  Harze,  im  Caatoreum, 
im  Stamm  und  in  den  Nadeln  Ton  Finus  silvedriSy  im  Harn  der 
PfianzenfresBer,  im  menschlichen  Harn  (als  Phenylschwefels&nre  *  etwa 
0,0004  Proe.),  in  den  Faeeos  eto. 

Bildung.  Das  Phenol  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Fäulmas 
der  Eäweisskörper ,  sowie  häm  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrai  'Es 
wird  femer  gebüdet  beim  DesfilHren  von  Glycerin  mit  Chlorcalcinm, 
durch  Oxydation  des  Benzols  mit  Wasserstofisaperoxyd  oder  Ozon,  beim 
Leiten  von  Luft  in  siedendes  Benzol,  welches  mit  etwa«  AI* Gl*  versetzt 
ist,  sowie  nach  den  im  Vorstehenden  angegabenra  allgemeinen  Bildnngs- 
weisen. 

Darstellang.  Zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Phenols  dienen  die 
zwischen  160  und  200^C.  überdestiUirenden  Antheile  des  schweren  Steinbohlen- 
theerÖlB.  Um  aus  diesem  Oel  das  Phenol  zu  extrahiren,  mischt  man  es,  nach* 
dem  es  durch  ein-  oder  zweimalige  Bectifloation  noch  möglichst  daran  an- 
geieicbert  ist*  mit  starker  Natronlauge.  In  letzterer  löst  sich  das  Phenol  als 
Natrinmsalz  auf,  wogegen  die  heögemengten  Kurilen waiierstoffe,  Haise  etc., 
besonders  nach  darauf  folgender  Verdünoang  mit  Warner,  grfisrtentheUt  un- 
gelöst bleiben  und  nach  dem  Abseteen  als  Oelschieht  von  der  wKsserigen  liOmmg 
leicht  getrennt  werden  können.  Zur  weitereu  Absoheidnng  hanartiger  Stoffe 
ISsst  man  alsdann  die  mit  etwas  Kalkmilch  versetzte  FhenoUösang  oster 
häufigem  Umrühren  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  trennt  hierauf  die  ab- 
geschiedenen Harze  durch  Goliren  und  versetzt  endlich  die  geklärte  Flüssigkeit 
mit  Vg  bis  Ve  der  zu  ihrer  Bttttiguog  noth wendigen ,  zuvor  durch  einen  Tor- 
versuch ermittelten  Menge  Balz-  oder  Schwefelsäure.  Es  scheiden  sich  hierdurch 
zunächst  braune,  harzartige  Bubstanzw,  sowie  die  Homologen  des  Phenols,  das 
Kresol,  Xylenol  etc.  ab,  wogten  das  Phenol  als  Natriumsalz  noch  in  IiOsong 
bleibt.  Nach  Entfernung  dieser  Beimengungen  wird  das  Phenol  durch  eine 
eben  hinreichende  Sfturemenge  aus  dem  Natriumsalz  abgeschieden,  das  hierb« 
resultirende  Oti  sodann  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gewas^m  und  hi«mof 
rectiflcirt.  Die  ersten  wasserhaltigen  Anthelle  des  DestOlates  werden  geamdeTt, 
um  bei  einer  sinteren  BeotiflcaÜon  wieder  Verwendung  zo  finden,  die  SfriUer 
übergehenden  Mengen  werden  dagegen  in  geeigneten  Gefössen  an  einem  kühlen 
Ort  der  Krystallisation  überlassen.  Ist  die  Masse  gröestentheila  erstarrt,  so 
lässt  man  die  flüssig  gebliebenen  Antheile  abtropfen,  presst  die  Phenolkrystalle, 
um  sie  hierauf,  bisweilen  nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  wenig 
K'Or'O^  und  H'SO',  durch  nochmalige  Bectification  und  Aaflbngen  das  bd 
182  bis  ISS'^C.  Uebergehenden  noch  weiter  zu  reinigen. 

Das  im  Handel  befindliche  synthetische  Phenol  dfirfte  wohl  durch 
Schmdcen  von  Benzolsulfosfture  mit  Aetznatnm  dargestellt  sein.  Dasselbe' 
Uldet  eine  farblose,  strahlig  •krystalliniache,  bei  41  Us  4ft*a  aduneliande,  bei 
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178°0.  oder  bei  ISI'^C.  (Thermometer  ganz  im  DampQ  siedende  Masse,  welche 
sich  von  dem  Steinkohlentheerpheiwl  durch  schwächeren  Qerncb  und  durch  das 
Fehlen  der  Sparen  von  gewissen,  dem  Steinkohlentheer  entstammenden  Ver- 
onreinigmigeo  vortheilhaft  unterscheiden  soll  (^),-  im  Uebrigen  jedoeb  kaum 
Vorzüge  vor  den  guten  Marken  des  StcdnkolilentheerphMiob  bedtct. 

Dtuoh  Umki^telUBireii  ma»  liedettdem  Fatn^enmftther  kann  das  Phenol 
anoh  in  lockeren,  farblosen  Kryst&Ilen  erhalten  werden :  Phenolum  abaohUum. 

EigenBchaften.  Das  Phenol  bildet  im  reinen  Zustande  lange 
farblose  Nadeln  vom  specif.  Gewicht  1,066  bei  16**  C.  Es  BohmilBt  im 
wasseifreien  Zustande  bei  42  bis  43'>C.*  im  wasserhaltigen  wesenUich 
niedriger.  Es  siedet  bei  182  bis  183**G.  Im  vAllig  reinen  Znstande  ist 
das  Phenol  unTeränderlich  an  der  Luft,  das  im  Handel  vorkommende 
zieht  jedoch  allmftlig  Feuchtigkeit  an  und  nimmt  gleichzeitig,  vielleicht 
in  Folge  dner  An&ahme  von  Sauerstoff  und  einer  hierdurch'  bedingten 
Oxjdaüon  geringer  Verunreinigungen  (Pyridin-,  Chinolinbasen ?) ,  eine 
röthlicbe  Farbe  an*).  Das  reine  Phenol  besitzt  einen  eigenthümlichen, 
nicht  unangenehmen  Oemch  und  in  verdannter  Losung  (1 : 100)  einen 
aüsslichen,  nur  wenig  brennenden  und  kratzenden  Geschmack.  Im  reinen 
Zustande  oder  in  eonoentrirter  Lösung  wirkt  es  &tzend  und  ruft  auf  der 
Haut  weisse,  allmälig  rothbraun  werdende  Flecke  hervor.  Innerlich  an- 
gewendet, wirkt  es  als  Gift.  In  offener  Schale  verdampft  es  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  100<*  G.  Sein  Dampf 
brennt  mit  lenchtender,  russender  Flamme. 

Mit  wenig  Wasser  verbindet  sich  das  Phenol  zu  einem  bei  ^^'^G. 
schmelzenden  Hydrate:  CeH^OH  +  ViH^O.  Mit  14Thln.  Wasser  von 
1 50c.  liefert  es  eine  klare,  Lackmus  nicht  ver&ndemde  Lösung.  In  Alkohol, 
Aetiier,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  (1:4),  Glycerin,  Ammoniak- 
flüssigkeit nnd  ätzenden  Alkalien  ist  es  leicht  löslich.  Petroleum&ther 
nimmt  in  der  Kälte  nur  wenig  davon  auf,  reichliche  Mengen  aber  beim 
Erw armen.  Es  eignet  sieh  daher  dieses  Lösungsmittel  zur  Enielung 
lockerer  Phenolkrystalle, 

Wird  Phenol  mit  äquivalenten  Mengen  von  Chloralhydrat,  Ghloral- 
alkoholat,  Butylchloralhydrat ,  Thymol,  Campher,  Bomeol  oder  Menthol 
zusammengebracht,  so  tritt  Verflüssigung  des  Gemisches  ein. 

Coneentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenol  ohne  Erwärmung  auf 
und  fahrt  es  allmälig  in  Phenolsulfosäuren  (s, unten)  über.  Salpeter- 
säure verwandelt  es  je  nach  der  Concentration  und  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung in  Mono-,  Di-«  besflgUoh  Trinitrophenol  (s.  doi-t).  Chlor 
föbrt  das  Phenol  in  Mono-,  Di-  und  Triohlorphenole  über.  Brom 
ruft  selbst  in  den  verdünntesten,  wässerigen  PhenoUösungen  noch  einen 
weissen,  floeldgen  Niedersdilag  von  Tribromphenol:  G'H*Br>.OH 

*)  Nscb  F a b I n i  rührt  die  Rothfarbung  des  Phenols  von  Phenerythen: 
C^H^NO*,  einem  amorphes,  geruch-  und  geschmacklosen,  schwarzen  Körper  her,  der 
sieb  iD  Phenol  mit  rother  Farbe  löst.  Dag  Pbenerytben  soll  bei  der  Einwirkung  von 
WaHerstofltaperoxjd  auf  ammonialc-  und.  metallhaltigea  Phenol,  uuter  Wasaeiabapaltung, 
eatateben. 


Digitized  by  Google 


910 


Benzophenol. 


(0  H :  6r :  Br :  Br  =  1 : 2 : 4 : 6),  hervor.  Durch  Umkrystalliairen  ans  Alkohol 
resultirt  letztere  Terbindung  in  seidenglftozenden,  bei  920G.  schmelxeDdeni 
BubUmirbaren  Nadeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser  lösen:  als  „Bromol" 
arzneilich  empfohlen — .  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  wird 
neben Tribrompbenol  auch  Tribromphenolbrom:  C^H^Br'.OBr,  ge- 
bildet. Letsteres  kryatallisiri  ans  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
in  gelben,  bei  118**  G.  8<^inelzenden  Nadeln, 

Beim  Leiten  von  Oblor  in  genhmolzenea  Phenol  wird  Ortho-  und  Ftra- 
Ohlorphenol:  O^H^Ol.OH,  gebildet,  die  durch  fractionirte  DeitiUatiiHi  gt- 
trennt  werden  kdnnen  (Siedepunkt  1799  und  ii7^G.).  Dai  flüssige  Ortho- 
Ohlorphenol  ist  anneilioh  empfohlen.  Das  Para-Ohlorphenol  aehmütt 
hei  37** C,  das  Meta-Ohlorphenol,  durch  Einwirkung  Tim  salpetriger 
Bfture  auf  Heta-Ofaloranilin  darsteUhar,  schmilzt  hei  28,b''0.  und  siedet  b«i 
212**  C.  Beim  Leiten  vonBromdampf  in  Phenol  oder  dessen  Lösung  in  Eisessig 
werden  die  entsprechenden  Bromphenole:  C'H*Br.OH,  geWldet.  (l,2:8ieäe- 
punkt  195<>C.;  1,4:  Schmelzpunkt  94^0.).  Jod  wirkt  nicht  direct  auf  Pheatd 
ein;  unter  Mitwirkung  von  Jods&ure  werden  die  drei  istxneren  Jodpbenole: 
C^H*J.OH,  gebildet.  Ortho-Jodphenol  schmilzt  hei  «S^C;  Meta-Jod- 
phenol  hei  40>0.;  Para- Jodphenol  bei  98<*0. 

Bijodphenoljod:  O'H'J^.OJ,  wird  unter  der  Beniohnnng  «Anni- 
dalin"  als  Ersatz  für  Jodoform  em^ohlen.    Danelhe  wird  durch  Eintragen 

einer  Lösung  von  Jod -Jodkalium  in  eine  auf  50  60  0.  erwärmte  alkalische 
Phenollösung  (8  Atome  Jod  auf  1  Hol.  Phenol  und  4  Mol.  KOH)  erhalten. 
Der  gebildete  Niederschlag  ist  mit  Wasser  auszuwaschen  und  auf  Thonplatten 
zu  trocknen.  .Violettrothe,  amorphe,  geruchlose  Masse,  welche  in  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist.  Auch  andere  FboH^ 
liefern  unter  obigen  Bedingungen  ähnliche  Verbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung  werden  unter  Lösung 
des  Benzolkems  chlorhaltige  Producte  der  Fettkörperdasse,  die  Säuren  C*H^C10* 
und  C^H^Cl'OS  geUldet.  Wird  das  Phenol  der  Ein^knng  von  Salafture  und 
Ealiumchlorat  ausgesetxt,  so  wird  ein  Gemenge  von  TrieblorchiBon*. 
C^BCl'O",  und  TetrachloTchinon:  C<01*0*,  wekihe  beide  in  getbro. 
glänzenden  Blättern  krystallisiren,  gebildet. 

Durch  Oxydation  des  Phrnids  mit  Kaliompermai^anat  entstehen  Di- 
phenol:  C^'H^(OH)^,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  in  alkali- 
scher Lösung  (bei  0°)  wird  dagegen  CO"  und  inactive  Weinsäure  gebildet;  mit 
Chromsäure  entsteht  rothes  Phenochinon:       H*  O' +  2  .  O  H  ;  mit 

Wasserstoffsuperoxyd  Chinon,  Hydrochinon  und  Brenzcateohin.  Hit  Ammoniak 
und  WasserstofTsuperoxyd  nimmt  das  Phenol  allmälig  eine  blaue  Färbung  an- 

Erhitzt  man  in  einem  Beagensglase  zwei  Tropfen  Phenol  mit  zwei  Tropfen 
Olycerin  und  zwei  Tropfen  concentrirter  Schwefelsänre  vorsichtig,  bis  die  Bil- 
dung einer  festen  Masse  in  der  Schmelze  anfte-itt  (etwa  120*>C.),  fögt  dann  nach 
dem  Erkalten  etwas  Wasser  und  einige  Tnqtfan  Ammoniak  zu«  eo  löst  nch  die 
gebildete  braungäbe  Hasse  mit  schön  wminrother  Farbe ,  in  Folge  der  ffit 
dung  von  Olyeereln:  C'H^''0*  —  Beaotion  auf  Glycerin  — .  Zucker  und 
ähnliche  Substanzen  verhindern  durch  Braunlärbnng  diese  Beaotion.  Nöthigeo- 
falls  kann  jedoch  der  Zucker  zuvor  durch  Eindampfen  mit  etwas  CaCOH)*  und 
Seeaand  und  Extrahiren  des  Rückstandes  mit  Alkohol -Aether  entfernt  werden. 
Der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohol-Aetherauszuges  verbleibende  Bückstan') 
ist  dann,  wie  oben  angegeben,  zu  prüfen. 
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Bei  SohmelzeD  mit  Kalihydrat  geht  das  Pheaol  in  Balicylsäare ,  Meta- 
OzybraizoSsftare  und  Diphenolet  CH0(OH)*,  vom  Solimelzp.  ISS,  bezQglioh 
1900C.  filier.  Beim  Sobmelzeu  mit  Ifatroahydrat  werden  Brenzoatechin,  Eesorcin 
und  Fhloroglttoin  gebildet. 

Phoiphorpentasalfld  fObrt  dni  Phoiol  in  einOemiioh  von  Thiophenol: 
C'H>.8H(Fhen^mereaptan}.  und  PbenyUalfid:  C*H>.B.O*H>,  über,  Yer- 
Undnngcn»  welche  fu-Uoee,  mungemfam  riechende,  bei  168*0.,  bezQglieh  bei 
292*  C.  dedende  Flfissigkeiten  Ulden. 

Da  oi^aniairte  Fermente  and  niedere  Oiganinnen  schon  dnrcli  kleine 
Phenolmengen  getddtet  werden,  ao  wirkt  das  Phenol  antiseptisch  nnd 
hindert  in  Folge  desaen  die  Fänlnias  nnd  Verwesung  organischer  Stoffe. 
Das  Conserriren  der  Fleischwaaren  durch  Bäut^em  oder  Bestreichen 
mit  rohem  Holzessig  beruht  im  Wesentlichen  nur  auf  einer  Aufnahme 
von  PhenoL 

Erkennung.  Ist  die  Menge  des  Phenols  keine  allen  geringe,  so 
wird  sich  die  Anwesenheit  deaselben  schon  durch  den  eigenartigen  Ge- 
ruch kennzeichnen.  Fflgt  man  zu  einer  wäBserigen  Phenollösnng  eine 
geringe  Menge  verdünnter  Eisenohloridlösung ,  so  tritt,  unter  Reduction 
des  Eisenchlorids  zn  Eäsenohlorar,  wenn  die  Yerd&nnung  1 : 1000  nicht 
wesentlich  flberschreitet,  eine  blanviolette  FSrbung  ein.  Durch  Glyoerin- 
zusatz  Terschwindet  die  Färbung  wieder.  Die  Lösung  von  2  Thin. 
Phenol  in  l  Thl.  Alkohol  wird  dnroh  Eisenchloridldsung  grün,  beim  Yer- 
dttnnen  mit  Wasser  jedoch  violett  gafftrbt. 

Setzt  man  zu  neutraler  oder  doch  nur  schwach  saurer,  wässeriger 
PhenollöBung  gesättigtes  Bromwasser,  so  findet  selbst  noch  bei  einer  über 
1 : 50  000  hinaus  liegenden  Verdünnung  eine  Abscheidnng  von  weissem 
Tribromphenol  (s.  oben)  statt  Der  Tribromphenolniedersehlag  tritt  bei 
grösserer  Goneentration  zunächst  in  käsigen  Flocken ,  bei  stärkerer  Ver- 
dünnung als  milchige  TrAbung,  die  bei  den  stärksten  Verdünnungen 
(1:100000)  erst  allmtiig  eintritt,  anf.  Nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  nimmt  das  abgeschiedene  Tribromphenol  kOmige,  mikrokzystalli- 
oische  Form  an.  In  verdünnter  Kalilauge  löst  es  sich  auf;  ein  Znsatz 
von  Säure  in  geringem  Ueberachuas  scheidet  es  wieder  ab.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  das  Tribromphenol,  namentlich  nach  dem  frei- 
wiUigen  Verdunsten  aus  Alkohol,  in  feinen,  zuweilen  federartig  ver- 
einigten NadelbOscheln. 

Fügt  man  zu  einer  wässerigen  PhenollÖsung  etwa  Volum  10- 
his  15  prooentiger,  oxydsalzfreier  QuecksilberoxydnlnitratlOsung  (Liqu. 
hydrarg.  nHr.  oxydtd.  siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  978)  und  erhitzt  1  bis 
2  Minuten  zum  Kochen,  so  tritt  nach  dem  Zusatz  einer  Spur  Kalinm- 
niiritlösung  eine  mehr  oder  minder  intensive  Bothfftrbung  ein.  Kocht 
man  femer  wässerige  Phenollöaung  mit  möglichst  neutraler  Quecksilher- 
oxydnitratiösung  nnd  fügt  alsdann  eine  Spur  Kaltnmnitritiösnng  zu,  so 
macht  sich  noch  hei  einer  Verdünnung  von  1 : 100000  eine  Bothfärbung 
der  Misehnng  bemerkbar. 
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Mischt  man  1  bis  1,5  com  verdünnter  PhenoUösung  (bis  1 : 100000) 
mit  1  bis  3  Tropfen  Aethylnitrit  enthaltendem,  neutralem  ^rÜua  aähms 
tntrosi  und  untersohichtet  dann  die  Mischung  mit  einem  gleichen  Yolam 
eoncenbirter  Schwei elsfture ,  so  zeigt  sich  eine  rosenrothe  Zone.  Kne 
ähnliche  Färbung  tritt  auch  ein,  wenn  verdünnte  Pbeoollösung  über  cod- 
centrirter  Schwefelsäure,  der  eine  geringe  Menge  rother  raneheuder 
Salpetersäure  zugesetzt  ist,  geschiofatet  wird.  Beim  Umschwenken  färbt 
sich  gewöhnlich  die  ganze  Mischling  intensiv  roth.  Auch  beim  Erwärmeo 
mit  etwas  Millon'schem  Reagens  (s.  I.  anorgan.  Tfaeil,  S.  9T8)  färbt 
sich  sehr  verdünnte  Fhenollösung  (noch  1 : 100000  und  mehr)  scLöq  roth. 

Versetzt  man  femer  eine  wässerige  PhenoUOsung  mit  einer  kleinen 
Menge  wässerigen  Ammoniaks  (1  bis  3  Tropfen  Salmiakgeist  auf  5  bis 
10  g  verdünnter  PhenollAsung)  und  hierauf  mit  etwas  frischem  Brom- 
wasser,  so  tritt  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1 : 10000  eine  mehr  oder 
minder  intensive ,  sehr  stabile  Blaufärbung  em.  Auf  Zusatz  ron  Sänren 
geht  der  blaue  Farbstoff  in  einen  rothen  Über.  An  Stelle  von  Brom- 
wasser kann  auch  Bromdampf,  den  man  zur  ammoniakaliscben  Phenol- 
lOsung  zutreten  lässt,  Verwendung  finden.  Auch  beim  Erwärmen  von 
ammoniakalischer  PhenoUösung  mit  wenig  Natriumhypoehloritlösung 
tritt  eine  ähnliche  Blauftrbnng  ein. 

Durch  Iftng^res  Kochen  mit  Salpetersäure  kann  auch  daa  Phenol  in  Pikrin- 
säure übergeführt  und  letztere  alsdann  nach  dem  Aasschütteln  mitAether  und 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  weiter  charakteriairt  werden  (b.  dort). 

Taucht  man  einen  mit  verdünnter  PbenollOsung  getränkten  Fichtenipan 
längere  Zeit  in  Salzsäure  von  12,5  Proc.  and  setzt  ihn  dann  dem  SMoailiehte 
aus,  So  förbt  er  sich  (iu  Folge  seines  Gehaltes  an  Coniferin)  blau. 

Anwendung.  Das  Phenol  findet  wegen  seiner  antiseptiachen  uud 
desinficirendeo  Eigenschaften  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  medicint- 
schen  Zwecken  und  zur  Desinfection.  Es  dient  femer  xnr  Daratellung 
von  Pikrinsäure,  Ton  Rosolsäure,  Flnorescun  nnd  anderen  Theeriarb- 
stoffen,  sowie  im  rohen  Zustande  zum  Imprägniren  von  Holi  etc. 

Prüfung.  Das  zum  arsneilichen  Gebrauohe  bestimmte  VhtntA,  Aeidum 
earbeUcum  erytftoUtsafim  piiritaimum,  PhsaeluM  jpunsRMum  «.  sfrsotuliMt,  Ulde 
eine  weisse  oder  dooh  nnr  blassr&thUche,  fsst^  krystallinische  Masss  oder  lose 
Krystalle  von  gleicher  Eigenschaft,  wd.che  bei  40  Us  42''C.  schmelzen  und 
sich  bei  15*'C.  in  der  l&fachen  Menge  Wasser  zu  einer  neutral  reagirenden 
Flüssigkeit  lOsen.  Ein  Gehalt  an  Kresol  oder  anderen  Homologen  des  Phenols 
vürde  einestheils  den  Schmelzpunkt  herabdrOoken,  anderentheils  die  Ltelich- 
keit  iu  Wasser  vermindern. 

Auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade  erhitzt,  verflüchtige  sich  die  Carbol- 
säure  vollständig. 

Sofae  Carbolsänra.  Unter  dem  Kamen  rohe  Carbolsäure  (nebe  auch 
rohes  Kresol)  kommen  im  Handel  specieU  zu  Desii^betionszweckMi  gelb-  bis 
schwarzlHrauiie ,  nicht  selten  sehr  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten  ver- 
schiedenen  Ursprungs  und  verschiedenen  Werthes  vor.  Ausser  Phenol  und  be- 
sonders seinen  Homologen,  den  einzig  wirksamen  Bestaodthcilen ,  enthält  di« 
rohe  Oarbolsänre  häufig  Ki^enwasserstoffe ,  HaiM  etc.   Der  Werth  dar  rohen 
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Carbolsfture  bemisst  ■ich  nach  dem  Gehalte  an  Fhenolan  und  nach  dem  Ge- 
roche.  Um  den  Fhenolgehalt  amiähernd  zu  bestimmen,  bringe  man  10  ccm 
einer  gut  durchschüttelten  Durchsehuittaprobe  in  einen  graduirtea,  100  com 
f&ssenden  Oylinder,  f3ge  10  ccm  Fetroleum&ther  und  SOcmm  einer  Uischung 
aas  gleichen  Theilen  Natronlauge  von  15  Proc.  and  Waaeer  zu  und  Bchdttele 
die  Mischung  tüchtig  durch.  Aua  dem  in  der  Natronlauge  unlöslichen  AnÜieile 
ergiebt  sieh  nach  Abzug  d«r  10  ccm  Petroleam&theT  der  0«halt  lui  Kohlen- 
wuwntiMSta,  Hatten  «tc  Letsterer  betnge  fttr  die  ugewend^en  10  com  tober 
Cwrbolsftare  nicht  mehr  ab  locm.  Der  Zusatz  des  Petroleamithen,  welcher 
«ine  raAshere  nnd  schlrftre  Trammig  der  bäden  Stdüchten  beviitoi  stdl,  kann 
eTenftoell  auch  nutectdeihen. 

Die  yoa  den  Kc^eDwassentofllBn  eto.  in  geeigneter  Wdse  (Bchödetriehter) 
getrennte  aUialische  Phenoliöanng  werde  hierauf  in  einem  grsduirten ,  200  ccm 
&8Nnden  Cylinder  mit  roher  Balzsäure  übers&ttigt,  der  Mischung  40  g  Kochsaks 
zugesetzt  und  dieselbe  einige  Zeit  gesohöttelt.  Nach  TOllatändiger  Klärung  be- 
trage die  Mei^e  der  als  gelbbraunes  Oel  ausgeschiedenen  Phenole  annähernd 
9  ccm.  Der  Koohsalzzusatz  ermöglicht  eine  nahezu  vollständige  Ausscheidung 
der  Phenole ;  das  Fehlende  wird  dadurch  ausgeglichen,  dass  die  abgeschiedenen 
Phenole  stets  noch  etwas  Wasser  enthalten. 

Die  abgeschiedenen  Phenole  müssen  nch  mit  der  lOOfachen  Menge  Wasser 
zu  einer  Flflnigkeit  lOsen,  die  durch  MKnahlmidlBBang  yiolett  gefBrbt  wird. 
Die  ^olettOrbnng  pflegt  um  so  sohneller  wieder  zu  verschwinden,  je  grOster 
die  Hange  der  Torhandenen  Homolog«a  des  Benzophenols  (Eresole  etc.)  ist. 

Die  rohen  Oarbolsäuren  aas  Steinkohlen-  und  Holztheer  sind  denen  aus 
Brannkohlentheer,  welche  ridi  durch  einen  penetranten,  unaugendimen  Geruch 
kennzeichnen,  vorzuziehen. 

Als  verflüssigtes  Phenol,  Aeidtm  earbolimm  Uqutfaettim,  bezeichnet  die 
Pharm,  fwm.  Ed.  Hl.  dn  Gemisoh  von  10  Thln.  reinen,  krystalUsirten  Phenols 
nnd  1  Thl.  Wasser.  Klare,  forblose  Flüssigkeit  von  1,0«8  spedf.  Gewicht  hei 
I5*C.  lOcom  dieses  verflüssigten,  90,9  Thle.  C'H^.OH  enthaltenden  Phenols 
sollen  durch  Znsatz  von  3,3  ccm  Wasser  nicht  bleibend  getrübt  werden ,  wohl 
aber  durch  weiteren  Zusatz  von  8  bis  10  Tropfen  Wasser.  Letztare  Mischung 
kläre  sich  auf  weiteren  Wasseiznsatz  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssig- 
keit; hierzu  sei  nicht  weniger  als  135  com  und  nicht  mehr  als  140c<»n  Wasser 
(Nachweis  von  Kresolen,  s.  8.  912)  erforderlich.  Nach  Th.  Salzer  vermögen 
sieb  (bei  20** 0.)  10 g  verflüssigter  Oarholsäure  von: 

Froe.  C«H>.OH:  91  90  89  88  87  86  SS  84  93  82  81  80 
mit  Grammen  H'O:   3,3    2,3    2,0   1,9    1,8    1,8    1,5   1,35  1,3    1,1    0,9  0,8 

klar  zu  mischen. 

Bpeeiflsches  Oewidit  wasserhaltigen  Phenols  bei  15*C.  nach  Schliekum: 

Proc.  C"HB.OH:    93       91        90  89       88       87       86        85  84 

Spedf.  Gewicht  :   1,069    1,068    1,067  1,066    1,065    1,064    1,063    1,062  1,061 

83  82          81  80 

1,060  1,059      1,058  1,057. 

Qnantitative  Bestimmung  des  reinen  Phenols.  Die  quantitative 
Bestimmung  des  Fheu^  beruht  auf  der  Ueberfühmng  desselben  in  Tribrom- 
phentd  und  Wftgung  letztorer  Verbindung.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man 
die  za  bestimmende  wässerige  FhenoUfisung  unter  ümrflhcen  mit  frischem 
Bromwasser  im  geringen  tTeberschuas,  lasse  einige  Zeit  absetzen,  sammele 
das  ausgeschiedene  Tribromphenol  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  L  anorgan. 

Sotanldt,  phannaeaatiiohe  Chemie.  U.  5g 
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Theil,  B.  245),  wsnbe  es  mit  Wawer  bis  nir  neatralan  Beaetion  ana  und  vige 
es  nach  dem  Trocknen  \xi  80*C.  831  Oewtiüe.  Tribnunphenol:  C*H>Br*.OH, 
entsprsdhen  alsdann  94  Oewthln.  Phenol:  O'H'.OH. 

Um  das  Phenol  maasBanalytisch  zu  bMtimmen,  bedient  man  mich  einer 
wftsBerigen  lifVsung  von  5,95g  getrockneten  Bromkaliunu zn  lOOOecm,  Mmiedner 
wfiiserigen  Lösung  von  1,67  g  reinen,  zuvor  getrockneten  Eaiiambromata  zu 
1000  ccm.  Von  dem  zu  prüfenden  Phenol  wäge  man  genau  10  g  ab,  lOse  dieie 
Henge  in  Wasser  zu  500  ccm  und  verdünne  50  ccm  dieser  LOeong  (=  1  g 
Phenol)  mit  Wasser  zu  1000  ccm. 

Von  letzterer  Pbenollösung  (l :  1000)  bringe  man  40  ccm  in  ein  mit  Glas- 
stopfen  verachlieasbareB  Gefäss,  flige  je  50  ccm  obiger  Bromkalium-  und  Kaünm- 
bromatlOsung,  sowie  5  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  lasse  die  Mischung 
nach  dem  Umschwenken  10  Us  15  Minuten  lang  verschlossen  stehen.  Hietanf 
setxe  man  lOoem  Jodkalinmlösung  (i :  10)  an  und  titrire  das  ausgeaehieden» 
Jod  nach  einigen  Minnten  mittelst  Vig-Nonnal-KatriumthiosiiUktlOsai^  (vergl- 
I.  anorgan.  TheU,  B.  262). 

Kach  der  Gleichung: 

I.    5KBr  +  KBrO»  +  3H«80*   =    6Br  -|-  3K«S0*  +  3H«0 
595  1S7  480 

(5,96  g)        (1,67  g)  (4,8  g) 

werden  aus  einem  Gemlsoh  von  50  ccm  olrfger  BromkaliumlSiung  (=  0,297A  g 
KBr)  und  50  ccm  olnger  EaliumbromatlOsung  (=  0,0835  g  EBrO^  dnreh 
Bchwefels&ure  0,24  g  Brom  frei  gemacht  Biese  0,24  g  Brom  vermögen  jedoeh 
0,047g  Phenol:  C'ff>.OH,  in  Tribrompbenol :  C«H*Br'.OH,  äberzuf&hren : 

IL  C'Hö.OH  +  6Br   =   C«H»Br»  .  OH  +  SHBr 

94  480 

480:94  =  0,24:  Ar;       a;  =  0,047. 

ünter  obigen  Bedingungen  wird  die  Mischung  jedoch  noch  einen  Üeber- 
BchuBS  an  Brom  enthalten,  welcher  eine  äquividente  Menge  Jod  abscheidet,  die 
dann  durch  Titration  mit  Vio'^oi^'l'^&triumthiosulfat  ermittelt  wird: 

2Br  +  2KJ  =  2KBr  +  2J 
160  254 

2[Ka»B«0»  +  5H«0]  +  2J   =   2NaJ  +  lIa»B*0»  +  10H«0. 

496  254 

Nach  letzteren  Gleichungen  entsprechen  496  Tble.  Na'S*0> -|-  SH'O : 
254  Thln.  J,  und  160  Thhi.  Br,  oder  24,8g  Na^S'O"  +  5H«0  =  lOOOccm 
Vio-Normal-Natriumthiogulfatl&sung  entsprechen  12,7  g  J  oder  8  g  Br.  Jedes 
Cubikcentimeter  Vio-Nonnal-Natriumthiosulfatlösung,  welches  xu  oUger  Titta- 
tion verbraucht  wird,  entspricht  smnit  0,008  g  Brom« 

Hat  man  auf  diese  Weise  den  Ueberschuss  an  Brom,  d.  h.  das  durch  das 
in  40  ccm  FbenoUösung  vorhandene  Phenol  nicht  gebundene  Brom  ermittelt, 
so  ist  letztere  Menge  nur  von  0,24  g  abcuaiehen  und  aus  der  DiArenz,  unter 
Berücksichtigung  der  Gleichung  II.,  dann  die  entsprediende  nienolmoige  zu 
berechnen. 

Beispiel.  Angenommen ,  es  seien  unter  obigen  Bedingungen  5  ccm 
Vio'^'^™>^'^^^umthio8ulfatlösung  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  ver- 
braucht worden,  so  hätte  das  in  40  ccm  FhenollOsung  (1 :  lOOO)  enthaltene  Phenol 
0,24  —  (5  X  0,008)  =  0,20g  Brom  gebunden.  Jene  40ocm  PhenollSsnng  wflrden 
somit  0,03917g  COH'^.OH,  oder  1000 com PhenoUSsung  (=lg  der  zn  prOfenden 
OarboUäure)  o,97»2g  O^H^-OH  enthalten,  entsprechend  97,92  Pfoc: 
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480    :      94      =      0.2    :   x;  x   =:  0,03917 

(6Br)  (O'HS.OH) 

40  :  0,03917    =      1000   :    ir;  r    =  0,9792. 

Das  durch  den  Bromübenchosg  gefaildete  Tribromphenolbrom :  C^H'Br' 
.OBr,  iit  unter  obigen  Bedingungen  ohne^flnM,  d*  u  doroh  dM  JodlwllBm, 
unter  Abscheidong  von  Jod,  zersetzt  wird. 

Um  den  Pbenolgehalt  in  Verbandstoffen  zn  bestimmen,  extrahire  man  10  g 
einer  Durcfaschnittsprobe  in  einem  Va-Iäterkolben  durch  hftnflge«  Umschfitteln 
mit  etwa  400g  Wasser,  fälle  die  LQaang  auf  500 ccm  oder  so  weit  auf,  dau 
etwa  eine  PhenoUöiung  1 : 1000  zeatiltirt,  messe  dann  Ton  letzterer  40  com  ab 
und  titrixe,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  mggwanalytiseha  Bestimmung  des  Phenols  kann  noch  Hessinger 
und  Toftmann  anch  in  folgender  Weise  znr  Aasfnhraug  gelangen:  2  t»s  8g 
des  za  nntersochoiden  Phenols  werden  in  einem  250oem-K61ben  in  20  bis  .^Og 
Natronlauge  von  15Proc.  gel&st  and  diese  LOsnng  mit  Wasser  zu  250  ccm  ver- 
dünnt. 10  com  dieser  LOsung  werden  hieraaf  in  einem  Cölbchen  auf  >  etwa 
60*'C.  erwftrmt  und  dann  mit  soviel  Vio-Normal-Jodlösung  -versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  durch  äberschüssiges  Jod  stark  gelb  gefftrbt  ist.  Hierdurch  scheidet 
sich  roth  geArbtes  Dijodphenoljod:  C'H'J'.OJ,  ab.  Nach  dem  Erkalten 
säuert  man  die  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsänre  an,  verdfinnt  auf 
250ecm,  flltrirt  und  titolrt  in  lOOocm  des  Filtrats  das  fihersohäsnge  Jod  mit 
Vjg-Konnal-N'atriimithioaalfatiOBnng.  TSaeih.  der  Gleichong: 

C*H».OH  -1-  6J   =   C«H»J».OJ  -f  3HJ 

(94)        .  (762) 

entsprechen  7S2g  verbrauchten  Jods:  94g  Phraol  oder  leom  V^o-Normal- Jodi 
lösong:  0,0015666  g  Phenol. 

Kaohweis  des  Phenols  im  Harn  ete.  üm  das  Phenol  im  Harn  nach- 
zuweisen ,  sftore  man  50  ccm  davon  mit  SchwefelsSore  an  tmd  destillire  davon 
unter  sorgfUtigez  Abkühlung  etwa  die  Hftlfte  ab.  Das  vorhandene  Phenol 
befindet  sich  alsdann  im  Destillate  tmd  kuin  hierin,  wie  oben  erOrtert,  erkannt 
werden.  Es  ist  hierbei  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  auch  der  normale 
Barn  eine  Yerlnndung  enth&lt,  die  unter  diesen  Bedingungen  Sparen  von 
Plienol  liefert  —  Phenylschwefelsfture  — ;  man  föhre  daher  zum  Veirgleiche 
die  nämliche  Beaction  unter  analogen  Bedingungen  mit  nonnalem  Harn  aus 
(vergl.  anch  S.  754). 

Die  Abscheidung  des  Phenols  aus  anderen  Untertuobnngsobjecten  ist  in 
einer  ähnlichen  Weise  durch  Destillation  —  eventuell  nach  lOigAltiger  Zer- 
kleinerung und  entsprechender  Terdfinnung  —  xa  bewirken,  wie  die  aus 
dem  Harn. 

SoUFluss-  oder  Trinkwasser  auf  Yenuireinigungen  mit  phmolhaltigen 
Abfluten  der  Lenchtgasfabrikation,  Theerdestillation  ete.  gaprilft 
werden,  so  unterwerfe  man  ein  grosseres  Quantum  davon,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure,  der  Destillation  und  prfife  die  ersten  AnÜieile  des- Destillates, 
wie  oben  erOrtert. 

Abkömmlinge  des  Benzophenols. 

u)  Fhenflate.  Wie  bereits  S.  907  erwähnt,  kann  das  Hydroxylwasser- 
stoflatom  des  Phenols  durch  Alkali-  und  alkalische  Erdmetalle  ersetzt  werden. 
Die  hierdurch  entstehenden  salzartigen  Verbindungen  werden  ab  Phenylate 
bezeichnet  Sie  werden  gebildet  dundi  LBsen  der  betreffenden  Ibtalle  in  reinem 
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91«  Phenflate. 

Phenol  (In  einer  Waase rstoffatmosphäre)  oder  durch  Eintragen  von  Fhanol  in 
die  Lösangen  der  betreffenden,  in  äquivalenter  Menge  angewendeten  Hydro^de. 
Kohlensfture  scheidet  aus  den  Fhenylaten  das  Fhenol  wieder  ab. 

KaliumphenyUt:  C'H^.OK,  Phent^alimn,  bildet  weisie,  leicht  15t- 
liehe  Kadeln.  Eine  Lösung  von  100  TUn,  Fhenol  in  175  Thln.  KalUange  vod 
1,380  bii  1,334  apecif.  Gewicht  enthUt  circa  50  Proc.  CH*' .  OK  oder  36.3  Proc. 
0*H>.OH. 

Natrinmphenylat:  0*H^.OI!Ts,  Pfaenolnatritim ,  gleicht  der  Ealiom- 
TerUndnng:  Eine  LSeang  von  100  TUn.  Fhenol  in  ISO  Thln.  Natmilange  voo 
1,880  bii  1,884  specif. Gewicht  enthUt  circa  58 Proc  O'H^.ONa  oder  43,5 Ptoe. 
0'E*.OH.  Der  Liquor  Hatrii  earbcliei  F%arm,  germ.  Bd.  J,  bereitet  durch 
LOeen  von  5  Thln.  Phenol  in  einem  Gemische  von  1  ThI.  Katronlange^  von  1,330 
ÜB  1,834  ipeeif.  Gewicht  und  4  Thln.  Wauer,  ist  aU  eine  wftsserige  LSmng 
von  Fhenolnatrinm  and  Phenol  zu  betrachten. 

Ammoniamphenylat:  O'H'^.ONH*,  bildet  lioh  all  ein  weiwee  enhlimir 
barea  Sali  btim  Einleiten  von  Ammomiakgaa  in  Pheud.  Eine  wieauige  LCamig 
deatelben  wird  eifaalten  beim  LOaen  voa  Phenol  (10  Thle.)  in  Ammoniakllftaaig- 
keit  (18  Thle.). 

Oaloiumpfaenylat.  Dai  Phenol  »cheint  mit  Calcinm  verschiedene,  tebr 
leicht  zenetzbare  Verlrindangen  einzugehen.  Der  Uaweilen  am  DeeinÜBCtions- 
zwecken  benutzte  Oarbolkalk  wird  durch  Eintragen  vcm  nAer  CarbcMure 
in  Kalkbrei  oder  in  Kalkmilch  bereitet 

Wismuthphenylat:  (C'H*  .  0}^Bi .  OH Bi'O"  (f) ,  boU  ein  violeU 
geArbtei,  staubtrockenes,  in  Waiaer  nahezu  nnlOdiohea  PoIvot  daiateUen,  von 
nahezu  80  Proc  Bi*0>-Gehalt. 

Wiamuthtribromphenylat:  (C*HSBr>  .  0)^i . OH  +  K>0*  (v), 
bildet  ein  gelbes,  neutral  reagirendes,  geruch-  und  gescbmaekloies  Folver  von 
circa  60  Proc.  Bi*0>-Oehalt.   Gegen  Cholera  empfohlen. 

Basisch-Quecksilberphenylat:  (CiH^.O)>Hg  +  HgO  +  H^O,  bildet 
un  rothea,  in  Waaaer  nnlOaUchea  FnlveT.  Zar  Darstellung  deaielben  lOat  man 
94  Thle.  reinen  Phenols  und  56  Thle.  geschmolzenen  Kali  nmhydroxyds  in 
1000  Thln.  Waiaer  und  trlgt  die  flltrirte  Lösung  in  eine  Losung  von  271  Thln. 
Queeksilberchhwid  in  8000  Thln.  'Wasaer  unter  Umr&hxen  ein.  Den  orange- 
&rbenai  medenchlag  sanunelt  man,  w&scht  ihn  mit  Wasser  aus,  Ms  dasFUtrat 
kein  Queckailber  mehr  enih&lt,  presst  ihn  und  trocknet  bei  massiger  W&rme, 
unter  Abschlnss  des  Lichtes. 

Queoksilberphenylat:  (0*H'.0}*Hg,  bildet  ein  weiiiei,  kzystaUiniaehes 
Pulver  oder  fartdote  Kadeln,  die  tu  Walser  flwt  nnlOalioh  sind.  In  kalton 
Alkohol  lOat  ea  aich  wenig,  dagegen  in  etwa  30  Thln.  liedenden  Alkohols. 
Das  Quedodlber  ist  in  dem  Queokiilberphenylat  sehr  üBit  gebunden,  lo  daas  es 
direct  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen  werden  kann.  Durch  Er- 
wärmen mit  Königswasser  wird  das  Quecknlberphenylat  unter  BUdung  v«t 
HgOl*  zersetzt,  Zar  Darstellung  dieses  Präparats  löse  man  188  Thle.  reinen 
Phenols  und  59  Thle.  geschmolzenen  Kaliumhydroxyds  unter  Erwfirmen  in 
^ner  genügenden  Menge  Alkohol,  vermische  diese  Li^song  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  135  Thln.  Quecksilberchlorid  und  verdampfe  die  MisehunK 
unter  Umrühren  bis  fest  zur  Trockne.  Die  restirende  Masse  röhre  man  hier* 
auf  mit  beissem  Wasser  an,  sammele  den  Miederschlag  und  waedu  Ihn  mnftcbst 
mit  reinem,  schliesslich  mit  EaaigB&ure  enthaltendem  Wasser  nach.   Nach  dm 
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Alkylphenole,  Nitrophenole.  917 

AbpreMOk  werde  der  Niedenoblftg  bei  mfisdger  Wftnue  getxcxAiiet  oder  zuvor 
nooh  atu  Alkohol  nmkryitalliBirt  (B-  FiBcbei). 

Pbenolqveokeilberacetat  bildet  ftrUoae,  zu  kleinen,  kugeligen  Aggra- 
Kftten  verdnigte  Nadeln.  Durch  FiUang  der  Ijösnng  Ton  enigBaoiem  Que^- 
lilberoxyd  mit  Pbenolnatrium  und  Jjösen  dea  entstanden en  Kiadendilagei  in 
heiaeer  esrigsaurer  Quecksilberoxydlftsung  zu  bereiten. 

Fhenolanilin:  O^H'^.NH',  C'Hf.OH,  entsteht  beim  mehrstttndigen 
Erhitnn  einei  ftqnivalenten  OemiseheB  gleioher  Holaefile  AnUin  und  Fhend. 
Kiystellirfrt  ans  Alkohol  in  gUuenden.  phenolartig  riechenden,  bei  31*0. 
■ehmelzenden  BIfittcben.   Ea  siedet  bei  184,50  C. 

fi)  Alkylpfaenole ,  Phenyläther.  Die  Alkylphenole  entetehen  bei  der 
EiDVirknng  von  Jodalkyl  auf  Kaliumphenylat 

Der  Hethyl-FhenyUther:  C'H'.O.OH*,  Anisol,  ist  eine  fiurbloee, 
Itheriieh  riechende,  bei  155*0.  liedende  ^laaaigfceit.  Er  worde  zoerat  dnrofa 
BMUllatim  von  Auiisänre  mit  Barynmhydroxyd  erhalten.  Der  Aethyl- 
PhenyUther:  0*H*.0.0>B^,  Phenetol,  siedet  bei  178*0.  Letztere  Ver- 
Mndnng  enteteht  auch  beim  Erhitzrai  concenixirter  väMeriger  LSenngen  Iqni- 
TBlenter  Mengen  von  Fhenolnatriimi  nnd  ftthylechwefdnurem  Eahum  am 
Räokflnsakähler.  Nach  QennBs  von  Phenetol  tritt  im  Harn  die  linksdr^ende 
Chin&thonsfture:  O^H'^O',  auf.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  In  Waaser  nnd 
ia  Alkohtd,  echwer  UMieh  in  Aether. 

Phenetolharnstoff:  C0<^2a^'^*-^°"^\  Dulcin,  Sncrol,  ent- 
steht bei  mehrstfindigem  Erhitzen  äqaivalenter  Mengen  von  Harnstoff  mit 
Para-Fhenetidin  (siehe  S.  92l)  auf  leo^C.  Farblose,  bei  ITS^O.  schmelzende 
Nadeln  von  intensiv  süssem  Geschmack,  welche  in  800  Thln.  kalten  und 
55  Thln.  riedenden  Wassers,  sowie  in  25  Thln.  Alkohol  löslich  dnd.  Als  Ersatz 
T<»  Bohnncker  and  von  Saccharin  empfohlen. 

Der  bei  oUger  Bereitnngsweise  g^öhzeitig  gebildete  Diphenetolharu- 
stoff:  00(NH.O*H*.OC'H^^,  welcher  nicht  süss  schmedeende,  b«  225*0. 
Khmelzende  Kadeln  bildet,  die  foat  nnlöalitdi  in  Wasser  und  schwer  löslich  in 
Alkdud  rind,  kann  durch  Erhitzen  mit  einer  ftqulnlenten  Menge  Harnstoff  anf 
ltO*0.  in  Doldn  übergefBhrt  werden. 

Phenjl&ther:  O'H'^.  O .  C"H<^,  krystalliairt  in  farblosen,  nach  Geranium 
riechenden,  bei  28^0.  schmelzenden  Nadeln.  Er  siedet  bei  246"  C.  Er  entsteht 
beim  Erwftrmen  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  Phenol,  beim  Erwärmen 
von  2  Thhi.  Phencd  mit  1  Thl.  Al^Ol^,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation 
von  bew>8sBnrem  Kupfer. 

Kohlensfture-Phenylftther:  (C*H')>GOS,  bildet  seidegl&nzende ,  in 
Wasser  milCeliche,  bei  TS^C.  schmelzende  Nadeln.  Derselbe  aiedet  bei  301  bis 
302^0.   Biehe  ancb  6.  731. 

Thiokohlensftare-Fhenylftther:  (C'H&)»08',  durch  Eintreten  von 
C8C1'  in  verdQnnte  Phenolnatriumlöeung  darstellbar,  bildet  glftnnnde,  bei 
100*0.  sehmelsende  Blftttehen  (aus  Alkohol). 

Fhenyl-BorsÄure:  C«H».0(BO)oderC*H».B(OH)»0),  Aeidum  phmylo- 
horiemm,  soll  durch  Einwirkung  von  PO  Gl'  auf  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle 
Phenol  und  Borsäure  darstellbar  sein^  weisses,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös« 
Uehes,  antiseptisch  wirkendes  Pulver. 

y)  Nitroi^iuiole.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenol 
werden  j«  nach  dm  obwaltenden  Bedingungen  in  demselben  1,  2  und  8  Atome 
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Pikrinsäure. 


Wasientoff  durch  NO'  ersetzt  und  hierdurch  Mono-,  Bi-  und  TiinitarairiiencAe 
geUldet. 

Hononitropheaole:  0BH*(N0>).0H,  Verden  geUldet  heim  Eintragen 
von  Phenol  in  kaHe  rerdünnte  Salpeterrttire   (3  TUe.  SalpetenKiire  von 

1,34  specif.  Gewicht  und  4  Tble.  Wauer).  Bei  der  DestUlatian  dei  »m- 
geschiedenen  Oeles  mit  WaBserdümpfen  geht  Orthonitrophenol  über,  welche» 
in  gelben,  aromatisch  riechenden,  bei  45**  C.  Bchmelzenden  Prismen  krystallisirt, 
während  im  Bäckstaude  farbloses,  bei  114''C.  echmelcendes  Paranitrophenol 
verbleibt.  Das  beim  Kochen  von  aalpetersaarem  Diazonitrobenzol  (1,  3)  mit 
Wasser  gebildete  Uetanitrophenol  bildet  farldoK,  bei  W^C.  «dimäzende 
Krystalle. 

Dinitrophenole:  C'H*0!70')*.OB,  entrtdum  bei  derEinviiftang  starka, 
kalter  Salpetersäure  (specif.  Oewicht  1,34}  auf  Fhemd  und  die  Momoniteophenole. 
1,  2,  4-DiDitropheuol  bildet  gelblich  weisae,  gestreifte  Tafbin,  die  bei  113°0. 
schmelzen. 

Trinitrophenol:  C6H>(N0')».0H*). 

Holeoulurgewioht:  S2B. 
(In  100  Theilen,  C:  31,44;  H:  1,31;  N:  18,34;  S:  48,91.) 

Syn.:  Addum  picrinicum^  Äeidum  picronitricum,  TritUtrophcnolwii, 
n-Trinitropkcfnol,  Pikrinsäure,  Pikrinsalpetersänref  Welter^Bchu  Bitter. 

Oeschichtlichea.  Das  Trinitrophenol  ist  zuerst  1771  von  Woulfe 
durch  Einwirkung  von  Baipetersäure  auf  Indigo,  später  von  Welter  (il^f) 
durch  Kochen  von  Beide  'mit  Salpetersäure  rein  dargestellt  worden. 

Die  Fikrinsäuxe  entsteht  b«  fortgesetJEter  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenol  und  viele  seiner  Derivate.  Sie  wird  femer  gebildet  bei  der  Ein- 
wirkung von  8alpet«rsfture  auf  eine  grosse  Ainip.til  von  Benzolderivaten,  wie 
I.  B.  auf  Anilin,  Salicin,  Salicylsäure,  Indigo,  Fhloridzin,  Seide,  Wolle,  Aloe-, 
Benzol-,  Acaro'idharz,  Penibalsam  etc. 

Darstellung.  Da  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Phenol  mit 
grosser  Heftigkeit  stattfindet,  so  fügt  man  letzteres  vorsichtig  in  nur  kleinen 
Portionen  so  lange  zu  kalter  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,34,  bis  sich 
keine  Einwirkung  mehr  zeigt,  und  erwärmt  erst  dann  die  Masse,  um.  die  Be- 
action  zu  vollenden  und  die  gebildeten  harzartigen  Hassen  möglichst  in  Pikrin- 
säure dberzuffihren.  Nach  dem  Erkalten  sammelt  man  die  anigeichiedene 
Pikrinsäure  auf  einem  Trichter,  lässt  sie  abtropfen  und  krystalBsirt  sie,  nach 
dem  Auswaschen  mit  wenig  Wasser,  aus  sehr  verdünnter  Bdiwefelsäure  (I  :S00) 
um.  Yollständiger  wird  die  Beinigung  der  rohen  Pikrinsäure  bewirkt  durch 
UeberfÜhrung  derselben  in  das  leicht  krystaüirirbare  Kalium-  oder Natrinmsalz 
und  Zerlegen  dieser  Salze  durch  verdünnte  BchwefelsSure, 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  der  Pikrinsäure  mischt  man  gleiche  Heile 
Phenol  und  Schwefelsäure  von  1,84  npeoif.  Gewicht  und  läast,  nachdem  sich 
die  Bildung  der  Fhenolsulfosäure  vollz<^eu  hat,  unter  stetem  Umrühren  su 
lange  starke  Salpetersäure  (vom  specif.  Gewicht  1,85)  in  einem  dünnen 
Strahle  zu  dem  Gemisch  zufliessen,  als  sich  noch  Dämpfe  von  Untersalpeter- 
Bäure  entwickeln  (auf  1  Hol.  Phenol  4  bis  5  Mol.  Salpetersäure).  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  eratarrte  Krystallmasse  durch  Ausschleudern  in  Oentrifugen 
von  beigemengter  Säure  befreit,  hierauf  die  Hasse  in  Sodalöming  gelSst,  die  so 

*)  OH:SO*:NO»:N0»  =  1:2:4:6. 
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erzielte  Laeong  de«  piktinsanren  NabimiM,  naeh  der  FUtration,  durdi  Sal»- 
Aun  zerlegt  und  die  noh  auiieheideiide  Pikriiuftnn  «chlieidiob  aus  heiBsem 
WasBer  omkrystsUlairt. 

ülgenBChaften.  I>ie  Fibrini&ure  kryataUisirt  in  gUnzenden,  gelben 
Blättohen  oder  PriameD,  welche  sieb  liei  in  SSThln.  Watser  za  einer  stark 
gelb  ge£ftrtiteii  (1:10  000  noch  wahrnehmbar),  intennv  bitter  schmeckendeB, 
sauer  reagirenden,  giftigen  Flüssigkeit  lösen.  In  kochenden^  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Die  Lösong  der  Pikrinsäure  in  Aether 
ist  nur  wenig,  die  in  Petrolenm&ther  und  in  Chloroform  fast  gar  nicht  gefSrbt. 
Sie  Bcbmilzt  bei  122,S^C.;  bei  vonichtigem  Erhitzen  subliniirt  sie,  bei  raschem 
Erhitzen  findet  Yerpnffiang  statt.  Die  LOsiugen  der  Pikrinsanre  firben  Btoffe 
animalischen  Uispnmgs,  wie  z.  B.  Wolle,  Seide,  Haut,  diraot  dauernd  gelb, 
wogegen  Tegetabilisohe  StofA,  wie  z.  B.  Baumwolle,  Papier  etc.,  davon  nicht 
gefftrbt  werden.  Die  Ton  den  v^iatabilischen  Stoffen  mechanisoh  aufgenommene 
Pikrinsfture  wird  ihnen  durch  Waschen  mit  Wasser  vollständig  wieder  ent- 
zogen. Die  Pikrinsäure  trägt  den  Charakter  einer  Htarken  eiDbasischen  Säure, 
deren  Salze,  die  Pikrate,  sämmtUch  gut  krystallisiren.  Auch  mit  den 
Xantbinhasen  und  den  Alkaloiden,  sowie  einigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
»tatten,  wie  z.  B.  mit  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen,  Chrysen,  liefert  die  Pikrin- 
säure schwer  lösliche,  kryatallisirbare  Yerbindungen. 

Ohlorkalk  führt  die  Pikrinsäure  in  Chlorpikrin:  CCI^CNO*)  (s.  8.  143); 
Pbosphorpentachlorid  in  T rinitr ochlprbenzol :  C^H^ClCNO')»,  welches  in 
Nadeln  (Schmelzpunkt  88"  0.)  krystallisirt,  Aber.  Schwefelwasserstoff  verwan- 
delt das  Pikrinsäure  Ammoniam  in  alkohcdischer  LOsung  in  das  Ammoniumsalz 
der  Fikraminsfture  oder  des  Diuitroamidoplienöls:  C'B*(NO^KH* 
.ONH',  aus  welchem  Essigsäure  die  in  rothen,  bei  165*>  0.  schmelzenden 
Nadeln  krystalUsirande  Pikramiusfture  abscheidet.  In  wässeriger  Uinng  wird 
dagegen  das  pikrinsaare  Ammonium  zu  dem  Ammoninmsalze  des  Diamldo- 
nitrophenols:  C«H*.NO'(NH')'.OH,  reducirt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
phosphor oder  von  Zinn  und  Salzsäure  geht  die  Pikrinsäure  in  das  wenig  be- 
ständige Triamidophenol:  C'H3(NH>)3  . OH,  über,  welches  auf  Zusatz  von 
wenig  Eisenchlorid  in  intensiv  blan  gefärbtes  Di i mid oa m i do p h en o  1 : 
C<H<(NH)*NH*.OH,  ttbergeht :  Unterschied  von  anderen  Nitro- 
farbstoffen  — . 

Trägt  man  die  heisse  Lösung  von  1  ThI.  Pikrinsäure  in  9  Thln.  Wasser  in 
eine  auf  60**  C.  erwärmte  LSsnng  vrai  2  Thln.  Gyankalium  in  4  Thln.  Wasser 
ein ,  so  färbt  sieh  die  Mischung  zunächst  dunkeltoth ;  beim  Erkalten  scheiden 
Aisb  braunrotitie,  metallisch  glänzende  Schuppen  des  KaliumsalzeB  der  im  iteien 
Znstanäe  nicht  bekannten  Pikrocyaminsäure  oder  Isopnrpnrsäure: 
CSH^KN^O*,  ab.  Das  Ammoniumsalz  der  IsopuTpnrs&are  dient  als  Grinat 
«olwUe  in  der  Woll-  und  Beidenfärberei. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  der  Pikrinsäure  dient  ihr  grosses  Färbungs- 
vermögen für  Wolle  und  Beide  (vergl.  unten),  ihr  bitterer  Geschmack,  sowie 
ihr  Terhalten  gegen  Cyankaliumlösung. 

Anwendung.  Die  Pikrinsäure  dient  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide, 
sowie  zeitweilig  auch  zum  Nachweis  des  Kaliums.  Von  ihren  Salzen  fand 
früher  and  findet  zum  TlAil  auch  jetxt  noch  die  Ammonium-  und  die  Kalium- 
verldndnng  ihrer  ezplonven  EigensÄaftan  w^en  als  Sprengmittel  Verwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  der  Fikrinsänre  ergiebt  sich  zunächst  durch  die 
gUiobmftssig  gelbe  Farbe;  beigemengte  Oxalsäure  lässt  sich  schon  bei  Be- 
trachtung mit  Her  Lupe  durch  die  Farblosigkeit  der  Er^ntaUs  erkennen.  Die 
kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  werde  durch  Ohlotmldum  nidit  getrfibt: 
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OxBlBttore.  In  Alkohol  oder  Aether,  sowie  in  heinem,  mit  Schwefeltftiue  ui- 
geeftnertem  Wasser  sei  die  Fikiineftiire  (1 : 50)  klar  IMieh :  anorganiiobe  Baln. 
Harze  etc. 

Nachweis  der  Pikrinsäure  in  toxi cologischeu  Fällen.  Die 
Anwesenheit  der  Pikrinsäure  macht  sich  in  Ohjecten,  animalischen  Ursprungs  | 
meist  schon  durch  die  Gelbffirhung  der  einzehien  Theile  bemerkbar.  Zum 
weiteren  Kachweiee  koche  mau  das  zerkleinerte  UntersuchnngBobject  mit  salx- 
s&nrehaltigem  Alkohol  ans,  flltrire  den  Auszog  and  tauohe  in  einen  Tbeil 
desselben  je  einen  Faden  weisser  Wolle  oder  Seide  und  Baumwolle  ein.  Nach 
24  ständigem  Stehen  wasche  man  beide  Fäden  sorgAltig  mit  Waiier  aoi  and 
vergleiGbe  die  Fftrbong  derselben.  BA  Anwesenheit  von  Ffkrinrilare  wiid  der 
Woll-  oder  Seidenfaden  mehr  oder  minder  Intensiv  gdb  2eflb>bt,  der  Baum- 
woUen&den  dagegen  ungeflLrbt  ersoheinen. 

Einen  anderen  Theil  des  alkoholischen  Auszages  verdampfe  man  zur 
Trockne,  ziehe  den  Bückstand  (R)  mit  Wasser  aus  und  versetze  die  mehr  oder 
minder  gelb  gefUrbte  und  bitter  schmeckende  Lösang  mit  einigen  Tropfen 
Katronlaoge  und  etwas  Cyankaliumlösung  (1  : 2).  Beim  Erhitzen  wird  alsdiiiui 
bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  eine  Bothförbung  von  gebildetem  isopatpar- 
saurem  Kalium  einbeten.  Durch  Ausziehen  des  Bäckstandes  (fi)  mit  Aether 
und  Yerduniten  des  LQeangnnitteli  wird  die  Pikrinsäure  in  noch  reinerem  Zn- 
Btande  erhalten.  LOst  mui  letzteren  yerdampfüngsrfickstand  in  wenig  Ammo- 
niak, fagt  einige  Tropfen  Oyankaliumlöinng  zu  und  verdampft  diese  Mischting 
in  einem  Porcellanschälchen  im  Wasserbade,  so  verbleibt  ein  rothgefärbter  ileck, 
der  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auflöst,  üeber  die  Unterscheidung  vom 
Tictoriagelb  siehe  S.  928. 

Im  Bier.  1  Liter  des  zu  prüfenden  Bieres  verdampfe  man  im  Wasser- 
bade  bis  zur  SyrupscoQsistenz,  extrahire  denBückütand  mit  dem  4-  bis  &  fachen 
Yolum  Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  der  zuvor  mit  einigen  Tropfen  Sehwefel- 
sänre  angesäuert  ist,  and  prüfe  den  so  erhaltenen  Auszug,  wie  obm  «rttrtert. 

Pikrate.  Die  pikrinsauren  Salze  —  Pikrate  —  entstehen  als  gelbe  oder 
rothe,  gut  krystalliiirende  Verbindungen  durch  Neutralisation  von  Pikrinsäare 
mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  betreffenden  Metalle.  Beim  Erbitiaa 
oder  durch  Stoss  explodiren  sie  heftig.  1 

Das  Pikrinsäure  Kalium:  0<H3(NO3}3.OK,  bildet  gelbe  Nadeln,  die  ' 
sich  in  230  Thln.  Wasser  von  lb°G.  und  740  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  bei 
20'0.  lösen.   Das  pikriusaure  Natrium:  C"H*(N03)» .  ONa,  krystaUitirt  in 
gelben  Nadeln,  welche  sich  in  12  Thln.  Wasser  von  Ih^C.  lösen.   Das  pikriu- 
saure Ammonium:  CH^CNOO"  •  ONH*,  bildet  ziemlich  leicht  lösliche  gelbe  j 
Nadeln.   Das  pikriusaure  Baryum:  [CH^CNO')» .  0]"Ba  +  5H*0,  scheidet  I 
sich  in  tiefgelben,  schwer  löslichen  (1 : 120)  Nadeln  ab,  ebenso  das  Silbersalz:  | 
G'H>(NO>)'.OAg  (1:113  in  Wasser  von  HflO.  ISslich).    Das  pikriusaure 
Oaloium:  [0*H*(NO^.O]SCa  +  ^H^O,  bildet  leicht  lOdiche  (1:3)  Prismen. 
Das  Pikrinsäure  Blei:  i;c>H>(NO*)".oi*Fb  +  H>0,  wird  durch  Vemiischen 
Redender  IiOsungen  von  Alkalipikrat  und  Bleiacetat  in  gelbbraunen,  schwer 
löslichen  (1:113  bei  15*C.)  Nadeln  gew(mnen. 

I 

Die  mit  der  Pikrinsäure  isomeren,  durch  Nitiiren  der  Dinitrophenole  | 
danteilbaren  Trinitrophenole  sind  der  Pikrinsäure  sehr  ähnlieb.   Das  ^»Tri- 
nitrophenoi:  0«H«(NO«)«.OH(OH:NO»: NO":N0"  =  1 :8:4:6),  schmilzt 
baigeOC.;  das  y-Trlnitrophenol  (0H:N0*:N0>:N0*=t:S:3:«)  schmilzt 
bei  ]17,5«C.;  das  (f-TrinitrophenoI  bei  202*0. 
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Amidf^phenole.  Die  Amidopbenole  «nttiehen,  Shnlicb  wie  dieAnido- 
derivata  des  BenaoU  ebo.,  daroh  Bednetion  der  ITitrophenole.  Bei  mebifadi 
nitriiten  Phenolen  findet  dnroli  ScAwefelammoninm  nur  eine  ttaeilweise ,  durch 
Sun  und  Balzs&are,  die  gewöhnlich  znr  Bednctim  Verwendung  finden,  dagegen 
eine  ToIlstAndige  UeberfQhrung  der  XO'-Grappen  in  NH^-Gruppen  statt.  Der 
Cbiirakter  als  Khwaehe  Säure  wird  in  dem  Phenol  durch  den  Eintritt  der 
NB'-Oruppe  abgeechwftcht. 

Das  Orthoamidophenol:  0'H*(NH*).OH  (1,  2),  bildet  farbloee,  sich 
leicht  teftimende  BUttdhen.  die  bei  170'*0.  sohmelsen;  das  wenig  beständige 
Xetamidoplienol:  0'B<(KH^.OH  (1,  3),  lobmUst  bei  120,500.;  das  snbU- 
mirbare  Paramidophenol:  C«H«(N^.OH  (1.  4),  sehAilEt  bei  IS^OO.  Als 
,BodinaI'  (Br  {diotographisclie  Zwecke  yerwendet. 


Phenacetin:  C«H* {^g^^^^g.^j  (1,  4). 

Molecolargewicht :  179. 
(In  100  TheUen,  C:  67,04;  H:  7,27;  0:  17,87;  N:  7,82.) 

Syn.:  Para-Aoetphenetidin,  Para- Acetylphenetidin ,  Para- 
Oxftthylacetanilid. 

Unter  obigen  Beseiobnnngen  findet  ein  Abkömmling  des  Paranitro- 
phenola  als  Antipyretieiim  nnd  Antinenralgionm  ausgedehnte  arzneilicfae 
Anwendung. 

Zur  Darstellung  des  Phenaeetins  wird  Paranitrojdienol :  C*H'(yO^ 
.OH  (b.8.918),  zunächst  durah  Sehandlung  mit  dner  berechneten  Kenge  Aetz- 
natrons  in  das  yatrinmsalz  0'H*(]irO*).ONa  fibergeföhrt,  dieses  durch  Ein* 
Wirkung  von  Jodätbyl  in  den  fifissigen  Aethyläther:  C*H<(K0S).0C9h*,  ver- 
wandelt ncd  letzterer  durch  redndrende  Agentien  (Zinn  nnd '  Salzsäure)  zu 
Paramidophenetol  oder  Para-Phenetidin :  C"H*(NH") .  OC*H^ ,  redudrt. 
Aas  letzterer  Verbindung,  welche  eine  bei  244*' C.  siedende  Flässigkeit  bildet, 
wird  Bchlieislicta  durch  Kochen  mit  Eisessig  das  Aoetgrlderivat ,  das  Aeet- 
pheoetidin:  0«H*(K  H  .  C'H'O)  .  00*H*,  gewonnen. 

Obige  Berätungsweise  des  Phoiaoetins  ist  von  J.  D.  Biedel  in  folgender 
Weise  al^j^ndert  wcntten:  Paraamidopbenetol  (Para-Fhenitidin)  wird  zunädut 
In  salzsanrer  Lösung  durch  Natriunmitrit  in  die  entsprechende  Diazoverbindung 
verwandelt,  letztere  durch  Zusatz  Ton  Phraiol  und  Natriumcarbcmat  in  Aethyl- 
Diozyazobenztd  fibergeffOnt  md  diese  VeiMndnng  durch  ]tonn&Uqrl  and  Katron- 
lauge äthylirt  Wird  das  sehliessUoh  resaltiTeode  Diätt^l-DiozyaztAenzol  mit 
nascirendem  Wasserstoff  ^Ünn  und  Salzsäure)  behandelt,  so  spaltet  es  sich  in 
2  Hol.  Para-Amidophenetol,  so  dass  auf  diese  Weise  ans  1  Hol.  des  ursprfing- 
Ilch  angewendeten  Para-Amidophenetols  2  Mo^.  dieser  Verbindung  resoltiren. 
Die  eine  Hälfte  des  so  gewonnenen  Amidophenetols  wird  alsdann  durch  24-  bis 
3«  st^diges  Kochen  mitEisesrig  in  Phenacetin  fibergeföhrt,  während  die  andere 
Hälfte  desselben  von  Neuem  in  oIHger  Wdse  behandelt  wird: 

C  H  <jjg,  0»H«<jj^jj  ^^  <S=S  .  0«H*  .  OH 

Amidophenetol  Diaz<^hen6t(^hloTid  Aethyl-Diox7azobenz<d 

C'H*<g^^',^C«H*.OC«H>   +   4H    =  2C«H*<«^*«* 
Diäthyl  -  Dioxy  azobenzol  Amidophenetol. 
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I)a8  Phenacetin  bildet  weisse ,  gl&nzende  Blättcben ,  velt^e  toH- 
kommen  genich-  und  gesohmackloB  sind.  Es  schmilzt  bei  135o  C.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  (1 : 1400)  löslich,  leichter  (1 : 70) 
löst  es  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Glycerin.  In  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich  (1 :16).    Diese  LSsungen  reagiren  neutral. 

1  ccm  einer  durch  eine  Minute  langes  Kochen  bereiteten  Lösung 
von  0,2  g  Phenacetin  in  2  ecm  Salzsfture  Ton  25  Proo.  liefert  nach  dem 
Erkalten  und  Filtriren  auf  Ztisats  tod  5  Tropfen  frischen  Ghlwwaasers 
eine  rothriolette ,  beim  Stehen  allmälig  in  Kubinroth  übergeheDde  Fär- 
bung. Yerdannt  man  1  ccm  obiger  Lösung  in  Salzsfture  mit  10  ccm 
Wasser,  so  tritt  nach  dem  Filtriren  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer 
Sprocentigen  Ghromsfturelösnng  allmälig  eine  intensir  rubinrotfae  Fär- 
bung ein  (Ritsert).  In  concentrirter  SchwefiBlsAure  löst  si<^,  das 
Phenacetin  beim  Schütteln  ohne  Färbung,  ftLgt  mau  jedoch  einige 
Tropfen  Salpetwsftore  au,  so  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  ein.  Acet- 
anilid  zeigt  unter  diesen  Bedingungen  eine  Ähnliche  Färbung.  Wird 
Phenacetin  mit  Salpetersäure  tou  10  bis  12  Proc.  zum  Sieden  erhitzt,  so 


(0  .  G>H>  :  NO»  :  NH  .  C^B^O  =  1:2:4),  in  gelben,  glänzenden,  bei 
103°  G.  schmelzenden  Nadeln  aus.  Kocht  man  0,1  g  Phenacetin  mit 
1  ccm  Salzsäure  Ton  25  Proc.  eine  Minute  lang  in  einem  engen  Reagens- 
glase ,  fügt  dann  3  ccm  Wasser  zu  und  filtrirt  naoh  dem  Erkalten «  so 
tritt  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ghlorkalklösnog  (1  : 10)  eine 
carminrothe  Färbung  ein.  Nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  geht 
,  letztere  in  ein  wenig  beständiges  Violett  über. 

Nachweis  des  Fhenaeetins  im  Harn.  1  bis  2  com  des  sauer 
reagirenden,  nQtbigen&lls  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Harns  werden  mit 
4  bis  5  Tropfen  Chromsfturelösung  (Sprocentig)  Tersetst.  Hierbei  leigt  sieh  eine 
braune  Färbung,  welche  allmälig  in  Bothbraun  übergeht.  Fügt  man  femer 
zu  2  com  des  mit  verdünnter  Salzsänre  erwärmten  Harns  1  bis  3  Tropfen  offi- 
cineller  EisenchloridlötuDg  zu,  so  tritt  ebenfalls  eine  rothbraune  Farbe  ein.  Ist 
der  zu  prüfende  Harn  an  sich  schon, stark  gefärbt,  so  ent^be  man  ihn  zuvor 
mit  Tbierkohle.  Zum  Vergleich  führe  man  olnge  Beactioneu  audi  mit  nor- 
malern  Harn  aus  (Ritsert). 

Naoh  Fr.  Müller  kann  das  Phenacetin,  welches  im  Harn  zum  Theil  als 
Fhenetidin  und  als  Faramidophenol  auftritt,  auch  in  der  Weise  nadigewiesen 
werden,  dass  man  dem  zu  prüfenden  Harn  2  Tropfen  Salzsäure,  daan  2  TropfBn 
Natriumnitritiiösung  (1 : 100)  und  hierauf  eine  alkalische  «-NaphtoUOsung  und 
etwas  Natronlange  zufügt  Hierdurch  wird  eine  Bothftrbung  hervorgemfen, 
die  auf  Zusatz  von  Balzsäure  in  Violett  übergeht. 

Prüfung  des  Phenacetins.  Die  Beinheit  des  Präparates  ei^ebt  sich 
durch  dessen  Farblosigkeit,  Oeruchlosigkeit  and  Flüchtigkeit,  sowie  den  Schmelz* 
puukt:  135"  C.  und  die  neutrale  Beaotion  seiner  liösung.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löse  es  sich  ohne  Färbung. 

Wird  0,1  g  Phenacetin  mit  2  ccm  Na^nlauge  erhitzt,  so  darf  nach  Zu- 
fttgung  von  3  bis  4  Tropfen  Chloroform  und  ahennaligem  Eiidtsen  kein  Isa- 


scheidet sich  beim  Erkalten  Nitro-Pheuacetin:  C'HHNO^j 


fO.C'HS 
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nitiilgenieh  anAreten:  AeetaniM.  0,1  g  Phenaoetin  in  10  com  hräMU  Wamn 
gelöst,  liefern  naoh  dem  Erkalten  ein  Filtnt,  velehefl  durch  Brauwaaser,  bis 
rar  OelMUtanng  zogeietBt,  nioht  getrflbt  irird:  AcetaniUd. 

(O  PH' 
NH(C^H'O)  -^'^®^'^'^'"^^^"t  Ersatz 

von  Phenaoetin  empfohlen,  bildet  farbloae,  geruch-  und  fast  geachmacklose,  bei 
127^  C.  schmelzende  Blättdien,  welche  sich  in  &36Thln.  kalten  and  in  12  Thln. 
siedenden  Wasaers  lösen.    Die  DarsteUnngaweise  entspricht  der  des  Fhenacetius. 

N(CH^)(0'H'0)'  Aethylphenacetin: 

{o  c'h'^ 
I7(C*H^)(0*B'0)'  forUose,  in  Waanr  schwer  tSiliehe  Kiystalle, 

die  hypnotia^e  Wirkung  beritzen  aoUen.  Zur  Santelinng  dieaer  TerUndungen 
l&sBt  man  Matrium  auf  eine  LOsung  von  Fhenacetin  in  siedendem  Xylol  ein- 
wirken  und  behandelt  aladann  das  hierdurch  gelöldete  Fhenacetinnatriuni  mit 
CH'J,  beriigUoh  G'H^J. 

{O  O'H^ 
NE  C^H'O'  „Se^&tin'  arzueilich 

empfohlen.  Darstellung  und  Eigenschaften  entsprechen  denen  des  Fhen^tins 
(Aoetyl  -Fhenetädin). 

ßalicyl-Phenetidin:  C«H*j^I^"  ^,,^4  q^,  MaUkin,  durch  Er- 
hitzen von  Fheuetidin  mit  Salicylaldehyd  darstellbar,  krystallisirt  in  hellgelben, 
bei  flS^C.  schmelzenden  Kadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Auch  in  Natronlange 
ist  dasselbe  löelioh.  Verdünnte  HineralB&nren  verwandeln  es  in  Fhenetidin  und 
Salioylaldehyd. 

iO  C'H'^ 
NH(C^H'^0')*  durch  Erhitzen  von 

salicylsanrenx  Phenetidin  mit  POP  oder  POCl*  erhalten.  Fast  ferblose,  In 
Waner  nahezu  nnlötliche,  bei  139,50C.  schmelzende  Kadeln- 

NH(C^H'0  jjH')' 

Acetphenetidin,  wird  als  salaaores  Salz  als  Antipyreticum  arzneilich  an- 
gewendet. Die  freie  Base  wird  durch  Erhitzen  von  Fhenetidin  mit  Glycocoll- 
Aethylfither:  CH^  .  NH^CO  .  OC^Ui^,  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Honochlor- Acetphenetidin  (durch  Einwirkung  von  Honochloracetylchlorid : 
CH^Cl — COCl,  auf  Phenetidin  darstellbar)  gewonnen.  Das  salzsaure  Pheno- 
coU:  Pb,  HCl,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Würfeln,  die  sich  in 
16  Thln.  Wasser  vm  Itfi  0.  mit  neutraler  Aeactü»!  lösen.  Ammoniak  und 
Alkalioarbonat  scheideu  aus  der  wänerigen  Lösung  des  salzsaurm  Fhenooolls 
das  flreie  FhenocoU  in  Oestalt  wdaser,  verflixter,  1  MoL  H^O  enthaltender 
Nadeln  ans,  welche  trauerhaltig  bei  9b^C.,  waMerfrei  bei  100,&*>C.  schmelzen. 
In  heissem  Wasser  ist  das  freie  PhenocoU  leicht  löslich.  Das  salicylsaure 
Phenoeoll:  Ph,  C'H*0',  BalocoU,  bildet  ein  weisses,- süaslich  schmeckendes, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Lactyl-Phenetidin;  C'H^jjjgjQBHöQaj)   Lactophenin,  läsat  sich 

darstellen  durch  Erhitzen  von  milchsaurem  Phenetidin,  oder  von  Phenetidin 
mit  MüchshirBanhydrid  oder  mit  Milchsäure -Aethylftther  auf  ISO  bU  180<*  C. 
Färb-  und  geruchlose,  schwach  bitter  sohmeokende,  bei  117,6  bis  USOC. 
sohmelBende,  kleine  Krystalle,  die  sieh  in  SOO  Thln.  kalten  und  in  ib  Thln. 
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liedmdeii  WaMen ,  sowie  in  8,5  Thln.  Weiogaiit  mit  nentnler  Bwetio»  ISwn. 
In  Mineni  eh«iiiiMlien  Verhalten  und  in  leiaer  phyritdog^echen  Wlrkug  itellt 

üoh  dai  Loctophenüj  dem  Phenacetin  im  Wesentlichen  nr  Beite. 

Jodophenin:  C«'H»J»N*0*,  Trijod-Diphenaeetin,  Jodphen- 
aoetin,  entsteht  beim  F&Uen  einer  mit  Saln&ure  anget^aerten,  wftMerigra 
FheaaeatinUisang  mit  Jod- JodkaUumlfisung.  Braones,  kryitallinisehes,  bei 
ISO       131^0.  lehmdnndee  Pnlver,  tralehee  ftut  nnlflsKch  in  "Warnet  bA. 

»  C'H'O  *  Thermodin,  ab  Anti- 
"■^O.OO^B* 

pyretäcnm  empfohlen,  wird  durch  Sinwirknng  tou  OhlorkohleuKnre •  Aetbyl- 
Aiher  auf  Fhenetidin  «lialten.  Farblose,  in  Warner  Oast  milCsUohe,  bti  85  Ui 
87'C.  schmelzende  Bl&ttoben.    Als  .Nearodin*  wird  das  Aeetyl-Ozy- 

phenyl-Ürethan:  C'H'jy^^^QgsgB  (f),  beiwohnet,  welehea  duzch 

Einwirkung  von  Chlorkohlensftore-Aethyläther  auf  Paramidophenol  und  darauf- 
folgende Acetylirong  des  hierbei  gebildeten  Oxyphenyl-Uretliani  mit  Bsrigiinm 
anhydrid  und  Natriumacetat  erhalten  wird,  ^trbloee,  in  Wasser  sehirar  lös- 
liche (1 : 1500),  bei  87*  C.  schmelzende  Prismoi. 

«)  BnlfosAureu.   Löst  man  das  Phenol  bei  gewöhnlicher  Temperatar  in 

concentrirter  Bchwefelsftnre,  so  wird  fast  nnr  die,  leicht  lösliche  Balxe  bildende 

Orthophenolsnlfosftnre:  0'H*|g^g(l,3),  erzeugt.  Findet  die  Einwirkung 

der  BchwefolsiMire  anf  VhvacA  in  der  WKrme  statt,  so  entsteht  Faraphenol- 

salfosftare:  C'^'jg^H  (h*),  deren  Balze  sohwermr  IBsUah  sind  and  dahw 

ans  einem  Gemenge  beider  zuerst  anskxystalliairen.  Bdm  SrwSimen  geht  die 
Orthophenolsnlfosftnre  in  die  FaraTerbindnng  über.  Zor  Trennnng  der  b^ea 
Phenolsulfosfturen  dienen  gewöhnlich  die  Kaliamsalze,  von  denen  sich  zun&chit 

das  der  ParasAnre  in  sechsseitigen  Tafeln:  ^'H^jg^f  (1*  aiueoheidet, 

während  das  in  leicht  löslichen  Prismen  krystaUisirende  Balz  der  Orthosäure: 

^°'{bO>K      2H>0.  in  der  Hntterlang«  TerUetbt  Die  briden  flni«i  Snlfo- 

sftnren  werden  durch  Fällen  ihrer  KaJiumsalze  mit  Basisch-Bleiaeetat  und  Zer- 
legen der  hierbei  reaultirenden  schwer  löslichen  basischen  Bleisalze  mit  Schwefel- 
wasserstoff  erhalten;  durch  langsames  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösangeo 
krystallisiren  beide  Bulfosänren  in  farblosen,  leicht  zerfliessliehen  ITadehi. 

Eine  wässerige,  33  proeentige  Lösung  der  Orthophenolsolfosinre  wird  unter 
der  Bezeichnung  „Aseptol,  Sozolsäure"  als  Antiwptienm  angewendet. 
Bei  Ungerer  Aufbewahrung  geht  jedoch  die  OrthophentdsttUbsfture  in  Pua- 
phenolsulfosänre  Aber. 

Wirkt  ein  Ueberschuss  von  concentrirter  Bebwafiolslnre  auf  Eliettol,  nammt* 

(SO'H)' 

(OH:SO*H:BO*H  ss  1:2:4),  gebildet. 

Die  Metaphenolaulfosäure:  C"H*[gQ8g(l,  3),  welche  nicht  bei  der 

directen  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  gebildet  wird,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Hetabenzoldisulfoftäure :  CH^CSO^H)'  (1,  8),  mit  Kalilauge  suf 
170  Us  1800  C.  Sie  krystaUirirt  mit  3  Hol.  Wasser  in  feinen  Nadete.  XH 
Kalihydrat  gesdimolsen,  liefert  sie  Besorran,  wUuend  di«  OrthosulfiMinR  hier 
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bei  Brenscateehin ,  die  Paraaulfot&ure  ent  bei  hoher  Temperatur  Dipfaenole 
liefert. 

Isomer  mit  den  Solfoeftaren  du  Phenols  iit  die  im  freien  Zustande  nicht 
bekannte  PhenylBchwefels&nre^  C*H*.080>H.  Ihr  Kaliumsalz  findet 
■ich  im  Harn  der  Pflanzenfreaier,  sowie  mit  Wahnch^nlicbkeit  auch  aU 
phenoDdldemde  Babitanz  im  normalen  mentdklidmi  Harn.  EAnstlich  wird 
dasselbe  erhahaa  durch  Brhitsen  oonoentrirter  wässeriger  LOaungen  ron  Phenol- 
kali um  und  pjroaohwefeliaurem  Kalium. 

ParaphenoUulfoaaures  Zink:  ^C6H4|g^,yZii  +  8H'0. 

l^eenlargeirioht:  555. 
(In  lOOThlD.,  0:  S5,gS;  H:  1,80;  O:  28,06;  B:  11,58;  Zn:  11,71;  B^O:  85.95.) 

Syn.:  ZmcttntsH^ophenoIictan,  Zincum  au^ocarbolicim,  ZinkBulfophenolat. 

DarBtellong:.  Ein  Gemisoh  aus  lOTbln.  reinen,  krystoUiiörten Phenols 
and  10,5  Thlo,  reiner  Bchwefelsfture  Ton  l,8iO  specif.  Oewioht  werde  in  einem 
Kolben  im  Wasserbad  so  lange  auf  90  bis  95^  C.  erhitzt,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  sich  vollkommen  klar  in  Wasser  löst.  Die  Masse  werde 
sodann  in  die  zehnfache  Menge  heissen  Wassers  gegossen  und  die  so  erzielte 
saure  Löflung  hierauf  mitSchlemmkreide  gesSttigt  Nach  dem  Absetzen  flltrire 
man  die  heisse  Lösang  des  gebildeten  pheuolsulfoiauren  Calciums  von  dem 
erzeogtea  Caiciamiolfat  nnd  dem  flbenohftstig  zogefOgten  Calciomcarbonat  ab, 
wasche  letztere  mit  hetnem  Waner  aui,  Tersetce  die  verefnlgten  VUtrate  mit 
der  LSsnng  Toa  15,8  Thln.  ZinkiuUbt,  lasse  absetsen,  flltrire  das  gebildete 
CalcanmniUftt  ab  und  verdampfe  die  LOanng  nach  Zmata  einor  sehr  kleinen 
Menge  verdünnter  Bchwefelsfture  zur  Trockne.  Der  sohlienlich  verbleibende 
BalzrBekatand  iit  endUch  dnroh  ümkrystallisation  aus  helssem  Alkohol,  evoitnell 
unter  Zusatz  von  wenig  reiner  Thierkohle,  zu  reinigen.  Die  nach  dem  Erkalten, 
bezüglich  ft<eiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  LOsong,  ausgeschiedenen 
Erystalle  sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zn  trocknen. 
Kachstehende  Gleichungen  mögen  die  einzelnen  Yorgänge  veranschaulichen: 

a)  20«H».OH  +  2H"S0*   =   2H"0  +  »[c'H^j^^J 

Phenol  Phenolsulfos&ure 

(18S)  (196)  (348) 

b)  2[c«H*{g^,H]  +  C.00»   =   CO«  +  H»0  +  [c'H'j^JsJ'Ca 

Phenolsolfosfture  Phenolsulfos.  Calcium 

(348)  (100)  (886) 

c)  (c»H*j°^3)"0a  +  (ZnS0*-f-7H"0)  +  fPO 

Phenolsulfos.  Calcium  (287) 
(386) 

=  OaSO*   -f   [(0«H*{g5)"zn  +  8H>o] 

PhenolBolfosauTea  Zink 
(556) 

Die  Ausbeute  an  phenolsalfosaarem  Zink  betrftgt  am  10  Thln.  Phenol  der 
Theorie  nach  2»,5Thle.: 

188  :  555  =  10  :  x;   x  =  20,5. 
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Eigennchaften.  Das  phenolsulfiwaure  Zink  bildet  fiirbloee,  geraohtose, 
leicht  verwittenide  rhombische  Priamen  oder  Tafeln ,  welche  tich  in  2  Thls. 
Wasser  trnd  in  2  Thln.  Alkohol  zu  einer  sauer  reagirenden,  mettUiicb 
schmeckenden  Hüssigkeit  lösen.  Bei  lüflgerer  Aufbewahrnng  an  Loft  und 
Licht  nehmen  die  Erystalle  eine  rOthliche  Fftrbung  an.  Bei  100"  verlieren  öe 
6  Mol.  Wasser,  der  Best  entweicht  erst  bei  125".  Eisenozydsalze  fltrbm  die 
wftnerige  Lösung  des  Salzes  violett;  Sohwefelwauentoff  st^eidet  ans  dondhen 
(1 : 80)  alles  Zink  als  SchwefiBlidnk  ab,  so  dasi  neh  im  mtrate  die  freie  Part- 
phenolsalfosilnre  findet,  welche  dnroh  Eindampfen  und  Aufbewahren  tba 
Schwe&lsttuTd  krystallisiit  erhalten  werden  kaon. 

Prüfung.  Das  phenolsulfoSaure  Zink  sei  farblos  und  geruchlos  und  1^ 
sich  in  2  Thln.  Wasser  und  in  3  bis  4  Thln.  Alkohol  klar  auf.  Die  wässerig» 
Lösung  (1:20)  werde  durch  verdünnte  Schwefelsäure:  Baryumualz  — ,  durch 
Kaliumoxalat,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Ammoniak  im  Uebenchusa :  Calcituo- 
salz  — ,  nicht  verändert,  sowie  durch  Chlorbaryom  gar  nicht  oder  doch  nur 
sehr  schwach  getrübt;  SchwefelwasserstoffwaMer  eraenge  eine  rein  weisse 
Fällung  von  BchwefsÜnk;  AmmoniamoarbonatlOeung  rufe  eine  weisse,  in 
einem  UeherMhuas  das  FftUtingimittelB  vollkommen  lOiUche  Fällung  hervor 
(Oalcium-,  Barymn-,  Magnesinnualz).  Auf  letztere  Yeranrrinignngen  kann 
aooh  das  Filtxat  von  Schwefelzink,  nach  dessen  vollständiger  Ausfüllung  mittelst 
BchwefUwasaerttoff  oder  Schwefelammonium ,  geprüft  werden ,  indem  man  da^ 
selbe  eindampft  und  den  BückBtand  glüht;  es  verbleibe  kein  wägbarer Kückstand—. 

Der  Gtebalt  an  Zinkoxyd  betrage  etwa  15  Proc.  (genau  11,6  Proc.}.  Zur 
Bestimmung  desselben  sammele  man  das  durch  Bcbwefelwassetetoff  oder 
Schwefelammonium  abgeschiedene  Schwefelzink  (vei^l.  L  anorg.  Theil,  8.  708) 
auf  einem  Filter,  wasche  es  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus  und  bringe  ei 
nach  dem  Trocknen  als  Schwefelzink  oder  als  Zinkoxyd  zur  Wägung.  Zn 
letzterem  Zwecke  erhitze  man  das  getrocknete  Schwefelzink  zunächst  im  Tiegel 
einige  Zeit  bei  Luftzutritt,  darchfenchte  es  dann  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure, glühe  nach  dem  YerdampÜBn  wiederum  bei  Luftzutritt  und.  bringe  wäh- 
rend des  Oifihens  ein  Btitolushen  Ammoninmoarbonat  in  den  Ti^eL  Diese 
Operationen  sind  unter  Anwendung  von  mäsidgerBothglttUiitze  so  oft  zu  wieder- 
holen, bis  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Zinkosyds  ein  constantes  ist. 

Botterin  besteht  aus  einem  Oemisch  von  1,25  g  phenolsnifosauren  Zink«, 
1,25  g  Chlorzink,  0,3  g  Salicylsäure ,  lg  Borsäure,  0,05  g  Oitronensäure,  0,1  S 
Thymol  und  0,12  g  Chlomatrium,  welches  in  1  Liter  Wasser  gelöst  werden  soll. 

Die  übrigen  Salze  der  Paraphenolsulfosäure  werden  durch  Neutralisation  der 
freien  Säure  (s.  oben)  mit  den  betreifsnden  Hydroxyden  oder  üarbonaten  dar- 
gestellt.  Sie  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  heissem  Alkohol  löslich.  Das 
Kaliumsalz;  C<iH4(0H)S0>K,  bildet  weisse,  tafelförmige  KryitaUe;  <Us 
Katriumsalz:  0*H*(0H)80SNa  +  4B>0,  farblose,  rhomUiohe  Säateii;  das 
Ammoniumialz:C*H*(OH)BO*NH*,  veiBse,  gUnzende Nadeln;  dasBaryam- 
salz:  [C'>H«(OH)SO*]>Ba  +  3H>0,  kleine  Nadeln;  das  Calciomsali: 
[ceHUOHjSOBjiCa  4-  6H>0,  kleine  Blfittohen;  das  Uagneiinmsals: 
[C8H*(OH)S0>PMg  -f-  7H»0,  rhombische  Priwnen;  das  Bleisal«: 
[C"H«(OH)SO']^Pb  4-  2H30,  seideglänzende  Nadeln;  das  AlBminium- 
salz:  [C"H«(0H)S0>]«A1>,  Sozal,  dem  Zinksalze  entsprechend  darsteUter. 
eine  weisse,  krystallioisohe  Masse;  das  Kupfersalz:  [C«H*(OH)SO*]*Cu 
-\-  5H^0,  grüne,  rhombische  Prismen,      lOH'O,  dicke,  blaue  Tafeln. 

Dijodparaphenolsulfosäure:  C'HSJ>|g^,g  (),  4),  Bozojodol- 

säure,  Aeidum  BotojodoUatm,  wird  in  Gestalt  ihres  schwer  löslichen  KalioiB' 
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taJzea  durch  Eintragen  einer  Iwreohneten  Henge  von  Chlorjodl&mmg  in  die 
w&Baerige  Lösung  von  paraphenolBulfosaurem  Kalium  erhalten.  Das  ausge- 
schiedene, schwer  lösliche  Kaliumsaht  wird  durch  ÜmkrystalUsation  aus  sieden- 
dem Wasser  gereinigt.  Aus  letzterem  wird  die  fl^e  Dijodparaphenolsalfos&ure 
durch  Zerlegen  mit  einer  berechneten  Henge  Schw^dMore,  sowie  auch  die 
fibrigen  Salze  derselben,  welch«  als  aSosojodolprftparate"  arzneilieh 
empfohlen  werden,  dargwteltt. 

Sie  freie  Dijodparapfaenolsnlfosftnre:  0*fi'J'(OH)SO>H  8H*0, 
bildet  farUose,  In  Wasser  nnd  inAlkt^iol  leiidit  lÖsUohe  Prismen.  Die  wässerige 
L&ftung  giehi  mit  Elsenehlorid  eine  Tiolette  Fftrbnng.  Salpetersäure  spaltet 
beim  Erwärmen  Jod  ab,  unter  Bildung  von  Pikrinsäure. 

Sozojodol-Kalinm:  C'H>J>(0H)80>K,  bildet  farblose,  in  Wasser  1,8:100 
(bei  ITO  C.)  losliche  Krystalle;  Sozojodol-Natrium:  e«H>J^(0H)S03Ma 
-l-  2H*0,  ferblose,  6,2:100  ia  Wasser  lösliche  Nadeln;  Sozojodol- Ammo- 
nium: C*H*J>(OH)BO'NH«,  farblose«  3,6 : 100  in  Wasser  lösliche  Krystalle ; 
Sozojodol-Lithinm:  C^H'J*(OH)SO^Iii,  Prismen,  3:5  in  Wasser  löslich; 
Sozojodol -Magnesium:  [0"H«j8(OH)80']»Mg  +  8H"0,  dünne,  6,7:100 
in  Wasser  lösliche  Nadehi;  Bozojodol-Zink:  [0>'H»J"{OH)80'>]»Zn  +  ÖH^O, 
Nadehi,  5,2:100  in  Wasser  löslich;  S ozo j odol-B lei :  [C"E3ji(0H)B0S]iPb 
H'O,  feine,  0,5: 100  in  Wasser  lösliche  Nadeln;  Sozojodol-Aluminium: 
[C«H«J2{0H)S0»]«A1*  +  6H>0,  Nadehi,  38:100  in  Wasser  löslich;  Sozojtudol: 
Quecksilber:  [C'B.*3^iOS)SO^^Qg*,  ein  feines,  gelbes,  ia  Wasser  ftist  un- 
lösliches, in  Kochsalzlösung  lösliches  Pulver. 


Die  drei  theoretisch  möglichen  isomeren  Kresole  finden  sieh  in  wechselnden 
KengenTarhUtnissen  in  dem  zwischen  198  und  S03(*C.  siedenden  Antiieile  des 
schweren  Stelnk<dilentbeeiÖls,  Jedoch  gelingt  es  nicht,  dieselben  durch  fractio- 
nirte  DestiUaticm  von  einander  m  trennen.  Anoh  im  Fiohtenholztheer  und  im 
Bnehenholstheer  nnd  Krescde  enüialten.  Im  reinen  Zustande  werden  sie  er- 
halten durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amido- 
toluole  (vergl.  8.  900)  oder  durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Toluolsulfo- 
säuren  mit  Kalihydrat  (vergl.  B.  905).  Das  Orthokresol  (1,  2)  schmilzt  bei 
^l'C.  und  siedet  bei  1880C.  das  Metakresol  (1,  3)  ist  eine  farblose,  beim 
Abkühlen  erstarrende,  bei  201''C.  siedende  Flüssigkeit;  das  Parakresol  (1,  i), 
welches  ancb  bei  der  Destillation  thierischen  und  menschlichen  Harns  mit  Salz- 
sSuae  in  kleiner  Henge  gebildet  wü^,  schmilzt  bei  36<>C.  und  siedet  bei  198'^C. 

Die  Kresole  wirken  stärker  antiseptisch  als  das  Phenol,  ohsehon  sie 
weniger  gilUg  sind  als  letzteres.  Orthokresol  löst  sich  in  Wasser  im  Veifaftlt- 
niss  von  2,5:100,  Uetakresol  raa  0,53:100,  Parakresol  von  1,8:100.  An 
Qlycerin  bedarf  1  g  Orthokresol  4  oem ,  Parakresol  9  com  zur  Lösung.  Eine 
Lösung  von  je  1  g  Ortho-  und  Parakresol  in  13ocm  Olycerin  mischt  üiA  mit 
Wasser  klar  in  Jedem  MengenverhUtniss.  Die  wässerige  Lösung  des  Heta- 
und  Parakresols  wird  durch  Eismohlorid  violettUau,  die  des  Orthokresols 
schwach  blau  gefärbt. 

Das   durch   Nitriroi   von   Parakresol  gebildete  Dinttrokresol: 

findet  in  Gestalt  seines  Ammonium-  oder  Kalinmsalzes  als 


(Oxytoluole ,  Eresylalkoliole.) 
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Tictoriagelb,  Vletoriftorange,  Ooldgelb  alt  teffransurrogak  Ter- 
Wandung. 

Oai  Yictoiiagelb  bildet  ein  gelb-  oder  zinnoberrothes ,  kryatallinisclies 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe  Idilich  ist.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  unter  Abscheiduug  von 
Dinitrokresol  (schwach  gelb  gefürbtan,  bei  84**  C.  schmelzenden  Kadeln)  nahezu 
ent/ärbt.  Aether  nimmt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  FarbatofflOanng  das 
Dinitrokresol  mit  sehr  schwach  gelblioher  Farbe  auf. 

Die  Balze  des  Dinitrokresols  e^odiien  beim  Erhitsen.  Die  Handebwaare 
wird  daher  mit  etwa  40  Froo.  Balmiak  versetzt,  um  dieselbe  niohtezplodlrbar 
lu  machen.  Das  Viotoriagelb  iit  giftig. 

Zorn  Kaehweii  von  Yiotoriag'elb,  baifls^h  nur  üntersoheidang 
von  Fikrinsftnre  in  Mehlprodueten  (Kudeln  etc.),  eztrahirt  man  das  zer- 
kleinerte Unterrachungsobject  mit  Alkohol,  verdampft  das  Filtrat  und  kostet 
zunächst  den  Terdampfüngsrückstand.  Bitterer  Geschmack  lässt  Pikrinsäure 
vermuthen.  Hierauf  erwärmt  man  den  Bückstuid  einige  Uinnt^n  mit  einigen 
Gramm  Salzsäure  von  10  Proc. ,  lässt  dann  erkalten  und  legt  ein  Kömchen 
Zink  in  die  Flüssigkeit.  Pikrinsäure  wird  durch  Salzsäure  sofort,  Yictoriagelb 
erst  nach  einigen  Uinuten  entiärbt.  Bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  ninimt 
die  mit  Zink  versetzte  Flüss^keit  nach  Vg  bis  2  Stunden  eine  blaue,  bei  Gegen- 
wart von  Dinitrokresol  eine  hellblutrotbe  Färbung  an  (H.  Fleck). 

'Der  gelbe  Farbstc^  der  Eidotter,  das  IiuteSn,  unterscheidet  üch  von 
vielen  anderen  gelben  Ite>bitoffen,  z.  B.  Yictoriagelb,  Mardnsgelb,  FiktinsKure, 
Buttergelb,  dadurch,  dasi  Mine  ätherische  Lösung  durch  wässerige  salpetrige 
Säure  soflnrt  entArbt  wird ,  während  Yictmiagelb  etc.  hierbei  nicht  verändert 
werden  (Th.  Weyl).  Das  nach  dem  Yn^uniten  des  AethenuuEugei  des  Ei- 
dotters verbleibende  Lnt^  flrbt  sieh  mit  Salpetersäure  blau. 

Bei  Eigelb  enthaltenden,  längere  Zeit  aufbewahrten  Backwaaren  sind 
diese  Luteifnreactionen  jedoch  sehr  unsicher.  Für  den  qualitativen  und  quan- 
titativen Kachweis  von  Eidotter  in  Kudeln  etc.  dürfte  eine  Bestimmung 
des  Lecithingehaltes  (s.  B.  616),  unter  Benutzung  eines  Yergleichsobjectes  mit 
bekanntem  Eidottergehalt,  noch  die  meisten  Anhaltspunkte  liefern. 

Als    Creaolum  purum   liqutfaetum  bezeichnet  Nördlinger  ein  durch 

Wasser  verflüssigtes  Orthokresol:  O^H^j^^  +  H'O;   forUose,   neutral  re- 

agirende,  in  "^asKr  laiclit  litsliche  Flüsdgkeit^  welche  in  der  Eilte  kiyitaUisirt. 

Trikresol  ist  ein  aus  Bteinkohlentheer  gewonnene«  Gemisch  von 
Ortho-,  Heta-  und  Farakmol.  Farblose,  kreosotartig  riechende  Flussigkttt  vom 
specif.  Gewicht  1,042  bis  1,049  bei  20*  C,  welche  bei  l»b*>G.  siedet.  Wasser 
löst  2,2  bis  2.55  Proc.  Trikresol  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit,  die 
durch  Eisenohlorid  blauviolett  geffirbt  wird. 

Rohes  Eresol,  Oreaolum  crudum  fftarm.  germ.  Ed.  ZU,  soll  eine 
gelbliche  bis  gelbbraune,  klare,  brenzlich  riechende,  neutral  reagirende 
Flüssigkeit  sein ,  von  etwa  90  Proc.  Eresolgehalt  In  Wasser  ist  dieses 
rohe  Eresol  nicht  vollständig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Passelbe  gleidit  im  Wesentlichen  der  sogenannten  rohen 
Carbolstnre,  s.  S.  912. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  rohen  Kresols  ergiebt  sich  dnndi  oUge 
Eigenschaften.  Zur  Ermittelung  des  Kresolgehaltes  schüttele  man  lOcem  rohes 
Kresol  in  einem  graduirten ,  200  ccm  fassenden  Maasscylinder  mit  50  ccm 
Natronlauge  von  15  Proc.  und  SOccm  Wasser;  es  rasultire  eine  £Bst  klare 


Digilized  by  Google 


Ljsol,  Saprol. 


929 


Ldsong,  die  nscli  längerem  Stehen  nur  wenige  Flocken  absetzt.  Fögt  man 
dieser  LOrang  alsdann  Oboern  roher  Salzsftnre  und  10g  Kochsalz  zu,  so  be- 
trage die  nach  dem  Ümschätteln  und  darauf  folgendem  Btehenlaasen  rieh  ab- 
scheidende  Kresolschicht  annähernd  9ccm. 

0,5  ccm  der  auf  obige  Weise  abgeschiedenen  I^resole  sollen ,  in  300  com 
Waawr  geBM,  auf  Ztuats  von  0,5  ccm  EiienohloridlOrai^[  von  1,28  bis  1,282 
■pedf.  Gewicht  eine  bUnviolette  Färbung  zeigen. 

Lysol  ist  eine  unter  Anwendung  Ton  Wärme  bereitete  AuflOrang  von 
1  Tbl.  Steinkohlentiieerkresol  vom  Siedepunkt  182  bis  2100C.  in  1  Tbl.  neu- 
traler Leinöl  -  Kaliseife.  Klare ,  braune,  ölartige,  kreosotähnlich  riechende 
Flösaigkeit  von  1,0475  specif.  Gewicht  bei  15*>C.  Das  Lysol  ist  klar  mischbar 
mit  der  gleichen  Menge  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Petroleumbenzin  und 
Schwefelkohlenstoff.  Mit  der  doppelten  Menge  Wasser  geschüttelt,  liefert  es 
eine  gallertartige  Masse,  welche  sich  unter  weiterem  Zusatz  von  Wasser  zu 
einer  stark  schäum euden  Fl&ssigkeit  löst.  YerdGnnte  Eisenchloridlösung  (1 : 10) 
ruft  in  der  wässerigen  LyaollOenng  eine  Trftbung  und  Torfibergehend  eine  Uau- 
Tiolette  Färbung  herror;  Salzsäure  scheidet  daraus  eine  Imune,  ölartige, 
kreoiotSlinlieh  riechende  nOsiigkeit  ab.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  rer- 
dickt  doh  das  Lysol  allmälig  zu  einer  braunen  Masse. 

Prüfung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  L]nol  in  10  Thln.  Weingeist  werde 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  :  lOO]  nicht  geröthet. 
Werden  100  ccm  Lysol  in  einem  etwa  300  ccm  fassenden  Siedekolben  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  25)  bei  vorsichtig  ge- 
steigerter Temperatur  der  Destillation  unterworfen,  so  betrage  der  wässerige 
Theil  dee  Destillats  niidit  mehr  als  15  ccm,  der  ölige,  bis  2100C.  überdestillirende 
Theil  deeeelben  nicht  weniger  als  45  ccm.  Die  wässerige  Lösung  (1 : 100)  dieses 
öligen  Destillats  wird  nach  dem  Filtriien  durch  EisendUotidlÖsung  blauviolett 
gefärbt 

Werden  10  eem  dieses  öligen  lorsoldestillaiB  mit  50  eoig  Katronlauge  von 
15  Froo.,  80  ccm  Wasser  und  10  ccm  Fetaroleumbenzin  in  einem  gradoirten 
Maasseylinder  geschüttelt,  so  betrage  die  Yolumzunahme  des  letzteren  nicht 

mehr  als  0,5  ccm. 

Mit  dem  I^sol  stimmen  in  der  Zosammenseteung  und  in  den  £igen- 
BC haften  im  Wesentlichen  die  folgenden  Deslnfectionsmittel  ftberein; 

Die  KresolseifenlÖsung,  Liquor  eresoli  aaponatua  Pharm,  germ.  Kd.  in\ 
das  Bapoearbol  I;  das  Kresapol;  das  Kresol-Baschig;  das  Fhenolin  etc. 

Saprol  wird  ein  Desinfeotionsniittel  genannt,  welches  aas  einem  Gemisch 
hochsiedender  Kohlenwasserstoffe  mit  Bohkresolen  (25  bis  40  Proo.)  besteht. 
Dassdbe  bildet  eine  dunkelbraune,  in  Wasser  nur  theilweise  löslidie  Flüssigkeit 
Ton  0,987  specif.  Gewicht. 

Desinfectol  ist  ein  Gemisch  von  Theerkoblenwasserstoffen  mit  Boh- 
kresolen, welches  durch  Harzseife-  und  Alkalizusatz  wasserlöslich  gemacht  wird. 
Dunkelbraunes  Liquidum,  welches  sich  in  Wasser  zu  einer  milchig -trüben 
Flüssigkeit  löst. 

BolTeol  Iwiteht  aw  einer  LSsong  von  lUdikreKd  (25  Proc)  in  einer  con- 
cmtriiten  wä«erigai  Auflösung  von  kretotinsaurem  Natrium.  Bräunliche, 
neutral  reagirehde,  mit  Wasser  klar  mischbare  Flüssigkeit 

Kresin  ist  eine  braune,  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaotion  lös- 
liche Flüssigkeit,  welche  25  Proc.  Bohkresole  enthält,  die  durch  eine  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  von  kresozylessigsaurem  Natrium:  OH' .  O'H*  .  O 
.0H>— CO  .  ONa,  wasserlöslich  gemacht  sind. 

S  e  h  u  i  d  1 ,  phsnBWMntiMb«  Chenl».  XI.  59 
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Solntol  aathält  Bohkresole,  welche  durch  Zusatz  von  Kresolnatrium* 
lÖHung  wasierlöslioh  gemacht  sind.  Dunkelbraune,  in  Walser  mit  stark  slkali* 
scher  Beaotion  klar  lOsIiche  Flüssigkeit,  die  in  100  ecm  60g  Eresol  enth&It, 
wovon      frei,  */<  an  Natrium  (C'H*.GH*Oya)  gebunden  sind. 

Greolin  (Cresolin).  Unter  diesen  Namen  werden  von  Artmann  nnd 
von  Pearson  kreeolhaltige  Antiaeptica  in  den  Handel  gebracht. 

Das  Artmann'scheCreoIin  soll  aus  den  zwischen  180  bis  220°C.  sieden- 
den Antheilen  des  schweren  Steinkohlentheeröls  durch  Behandlung  mit  wenig 
concentrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser  und 
Aussalzen  dieser  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  dargestellt  werden.  Das  hierdurch 
ausgeschiedene  Liquidum  wird  alsdann  mit  Natronlauge  neutralisirt.  Braune, 
theerartig  riechende,  dickliche  Flüsrigkeit  v<m  1,027  bis  1,045  specif.  Gewicht, 
welche  mit  der  gleichen  MeUffe  Alkohol,  Aether  nnd  Petroleumbenxin  klar 
mischbar  ist.  Mit  Wasser  geach&ttelt,  liefert  es  eine  grauweiBse,  aehwach 
alkaliscbe  Emulsion,  welche  sich  auch  nach  "längerer  Zelt  nicht  kürt 
Letztere  Eigenschaft  dUrfte  vielleicht  auf  die  Gegenwart  des  kresolanlfiMaunn 
Natriums  zurückzuführen  sein,  welches,  im  Verein  mit  anderen  Körpern 
(Bulfonen  die  in  dem  Creolin  enthaltenen  Phenole  und  Kohlenwassetstoffe, 
beim  Schütteln  mit  Wasser,  in  emulsionsartiger  Vertheilung  erhält.  Salaäare 
scheidet  aus  der  iiilsserigen  Emulsion  eine  braune,  Üieerartig  riechende  Flfiisig* 
keit  ab. 

'  Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  dieses  Creolins  haben  häufig 
gewechselt.  Nach  R.  Otto  enthielt  1888  das  Artmann'scbe  OreoUn  etva 
47  Proc.  Phenole  (Kresole  etc.)  und  etwa  50  Free.  Kohlenwaaseratt^e ,  andere 
Untersucher  &nden  wesentlich  weniger  Phenole. 

Das  Pearson'sche  (Jeyes'sche)  Oreolin,  welchea  aus  ^nem  Geedsch 
von  Bohkreecden,  HatzseifB  nnd  KohlenwasBerstoAbn  besteht,  verhUt  lidi  gegm 
Wasser  etc.  ähnlich  wie  das  Artmann' sehe  Creolin.  Dasselbe  bildet  eine 
klare,  braune  Hüasigkeit  von  1,069  specif.  OewichL  Nach  Ffrenger  (1890) 
enthält  es  12,7  Pfoe.  Phenole  (Kresole  etc.),  44,9  Proc.  Kohlenwassetstoffe  und 
32,4  Proc.  Harze. 

Anytol  ist  ein  dem  Creolin- Artmann  ähnliches  Kresolprftparat 

Der  Kresolkalk  wird  aus  Bohkresol  in  ähnlicher  Weise  bermtet,  vtiv 
der  Oarbolkalk  aus  roher  Carbolsäure. 

Trijodkreaol:  C'HJ'Iq^^,  Trij  odmeta kreso  1 ,  Losophan,  ist 

gegen  Hantkrankheiten  armeilich  empfohlen.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Ein- 
'  Wirkung  von  Jod,  bei  Gegenwart  von  Alkali,  auf  die  aus  Metakresol  dargestellt« 
Oxytoluylsäure  (siehedort).  Farblose,  bei  12l,b'*C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  uud 
Chloroform  sind.  Bei  60*>0.  wird  Losophan  auch  von  fetten  Oelen  leicht  aot- 
galöst.  Coneentrirte  Natronlauge  verwandelt  es  in  ein  grünlich- schwarzes, 
amorphes  Pulver. 

O  O'H^O'  P-^^^"''^*^  ftmiefeuM,  durch 
Einwirkmig  von  Benzoylohlorid  »nf  eine  alkalische  LOsung  von  Puakreacd  nnd 
Umktystallisiren  der  sich  ausscheidenden  Vexbindtuig  aus  Alkohol  darstaUbar, 
wird  als  Antisapticnm  armeiUeh  empfiAlen.  Aurblose,  bd  70  bb  71*  f. 
tchmelaende  Krystalle,  welche  unlöslich  in  Wassw,  schwer  lOslich  in  AUuAud. 
leicht  löslich  in  Aether  und  in  Chloroform  sind. 

Salicyl-Metakresol,  Kresalol,  siehe  Salole. 
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Du  dnreli   Nitriren  des  OrthtAreiidB  gebildete  Diiütro-OrthuknMol: 

C*H*(NO*)*|q^,   findet  ali  iblioiDials  unter  der  BeMiohniuig  „Anti- 

nonniu'  lur  Vertilgung  der  Nonnenmvpe  (gemisobt  mit  Seife  und  Glycerin) 
Tenrendnng. 

Phenole:  0*H*.OH.    Dimethylphenole:  0"H*{^^*  (Xylenole), 

lind  im  Steinkohlen-  und  im  Butdienholtfiheer  enthalten.  Sie  entstehen  kflnrt- 
lieh  in  weht  lamneren ,  tbeili  durch  Bdtonelnen  der  Xjiolndfioiftaren  mit  Kali- 
hydnt,  fheila  nui  den  Xylidinen  durch  TTeherfahrung  in  die  DiazoverUnduogan 
(nehe  B.  900).  Aethylphenole:  C«H«(C>H&)  .  OH,  Fhlorole,  finden  lieh 
im  Buchenholztbeer  (siehe  Kreosot).  Ortho  -  Aethylphenol  wird  als  eine  bei 
204"  C.  siedende  Flüssigkeit  durch  trockene  Destillation  von  phloretinsaurem 
Baryum ,  sowie  durch  Destillation  von  1  Tbl.  Ammoniakgummi  mit  10  Tbln. 
Zinkstaub  erhalten.  Zusammengesetote  Aether  eines  Phlorols  sind  aach  in  dem 
ithetischen  Gel  der  Amicawurzel  enthalten, 

Phenole:  0*11". OH,  ni  denen  die  Uesitole:  0*BVOH)(CH>)«.  und 
Paendocumenole:  C'H'(OB)(0H3)*,  iShlen,  sind  in  xahlräcben  Isomeren 
bekannt. 

Phenole:  C*^H'^.OH,  sind  ebenfalls  m  mehreren  Isomeren  be- 
kannt, von  denen  zwei,  welche  als  Methylisopropylpfaenole  oder  Cymo- 
phenole  aufkufusen  sind,  n&mlich  das  Thymol  und  das  Garracrol, 
bewndere«  Interwae  hatiuprnchdn. 


Mölecnlargewioht:  150. 
(In  100  TheUen,  C:  8a.O;  H:  9^8;  0:  10,67.) 

Syn.:  Hif/metwn,  Acidum  fAymtcum,  Thymiansfture,  Thymianeampher, 
Methyl -Isopropylphenol,  Cymophenol. 

Geschichtliches.  Der  Thymiancampher  war  bereits  gegen  die 
Mitte  des  18.  Jahrhunderts  bekannt.  Die  Bezeichnong  Thymol  ist 
jedoch  erst  Ton  Lallemand,  welcher  sich  mit  der  Untersuchung  dea 
Thymiuiöli  eingehend  hesohftftigte  (1863),  eingeftihrt  worden. 

Das  Thymol  findet  sich  neben  Gymol:  C*°H»,  und  Thymen:  Ci*>H>*, 
in  dem  Ätherischen  Oel  von  Thymus  tmlgaris,  femer  im  ätherischen  Oel 
der  nordamerikanischen  Labiate  M&narda  punctata,  der  japanischen 
Lafaiate  MosuJa  japonka,  derFrachte  der  indischen  Umbellifo»  P^ycAotts 
(Voimm,  der  Früchte  von  Schmus  moUis  und  wie  es  scheint  auch  in 
Tkpmts  serpyllum. 

SynthetiKJb  wird  das  Thygaol  aus  Nitrocuipinaldehyd :  C'HS(NO>)(C>H^ 
•  COH,  gewonnen,  und  nrar  dnrdi  UeberfBbmng  desselben  in  das  OhlMid 
C>H*(N(^0'B7.CC1*H,  Bednotfon  des  letiteren  durch  Zink  und  Balmftute  an 
CymMin:  0*H*(NH>)(C*H*).OH>,  und  Zersetien  der  hieraus  dargestelltn 
IHaMTarbindung  durch  Kochen  mit  Waaser. 

Santellung.  Um  das  Thymtd  aus  den  betreffenden  ftflieiisohui  Oelen 
eteuscheMsB,  sohttttelt  man  diesslben  mit  etwa  einem  gMeben  Tolwnett  er- 


[OH»  (1) 

Thymol:  CSH'jcm^  (♦)  oder  (*)  C'H'.C 
lOH  (3) 


(8) 
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wfiimter  Natronlang«  Tom  speeif.  Gswioht  1,380*  Terdflnnt  die  Mia6hang  nadi 
einigen  Stunden  mit  der  zwti-  bia  dreifiujhen  Menge  Iwiasen  Waasers ,  tnimt 
die  aaigeHhiedenen  Eohlenwaauratoffe  eto.  von  der  wftuerigen  L&iang  de« 
Thymolnatriumi  nnd  zeriegt  letzteres  dureh  Salzsftnre.  Da«  als  ölige  Flteig- 
keit  susgeschiedeae  Tbymol  wird  alsdann  abgehoben,  entwässert,  reetifl(»rt  und 
schUeaslich  an  einem  kühlen  Ort,  nachdem  ein  Thymolkrystall  cngeftgt  Ist, 
der  Krystallisation  überlassen. 

Eigenschaft  es.  Das  Thymol  büdet  groeae,  farblose,  hexägoniüe 
Kiystalle  von  1,028  specif.  Gewicht.  Es  schmilzt  bei  50  bis  51^  C.  und 
siedet  bei  230*>C.  Schon  bei  100^  verdampft  es  ziemlich  schnell,  ebenso 
destiUirt  es  leicht  mit  den  Wasserd&mpfen  über.  Es  besitat  einen  an- 
genehm thymianartigen  Gerach  und  einen  aromatischen,  etwas  brennen- 
den Geschmack.  In  Wasser  ist  das  Tfaymol  nur  sehr  wenig  (1  : 1200) 
löslich,  dagegen  wird  es  von  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Petroleum&ther,  sowie  Ton  Natronlange  leicht  gelöst. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Thymols  reagirt  neutral  und  ist  optisch 
inacÜT ;  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  nicht  Bromwasser  ruft  in  wässeriger 
Thymollösung  nur  eine  milchige  Trübung  und  keine  krystallinische 
Fällung  berror. 

Wird  Thymol  mit  äquiTalenten  Mengen  Ton  Cfaloralhjdrat,  Chloral- 
alkoholat,  Phenol,  Campher,  Borneol  oder  Menthol  zusammengebracht,  so 
tritt  Verflaae^ng  des  Gemisches  ein.  Batylcbloralhydrat  flfat  keine  Ter- 
flOssigende  Wirkung  aus. 

Coiioentrirte  Schwefelsäure  ftrbt  das  Thymol,  namentlich  bei  Gegen- 
wart einer  Spur  Rohrzucker,  allm&lig  rothriolett;  bei  m&ssiger  Wärme 
(50  bis  600)  fahrt  sie  es  in  Thymolsalfosäuren:  C^oHi>(OH)SO>H, 
über.  Verdünnt  man  alsdann  mit  der  lOfaehen  Menge  Wasser,  neutrali- 
sirt  die  Mischung  mit  Bleiweiss ,  so  nimmt  das  FUtrat  auf  Zusatz  Ton 
Eisenchlorid  eine  schön  violette  Färbung  an.  Die  Lösung  des  Thymols 
in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  concentrirter  Schwefel- 
säure beim  Erwärmen  rothviolett  gefärbt  Löst  man  einen  kleineu  Kryatall 
Thymol  in  ca.  1  ecm  Eisessig,  fögt  5  bis  6  Tropfen  concentrirter  Sohwefel- 
säure  und  1  Tropfen  Salpeterssure  derartig  zu,  dass  sie  sich  am  Boden 
des  Beagensglases  ansammeln,  so  bildet  sich  eine  schön  blangrüne 
Schicht;  beim  Umschwenken  nimmt  die  ganxe  Flfissigkeit  die  gleii^e 
Färbung  an.  Im  durchfallenden  Lichte  erscheint  letztere  FlOsaigkeit 
rötblich,  im  auffallenden  blaugrttn. 

Fügt  mau  zur  erwärmten  Lösung  eines  Kryställchens  Thymol  in 
nicht  SU  verdünnter  Kalilauge  einige  Tropfen  Chloroform  ^  so  tritt  beim 
Schütteln  eine  intensive  Violettfärbnng  der  Mischung  ein. 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  das  Thymol  dar<^  Schwefelsäure  in  Tbymol- 
sulfoBäuren:  C>0Hia(OH).8O>H,  übergeführt  Findet  die  EinvirkunK  der 
Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  statt,  so  witA  nur  «-ThynifdanUtaafiBre 
gebildet,  welche  in  farblosen,  1  HxA.  H'O  enthaltenden,  Idobt  UMielien,  bei 
91  Ids  92^  G.  schmelzenden ,  rhombischen  Tafeln  krystallislrt  Findet  die  Ein- 
wirkung der  SchwefUsänre  in  der  Wärme  statt,  -so  werden  neben  «-Thyawd- 
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sulfosftare  aacb  die  damit  isomären  ß-  und  y-TfaymolflulfoBäuren  gelnldet  Die 
«•ThymolBnlfoiäure  liefert  bei  der  DMtiUation  mit  Braonstein  und  Bchwefels&ure 
dai  in  galben,  bei  45,&o  achnelsenden ,  dnrohdringend  riechenden  Nadeln  kry- 

BtaUiiirende  Thymoll  oder  Thymoehinon:  C'H*0*|^^^   Ba»  Thymo- 

chinon  entsteht  auch  dorch  directe  Oxydation  von  Thymol  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure.  Durch  Behandlung  mit  schwefliger  Bfture  gebt  das  Thymo- 
ehinon in  das  farblose,  bei  139,5"  C.  schmelzende  Th y  mofay drochinon: 

C«H«(OH)»{^^',  Qber.   Der  PimethyUther  desselben:  C*'H"(0.0H»)«{3^, 

UUet  einen  HanptbeitandUitil  des  ftfheiiBoheDOeli  da  ArnioawurxaL  PhOBjAiff- 
pentamlfld  verwandelt  dasTlqrniol  inCymoI  und  in  flflaslges,  bei  23&0C.  neden- 
des  Thiothymol:  C»H".SH.  "Wird  Thymolnatrinm:  0"H»».ON«, 
in  einem  Strome  von  Eohlens&ureanhydiid  erhitzt,  so  e;eht  es  in  das  Natrium- 
salz  der  in  langen,  bei  120''C.  schmelzenden  Nadeln  kiyttallisirenäen  Thy> 

motinsftare:  0*H>(CH>)(0>H')|^^        Uber.   Eisenohlorid  flrbt  dieLÖning 

letzterer  Sftnre  blaii.  Darch  Einwirkung  toq  salpetriger  Sfiore  geht  das  Thymol 
.in  Nitrosothymol:  C"H"(NO).OH,  über,  welches  in  fiirWosen,  bei  IWfiQ. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Thymochincm:  Thymochinönozim. 

Anwendung.  Das  Thymol  findet  wegen  seiner  antiaeptiBahen 
Edgenschafteo  aowohl  snin  internen  Gebrauch,  lUs  auch  in  der  Chirurgie 
Verwendung. 

Prüfung.  Das  Thymol  bilde  vollkommen  fiurUose,  bei  50  bis  Sl^C. 
schmelzende,  vollkommen  flüchtige  KrystaUe,  die  sieh  in  Alkohol  und  Aetber, 
sowie  in  erwärmter  Natronlange  klar  auflösen.  Die  wässerige  Thymollösung 
i«agire  neutral  und  werde  durch Eise'nchlorid  nicht  violett  gefärbt;  Bromwasser 
trübe  dieselbe  nur  milchig. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  ThymoU  kann  nach 
Uessinger  und  Yortmann,  entsprechend  der  des  Phenols,  mit  Jod  in 
alkalischer  Lösung  (siehe  S.  915)  zur  Ausführung  gelangen.  508  Gewthle.  Jod 
entsprechen  hierbei  150  Gewthln.  Thymol. 

Thymol-Quecksilber:  [(CiOH" . 0)!'Hg -|- HgO]  (¥),  wird  als  ein 
Tiolettgrnner,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  erhalten,  beim  Zmanunenbringen 
von  Thymohiatoiumlösang  mit  Hercurinitratlösung. 

Thymol-Quecksilberacetat:  *Jj  *^jHg+(CH8-cb.0)«Hg](v), 

bildet  farblose  Prismen  oder  ein  weisses ,  krystallinisches  Pulver ,  welches  in 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist  Ton  siedendem  Alkohol  und 
von  AetaalkaUen  wird  es  leichter  gelBsi.  Bei  der  Aufbewahrung,  besondan  im 
Liebte,  nimmt  es  röthliche  Farbe  und  Thymolgerooh  an.  Zur  Dantelliuag 
dieses  amieUieh  empfobloiai  Präparats  trägt  man  in  «ine  warme,  mit  Essig- 
läure  angesäuerte  MercariaoetaäOmng  unter  ünuchütteln  so  lange  Thymcd- 
nattinmlösung  ein,  als  der  entstehende  Niederschlag  sioh  noch  wieder  auflöst, 
nnd  lässt  alsdann  die  Flüssigkeit  erkalten.  Die  nach  dem  Erkalten  aus- 
geschiedenen KrystaUe  lassen  sich  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus 
verdünnter  Natnmlauge  reinigen.  Aach  durch  Vermischen  einer  warmen, 
nut  Sssigsättre  angesänertni  HercuriacetatlÖsuBg  in  absolutem  Alkohol  mit 
«iuer  warmen,  alkoh<dia6hen  ThymoUOnng  lässt  sich  dieaes  Präparat  dar- 
stellen. 
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C«H»(OH»)(C»H')OJ 
DithTmoldiiodid:  Aristol,  wird  mia  Emtx  qm 

Jodoforms  empfohlen.  Zur  DurgteUung  dettelben  tiitgt  man  in  eine  Lönng 
von  6  Thln.  Thyinol  und  1,3  Thln.  Aetanfttran  in  10  Thln.  WsMer  ftUmilig 
«ine  LBmng  von  6  Thln.  Jod  nnd  9  Thln.  Jodkilinm  in  10  Thln.  Vmmt  ein, 
wiidit  dan  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  ani  und  trocknet  ihn  tad 
mäadger  W&rme.  Hellbraunes,  gemch-  und  geeohmackloses  Pulver,  velebei 
unlöslich  in 'Wasser,  sehver  Ibslich  in  Alkohol  ist  In  Aether,  ChlonriBHm  nad 
fetten  Oelen  ist  du  Aristol  leicht  lösUch. 

Isobntylkresoljodid:  c'H>ic£)(C*H>{o^''^('*'  Europhen,  wirf  in 
analogar  Weise  wie  dM  Aristol  aus  Isobntyl-Kresol  dargestellt.  Gelbes,  wenig 
bestfaidiges  Pulver,  welches  unliislich  in  Waaser,  leiebt  löslich  in  Alkohol  und 
in  fetten  Oelen  ist 

fCH« 
O  C'H*      '  ^'^P^*^^  ^  seiner  Darstellungsweise 
NH .  C«H>0 

der  des  Phenacetins  (siebe  B.  921).  Weisses,  krystallinisehes,  in  Wasser  uoies- 
liehes  Pulver. 


Carvol:  C>*H"0  (Oarvon).  Das  mit  dem  Thymol  isomere,  jedoch 
nicht  den  Charakter  eines  Phenols,  vielmehr  den  eines  Eetons  tragende  Carrcri 
bildet  den  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  ätherischen  Kümmelöls,  des  Oeli 
TOn  Carum  corvt  (bis  &0  ProcJ,  und  kann  daraus  durch  wiederholte  Fractio- 
nirung  des  über  200"  siedenden  Antheils  gewonnen  werden.  Es  findet  Bich 
ferner  in  dem  fttherischen  Oel  des  Dillsamens,  Antthum  graveolms  (etwa  30  Froc.), 
sowie  in  einer  linksdrehenden  Modification  in  dem  fttheris<dken  Oel  der  Krauae- 
min»,  Mmitha  crigpa  and  3f.  viridii  und  in  dem  Ätherischen  Oel  des  Holzel 
von  Liitdera  afieea,  einer  japanisfdien  Lanrinee.  Das  Carvol  bildet  eine  fu-b- 
lose,  kflmmelartig  riechende .  bei  234  Us  32&o  C.  üedende,  Teditsdiehendc 
Ilfissjgkeit  vom  speclf.  Gewicht  0,960  bei  18<>C,  längerer  Aufbewahrung 

nimmt  das  Carvol  eine  gelbliche  Fftrbaog  und  eine  etwas  weniger  dünnflQssige 
Oonsistenz  an.  Das  speciflsche  Gewicht  beträgt  alsdann  0,970.  Mit  Alkobcd 
verdünnt,  wird  altes  Carvol  durch  Eisenchlorid  röthlichviolett  gef&rbt;  fHsches 
Carvol  erleidet  hierdurch  keine  Färbung.  Mit  Schwefelwasserstoff  verbindet 
sieh  dRB  Carvol  zu  Bchwefelwassersto ff -  Carvol:  (C*<'H"0)'H'&, 
welches  in  farblosen,  geruchlosen,  seidenglänzeuden,  bei  187<>C.  schmelzenden 
Nadeln  kryntallisirt,  die  in  kaltem  Alkohol  (l :  140)  und  Aether  schwer  löshch, 
leicht  löslich  in  Benzol  (1 : 10)  und  in  Chloroform  (1 : 4)  sind.  Diese  Ver- 
Undung  wird  erhalten,  wenn  man  Oarvtd  oder  Eümmelöl,  welches  toa  dem 
gröesten  Theil  des  unter  2000  siedenden  Carvens  befMt  ist,  in  etwa  der  HSlfto 
Alkohol  löst,  die  LQsm^  mit  Sehwefalwassentoff  s&ttigt  und  diese  ^Isda»"  mit 
Vio  «tarken  Ammoniaks  versetst.  Die  beim  Stehen  sich  bildende  KiystellmMse 
ist  nach  dem  Abtropfto  nnd  Autwasehen  mit  weiüg  kaltem  Alkohol,  im 
heissem  Alkohol  oder  Ohloroform  umzukrystallisiren.  Durch  alkoholische  Natnni- 
laURe  wird  diese  Verbindung  zerl^,  indem  Schwefelnatrium  und  Carvol, 
welches  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  abgeschieden  wird,  entsteht.  Bei 
längerer  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Schwefelwasserstoff-Carvol. 
welches  in  wenig  Alkohol  fein  vertheilt  ist,  entsteht,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak,  eine  amorphe ,  in  Alkohol  unlÖsliebe ,  in  Aetiier  lösliehe  Ver 
bindung  (C»H".8H)»H«8. 
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Durch  Beduetion  mit  Katrium  In  nlkohcduoher  Lösuag  geht  das  Oarvol 
in  Dihydrooarveol:  C^^'H^'.OH,  dnen  Becondfinn,  bei  224°C.  Biedenden 
Alk<yhol,  nlier.  Durch  veitere  Beduction  resnltirt  hieraus  das  nicht  unzersetzt 
flüchtige  Tetrahydrocarveol:  C^^H^^.OH.  Kaliumpermanganat  fuhrt  das 
Carvoi  bei  gewöhnlinher  Temperatur  in  Oiyterpenylsäure :  C^H'^O',  über; 
farblose,  bei  190  bis  192°C.  schmelzende  Xadehi.  Hit  HCl  und  HBr  vereinigt 
sich  das Carvol  bei  0°  zu  leicht  zersetzbarem  Carvolhydrochlorid:  O^^H^O 
.HCl,  bezüglich  Carvolhydrobromid:  C"H"O.HBr.  Wird  letztere  Ver- 
bindung bei  O"  mit  alkohoUscher  Kalilange  behandelt,  so  geht  sie  in  dag  mit 
dem  Carvol  isomere  Eucarvol  über;  pfefferminzartig  riechende,  bei  210  bis 
21&0  siedende  Flflsufkeit,  die  bei  einstnndigem  Kochen  in  Carvaerol  (siehe 
unten)  ttbexgeht 

Ifit  l^drozylamin  verbindet  sieh  das  Oarvol  zu  dem  bei  71<>C>  sehmelzen- 
den,  rechtsdrehenden  Oaivozim:  C^^Hi'N.OH.  Letzteres  ist  phyrikalisch 
isomer  mit  der  linksdrehenden  Nitrosoverbindung  des  Carvens,  Umonens  und 
Hesperidens  (siehe  dort).  Concentrirte  Schwefelsäure  führt  das  Carvoxim  b^ 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Amidothymol:  C'*'H^'(NH") .  OH,  über;  farb- 
lose, bei  173  bis  174*^0.  scbmetzende  Blättchen.  Mit  Phenylhydrazin  liefert 
das  Carvol  die  krystallisirbare ,  bei  lOö"  C.  schmelzende  Verbindung  C'H** 
:N — K  H  .  C^H^  Das  Carvol  steht  in  naher  Beziehung  zu  dem  Carvaerol 
(siehe  unten): 


Carvaerol:  C">H**  .  OH  (Oxycymol,  - Cymophenol) ,  entsteht  durch 
moleculare  timlagerung  des  Carvols,  beim  3  bis  istündigen  Kochen  desselben 
Vio  glasiger  Phoaphorsfinre.  Glatter  erfolgt  die  Umwandlung,  wenn  50  Thle. 
Garvolbydrochlorid  (s.  oben)  mit  1  Tbl.  ZnCl^  und  20  Thln.  Eisessig  Stande, 
odar  Eucarvol  (s.  oben)  1  Stunde  lang  gekocht  wird.  Es  wird  femer  gebildet 
beim  Schmelzen  von  Cymolsulfosänre  mit  Kalibydrat  und  beim  Erhitzen  von 
Camphor  (s.  dort)  mit  '/s  seines  Gewichts  Jod.  Das  Carvaerol  findet  sich  in 
den  ätherischen  Oelen  von  Origamim  hirtum  und  anderer  Origanumarten,  von 
Satur^a  hortetui»  und  von  B.  momtmta,  in  den  sponiichein  (60  bis  60  Proo.)  und 
in  tinigen  deatschm  und  franzBiisehen  Thymianölen  (neben  Thymid).  sowie 
vidldebt  aneh  in  dem  Oel  von  ngmtu  strpyUam  und  der  Curcumawurzel. 
Es  bildet  ein  dickes,  bei  —  20**C.  erstarrendes,  bei  233  bis  2350C.  siedendes  Oel 
von  0,983  specif.  Gewicht  bei  lö^C.  Mit  Schwefelwasserstoff  geht  es  ebenso- 
wenig wie  das  Thymol  eine  Verbindung  ein.  Es  ist  optisch  inactiv.  Eisen- 
ehlorid  färbt  die  alkoholische  IjÖsung  grün.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt 
das  Carvaerol  in  eine  Sulfosäure  über,  die  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  Thymochinon  liefert.  Beim  Erhiteen  seiner  Katrium- 
verbindung  im  Kohlena&urestrome  wird  das  Natriunualz  der  Oarvacrotin- 


Bänre:  C'HSCCHSXCHT) (2^  „       welche  isomer  mit  der  Thymotinsäure 


(siehe  S.  933)  ist,  gebildet  Die  Carvacrotina&ure  Uldet  luige,  bei  136<>  C. 
schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Fftrbung 


Zur  Kennzeichnung  des  Carvacrols  erwärmt  man  dassellM  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Oarbanil  (s.  S.  895)  und  wenig  Al'Ol',  und  krystallisirt  die 
hierbei  entstandene  YerUndung  Ci°SP'  .0.00.  NH  .  O'H'  aus  Ligroln  um; 
teUoie,  bei  1400C.  eohmelzende  Nadeln. 


Oarvol 


Carvaerol 


geben. 
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Garvacroljodid:  C^^H*' .  OJ,  wird  entaprecbend  dem  Aiistol  (s.  S.  934) 
dargestellt.  Gelbbraunes,  bei  i<fiC.  erweichendea,  bei  90^  C.  sehmelzeades  PiüTer, 
welches  unlMich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist. 

IL   Zweiatomige  Phenole. 

Brenzcatechin  Orciu  Betaotcin 

Eesorcin  Homobrenzcatechin  Hydrophloron. 

Hydrochinon 

Die  sweiatomigen  Phenole  finden  sich  snm  Theil  fertig  gel»ld«t  im 
Pflanzenreiche  vor.  Einige  daTon  entstehen  beim  Scfamelften  von  Hanen 
mit  Kalihydrat,  sowie  bei  der  Zereetsung  gewisser  Flechtenafturen.  Künst- 
lich werden  sie  eiseogt  beim  Sefamelien  der  HonohalogenBulntitationB- 
prodncte  oder  der  SulfoB&uren  einatomiger  Phenole,  sowie  der  Disnlfo- 
sänren  oder  der  Halogenmonosolfos&uren  des  Benzols  nnd  seiner  Homo- 
logen mit  Kalihydrat.    So  liefern  z.  B.  die  Terbindniigen 

O.H.{OH.     C.H.{OH^.     ^^.{BOJH   ^  ^^.^a^^ 

fOH 

beim  Sohmdaen  mit  Kalihydrat  sftmmtlioh  Dioxybeniol:  CH^Iqq- 

Bei  diesen  Schmelzproeessen  entstehen  nicht  immer  die  deu  Ansgangs- 
materialien  entsprechenden  zweiatomigen  Phenole,  da  häufig  hierbei  eine 
molecnlare  Umlagening  stattfindet.  So  liefert  z.  B.  die  Ortho-,  Meta* 
and  Para-Brombenzolsnlfosänre:  C^H^Br.SQiH,  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  nur  Resorein,  d.  h.  Metadioxybensol :  G<H*(0H)3  (1,  3). 

Die  sweiatomigen  Phenole  kOnnen  aach  durch  Diazotirung  (siehe 
S.  900)  der  Amidoverbiodangen  der  einatomigen  Phenole,  sowie  durch 
Destillation  der  aromatischen  Dioi^sänren  mit  Aetzkalk  erhalten  werden. 

Die  der  Parareihe  angehörenden  aweiatomigoi  Phenole  liefern  bei 
der  Oxydation  die  um  zwei  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Chinona,  i.  B.: 

C«H*(OH)«  +  O  =  H»0  +  0«H*0« 
Hydroehinon  Chinon. 

Brenzcatechin:  C«H*|Qg  (1,  2). 

Syn.:  Orthodioxjbenaol,  Pyrocatechin,  Pyrocatechusänre,  Oxyphensäore. 

Das  BrBDZoateehin  findet  sich  in  geringer  Menge  in  den  grSnen  Kättem 
des  wilden  Weins,  Ampdopais  hetteracea,  in  den  gelben  B&henblftttem ,  im  Boh- 
ZQcker,  in  dem  Extracte  verHchiedener  Gummibäume,  in  verschiedenen  Kina- 
eorten  und  im  rohen  Holzefisig  (0,1  bis  0,2  Proc.).   Als  Brenzcatechinsohwefel- 

{O    S  O^H 
,  kommt  es  im  patfacdogisdhen  Harn  und  im  Pferde- 

harn  vor. 

Das  Brenzcatechin  entsteht  bei  der  trockenen  DestUlatios  des  Catechu,  des 
Kino,  der  Frotocatecfausäure ,  der  Moringerhsänre ,  der  KaflsegerbsäUB,  sowie 
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Tenohiedoier  uodecer  eiimigtfliiMidor  Gwlniaren  (s.  dort).  Bi  vlrd  ferner  ge- 
bildet dareh  Einwirkimg  roa  sehmelMiideiii  AetskaU  auf  Brannkolüe  lud  auf 
Haue,  wie  s.  B.  BenzoS,  Ghujakhus  etc.;  beim  Erhitaen  von  CellaloM  mit 

WasKT  auf  200*C.;  beim  Erhitzen  von  Ouajacol:  O'H'j^^*'^",  mit  Jod- 

wasBentoffsftnie  aaf  200°C.;  beim  Schmelzen  vtm  OrthojodplienaL:  0'H*(OH}J, 
oder  von  Orthophenolsulfosäure :  0'H'(OH)BO'H,  mit  Kalihydrat  etc. 

Zur  Darstellung  des  Brenzcatechins  erhitzt  man  in  einer  gerftnmigen  Be- 
törte gepolTertes  Cateohu  oder  Kino  rasch  über  ihren  Bchmelzpunkt  nnd  Ter* 
dichtet  die  D&mpfe  in  einer  gnt  gekühlten  Vorlage.  Beim  Yerdunstenlassen 
der  resnltirenden  braunen  Flüssigkeit  bei  26  bis  80°  0.  schaden  sich  allmllig 
Krystalle  ans,  welche  durch  Pressen  zwischen  Flierapapier  nnd  darauf  folgende 
Snblimatlon  zu  reinigen  sind. 

In  grOsmer  Menge  Uart  doh  dai  Bienaeateohin  durdh  Einleiten  von  Jod- 
wasnistoff  in  Onajaool,  den  -von  300  bis  SOS'O.  siedeBden  Antheil  des  Bnohen- 
Üieerkieosots ,  welches  man  in  ainer  Betörte  im  Oelbad  auf  SOO"  C.  erhitzt, 
darstellen.  I)ie  Suwirkong  des  Jodwauantoffs  ist  lo  lange  fortnuetzent  als 
noch  Jodmethyl  entweicht,  und  ist  alsdann  der  Bftdkstand  dnreh  Beotifloation 
zu  reinigen. 

.Das  Brenzcatechin  sublimirt  in  weissen,  glänzenden,  bitter  schmeckenden, 
Bchwach  riechenden ,  rhcmibischen  Blättchen.  Aus  L&iangsmitteln  krystallisirt 
es  in  kurzen,  säulenförmigen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  101"  C.  und  siedet 
bei  240  bis  24b°C.  In  Wasser,  Alkohol  imd  Aether  ist  es  leicht  lötlieh.  Eisen- 
Chlorid  ßrbt  die  wässerige  Lösung  grün;  durch  Zusatz  von  wenig  Natrium- 
carbonat  oder  Ammoniak  geht  die  Färbung  in  Violett  Qber.  Die  Lösungen  in 
KaUlange  oder  Ammoniak  fSrben  sich  an  der  Luft  zunächst  grün,  dann  braun 
und  HhUenliob  sehwan.  Bleiacetat  erzeugt  in  der  wisierigen  Brenzcateehin- 
lösong  einen  weissen  Kedencblag:  0*H'O*Fb.  Die  IiBflongen  edler  Metalle 
werden  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Knpferiörang  jedoch  erst  in  der  Siede- 
hitze durch  BreuBoatechin  redudrt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht 
Tetrabrombrenzcatechin:  C'Br*(OH)^,  in  braunen,  bei  187"  C.  schmelzen- 
den Kadeln.  Acetylchloiid  erzeugt  das  in  Wasser  unlösliche,  krystalliairbare 
Diaeetylbrenscatechin:  0<HHO  ,  0*H>0)>. 

{O  C 
,  Guajacol,  findet 

nefa  Im  Bnehenholztheer  nnd  macht  einen  HanptbestandtheO  des  daraus  ge- 
wonnoien  Kreosots  (siehe  dort)  aus.  Ans  leteterem  wird  es  durch  iriederholte 
ftaetimiirte  Destillatioit  gewonnsn,  wobei  soIiliessHch  die  zwischen  800  und 
205'>C.  übergehenden  AnOieile  gesondert  werden.  Dieses  Liquidum  wird  als- 
dann nnter  Qfi  ahgekfihlt  and,  naoh  Znsati  eines  KzystäUchens  festen  Qoajaeols, 
der  Krystallisaticm  ftbetlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  hierauf  bei 
niedriger  Temperatur  abzupressen  nnd  uöthigenfalls  noch  aus  Petroleumäther 
umzukiystallifliren.  Gnsöacol  entsteht  femer  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Gu^akhatzes,  sowie  synUieüach  beim  Erhitzen  gleicher  Molecäle  Brenzcatechin, 
Kalihydrat  und  methylschwefelsauren  Kaliums  in  einem  geschlossenen  OeAsea 
auf  170biBlS0"C.,  oder  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  23  ßewthhi.  Natrium, 
110  Qewtfaln.  Brenzcatechin  und  H2  Gewthlu.  Jodmethyl  in  Metiiylalkohol  am 
Bäckflusskühler,  Lösen  des  von  Methylalkohol  befreiten  Bückstandes  in  Natron- 
lange, Zerlegen  der  flltrirten  Lösung  mit  Salzsäure  und  Krystallisirenlasaen  des 
zuvor  reetifleirteu  Oni^acols  unter  0**. 

Das  reine  Guajacol  Uldet  forblose,  rhomboSdrische,  bei  33^0.  solunel* 
sende  Krystalle  von  aromatieohem  Geruch.    Es  siedet  bei  2Qi^0.    Einmal  ge- 
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KfamolMBi  Ueibt  a  lange  Zeit  flfi»g.  Dh  ipecUlKhe  Oewloht  des  Mnigm 
Goi^Hialfl  baMgt  bei  15*0.  1,143.  InWasrnr  bt  as  1 :  50  IteUoh,  leicht  IBdich 
in  AlkolM^  Aether,  Ewgitiin  etc.  Die  alkdioliwAe  LOmng  wird  dvroh  wenig 
Ssenehlnid  Man,  durch  etwas  mehr  Eilenchlorid  nnuagdgrOn  gefibbt  Vit 
den  Alkali-  und  den  alkalischen  Erdmetallen  liefert  dae  Gkuqaeol  MUHrtige, 
wenig  beständige  Verbindimgen. 

Das  On^jacot  findet  all  Antiwpticum  anneiliche  Anwendong.  Sedne  Rein- 
heit ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  den  Qentoh,  den  Bobmelzpnnkt ,  den  Siede- 
punkt, daa  speciflflche  Oevioht,  die  LÖtliohkeit  in  Waeser  1 : 50  mit  neutraler 
BeaetitMi  und  die  TOllst&ndige  Flfttditigkeit.  Ooneentarirte  reine  Bchwefdaftnre 
färbe  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 

Benzoyl-Oaajaool:  0*H*|q'^^5q,  Benzoiol,  Ow^^afioItMi teaMieu«, 

wird  durch  2  ttflndige  Einwirkung  Äquivalenter  Mengen  von  BenaosrlüUond  auf 
Ou^aool  (oder  Onajacolkallnm)  bei  gewOhnUeher  Temperatur  und  darauf- 

folgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Das  Reaotionsprodact  ißt 
hierauf  mit  Wasser  zu  waschen  and  schliesslich  aus  siedendem  AlktAol  umzo- 
krystallisiren.  Färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  59*0.  schmelsende  kleine 
Krystalle,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  sind. 

iO  OH' 

mj/Utum,  entspreohend  dem  Bensoyl-Ouiü'^^  unter  Anwendung  voa  Cinnamyl- 
ehlorid,  dargestellt,  bUdet  lange,  fkrUose,  bei  130*C.  schmelzende  Nadeln, 
welche  nahem  nnUielieh  in  Wasser  sind. 

Salicyl-Ovajaeol,  Quajaoolsalol,  siehe  Baiole. 

Ouajacolcarbonat:  CO<iQ'  Qt-^t'  qq-^s*  Ottajaeolum  earbtmieum,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  CO  Ol'  in  eine  conoentrirte  Lösung  von  Ouajacol- 
natrium.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkrjrfltallisirt.  Weisse,  geruch-  und  gesdimaoklose,  neutral  reagirende,  kleine 
Krystalle,  welche  bei  86  bis  WfiO.  scbmelzen.  In  Waiaer  ist  das  Ou^jacol- 
carbouat  unUWioh. 

Oluge  Gaajae(d&ther  sind  arzneilich  onpfohleu. 

DerBrenzcatechin-Dimethyläther:  C«H*(O0H»)»,  Veratrol,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Yeratrumsftare  mit  Aetzbaryt,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Ouajacolkalium.  Er  ist  ein  frrbloses,  aromatisch  riechendes, 
bei  20öO  C.  siedendes  Oel  vom  specif.  Gewicht  1^080  bei  15°  C. ,  welches  beim 
Abkfihlen  kzTstallinisoh  erstarrt. 


Das  Resorcin  wird  gebildet  beim  Schmelzen  von  Ammonukgammi, 
Sagapenum-,  Oalbannm-,  Asa  foetida-,  Acaroldham  ete.  mit  Kalihydrat, 
sowie  beim  Schmelzen  von  Metacblorphenol,  Hetapbenolsulfosänre,  Meta- 
benzoldisulfoH&nre  and  von  Tersdiiedenen  anderen,  auch  niobt  der  Meta- 
reihe  angehörendoi  Disnbstitutionsprodacten  des  Bensols  mit  KaUbydrat 


Holeonlargewicht:  110. 
(In  100  Thetlen,  0:  65^;  H:  5,40;  O:  S9,09.) 

Syn.:  Metadioxybenzol,  Bes&rcüum. 
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Aach  b«i  der  trockenen  Destillation  Ton  Brasilia  oder  von  Branlienholz- 
eztnwt  wird  ea  in  betrftohÜicher  Menge  gebildet. 

Znr  Darstellang  des  Besoroinfl  im  Kleinen  scbinilst  man 
Ammoniak'  oder  Galbanumbarz ,  welches  darch  Lösen  in  Alkohol  und  Aus* 
fällen  der  flltrirten  Lösung  mit  Wasser  von  den  darin  enthaltenen  gummiartigen 
Substanzen  befreit  ist,  mit  der  2V3-  bis  Sfachen  Menge  Ealihydrat  so  lange  in 
einem  Silbertiegel,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist.  Kach  dem  Erkalten 
löse  man  die  Schmelze  in  Wasser,  säure  die  Lösung  mit  verdännter  Schwefel- 
säure an  und  schüttele  sie  alsdann  mit  Aether  aus.  Der  nach  dem  Verdunsten 
de«  Aetherauszugs  verbleibende  Bückstand  ist  durch  directe  Destillation,  wobei 
die  bei  270  Us  260"  flbergehenden  Antheile  >u  sondern  sind,  za  reinigan. 

Teoliniseh  wird  das  Besondn  gewonnen  dunb  mehrstttndigeB  Sehmdzen 
der  BensaldisnlfosteTen,  welche  dnrdi  Srfaitoen  von  1  TU.  Benzol  and  S  Thln. 
BebwefUsftnre  von  1,840  specif.  Gewicht  anf  etwa  270'*C.  oder  durch  Venniiohen 
von  9  Thln.  rauchender  Bchwefels&ure  mit  2,4  Thln.  Benzol  and  gelindes  Er- 
wÄnoen  gebildet  werden,  mit  Natronhydrat.  Die  Benzoldisnlfos&nroi  werden 
zu  diesem  Zweck  zunächst  durch  Sättigung  des  mit  Wasser  verdfinnten  Be- 
actionsproduetes  mit  Kalkmilch  in  das  Oalciumsalz  übergeführt,  die  Lösung 
der  letzteren  mitNa'CO'  umgesetzt,  die  hierdurch  gebildeten  Natriumsalze  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Bfickstand  mit  der  2V,fachen  Menge  Aetznatron 
in  gnsseiseraen  Kesmln  bei  270^0.  8  bis  9  Stunden  lang  gescbmolxen: 
C«H*(BO»Na)*  +  2NaOH   =   C«H*<OH)« -f  2Na«80» 

Ans  dieser  Schmelze  wird  alsdann  das  Besorein  nach  dem  Ansftueni  mit 
Balssfture  durch  Aether  eztoahirt  und  wie  oben  erörtert  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Besorein  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln 
oder  Priamm,  welche  rieh  in  weniger  als  dem  gleiohen  Gewicht  Wasser, 
sowie  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen ,  kaum  jedoch  in  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff.  Es  reagirt  neutral,  besitst  einen  kratzen- 
den, sflsslichen  Geschmack  und  einen  sehr  schwachen,  eigenartigen  Ge- 
mch.  Bei  der  Aufbewahrung  nimmt  es  allm&lig  eine  röthliche  Farbe 
an.  Es  sehmilzt  im  guiz  trockenen  und  reinen  Zostand  bei  llS^Ct 
weniger  rein  bei  III  bis  112°C.,  es  siedet  bei  276° C,  rerflnohtigt  sich 
jedoch  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur.  Eisenchlorid  i&rbt  die 
wässerige  Lösung  violett;  Bleiacetat  vemruoht  keine  FäUung;  Silber- 
löBung  wird  nur  in  der  Wärme  relHacirt.  Darch  Bleiessig  wird  Resorcin- 
lÖBong  gefällt.  Durch  Einwirkung  von  starker,  kalter  Salpetersäure 
wird  das  Besorein  in  Trinitroresorcin:  C«H(N0>)'(0H)2  (Styphnin- 
sfture,  Oxypikrinsäure),  verwandelt,  die  in  gelben,  bei  175,6*>G. 
sdimelsenden ,  hexagonalen  Prismen  krystallisirt.  Diese  Sftare  entsteht 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  Gnmmiharze, 
Pflanzenextracte,  wie  z.  B. :  Gatbamtm,  Ätnmomacum,  Äsa  foelidat  Saga- 
pemm,  Gelbht^i-,  Sandelholz-,  Femambukexintct.  Die  Darstellung  der 
Siyphninsäure  aus  Besorein  entaprioht  der  der  Fikrinsfture  aus  Phenol 
(siehe  dort). 

Bromwasser  fiillt  aus  wässeriger Besorcinlösung  Tribromresorcin: 
C«HBr>(0H)9,  welches  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  bei  lll^^C. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Dm  Diaoetylresorcin:  C*H* 
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(O.C'HBO)',  iit  eine  bei  378"  Biedende  FlüBsigkeit.  Der  Resorcin- 
methyläther:  CSH«(OH)(OCH«)»  aied«t  bei  243<*C.,  der  Resorein- 
dimeth^Uther:  C•H«(O.CH^^  bei  2U^C. 

Um  kleine  Mengen  von  Resorcin  nacbsaweiBen ,  TerBetsi  man  eine 
fttberisohe  Losung  (1  : 80)  mit  einigen  Tropfen  Salpetersftnre  (vra 
1,26  Bpeoit  Oewiobt)t  die  mit  Salpetrigaftoreanhydrid  gw&ttigt  irt  (auf 
lg  Resorcin  10  bis  11  Tropfen),  Iftgst  24  Stunden  stehen,  sammelt  du 
adsgesohiedene  Diazoreaorcin  und  löst  es  in  w&sserigem  Ammoniak,  vo- 
dnrch  die  kleiDsten  Mengen  dieser  Verbindiing  mit  blanvidetter  Farbe 
gelöst  Twden. 

Erititat  man  eine  geringe  Menge  Ton  Resorcin  mit  flbwBohaBsigem 

Pfatals&nreanhydrid  einige  Minuten  lang  bis  nahe  zum  Sieden,  so  entsteht 
eine  gelbrothe  Schmelze,  die  beim  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge 
intensiv  grUne  Fluorescenz  zeigt  (Fluoresceln).  Erwärmt  man  eine 
ammoniakalische  Resorcinlösung  mit  sehr  wenig  Wasserstoffisaperoxyd, 
so  entsteht  eine  grüne  F&rbung,  die  beim  Kochen  in  wenigen  Minuten 
tief  blau  wird.  (ResoroinblauX  Ueber  das  Verhalten  des  RtBoroins  so 
Chloroform  etc.  siehe  S.  144. 

ErwArmt  man  ein  KTystilUchen  Resorotn  mit  dar  doppelten  Ifonge 
Weinsäure  und  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  eine 
intensiv  carminrothe  Färbung  auf  (vergl.  S.  507).  Wird  an  Stelle  der 
Weinsäure  Citronensäure  angewendet,  so  tritt  vorübergehend  eine  blan- 
violette,  bei  weiterem  gelindem  Erwärmen  jedoch  verblassende  Färbang 
auf.  Verdünnt  man  alsdann  letzteres  Reactionsproduot  mit  etwa  20ceiii 
einer  Mischung  aus  2  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Wasser  und  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  intensiv  ohininblane 
Fluorescenz  ein. 

'  Das  Resorcin  findet  wegen  seiner  antiseptischeu  Eigenschaften  in 
der  Chirurgie  Verwendung.  In  noch  weit  ausgedehnterem  Maasse  dient 
es  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

PrQfung.  Die  Reinheit  des  Besorcins  ergiebt  sich  durch  die  ireiiM 
Farbe,  den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  Löslichkeit  in  einer 
gleichen  Menge  Wasser,  sowie  durch  die  Ffurb-  und  Oeroohlosigkeit  and  die 
neutrale  Beaction  letzterer  Lösung. 

Besorcinol  wird  als  amorphee,  braunes,  nach  Jod  riechendes  Pulver 
erhalten,  beim  Erwärmen  gleicher  Theile  Besorcin  und  Jodoform.  Enoalypto- 
resorcin,  durch Erwärmm  ftqnivalMiter Mengen  vonBesoxoin  und Encalyptol, 
und  UmkrystalUaireu  der  hierbei  resultirenden  krystallinlachea  Ibsse  ans 
Alkohol  dargestellt,  Inidet  ein  weisses,  krystallinisohes  Pulver,  weldhes  unlOslicb 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist. 

Beiorcin-Qnecksilberacetat,  in  ähnlicher  Weise  wie'  das  Tkymol- 
quecksilberacetat  (s.  8.  933)  bereitet,  bildet  ein  gelbes,  krystallinisdies,  in 
Wasser  unlösliches  Pnlver,  welches  68,9  Proc.  Quecksilber  enthält. 

Thioresorcin:  CH^O^S^  (?) ,  sol'  durch  Erhitzen  von  Besorcin  mit 
Schwefel  oder  mit  Chlorachwefel:  S'CIS,  dargestellt  werden.  Gelblich -weisses, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.    Gegen  Hautkrankheiten  empfohloi.  Dijod- 
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tUoreaoTcin:  O'H*J*O'6*0X  i>t  ein  amorphet,  InWoner  nnUMldkeB,  braunes 
Pnlver. 

Dijodreioreinsnlfoianrea  Kaliums  C'HJ><OH)>.BO>E,  Flerol, 
wird  all  Antiieptleiim  «mpfohlen.  110  TUe.  Beaorcm  werden  mit  100  Thln. 
SehweftliftnrB  toh  1^4  ipaeif.  Gewicht  einige  Tage  ttehen  ffelaneu,  die  Lötnng 
wird  dann  mit  Wasier  verdünnt,  mit  BaOO*  gnftttigt  imd  das  Filtrat  mit 
E'SO'  (88  Thln.)  nmgeietet.  Anf  die  genügend  dngedampfte  IiQnmg  dei  so 
geUldeten  reiorcinsnlfosanren  Kaliums:  0"H*(O^.SO*K,  Uist  man 
Ueraof  Jodsftara  and  alkohoUaohe  JodlOsnng  fpxit  5  Mol.  0*H*(0H)>.S0BK 
2  Hol.  HJO'  and  8  Atome  J)  einwiilen  and  -verdunstet  die  farblose  Flüssig- 
keit im  Yaeaom.  Weisses,  krystalUnisches ,  geruchloses  Pulver  von  stark 
Utterem  Geschmack ,  weichet  sich  in  Wasser  1 : 5  mit  saurer  Beaction  aaflJJst. 
Aach  In  Alkohol,  Aether  und  Oolloditon  ist  das  Fiorol  löslich. 

Lakmold  (Besoroinblau).  Unter  dieser  Beseiohnung  findet  ein 
Besordnliftrbstoff  als  Indioator  Ar  rikalimetrisehe  Bestinmiungen  Verwendung. 
Die  LOsung  des  I<afcmoUs  in  verdOnntem  Alkohcd  (1 : 100)  cdgt  in  ihrem  Yer- 
kalten  ge^n  Baaen  und  Bfturen  grosse  AehnUchkelt  mit  LaokmuslOsung. 

Zur  Darstellung  des  Lakmold«  erhitzt  man  in  einem  Kolben  ein  Oemiach 
TOD  100  Thln.  Besorcin,  5  Thlo.  Natriumnitrit  und  b  Thln.  Wasser  allm&lig 
im  Oelbad  auf  110°  C.  Bei  letzterer  Temperatur  erfolgt  eine  lebhafte  Beaction 
und  nimmt  der  Kolbeninhalt  rasch  eine  rothe  Färbung  an.  Ist  die  Einwirkung 
wieder  ruhiger  geworden,  so  erhitzt  man  von  Neuem,  ohne  hierbei  jedoch 
IIS  bis  ISO^C.  zu  äbeischreiten ,  bis  die  Masse  blaue  Farbe  angenommen  und 
die  Entwickelang  vcm  Ammoniak  aufhört  hat.  Hierauf  verdünnt  man  mit 
etwas  VasKt,  versetit  die  tiefblaue  LOsnng  mit  einer  entqtrechenden  Menge 
Balzsinre,  sammelt  denl^denohlag  nach  dem  Erkalten,  wSsoht  ihn  mit  wenig 
Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Dampfbad. 

Das  LakmtiSd  Idldet  roihbranne,  glänzende,  amorphe  Massen,  die  sich  leieht 
in  Alkohol,  Aceton  and  Eisessig,  weniger  leicht  in  reinem  Waaser  und  Aether, 
gar  nicht  in  Benzol  nnd  Chloroform  lOsen.  Die  LOsangen  des  Lakmoids  sind 
roth  geOrbt,  werden  jedoch  durch  ein  Bpur  Alkali  sofort  blaa  gefirbt 


Das  Hydrochinon  wird  gebildet  bei  der  trockenen  Destillation  der  China- 
Ann  und  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd.  Es 
entsteht  ferner  bei  der  Spaltung  des  Arbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Permenten  (neben  Methylhydrochinon)  j  bei  der  Beducüon  von  Chinon  mit 
■chwefliger  Sftore;  bei  der  Oxydation  des  Anilins  mittelst  Chromsänre;  beim 
Sehmdaen  von  Par^odphenöl  mit  KaUhydnt  etc. 

üm  Hydroohinon  darzustellen,  sospendirt  man  Chinon  (s.  unten)  fbin  in 
Wasser  und  leitet  Bchweflig^ureanhydiid  Us  zur  Entfärbung  ein : 


Hieraof  dampft  man  die  &rblose  Flüssigkeit  bei  mäsdger  Temperatur  zur 
KrystalUsattmi  ein  oder  entzieht  derselben  das  gebildete  Hydrochinon  durch 
Aetlwr. 

Zw  Darstellung  des  Hydrochinons  ans  Anilin  wird  in  ein  gut  abgekfUUtes 
Qemifeh  aus  1  Thl.  AniÜa,  25  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  concentrirter  Schwefel- 


Syn.:  Paradioxybenzol. 


0«H*0»  +  SO«  +  2H"0  =  C«H*(OH}«  +  H«SO*. 
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■Kure,  unter  hftnfigem  ümtobtlttehi,  fein  gepulTertes  Kalinmdiebromat  (S  Tlüe.) 
oder  beiMr  eine  eonoentrirte  LOming  von  Uatriamdinhromat  (etwa  3  TUa.)  in 
U^en  Mengen  eingetragen,  liif  der  anfiagUch  enUtdiaide  dnnkle  Kieder- 
■olilag  deh  m  einer  trilben,  Imnnen  RfiMigkeit  wieder  geltet  hat.  Hiemof 
leitet  man  BohwefUgsftureanliydiid  Ui  cur  Sättigung  in  die  FlfiMi|^t  und 
■chüttelt  diesellw,  nach  dem  IHltriren,  mitAether  aus^  Nach  dem  Abdeftalliieo 
des  Aethers  wird  der  Bflckstand  aiu  heinem  Waseer,  nnter  Zuiat*  von  etwu 
■ohwefliger  Sftnre  und  Thierkohle,  umkryitalliiirt. 

Daa  Hydrochinon  kryitaUisirt  aui  Lösungen  in  farblosen,  hexagcmalen,  süss 
sohmeokenden  Prismen,  welche  in  Wasser  (1  : 17),  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  In  kaltem  Benzol  i*^  Hydrochinon  sehr  schwer  löslich.  Durch 
Sublimation  resultirt  es  in  glänzenden,  monoklinen  Bl&ttchen.  Es  schmilzt  bei 
169*  0.  Bleiacetat  ftUlt  wässerige  Hydroehiutmlösung  nicht;  Ammoniak  fiirbt 
sie  rothbraun;  Eisenchlorid  vemmeht  in  geringer  Menge  suiütohst  eine  grün- 
liche, vtm  CbinhydtMi  herrührend«  Fftrbong,  die  auf  weiteren  ZniatB,  in  Folg» 
einer  Bildung  von  Cfainon,  verschwindet.  Oxydirande  Körper  führen  dai 
Hydrochinon  in  Chinon  über.  Mit  Cäinon  verbindet  es  neh  direet  n  Chin- 
hydron;  C**H"0*,  welches  sich  beim  Yermisehen  der  beldeteeitigeB  wissarigen 
Lösungen  in  glänzenden,  goldgrnnen  Blättohen  abitcbeidet.  Das  Hydroehinoa 
redncirt  Silbemitratlösung  beim  Erwärmen;  Fehling'sche  KupferiOsnng  wird 
schon  in  der  Kälte  reducirt.  Das  Hydrochinon  verbindet  sich  mit  Schwefel- 
wasserBtoff,  Schwefligiäureanhydrid,  Ameisensäure,  Blausäure,  Aceton,  Anilin  etc. 
zu  leicht  zersetsbaren  Terbindongen. 

Das  Hydrochinon  findet  seiner  antiieptiscfaen  Eigenschaften  wegen  eise 
beschränkte  atzneiliohe  Anwendung.  Die  FrüAmg  auf  Seinhdt  entqtiicbt  der 
des  Besorcins. 

If  ethylhydrochinon:  C*H*(OH)0  .  CH^  entsteht  neben  HydroohinoD 
bei  der  Spaltung  des  Arbutins  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Erhitsen 
von  Hydrochinon  mit  KOH  und  CH'J  (je  1  Mol.)  und  etwas  Methylalkohol 
aul*  IIOOC.  Tafelförmige,  bei  bZ^C.  schmelzende,  bei  S43*C.  siedende Krystalle. 
Dimethylhydrochinon:  C'H*(0  .OH*)',  schmilzt  b^  56*0.  und  liedet 
bei  208*C.  A e  th y Ih y  droch inon :  C"H*(OH)0  .  C«H*,  findet  sich  in  ge- 
ringer Menge  im  Stemanisöl;  düime,  glänaende,  bei  66**  C.  setamelaende  und  bei 
2470C.  siedende  Blättchen.  Diätfay Ibydrocbinon:  C*H«<0.  CH*)",  büdet 
dünne,  bei  72*  C.  schmelaende  Blätter. 


.  Chinon:  C^H'O'"'')  (Benzoohinon) ,  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von 
Hydrochinon,  Anilin,  Fara-Phenylendiamin,  Fara-FhenolsuUbs&ure,  Benzidin, 


*)  Als  „Chiaone"  beieichnet  nma  eine  Aos^l  snimstiscber  VeitiadnageK, 
welche  sich  von  den  Kohlenwsssentofien  durch  Erssts  sweier  WuserstoffiitaiiH  durch 
zwei  Ssnerstoffstome  «bleiten.  Es  ist  noch  nnentscbieden,  ob  die  beiden  SauentoffatMoe 
durch  je  eine  Affinitätseinbelt  unter  sich  gebnnden  sind  (1),  oder  ob  durch  ibrea  Eis- 
tritt eine  der  rorhandenen  doppelten  Bedingungen  lufgehoben  und  hierdurch  «in  D.i- 
ketan  gebildet  wird  (II): 


C 


CO 


HC' 


W 


CH 


CH 


oder 


C 


BenwcbiBoo 


CO 
IL 
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OhinMftnre  und  anderen  BensolderiTaten  mit  Braanrtdn  und  Sohwefeliäure  oder 
mit  Terdflnnter  ChiomiftiixelOttmg. 

Zu  wlner  Dantellnng  destUlirt  man  TWiiehtig  1  Tht  gepulverter  OliUia- 
ifture  mit  4  Thln.  Brannitein  und  1  Tbl.  BchweÜBlsftare,  die  zuvor  mit  Vt  TU. 
Vaiier  verdflnnt  ist.  Sobald  die  Beacüon  bagjnnt,  mtÜBrnt  man  das  Feuer. 
Du  Chinon  destiUirt  unter  starkem  Seh&nmui  mit  den  Vauerdfimpfen  fiber. 

Am  zweckmäsaigrten  gewinnt  man  das  Chinon ,  indem  man  I  Thl,  Anilin 
in  8  Thln.  Scbvefelsänre  und  30  Thln.  Wasser  löst  nnd  in  das  erkaltete  Ge- 
misch unter  Abkühlen  allmälig  S'/gThle.  gepulverten  Kaliumdichromats  oder 
besser  eine  Roncentrirte  Lö«ung  von  SVn  Thhi.  Natriumdichromat  einträgt. 
Hierauf  läast  man  das  Oemisch  einige  Stunden  stehen ,  erwärmt  alsdann  auf 
circa  3b^C.  nnd  schüttelt  die  wieder  erkaltete  Hasse  schliesstich  mit  Aether 
aus.  Aus  den  durch  AbdestUlireu  eingeengten  AuBzSgen  scheidet  sich  das 
Chinon  in  goldgelben  Blftttoben  ans.  Dutoh  UmkrystaÜisiren  aus  siedendem- 
Ligroln  kann  et  noob  wdter  gereinigt  weiden. 

'Noch  besser  stellt  man  annftclut  rainss  ^droelUuon  dar  (s,  oben),  ISrt 
dies  in  wenig  Wasser,  ffigt  ooneantrirta  Schwefelsäure  (auf  1  TU.  C*H«(OB)* 
2Thle.  H*80*)  und  tderaiif  unter  AbkOhlung  so  lange  NatrinmdiohromatlOsung 
zu,  bis  der  NiedersoUag  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Iietsterer 
wird  abflitrirt  und  das  FUtrat  lur  Gewinnung  des  noch  galOaten  Chinons  mit 
Aether  ausgeschüttelt. 

Das  Chinon  bildet  gelbe,  durchdringend  riechende,  bei  UßOC.  schmelzende 
Blättchen,  welche  sieh  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heisaem  Waaser,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether  Usol  Es  verflüchtigt  sieh  scdian  bei  gewöhnlicher 
Temporator. 

Tetrachlorehinon:  0*01*0',  ChloraDil»  entsteht  bei  der  Einwirkung 

von  HCl  und  KGIO'  auf  viele  Benzolderivat«,  s.  8.  910. 

Tetrahydrochinon:  C^H^O',  entsteht  in  fubloeen,  bei  TS^C.  schmelzen- 
den Prismen,  beim  Erhitzen  der  Buocinylbernsteinsäure:  C"H*0>(CO.OH)^ 
deren  Aethyläther  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bemsteinsäure-Aethyl- 
ftther  gebildet  wird.  Durch  Beduction  mit  Katriumamalgam  geht  das  Tetra- 
hydrochinon in  Ohinit:  0'Hi*(OB)',  Dioxyhezamethy len,  über;  kry- 
■trilinwehe,  bei  144* C.  schmelsande,  snnlehst  sflsB,'dann  Intter  sdimeokende 
Krusten. 


Orcin:  C"B*(CH^|5g  +  BSQ  (i,  8,  5),  Diozytoluol,  findet  sloh  fertig 

gebildet  in  vielen  Haehten  dar  Familien  HoeeeUa  und  Leeancra.  Bs  l^det  sich 
ans  den  in  jenen  Flechtm  TOAommenden  Säuren,  der  Orsellinaäure,  der  Evemsäure, 
der  Lecanorsänre ,  der  Erythrinsäure ,  der  Boccellsänre ,  beim  ErUtzen  fÖr  sieh 


Durch  redarirende  Agentien  werden  die  gewöhnlich  gelb  oder  rath  gefSrbten 
CbinoBC  durch  Aoftuthme  tod  zwei  Atomen  Wauentoff  in  fkrbloee  Hjrdrochinone  (zwei- 
stomige  Phenole)  verwandelt,  die  durch  Behandlang  mit  Oxydatioosmittelit  leicht  wieder 
Chinone  liefern.  Die  Chinone  der  Benzolreihe,  die  eigeDÜicheo  oder  Fsrachinone,  ver- 
bindes  sich  mit  2  Kol.  HTdrozylamia  tn  Chinondioxlinen,  dagegen  nicht  mit 
Phsaylhydrann.  IMe  Chinone  des  Mapbtalina,  AnthrsceBS,  aed  PbeBsnthrens ,  welofae 
znn  üntsrsehlflde  von  den  Chlnonen  der  Bensolreihe  gemdilos  nnd  nidit  flflditig  sind, 
rerbinden  tioh  äueh  mit  Phenylhydrazin.  Letztere  CUnone  sind  stun  TheÜ  Psradiketone 
(x.  B.  Anthrsehlnoa),  zum  Theil  Oithodikctone  (s.  B.  /I-Na^tochiuon  und  Phenaathren- 
chinon).  Hit  Anilin  nnd  «ndtren  Basen,  sowie  mit  «n-  nnd  mehratom^n  Phenolen 
TctUnden  sich  dl»  Chinone  dlrect. 
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oder  beim  Kochen  mit  Aetzlulk.  Es  entiteht  ferner  beim  Schmelzen  von  Alo€ 
oder  von  Brom-  und  OhlortolaolmiUbifture,  von  Bromkreiol  nnd  Bromtdiuit  mit 
Kalihydrat. 

Das  Orcin  krystallirirt  in  fiirbloaen,  Bfiis  Bchmeckendm,  monoklinen  Prismen, 
welche  im  wasserhaltigen  Zostand  bei  C,  im  wasserfreien  bei  10?"  C. 
schmelzen.  Es  siedet  bei  290" 0.  Es  lOst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetber.  Gisenchlorid  ffirbt  die  wässerige  LOsung  blaariol^;  BMessig  eixeagt 
einen  weissen  Niederschlag.  An  der  Luft  Orbt  es  sich  aUin&Ug  roth.  Chlor 
kidklCinng  ruft  Torftbergehend  eine  rothviolette  XHrbong  hervor.  Ohtorwasser 
und  Bzomwasser  etxeagen  Pentachlororoin:  G''Cl'(CHf)(001)*,  Belunelzp. 
120.5*C.,  bexttgUoh  Fentahromoroln:  0'Br>(OHS)(OBrA  Scbmelzp.  lSt*C. 

Trockenes  Ammoniak  Terbindet  rieh  mit  dem  Orcin  xu  krystaUinisobem 
Orcinammoniak:  C^H^O'.NH*,  welches  sich  durch  Einwirkung  der  Luft 
in  ein  rothbraunes,  krystallinisches  Pulver  von  Orceln:  C''H**N"0',  ver- 
wandelt. Letzteres  löst  sich  in  Alkohol  mit  schön  rother,  in  Alkalien  mit 
blanvioletter  Farbe.  Das  Orceln  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Ulnflichen 
Orseillefarbstoflh  (s.  dort);  auch  der  Lackmusforbitoff  steht  dasu  in  naher  Bie* 
Ziehung. 

Homobrensaatechin:  CH^COHS)  j^^(0H*:OH:OH  =  l :  8: 4),  findet 

sich  neben  Brenraiatechin  im  Kienrnsse  und  in  dessen  Destillat:  Asbolin. 
Es  entsteht  aus  sdnem  Hethyl&ther,  dem  Ereowd,  durch  Erhitnn  mit  Jod- 
wassenb^bfture,  sowie  bei  der  trocknen  Destillation  der  BerbeiinsiaTe.  Ei 
bildet  &rldoM,  bei  Sl«  0.  schmelzende,  unzersetzt  deatUUrbare  (bei  S51*C.),  dem 
Brenzoateohin  sehr  ähnliche,  in  Wasser  leicht  IBdiehe  Krjstalle.  Biaenehlorid 
färbt  die  wisserige  Lösung  grön ;  auf  weiteren  Zusatz  Ton  wenig  BodalSsung 
tritt  eine  rothTiolette  Färbung  ein. 

•    Homobrenscateohin-HetbylSther:  C«H*(CH>) j^^^.  Kreosol, 

Homoguajacol,  bildet  neben  Guajaool  (s.  B.  987)  einen  Hauptbestandtheil 
des  Bachentheerkreosots.  Es  entsteht  neben  Guajacol  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Onajakharzes.  Zur  Beindarstellung  des  Kreosols  versetzt  man  die 
ätherische  Lösung  des  gegen  SSO^C.  siedenden  Antbeils  des  Buchentheerkreosots 
mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge.  Es  soheidet  sich  hierdurch  krystalli* 
nisches  Kreosolkalium:  C^H'EO'  -f"  SH*0,  ab«  ans  dem  nach  dem  Aus- 
waschen mit  AetAior-Alkobcd  das  Kieowd  durch  Salnäoze  abgeadiieden  wer- 
den kann. 

Das  Kreosol  ist  eine  forblose,  angenehm  xieehande,  m  Waiser  kaum  liBe- 
Uohe  Pl&ssigkeit,  di«  bei  SSl^C.  sledat    Bisenehlorid  färbt  die  alkohnlieehe 

Lösung  dnnkelgrOn. 

Der  Homobrenzcatechin-Dimethyläther:  C*H>(CH*)(OGH>)*,  ist 
in  dem  in  Kalilauge  unlOslichm  Theüe  des  Bnchentheerkreosots  enthalten.  Er 
ist  dne  farblose,  bei  214  bis  818*0.  siedende  FlflMigkdL 

Zu  den  Dioxytoluolen :  C'H'(CH')(OH)i,  zählt  femer  das  Isoorein  nnd 
das  Hydrotoluchinon,  welche  beide  nadeiförmige  Krystalle  bilden,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Ersteres  (Sohmelzp.  tO^oc.)  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Toluoldisulfosäure  und  von  Monobrconparakreiol  mit  KaUhydrat,  latzteres 
(Sohmelzp.  124"  0.)  durch  fieduetiom  des  Toluohinosks. 

Betaorcin:  C^H*(0H')3(0H)>,  Xylolorcin.  In  naher  Beziehung  zu 
dem  Orcin  steht  das  Betaorcin:  O^H^^O^,  welches  aus  Betauraiiisäare  und 
einigen  anderen  in  den  Flechten  vorkommenden  Säuren  in  ähnlicher  Wetoe  wie 
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du  Groin  gebildet  wird.  Ei  kryitaUinri  in  subümirbaren,  farblosen,  quadra- 
tisehen  Friunen,  die  in  Wasser,  Alkoliol  und  Aether  Mcbt  löslich  sind  and  sich 
durch  Ammoniak  an  der  Luft  roth  ^ben.  Sohmelzp.  I630  C. 

Hydrophloron:  C'*H"(CH<')2(0H)",  Para-Xylohydrochinon,  wird 
dnrch  Beductiou  des  im  Bachenbolztheer  enthaltenen  PhlorouB:  C^H^O', 
durch  schweflige  Säure  erhalten.  Silberglänzende,  bei  2120  schtftelzende 
BIAttehen. 

UesoTcin:  CH(GH*)*(OH)',  Diozymeqrlilen,  findet  sich  als  Moncnnethyl- 
atber  in  dem  hei  240  Ut  241^C,  liedaiden,  als  BlanSl  oder  OOralignol 
bezeichneten  AntheU  des  BnchanhcdiEtheeraL  Die  alkoholische  LBinng  dieses 
Aethers  wird  dnrdb  Bai^twaiser  intensiv  blau  goOrbL  Das  Kesorein  suUimirt 
in  glänzenden,  bei  ISO**  C.  sohmelsenden  Bl&ttohen. 


Bachen  theerkreosot. 
Syn.:  Sreo8<fitmf  Kreosot,  ftchtes  Kreosot 

Ala  Kreosot  bezeichnet  man  ein  Gemenge  phenolartiger,  im 
Buchenh olztheer  vorkommender,  zwischen  200  und  220''C.  sieden- 
der Körper,  welche  im  WeaentUchen  aus  monoall^Iirten  zweiatomigen 
Phenolen  bestehen. 

Gesohichtliches.  Das  Kreosot  ist  im  Jahre  1832  Ton  Reichen- 
bach als  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheers  entdeckt  worden.  Nach- 
dem dnrch  Range  (1834)  die  Garbolsftnre  im  Steinkohlentheer  —  nn- 
Sehtes  oder  Steinkohlentheerkreosot  —  entdeckt  worden  war, 
wurde  diese  h&ufig  fQr  identisch  mit  dem  Kreosot  gehalten,  bis  60  ra^- 
Besanez  (1851),  Hlaaiwets  (1858)  and  Andere  bestimmt  die  Ver- 
schiedenheit beider  Kfirper  nachwiesen, 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Kreosots  aus  dem  BuchenholztheeT 
gelangt  in  einer  ähnhchen  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  des  Phenols  aun  dem 
Bteinkohlentheer.  üm  aus  dem  rectiflcirten  Theer  das  Kreosot  abzuscheiden, 
schüttelt  man  ihn  zunächst  mit  starker  Natronlange ,  trennt  das  gebildete 
Kreosotnatriom  von  den  nicht  gelüsten  Antheilen  und  scheidet  daraus  das 
Kreosot  durch  Bcbwefälsänre  wieder  aus.  Nach  dem  Schätteln  mit  schwach 
alkalischem  Wasser ,  welches  besonders  das  Phenol  und  seine  Homologen  löst, 
wird  das  Kreosot  rectifloirt  und  werden  dabei  die  zwischen  200  und  220°  0. 
Qbergehenden  Antheile  gesmidert. 

Eigenschaften.  Das  Kreosot  bildet  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende, eigenthOmlich  rauchartig  riechende,  brennend  und  ätzend 
schmeckende,  neatrale Ftüss^fkmt  Es  fängt  gegen  200" C.  an  sa  sieden; 
der  grössere  Theil  davon  destillirt  zwischen  205  bis  210*^0.  über,  wäh- 
rend ein  kleiner  Theil  erst  zwischen  210  und  220"  übergeht  und  meist 
auch  noch  ein  geringer,  dickflüssiger,  noch  höher  siedender  Rückstand 
verbleibt.  Bei  —  25"  C.  bleibt  es  nooh  flüssig.  Sein  specifisches  Gewicht 
schwankt  zwischen  1,04  und  1,08  bei  19"  C.  Die  Löslichkeit  des  Kreosots 
in  Wasser  ist  je  nach  der  Herkunft  desselben  eine  verschiedene.  Meist 
löst  es  sich  in  100  bis  120  Thln.  Wasser  von  15"  C.  zu  einer  etwas 
trüben  Flüssigkeit  —  Aqua  hwaoli  — ;  in  heissem  Wasser  ist  es  etwas 

Sshmldt,  ^HUfluosntlMlw  Chnal«.  II.  qq 
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leichter  löslich.  Mit  120  Thln.  hMssen  Wassers  liefert  es  eine  klare, 
sich  beim  Erkalten  trübende  Flüssigkeit.  Hit  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  in  allen  Yerhält- 
niaeen  mischbar.  Fügt  man  zu  der  frisch  bereiteten  wisserigen  Lösung 
einen  Tropfen  TcrdQnnter  Eisenchloridlösung,  so  tritt  eine  blaue  Färliunfr 
ein,  die  jedoch  rasch  in  Schmutziggrau  übergeht  In  alkoholischer 
I^sung  ruft  wenig  Eisenchloridlösung  eine  violette,  etwas  mehr  eine 
grflne  Farbe  hervor. 

Das  Kreosot  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlaoge,  wogegen  es  in 
Ammoniakflflssigkeit  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  An  der  Luft  ftrbt  sirh 
die  alkalische  Kreosotlösung  allmälig  braun  und  wird  dickflüssig. 

Als  Haupibestandtheile  enthält  das  Buclientheerkreosot  Guajacol: 

^""^jüH^'  (s.  S.  937),  und  Kreosol:  C=HS(CIP)|Q^ (s.S.  944),  in 
wechselnden  MeDgenverbältnissen.  Ausserdem  sind  darin  vorhanden  kleine 
Mengen  Ton  Methylkreosol:  C'''H'(CH^)*  j^lj^'  ,  von  Kresolen: 

C/H*!^^',  von  Xylenolen:  CoiP j^j^*^*,  und  vielleicht  auch  von 

ICH* 
(Phlorolen),   von   denen   das  Ortho- 

Aethylphenol  bei  204*>C.,  das  Meta-Aetbylphenol  bei  2li°C.  und  das  liei 
46>C.  schmelzende  Para-Aethylphenol  bei  215  bis  21fi*'C.  siedet,  und 
anderen  phenolartigen  Körpern. 

Da  das  Mengenverh&ltniss  dieser  Verbindungen  in  den  Kreosoten 
verschiedenen  Ursprungs  ein  verschiedenes  ist,  so  ist  auch  das  Verhalten 
dersclhen  gegen  Agentien  kein  vollständig  übereinstimmendes. 

Das  Eichenbolzkreosot  ist  dem  Buchenholzkreosot  ähnlich,  eut- 
bSH  jedoch  mehr  einatomige  Phenole  als  letzteres. 

Wegen  seiner  anÜBeptischen  Eigenschaften  findet  das  Kreosot  zu 
arzneilichen  und  zu  anderen  Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Das  Kreosot  bilde  nach  der  Pharm,  germ.  Bd.  III  eine  neu- 
trale, farblose  oder  doch  nur  wenig  gelb  gef&rbte  Flüssigkeit  von  eigenanigem 
Geruch,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  1:120  nocli  nicht  klar  löst  Hit 
120  Thln.  heissen  Wassers  liefere  es  dagegen  eine  klare  Lösung.  Das  speeifische 
Gewicbt  betrage  nicht  weniger  als  1,07  bei  15OC.  Der  Destillation  unterworfen, 
fange  es  erst  bei  200OC.  an  überzugehen  und.,deBtillire  die  gesammte  Mengt- 
bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rückstand  zwischen  205  und  220*  Ober.  In  Natron- 
lange (l:2,ü),  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff  sei  es  voll- 
ständig löslich.  Die  Lösung  in  Natronlauj^e  zeige  nur  eine  gelbe,  dagegen 
keine  dunkle  Färbung,  ebensowenig  scheiden  sich  daraus,  nach  dem  Verdünnen 
mit  der  2i.>fachen  Menge  Wasser,  theerartige  Bestandtbeile  aus.  Die  Lösung 
des  Kreoaota  in  Petroleurabenzin  (l ;  2)  erleide  beim  Schütteln  mit  der  gleichen 
Menge  Barytwusser  keine  Färbung:  hochsiedende  Theerbestandtheile.  Die 
wässerige  LöBung  werde  dureh  einen  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung 
nur  sehr  vorübergehend  blau  gefArbt;  es  gehe  die  Färbung  rasch  in  Scbmatsig- 
grau  tilier:  grüssei-p  Mengen  von  Phenol  — .    Kleine  Mengen  von  StmukiAlen- 
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kteoBOt:  Phenol  und  KraM^,  sind  in  dem  Kreosot  kaum  nachweisbar.  Etwas 
gr&isere  Hengen  eniiwliigen  den  Siedeiranfct,  erhöhen  die  Ijösliohkdt  in  Wassw 
and  Temtsachen  nütlüBeneblorid  beständigere  Blaufirbnng.  Vit  dem  lOfachen 
Yolom  alkoholischer  Kalilösung  (t :  b)  gemischt ,  liefere  das  Kreosot  allmälig 

eine  krystallinische  Masse. 

Schüttelt  mau  1  Vol.  Kreosot  mit  10  Vol.  AmmoniakflüBsigkeit  von  10  Proc., 
so  werde  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  dem  Kreosot  gelöst.  Mit  einem 
gleichen  Volumen  Collodinm  geschüttelt,  bilde  das  Kreosot  ein  klares,  dick- 
flüssiges Liquidum ,  wogegen  Phenol  unter  den  gleichen  Bedingungen  Nitro- 
cellulose als  duTchsichUge  Gallerte  abscheidet.  In  dem  dreifachen  Volumen 
eioes  Gemisches  ans  S  Thln.  Olycerin  und  l  Tbl.  Wasser  sei  das  Kreosot  fost 
unlöslich. 

Um  das  Kreosot  in  Pillen,  Kapseln  etc.  annähernd  quantitativ 
7U  bestimmen,  wäge  man  50  oder  100  Stück  davon  ab,  zerreibe  dieselben  und 
estrahire  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Masse  wiederholt 
mit  Aetber.  Die  vereinigten  Aetherauszüge  sind  hierauf  mit  wenig  Natrium- 
Incarbonat  zu  schütteln  und,  nach  dem  Filtriren,  durch  Destillation  aus  einem 
dünnwandigen ,  genau  gewogenen ,  weitbalsigen  Kölbchen  von  Aether  zu  be- 
befreien. Der  DestillatioDsrückstand  (£)  werde  schliesslich  24  Stunden  lang  im 
Ez^cator  getrocknet  und  hierauf  gewogen. 

Enthalten  die  Kreosotpillen  Wachs,  so  ist  der  in  diesem  Falle  mehr 
oder  minder  feste  Destillationsrnckstand  (£)  mit  verdftnnter  wässerig«:  Natron- 
lauge zu  extrahirai ,  die  flltrirten  Auszüge  sind  alsdann  mit  Schwefelsfture  an- 
zusäuern ,  das  Kreosot  ist  hierauf  mit  Aether  auszuschütteln  und  sind  diese 
Auszüge  schliesslich,  wie  oben  erörtert,  zu  behandeln. 

Enthält  der  Deatillationsrückst^d  {R)  Fettsäuren  (y<m  zugesetzter 
Seife  herrührend),  eo  digerire  man  denselben  mit  NaHCO*  und  Wasser,  und 
schüttele  dann  von  Neuem  mit  Aether  aus. 

Die  nach  diesen  Angaben  erzielten  Resultate  iiEÜlen  um  etwa  5  Proc.  zu 
niedrig  aus.  Das  isolirte  und  gewogene  Kreosot  werde  nach  vorstehenden  An- 
gaben auch  noch  qualitativ  auf  seine  Beinhüt  geprüft 

Kreosotcarbonat,  Kreosotal,  entgiftetes  Kreosot,  ist  ein  Gemisch 
der  KohlensKureftUier  der  in  dem  Bnchenholztheerkreosot  enthaltenen  Phenole, 
welches  entsprechend  dem  Guajacolcarbcmat  (e,  S.  938)  aus  Kreosot  dargestellt 
wird.  Gelbe,  dickflüssige,  geruchlose,  schwach  bitter  schmeckende  Masse,  die 
unlüslich  in  Wasser,  löshch  in  Alkohol,  Aether  and  fetten  Oelen  ist. 

KreoBOtoleat,  Oleokreosot,  besteht  aus  einem  Gemisch  der  Oel- 
sänr^Uher  der  in  dem  Bnchenholztheerkreosot  enthaltoien  Phenole.  Zur  Dar- 
xtellung  desselben  werden  gliche  Theile  Oelsäure  und  Kreosot  mit  PCI'  auf 
etwa  136**  0.  erhitzt  und  das  Beaetlonsproduct  alsdann  mit  Wasser  gewaschen. 
Gelbliche,  in  Wasser  unlMiche,  nicht  giftige  Flüssigkeit  von  0,950  specif.  Ge- 
wicht bei  15°  C. 


CO" 
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ni.   Dreiatomige  Phenole. 

lOH  PyrogaUol, 
CSH^jOH  Fhloroglucin, 

^OH  Ozyhydnwhinon. 

a)    P  y  r  o  g  a  11  o  1:  C«H«(0H)3  (1.  2,  3). 
Uoleculargewioht:  126. 
(In  100  Theilen,  C:  57,14;  B:  4,70;  O:  38,10.) 
Syn.:  Pyrogtäldum,  Aei^m  pyrogalUeumt  Pyrogalliiss&iire. 

Geschichtliches.  Bereits  Scheele  (1785)  beobachtete,  dass 
die  Gallussäure  beim  Erhitzen  ein  weisses,  krystallinischea  Sublimat 
liefert,  welches  jedoch  lange  Zeit  für  Gallussäure  gehalten  wurde,  bis 
Gmelin  and  Braconnot  auf  die  Tersohiedenheit  dieser  beiden  Körper 
aufmerksam  machten  und  Pelonse  die  Beziehung  derselben  sv^ einander 
kennen  lehrte. 

Das  PyrogiJlol  entsteht  beim  Erhitzen  der  GallasBänre  fär  ticti 
oder  mit  Wasser  auf  200  bis  210°  G.  Es  wird  ferner  gebildet  beim 
Schmelzen  von  Hftmatoxylin  und  von  Chlorphenolsulfosäure  mit  Kali- 
hydrat, sowie  neben  Gallussäure  beim  Erhitzen  Ton  D^odaalicylsüare  mit 
Kaliumcarbonat  auf  150°C. 

Darstellung.  Zar  Darstellmig  des  Pyrogallols  unterwirft  man  die  bei 
100°  0.  gflirocknete  Oalluasäure  entweder  direet  oder  in  einem  Kohluu&nre- 
anhydridstrome  bei  200  bis  2io°  C.  der  Bubllmation : 

C'ß'{cO^OH   =   C6H3(OH)5  +  CO". 
GalluBBäure  PyrogaUol 
Die  gleiche  Spaltung  wird  bewirkt,   wenn  man  Gallussäure  in  einem 
Papin'BCheo  Topfe  mit  der  zwei-  bis  dreifoohen  Menge  Wasser  aaf  200  b» 
210°  erhitzt 

Eigenschaften.  Das  PyrogaUol  bildet  farblose,  glänzende,  neatral 
reagirende,  bitter  schmeckende,  giftige  Nadeln  oder  Blättchen,  die 
leicht  in  Wasser  (1  : 1,7),  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Chloroform ,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  löslich  sind.  Die  wässe- 
rige Lösung  reagirt  neutral,  beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt  dieselbe 
jedoch,  unter  Gelb-  oder  Braunfarbung ,  saure  Reaction  an.  Das  Pyro- 
gaUol schmilzt  bei  ISl^C.  nnd  sublimirt  bei  Torsiebtigem  Erhitien  ohui' 
Zersetzung.  Auf  220  bis  260"  C.  erhitzt,  lersetzt  es  sich  in  Wasser  nnd 
eine  braune,  amorphe  Substanz,  die  Melangallnssänre.  Bei  Gegen- 
wart von  Aetzalkalien  absorbirt  das  PyrogaUol  aus  der  Luft  rasch  Sauer- 
stoff und  zersetzt  sich  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  braune  Substanzen. 
Aus  Gold-,  Silber-  nnd  Quecksilbersalzen  reducirt  es  die  Metalle,  indem 
es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  wird.  Mit  reinem,  oxyd- 
freiem FerroBulfat  tritt  in  PyrogallollÖsung  nur  eine  weisse  Trübuntr 
ein ,  oxydfaaltige  EisenTttriollösung  ruft  dagegen  eine  blansoHwarze, 
Eiüenchlorid  eine  rothe  Färbung  herrnr.    Das  Kisenchlorid  wird  hierbei 


Digitized  by  Google 


Pyrogallussäure-Dimethyläther. 


949 


zu  EisenehlorQr  redacirt;  beseitigt  man  die  hierbei  freigemachte  Salz- 
säure durch  Calciamearbonat  oder  Katrinmacetat,  so  tritt  Blaufärbung 
ein.  Bleiacetftt  verursacht  einen  weissen,  in  Essigsäure  löslichen  Nieder- 
ächlag.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  (Na'SO*,  NaCl  etc.)  wird  die  Pyro- 
gallollSBung  durch  Jodlösnng  purpurroth  gefärbt.  Beim  Zusammenreiben 
mit  Brom  wird  Tribrompyrogallol:  C^Br^(OH)*,  gebildet;  gl&nzende, 
gelbe,  in  Waaser  schwer  lösliche  Nadeln.  Haut  und  Haare  werden  durch 
PyrogallusB&nrelöBung  braun  ge&rbt. 

Das  Pyrogallol  dient  in  der  Tolumetrischen  Analyse  zur  Absorption 
und  Bestimmung  Ton  freiem  Sauerstoff  in  Gbsgemengen.  Es  wird  ferner 
in  der  Photographie,  sowie  in  der  Cosmetik,  zu  letzterem  Zweck  meist 
im  Verein  mit  ammoniakalischer  Silberlösung ,  zum  Färben  der  Haare 
verwendet. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  PyrogallolB  ergiebt  tioli  durch  die  Farbe, 
die  vollständige  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  sowie  durch  die  Farblosigkeit 
und  neutrale  Beaction  der  wässerigen  Lösung. 

Das  Pyrogallol  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Pyrogallol-WiBmuth:  C'HsJ^  g^Q  (?),  bildet  ein  amoiphes,  gelbes, 

nicht  giniges  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  SnihUt  66,8  Proc. 
Bi^O^.  Zur  Darstellung  desselben  rährt  man  nach  Yincenzi  2Thle.  Basisch- 
Wismuthcarbonat  und  1  Thl.  Pyrogallol  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an, 
erwärmt,  bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  flltrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  heistem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  durch  £alkwas«er  nicht 
mehr  violett  geftrbt  wird,  und  trocknet  denselben  unter  SO^C. 

Der  PyrogalluBsänre-Dimethyiather:  C«H»{^g^^^'',  und  der 

MethylpyrogalUssäure-Dimethyläther:  CflH!'(CH8){[J*^^''*",  finden 

sich  in  den  bei  250  bis  270^0.  siedenden  AntheUen  des  Buchenholztheers: 
Ersterer  schmilzt  bei  51  bis  52°C.  und  siedet  bei  253*' C,  letzterer  schmilzt  bei 
36<>  C.  und  siedet  bei  265°  C.  Ozydirt  man  ein  Gemeng«  dieser  beiden  Verbin- 
dungen, so  entsteht  das  sich  in  gelben,  bei  200°C.  unter  Zersetzung  schmelzen- 
den Krystallen  abscheidende  Eupitton  oder  die  Enpitton säure:  C*l^H*"0^ 

2C«H»{^^^'^*  +  0«H"(CH8)  jg*^^'^'  +  30   =    3H!»0  +  C«HM0« 

Die  Alkalisalze  der  Eupittonsäure ,  welche  sich  durch  eine  intensiv  blaue 
Farbe  anszeichnen.  finden  als  Pittakal  zu  Färbereizwecken  Verwendung. 
Zur  Datstellnng  des  Pittakals  rührt  man  das  aus  den  hochsiedenden  Theilen 
des  Hdztheers  gewonnene  Oemenge  von  Pyn^allusBänre-  und  Hethylpyrogallus- 
Bäure-Dimethyläther  mit  dem  fünffachen  Volum  20prDCentiger  Alkalicarbcmat- 
lösnng  an  und  kocbt  die  MiBcbnng  unter  Einblasen  von  Luft  so  lange ,  bis  sie 
intennv  blau  geworden  ist. 

Wird  der  Pyrogallussäure-Dimethyläther  mittelst  Kaliumdichromat  und 
Essigsäure  oder  mittelst  anderer  Oxydationsmittel  oxydirt,  so  geht  er  in 
Cörulignon  oder  Cedriret:  C"H^flo^,  über,  welches  stahlblaue,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlösliche,  feine  Nadeln  bildet.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  auch  als  dn  violettblanes  Pulver  aus  bei  der  fabrikmässigen 
Beinignng  des  rohen  H(d^sig8  mittelst  Kaliumdichromat. 


Digitized  by 


050  Phloroglucin,  Filicin. 

PropylpyrogallOBfläure  ■  Methyläther:    C'B^iC'B.'')  [(fJfHS, 

Pikamar,  üt  als  eine  farblose,  ölige,  bei  290''C.  siedende  FlÖBsigkeit  neben 

Fropylpyrogallusiäore-DiinethyUther:  C«a3(C>H^{^^Qg|^9  (Siede- 

pnnkt  389"  C).  in  dem  Buchen-  mid  Birkentbeer  enthalten; 

Gallacetophenon:  CH*— CO— C«H'(0H)8  Alizaringelb-C,  Trioiy- 
acetphenoD,  ist  alt  Enatz  des  FyrogallolB  arzneilich  empfohlen.  Zar  Bar* 
stellnng  desselben  wird  1  Tbl.  Pyrogallol  mit  1,5  Thin.  ZnCl>  und  1.5  Tfaln. 
Eisessig  knrzeZeit  auf  ISO^C.  erhitzt,  das Reactionsprodnct  alsdann  mifWan^r 
gewaschen  and  aus  siedendem  Wasser  amkrystallisirt.  Blaasgelbes,  krystallini- 
Rches,  bei  1700C.  schmelzendes  Pulver,  welches  sich  in  etwa  600  ThIn.  kalten 
Wassers  löst.  Von  heissem  Waner,  Alkohol,  Aether  und  besonders  von  Glj'ce- 
rin  wird  es  leicht  gelöst 


h)  Phloroglucin:  CH^^COH)"  (1,  3,  5),  entst^t  beim  Schmelzen  von 
Fhloretin,  Hesperidin,  Quercetin,  Haclarin,  Horin,  Oalechin,  Scoparin,  Filicin, 
sowie  von  Kino,  Catechu,  Dra<dienblat,  Qummigutti  ete.  mit  Xalihydrat  Ancb 
durch  Schmelzen  von  Phenol ,  Benorcin ,  Orcin  nnd  Benzoltrisulfosäure  mit 
Natronbydrat  wird  Phloroglucin  gebildet.  Um  es  aus  der  Kali-  oder  Natron- 
Schmelze  zu  isolireu ,  löst  man  dieselbe  in  Wasser ,  säuert  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  an  und  schüttelt  sie  dann  mit  Aether  aus.  Die  ätberisi^e  Lösang 
hinterlftsst  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen  Syrup,  den  man  in  Wasser 
löst  and  mit  Bleiaoetat  fSHt.  Ans  dem  Filtrate  erhält  man  nach  der  Bntfemong 
des  Bleis  dorch  SchwefiBlwasBerBtoff  durch  Eindampfen  das  Riloroglacin.  Am 
Idc^testen  wird  das  Phloroglucin  durch  Schmelzen  von  1  TU.  Besorcin  mit 
0  Thln.  AetznatroD  erhalten,  bis  die  st&imische  Gasentwicketung  nachläset  und 
die  MasK  ohocoladenlnraan  gefärbt  erscheint. 

Synthetisch  wird  Phloroglucin  erhalten   durch  längeres  Erhitzen  von 
Malonsäureätber  (2  Mol.)  mit  Natrium  (l  Atom)  auf  U&^'C.  und  Schmelzen 
hierbei  resultirendmi  Phloroglucintrioarbcmsftnreäthers:  0'(OH)'(CO  .OCB')* 
mit  Kalihydrat. 

Das  Phloroglucin  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  farblosen ,  iäfi 
schmeckenden,  rhombischen  KrystaUen  aus,  die  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
An  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle;  bei  lOO"  C.  werden  sie  wasserfrei. 
Das  Phloroglucin  schmilzt  wasserfrei  hei  219  bis  220*  C.  und  sublimirt  ohne 
Zersetzung.  In  Wasjfer,  Alkohol  Tind  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Biaencfalorid 
färbt  die  wässerige  iXisung  tief  vlolettroth;  Bleiessig  bewirkt  eme  weisie 
Fällung;  alkalische  Kupf^rlösung  erleidet,  ähnlich  wie  durch  Tranhenincker, 
eine  Bednetion.  Hit  Vanillin  und  stnker  Salzsäure  liefert  das  Pfaloroglnciii 
eine  intensiv  rothe  Färbung.  Ein  mit  Balzsäure  befeuchteter  Rchtenspan  wird 
durch  Phloroglacinlösung  roth  gefärbt  (vergl.  8.  779). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  geht  Phloroglucin  in 
Dichloressigsäure  über.  In  seinen  meisten  Beactionen  verhält  sich  das  Phloro- 
glucin wie  ein  dreiatomiges  Phenol,  gegen  Hydrozylamin  zeigt  es  jedoch  dai 

Verhalten  eines  Triketona:  CH3<^Q~^gi>G0.  Durch  Bednetion  mit  Natrium- 

amalgam  geht  das  Phloroglucin  in  Phlorogluc it:  C''H'(OH)',  Trioxyhexs- 
methylen,  iiber;  farblose,  mit  2  Hol.  H>0  in  wörfelähnlichen  Bhomboedem 
Icrystallisirende,  schwach  süss  schmeckoide  VetWndnng. 

Filicin:  0«H" jlj*^*^^'*^**  (Aeidwn  ßUeieum,   Filixsänre),  »ch 
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Graboweki  der  Diisobatyryläther  des  Phloroglacins '''),  findet  sich  in  dem 
Rfatzom  von  Aapidium  ßlix  maa  nod  dem  daraus  dargestellten  ätheriBchen 
Extract,  Aua  letzterem  sclieidet  es  sich  bei  der  Aufbewahrung  fdlmälig  kry- 
(iialliniscli  ab.  Zur  Beindarstellung  des  Filicins  wäscht  man  diesen  körnigen 
Absatz  nach  dem  Abtropfen  mit  Aether- Alkohol  und  krystalliairt  die  Masse 
alsdann  aui  siedendem  Aether  um. 

Dm  VUioin  bildet  ein  weisses,  krystaUinisches,  bei  184,5**  C.  achmelxendee 
Pulver,  welches  in.  Waaier  und  Alkohol  onlödieh,  in  Aether  schwer  ICdieh  ist. 
Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wiid  es  in  Fhloroglucin  und  Isobuttersäure 
gaspaltan.  Schon  beim  Erhitzen  des  Filicins  Gber  seinen  Schmelzpunkt  findet 
Abspaltung  Ton  Xsobutters&are  statt. 

Ob  die  in  dem  Bbizom  von  Aapidium  athatnantieum  vorkommende  Fanna- 
Bäure:  C*'H^*0*,  zu  der  PiUxaäure  in  Beziehung  steht,  ist  bisher  nicht  be- 
kannt. Die  Fannasäure  bildet  dünne,  glänzende,  blasBgelbe,  bei  187  bis  192°  C. 
schmelzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
grün geförbt. 

c)  Oxyhydrochinon:  C*H3[0H)S  (1,2,4),  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Hydrochinon  mit  Natronhydrat.  Farblose,  bei  140,&<'G.  schmelzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  ErTstalle.  Eisenchlorid  ruft  eine  brftunlicbgrOne ,  durch  wenig 
SodalOsnng  blau  werdende  Fftrbang  hervor. 


Tetraoxybenzol:  C°H'(OH)*,  entsteht  durch  Beduotion  von  Dioxy- 
cliinon;  C'H"0^(OH)*,  welches  bei  der  Oxydation  des  Dianaidoresorcins : 
C«H3CNHa)"(OH)3,  in  alkalischer  Lösung  gebildet  wird.  Silberglänzende ,  bei 
215  bis  '.i!2öOC.  schmelzende  Blättchen.    Siehe  auch  Apiol  und  Iridin. 

Hexaoxybenzol:  C8(0H)«,  resultirt  als  KaUumsalz:  C^COK)«  Kohlen- 
oxydkalittm,  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalinm.  Durch 
EinwiAung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  die  frische  Masse  wird  das  ^xaoxy* 
beoBol  in  granweiseen,  sich  an  der  Luft  rotbviolett  ffirboiden  Nadeln  erhalten. 
Durch  ccmcentrirte  Salpetersäure  wird  es  in  Tricliinoyl:  C^O"  +  8H^0, 
verwandelt:  weisses,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches 
Pulver  — .  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Trichinoyl  unter  O0*-Ent- 
*ickelung  in  Krokonsäure:  C^H^O''  +  :iH''0,  über,  deren  Kaliumsalz: 
CSR^O»  SH^O,  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Xjösung  des  Kohlenoxyd- 
kaliums  in  gelben  Nadeln  entsteht.  Durch  Beduction  mit  SnCl*  und  HCl  geht 
das  Trichinoyl  in  Hexaoxybenzol  über. 


Die  aromatischen  Alkohole  sind  isomer  mit  den  Phenolen,  Sie  unterscheiden 
sich  Ton  letzteren  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe.    Während  in  den 

*)  Xach  G,  Daccomo  ist  das  Filicin  der  IsobuttersUureäther  des  Oxynaplito- 
»hinons:  C"H^''0^(V),  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  Phtalsdure,  durchKin- 
wirltung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung  Mono br om fil i ci n :  C'^Il'^BrO^  (Schmelz- 
punkt 122"  C),  durch  l'henylhydrazin  in  ätherischer  Liisuni;  ein  Pbcnyihydrazid  ge- 
Wldet  (Daccamo). 

Naeh  H.  Schiff   ist  das  Filidu  «Is  Isobutyrjipfaloroglucin  -  Allylketon : 


IV.   Vier-  und  mehratomige  Phenole. 


k)    Aromatische  Alkohole. 


(;Mo.c*H'o, 

ICO-C^H'* 


anzusehen. 
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Phenolen  du  Hydrozyl  nch  nrnnittelbar  am  Bennrikam  befindet,  iM  c«  fati  dm 
aromstuehen  Alkoholen  in  tiner  der  Fettkaqierelme  aagdiöicntai  Seiten- 
kette  eingetreten,  z.  B.: 

*^^*|oH*  C«H*.CH*.OH 
Toln^ienol  (Krewl)  BensjUlkohol. 

Die  aromstiMhen  Alkohole  zeigen  in  ihren  BUdnngewömi  ud  in  ihteni 
Veihalten  groeae  Aehnlichkeit  ipit  den  Alkoholen  der  Fettnihe. 

Die  primären,  dieGmppe  CH'.OH  enthaltenden  (s. S.169)  eioatomiffn 
aromatischen  Alkohole  entstehen  ans  den  CUonrerbindangen  d«r  betreffenden 
Badicale  dorch  Cetterführung  in  EMdgmnre&ther  und  Zerlcgimg  der  letzteren 
durch  Kalihydrat  (rergh  8.  173).  So  liefert  z.  B.: 

C«H«  .  CH«C1  C«H*  -  CH»  .  O  .  C»H»0  C«H»  .  OH*  .  OH 

Benzyldilorid  Essigifinre-BenzylSther  Benzylalkofaol. 

Sie  werden  femer  gebildet  durch  Bedocti<m  der  entqnechenden  Aldehjtle 
mittelst  nascirenden  WaaMretoffis  oder  durch  Ertiitaen  dendben  mit  alkdwrii- 
seher  KaliUnge,  z.  B.: 

2C«H»  .  COH -{-KOH  =  C«H»  .  CH*  .  OH  +  C*H»  .  CO  .  OK 
Benzaldehyd  Ben^lalkobol       Benzol  Kalium. 

Bei  dw  Oxydation  liefern  die  einatomigen  prinüiren  annnatiiehen  Alkobote 
ebenso,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreibe  (s.B.  169),  zonächit 
einen  Aldehyd  and  weiter  eine  einbasische  Bfinre  von  je  gleichem  Kohlenat^- 
gehalt,  z.  B.  liefert: 

C"H".CH".OH  C«H'*.COH  C'H»  .  CO  .  OH 

Benzylalfcobcd  Bensaldehyd  Boosofirihire. 

Ctmcentrirte  Sehwefels&ure  fihri  die  primären  aromaiisolien  Alkohtrfe 
nicht  in  Aaihenchwefela&nren,  sondein  in  harzartige KohlepwaesersUjffB  über: 
Untenehied  Ton  den  Alkoholen  der  Fettkürperelawe. 

Die  lecnndSren,  die  Gmppe  OH. OH  enthaltenden  (eiebe  S.  170)  ein- 
atomigen aromatiscben  Alkohole  entstehen  durch  Bedaetton  der  ratqmGbenden 
Eetone,  z.  B.: 

0*H*  .  CO  .  C«H*  O'H*  .  CH.OH  .  C*H* 

Benzophenon  Benzhydrol. 

Bei  der  Oxydation  werden  üe  in  Ketone  luräekverwandelt. 

Benzylalkobol:  C'H^.CH'.OH,  findet  sich  als  Benzo^s&are-  anA 
Zimmtsäareäther  in  dem  Storsx,  dem  Peru-  und  dem  Tolulialsam.  Das  Kirsch- 
lorbeeröl  scheint  kleine  Mengen  von  freiem  Benzylalkobol  zu  enthalten;  im 
Peru-  und  Tolnbalsam  ist  nach  neueren  Untersuchungen  kein  freier  Benzyl- 
alkobol Torhanden.  Künstlich  wird  er  aus  Benzylchlorid:  C'H'.CH^Cl,  oder 
aus  Benzaldehyd,  wie  oben  erOrtert,  erhalten.  Auch  durch  Kochen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  lOprocentiger  Pottaachelösung  wird  Benzylalkobol  gewonnen.  Et 
bildet  eine  farblose,  sehwach  riechende,  in  "Wasser  schwer  IMiehe  Flttisigkeit 
vom  Bpecif.  Gewicht  1,061  bei  14OC.,  die  bei  S05"C.  siedet 

Phenyläthylalkohol:  CH^.  CH« .  0H>.  OH  («-Tolylalkohol),  doreh 
Ileduction  des  a  Tolylaldehyds:  CK'' .  CH* .  COH,  entstehend,  siedet  bei  212''C. 
Isomer  damit  sind  die  Ortho-  (flehm^p.  M*>0.),  Heta-  (Siedep.  215*C.) 

und  Para-Tolylalkohole  (Scbmelzp.  b9'^C.):  C'H*|^]^  q^.  welrhe  aos 

den  entsprechenden  Chloriden  oder  Aldehyden,  wie  oben  erörtert,  gebildet 
werden. 
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Fheoylpropylalkohol:  0*H^.C*H*.OH,  findet  sich  ab  Ziinmtsfiiire- 
äüier  im  Storsz  and  in  der  Bumatrabenzoe.  Er  wird  gebildet  durch  Behnnd- 

\mg  von  Zimmtalkohol  mit  Nattiamamalgam.    Es  eiedet  bei  235°  C. 

CH*  OH  (^^'^'"Opropylbenzylalkohol),  entsteht 

aoi  GomiDaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  alkcAolischer  Kalilauge.   Er  riedet 

liei  2420  0. 

Sycocerylalkohol:  O^^H^O,  findet  Bich  als  BsiigBäureätheT  in  dem 
Huie  Ton  Ficus  rubiginosa.   Er  bildet  feine,  heä  SO"  idunelzende  Nadeln. 

IHeylalkohol:  O^^H^'O,  ist  als  zusammengesetzter  AeOier  in  der  Binde 
Toa  ile»  afu^/Uiwf»  enthalten.  Perlmnttei^l&nzende ,  bei  175*>0.  schmelzende 
Kryitalle.  Nach  Sohneegans  und  Bronnert  enthält  die  Ilezrinde  nur  das 
bei  182  bis  ISSOO.  sohmelzende,  stark  glänzende  Ilicen  0"^H". 


Alkoliolph:eiiole. 

Die  Alkoholphenole  stehen  in  der  Mitte  zwischen  den  Phenolen  und  den 
aromatischen  Alktdiolen,  indem  sie  Hydroxyl  sowohl  am  Benzcdkem,  ab  auch 
in  derBeitenkette  enthalten.  In  Folge  dessen  tragen  sie  zugleich  den  Charakter 
der  Phenole  (s.  S.  907)  und  der  Alkohole  (■.  S.  952). 

Saligenin:  C«H*  j^^****^  (1,  2)  (Ortho-Oxybenzylalkohol),  bildet  sich 

am  dem  Salicin  (s.  dort)  beim  Behandeln  desselben  mit  Emnlsin  oder  Speichel, 
bei  der  Einwirkung  von  naacirendem  WasserfitofT  (Katriumamalgam)  auf  Salicyl- 
sänrealdehyd ,  sowie  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Phenol  in  alka- 
lischer Lösung.  Es  bildet  glänzende,  bei  82*' C.  schmelzende,  bei  100°  subli- 
mirende  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Äether  leicht  löslich  sind. 
Eisenchlorid  Arbt  die  wässerige  I/tsung  blau.  Bei  der  Oxydation  geht  es  in 
Salicsylaldehyd  und  Bali^Is&ure  über. 

Der  mit  dem  Saligenin  isomere  Para  -  Oxybenzylalkohol: 
OH  *  durch  Beduction  von  Paraoxybenzaldehyd  ent- 

steht, Uldet  fhrblose,  bei  llO'^O.  schmelzende  Krystalle.  Eisenchlorid  ßirbt 
die  Lösung  desselben  nur  Torfibergehend  blau.  Heta-Oxybenzylalkohol: 

ICH**  OH 
'        (1,  3),  wird  durch  Beduction  von  Metaoxybenzoesäure  mit 

Satrinmamalgam  erhalten.   Krystalliniache,  bei  67°  C.  schmelzende  Masse. 

Anisalkohol:  C'H*{Q^^a^^  (Methyl-Paraoxybenzylalkohol),  wird  aus 

Anisaldehyd  durch  alkoholische  Ealilösung  gebildet.  Er  krystallisirt  in  farb- 
losen, gUnzeuden  Prismen,  die  bei  25OC.  schmelzen  und  bei  258**  C.  sieden. 


1)  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde  reihen  sich  nach  ihren  Bildungsweisen 
und  nach  ihren  Eigenschaften  eng  den  Aldehyden  der  Fettreihe  (siehe 
S.  281  n.  f.)  an.  Letzteres  ist  namentlich  in  dem  Verhalten  gegen  Sauer- 
stoff und  Sauerstoff  abgebende  Körper,  gegen  naacirenden  WaBserstoff, 
gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Cyanwasserstoff  und  gegen  aanre 
«^eflig8am*e  Alkalien  der  Fall.    Werden  die  aromatischen  Aldehyde 
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der  Kiowirkuug  von  alkoholischer  KalilÖsung  ausgesetzt,  so  gehen  sie 
mit  Leichtigkeit  in  die  entsprechenden  aromatisofaen  Alkohole  und  in  die 

zugehörigen  aromatischen  Säuren  üher.  Ks  findet  hierbei  somit  gleich- 
seitig eine  Rednction  und  eine  Oxydation  statt,  z.  B,: 

2C<H*.C0H  +  EOH  =  C«H*— CHa  .  OH  +  C«H*— CO.OK 
Benzaldehyd  Benzj'lalkohol         Benzoes.  Kaliam. 

Die  Aldehyde  der  Fettkörperclasae  werden  unter  diesen  Bedingungen 
meist  in  Aldehydharze  verwandelt 

Anoh  gegen  Ammoniak  zeigen  die  aromatischen  Aldehyde  ein  von 
den  Aldehyden  aus  der  Classe  der  Fettkörper  abweichendes  Verhalten. 
Während  letztere  sich  meist  direct,  ohne  Austritt  von  Wasser,  mit  einem 
Molecttl  Ammoniak  zu  Aldehydammoniaken  (s.  S.  283)  vereinigen,  findet 
hei  den  aromatischen  Aldehyden  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein 
Austritt  von  Wasser  statt,  z.  B. : 

3C«H*.C0H  +  2NH»  =  SH^O  -\-  (C«H»  .  CH)»N^ 
Benzaldehyd  Hydrohenzamid. 

Die  einfiichen  aromatischen  Aldehyde  werden  gebildet  durtdi  Oxydation  der 
entsprechenden  primären  einatomigen  Alkohi^;  durch  Deitillation  der  Caldoiu* 
sahce  einhaiischer  aromatischer  B&uren  mit  ameiaensaurem  Calcium;  auiBenzj-l- 
Chlorid:  C'H^ — CH'Cl,  und  analogen  Körpern  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und 
Bleinitrat;  aus  Benzalchlorid:  C'H" .  CHCl',  und  verwandten  Körpern  darcb 
Erhitzen  mit  Wasser  (vergl.  Benznldehyd). 

Auch  dnrch  Einwirkung  von  Chromoxychlorid :  CrO^Cl',  auf  Alkylbeniole, 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  werden  aromatiBChe  Aldehyde  gebildet. 

I.   Einfache  Aldehyde*). 

C«H».COH  C«H*{g5^  <^'^*{cOH 

Benzaldehyd  Tolylaldehyde  Cuminaldehyde. 

Benzaldehyd:  C'H«0  oder  C«HS.COH. 

Holecttlai^ewicht :  106. 
(In  100  Theilcn,  C:  79,24;  H:  5,67;  O:  15,09.) 

Syn.:  BenzoylwasserstofF,  Benzoylhydrür,  blansSurefreies  ätherisches 

Bittermandelöl. 

Geschichtliches.  Das  Benzaldehyd  ist  im  reinen  Zustand  zu* 
erst  von  Liebig  und  WShIer  im  Jahre  1837  dargestellt  und  bezflg^ 
lieh  seiner  Zusammensetzung  und  seiner  Beziehungen  zur  BenzoesSnre 
näher  studirt  worden. 

Der  Benzaldehyd  ist  bisher  fertig  gebildet  nur  in  der  Sumatrabenzoe, 
und  zwar  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  vorgefunden  worden.  Er  bildet 
den  Hauptbestandtheil  des  aus  den  bitteren  Mandeln,  den  Pfirsich-, 

*)  AroTnatische  Dopprluli)ehy<to  (vei^l.  S.  305)  sind  lowr  dem  Ortho-,  Heia- 

(COH 
COH'         ^'O'S^  liekannt. 
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Aprikosen-,  Kirsch-  und  Pflaamenkernen,  der  Binde  nnd  der  Blüthe  von 
Prunus  PaduSy  den  Bl&ttern  Ton  Prunus  Jauroeeraaus  and  aus  vielen 
anderen,  amygdalinhaltigen ,  der  Familie  der  Ämygdaleen  und  Pomaceen 
angehörenden  Pflanzen  dargestellten  fttherischen  Oels. 

Künstlich  kuin  der  Benzaldehyd  in  kleiner  oder  grteserer  Menge 
auf  sehr  Terschiedene  Weiae  erzeugt  werden,  z.  B.  durch  OzydaUon  von 
Toluol,  Xylol,  Cumol,  Benzylalkohol,  Zimmtalkohol,  Zimmtaldehyd,  Zimmt- 
8&ure ,  Benzoeharz «  pflanzlichen  und  thierischen  Eiweisskörpem ;  durch 
Erhitzen  eines  Gemmges  von  benzoSsanrem  nnd  ameisensanrem  Calcium ; 
durch  Einwirkung  von  Natrinmamalgani  auf  Benzogsfture  und  auf  Hippnr- 
B&ure;  durch  Erhitzen  Ton  Benzylchlorid  mit  wässeriger  Bleinitrat- 
lösnng  oder  von  Benzaldilorid  unter  Druck  mit  Wasser  oder  Natron- 
hydrat, etc. 

BarBtelluDf;.  a)  Aus  Bittermandelöl.  Um  aus  dem  Blausäure  ent- 
haltenden ätherischen  Bittermandelöl  (b.  dort)  reinen  Benzaldehyd  zu  gewinnen, 
schöttele  man  dasselbe  mit  Ealkmilch  und  etwas  Eisenvitriol-  oder  Eisen- 
chlorürlösnng,  und  unterwerfe  alsdann  die  Masse  nach  zwei-  bis  dreitägigem 
Stehen  der  Destillation  mit  Wasserdftmpfen.  Die  Blausäure  wird  hierbei  ia 
Berlinerblau  verwandelt.  Vollkommen  rein  reaultirt  der  Benzaldehyd  auch, 
wenn  man  das  ätherische  Bittermandelfil  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum 
einer  concentrirten,  friadh  bereiteten  Lösung  von  saurem  Natriumsulflt  schüttelt, 
die  entstehende  Krystallmasse  auqtresst,  sie  wied»hoIt  mit  kaltem  Alkohol 
wischt  und  dann  durch  eine  conoentrirte  SodalSenng  den  Benzatdehyd  daraus 
abscheidet.  Letzterer  ist  schliesslich  durch  directe  Destillation  oder  durdi 
Destdllalion  mit  Wasserdämpfen  zu  reinigen. 

b)  Aus  Xoluol.  Zur  Darstellung  des  künstlichen  Benzaldehyds  dient 
ausschliesslich  das  Toluol  als  AusgangsmateriaK  Letzteres  wird  zu  diesem 
Zweck  znnächst  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Benzylchlorid:  C*H<^ .  CH'Cl, 
bezüglich  in  Benzalchlorid :  C^H'^.CHCl'  (siehe  B.  887),  übergeführt  und  diese 
werden  dann  in  Benzaldebyd  verwandelt. 

Um  Benzylchlorid  in  Benzaldehyd  zu  verwandeln,  kocht  man  In  einem 
mit  Bttckflnsskühler  versehenen  Gefässe  während  3  bis  4  Stunden  ein  Gemisch 
von  1  Tbl.  Benzylchlorid,  10  Thln.  Wasser  und  l,4Thln.  Bleinitrat.  Während 
de«  Eochens  lässt  mau  durch  den  Apparat  einen  langsamen  Strom  von  Kohlen- 
s&Qzeanhydrid  streichen.  Nach  beendigter  Einwirkung  unterwirft  man  die 
Hasse  direct  der  Destillation  Vjxi.  sammelt  den  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gegangenen Benzaldehyd. 

Die  Ueberfuhnmg  von  Benzalchlorid  in  Beuzaldehyd,  durch  Welche  die 
Hauptmengen  des  technischen  Benzaldehyds  gewonnen  werden,  geschieht 
entweder  Snrch  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  130  bis  I40**G.,  oder  besser 
dnrch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Kalkmilch,  unter  Anwendung  von  Druck: 
0»H».CHC1«  -T-  SNaOH  =   2NaCl  -j-  BPO  +  C^H»  .  COH. 

Auch  durch  Kochen  eines  Gemisches  aus  Benzylchlorid  und  Benzalchlorid 
mit  Wasser  und  Braunstein  am  Bückflusskühler  wird  Benzaldehyd  gebildet: 

20*HB^H>01   4-   C«Hö— 0HC12   -|-    2MnO^    =    SO^H"— OOH 
4-   2MnCl"   -f  H^O; 
ebenso  beim  Erhitzen  von  37  Thln.  Benzalchlorid  mit  32  Thln.  antwätserter 
Oxalsäure  auf  ISOOO.  bis  zum  AufhSren  der  Oasentwickelung : 

C"H«— CHCI»  -1-  C»H«0«  =  C«H»— COH  -f  2H01  +  00*  -|-  CO. 
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Der  aaf  die  eine  oder  die  andere  Weise  kfiusUich  erzeugte  Benzaldebfd 
iat  nöthigenfallB  noch  mittelst  sauren  Natrinmsulflts  (s.  oben)  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Beozaldehyd  ist  eine  farblose ,  stark 
lichthrechende ,  angenehm- eigenartig  (Bittermandelölgeruch)  riechende, 
brennend -aromatisch  schmeckende ,  iu  blaaaäurefreiem  Zustand  nicht 
giftige  Flüssigkeit,  welche  hei  179  bis  180'>C.  siedet.  Sein  speeifischcs 
Gewicht  betrfigt  bei  16°  G.  1,05.  Er  brennt  mit  stark  rusaender  Flamm«. 
In  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig  (etwa  1  :  300),  dagegen  in  allen 
Mengenverhältuissen  in  Alkohol*  Aether,  fetten  und  ätherischen  Oeleo. 
Durch  Sauerstoff  und  Sauerstoff  abgebende  Körper  geht  er  leicht  in 
Benzoesrmre:  CH* — CO. OH,  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Benzyl- 
alkohol:  C^H^ — CH'.OH,  über.  Diese  beiden  Verbindungen  entstehen 
auch  gleichzeitig,  wenn  Bensaldehyd  mit  alkoholischer  Kalilosnng  ge- 
kocht wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Benzaldehyd  mit  rother  Farbe;  beim 
Srwftrmen  damit  tritt  Schwärzung  ein.  Durch  Eintragen  in  Icalte  rauchende 
Salpetersänre  oder  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  1  VoL  concentrirter  Salpetersäare 
und  2  Toi.  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Benzaldehyd  im  Weaentiiohen  in 

Meta-Nitrobenzaldehyd:  C«H*j^Q? (l,  3),  verwandelt  Letzterer  bildet 

farblose,  glänzende,  bei  bS^C.  schmelzende  Nadeln.  Die  entsprechenden  Ortho- 
und  Fara-Nitrobenzaldehy  de  entstehen  durch  Oxydation  von  Ortho-  und 
Paranitrozimmtsäure  mit  K^Hn^O^  in  alkalischer  Lösung  (Scbmelzp.  46'>,  be- 
züglich lOT^C).  Chlor  führt  siedenden  Benzaldehyd  in  Benzoylohlorid: 
GOH^.GOOl,  Fbosphorpentachlorid  in  Benzalchlorid:  G<H^CHClS  (Ben- 
zylenchlotid,  Chlorobenzol,  s.  B.  687),  über. 

Saure  schweftigsaure  Alkalien  verbinden  sieh  dirset  mit  Benzaldehyd  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen,  z.  B.:  0«H».COH  +  KHSO»,  C«H».COH 
+  Na  HS  08  -|-  i'/jH^G,  etc.  Bchwefelwaaserstoflf  erzeugt  in  alkoholischer 
Lösung  amorphen  Tb iobenz a Idehy d :  C^H'-.CSH.  Concentrirtes  wässe- 
riges Ammoniak  wandelt  den  Benzaldebyd  bei  längerer  Einwirkung  in  Hydro- 
benzamid:  (C'H* .  CH)8n2,  um,  welches  in  farblosen,  bei  lio"  C.  schmelzen- 
den, in  Wasser  unlöslichen  Octaedern  krystallisirt.  Das  Hydrobenzamid  zeigt 
keine  basischen  Eigenschaften.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Säuren 
zerfällt  es  wieder  in  Benzaldehyd  imd  Ammoniak.  Durch  Erhitzen  auf  120  bis 
ISO**  C.  geht  es  in  das  isomere,  stark  basische,  giftige  Amarin  über,  weichet 
aus  Alkohol  in  fiirbloaen,  bei  llS^G.  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Letz- 
tere Terbindung  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  alkoludische 
Benzaldehydlösung.  Wird  Amarin  oder  Hydrobenzamid  destillirt,  so  entsteht 
das  um  2  Atome  Wassentoff  ärmere,  einsäurige  Lophin:  G'^H'^K*,  welches 
ans  Alkohol  in  farblosen,  bei  275"  C.  schmelzenden  Nadeln  kr^'stallinrt  Das 
Lophin  zeigt  die  Eigenthümlichkeit ,  beim  Schütteln  mit  alkoholischer  Kali- 
löBung  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ent- 
spricht wahrscheinlich  folgenden  Formeln: 

C^H^.CH  :N^  C«H*.C.NHv  COH^.C.NHv 


Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Balzsäure  auf  Benzaldehyd  odar  von 
Natriumamalgam  auf  dessen  alkoholische  Lösung  entstehen  neben  Bensylalfcohol 


C8H».C.N=^ 
Lophia 
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zwei  isomere  KBrpei,  das  Hydrobenzoln  und  das  Isohydrobenaoln: 
C^H'^O'.  Das  Hydrobsnsoln  (Toliiyleii|^lyool)  bildet  gl&nzende,  sablimir* 
bare,  bei  134*0.  söbmebMnde  Tafeln,  das  Isohydrobenzoln  glänzende,  bei 
119,5**  0.  schmelzende  Prismen.  Darch  verdünnte  Salpetersäure  werden  beide 
Verbindangen  zu  Benzoin:  C"H"0',  und  Benzil:  C"H"0*,  oxydirt.  Das 
Benzoin:  C'*H"0*,  entsteht  direct  aus  Benzaldehyd ,  beim  VermiBclien  dea- 
lelben  mit  ftlkolioliecher  Cyanltaliumlösung ;  es  scheidet  sich  femer  ab  bei  der 
Aufbewahrung  des  Bittermandelwassei's  (s.  8.  683).  Es  bildet  glänzende,  bei 
133  bis  134"  C.  schmelzende,  in  "Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer 
lösliche  Prismen.  Durch  Reduction  geht  es  in  Hydrobenzoin :  C^*H"0*, 
und  Detoxybenzofn:  C^H'^o,  durch  Oxydation  in  Benzil:  Ci*H"'o" 
fiber.  Das  Desoxjbenzoäi  bildet  farblose,  bei  55<*0.  schmelzende,  in  Wasser 
wenig  lesliche  Tafeln;  das  Benzil  sechssei^e,  bei  9ffiC  schmelzende,  in  Wasser 
untSsUehe  Prismen.  Die  Beziehungen  zwisofaen  Benzaldehyd,  Hydrobenzoin, 
Benzoin,  Desozybenzolbi  and  Benzil  lassen  sich  vielleicht  durdi  nachstehende 
Formeln  ausdrücken: 

C6H*.0OH       ChS.CH.OH       CSH^.OH.OH       O^H^  .  CH«  OORö.CO 

I  1  II 

C'H'.COH       O^H^.CH.OH      C^H^.CO  C«H*.0O  O'H'^.CO 

Benzaldehyd       Hydrobenzoin        BenzeSn  DesojQTbenzoIn  BenziL 

Hydroxylamin  fQhrt  den  Benzaldehyd  in  verdünnt  alkoholischer  Iiöanng  in  das 
ülige,  nicht  destillirbare  «-Benzaldoxim:  0"H''~0H=N.OH,  über. 
Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  kry- 
ataltinisches  j}-Benzaldoxim  über.    Anilin  liefert  beim  Erwärmen  mit 

Benzaldehyd  Benz y  1  i de n- Anil in:  C^H"— CH=N— C«H",  welches  in  gelben, 
bei  42^  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisiil. 

Anwendung.    Der  kanstlich  dargestellte  Benzaldehyd,  welcher 

gewöhnlich  chlorhaltig  ist,  dient  zur  Herstellung  von  Bittermandelöl- 
oder  Malachitgrün.  Beträchtliche  Mengen  finden  auch  in  derLlqueur- 
fabrikation  und  namentlich  zu  I'arfümeriezwecken  Verwendung.  Ueber 
die  Prüfang  desselben  siehe  Bittermandelöl. 

Benzyliden-Phenylhydrazin:  C«H''— CH  :  K-NH.C"H».  Benz- 
aldehyd und  Phenylhydrazin  verbinden  fiich  direct  unter  lebhafter  Wärme- 
eotwickelung.  Unter  Abspaltung  von  Weener  bildet  sich  öliges ,  in  der  Kälte 
erstarrendes  Beuzyliden-Fhenylhydrazin.  Ein  Zusatz  von  2  bis  3  Yolum  Alkohol 
misaigt  die  Beaction  (s.  auch  B.  686).  Aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt, 
■eraltirt  es  in  glänzenden,  bei  lb2,b'*  schmelzenden,  unzersetzt  destillirbaren 
Blättchen.  Dieselben  sind  unlOelich  in  Wasser ,  leicht  löslitdi  in  heissem  Alko- 
hol, Aceton  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether. 

OTT 

Benzaldehyd-Oyanwasserstuff:  G'H^OH<^^,  Mandelsäure- 

Ditril,  Benzylidencyanhydrin,  entsteht  durch  Digestion  von  Benzaldehyd 
mit  20procentiger  Blausäure  oder  durch  TJebergieasen  von  fein-  gepulvertem, 
mit  Wasser  darchfeuchtetem  Cyankaliura  mit  Benzaldehyd  (je  1  Mol.)  und 
a  1 1  m  ä  1  i  g  e  s  Zusetzen  der  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums  erforderlichen  Menge 
starker  Salzsäure.  Das  gebildete  Benzylidencyanhydrin  ist  schliesslich  mit 
Aether  auszuschütteln  und  die  Lösung  bei  mässiger  Wärme  von  Aether  zu  be- 
freien. Gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  Aether  und  Alkohol  lösliche,  Iwi 
~-10**C.  erttarroide,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit  von  1,124  speoif.  Gewicht  Bei 
l'U'C.  zerfiLllt  das  Benzylidencyanhydrin  in  Benzaldehyd  und  OyanwasserstolT. 


Digitized  by  Google 


058 


Bittermandelöl. 


Dnrcb  Zink  nnd Saln&ure  witd  es  za  Phenyläthylamin:  C*H>.C*H*.KH* 
(b.  Amygdalin),  reduoirt.  Ranohende  Salzittuxe  ffihrt  ei  bei  gew&hnUoher  Tempe- 
ratur in  Mandeliftnreamid:  C*H^— CH(OH)— 00 . NH*,  ober;  ftrUoM, 
bei  190*)  C.  Kbinelzende  Nadeln.  Durch  Kochen  oder  Eindampfen  nütSalzdUire 
reaultirt  Msndeli&ure  (b.  dort),  durch  Einwirkang  von  Ammoniak  Oligei,  leicht 
zerBetzbai-es  PlienylamidoeaaiKflaurenitril:  C*H^— CH(NU>J  . CK. 

Bittermandelöl. 
Oleum  aiftpgdalarum  amararum  adhereum. 

Geschichtliches.  Martres  beobachtete  im  Jahre  1803,  dass  in  den 
bitteren  Mandeln  auuer  Blausäure  und  einem  fetten  Oel  noch  ein  ätherisches 
Oel  TCM'handeD  tat.  Die  aus  diesem  ätherifohenOel  entatehende  Säure  erkannte 
später  Stange  all  Benzoesäure  (vergL  Benzaldehyd). 

Darstellung.  Das  BittermandelSl  wird  aus  den  vom  fetten  Oel  be- 
freiten lütteren  Handeln  oder  Pflniohkemen  ebenso  dargestellt  vie  das  Bitter- 
mandelwasser (s.  8.  681),  nur  fiUlt  der  Zusatz  von  Alkohol  za  der  zu  destil- 
lirenden  Masse  weg  und  ist  gewöhnlich  die  anzuwendende  Wassermenge  tine 
etwas  geringere  als  zu  jenem  Zwecke.  Das  mit  dem  Wasser  übergehende,  sich 
allmälig  zu  Boden  senkende  Oel  wird  von  dem  Wasser  mechanisch  getrennt 
und  letzteres  alsdann,  meist  nach  Zusatz  von  etwas  Chlomatrium,  einer  nocli- 
mali^^en  Destillation  unterworfen,  bei  der  jedoch  nur  die  ersten  Antiteile  auf- 
gefangen werden. 

Die  Ausbeute  an  Bttteimandelöl  ist  nur  eine  sehr  geringe,  sie  beträgt  aus 
1000  Thln.  bitteren  Mandeln  4  bis  7  Thle. 

Eigenschaften.  Das  Bittermandelöl  bildet  frisch  bereitet  eine  farblose, 
stark  licbtbrechende  Flüssigkeit,  welche  gleichzeitig  den  starken  Geruch  nach 
Benzaldehyd  und  nach  Cyanwasserstoff  besitzt.  Bei  der  Aufbewahrung  nimtut 
es  allmälig  eine  gelbe  bi«  gelbbraune  Färbung  und  in  Folge  einer  Bildung  von 
Benzoesäure  stark  saure  Beaction  an.  Im  Wesentliclien  besteht  es  aus  Benz- 
aldehyd  und  Cyanwasserstoff,  welche  grösstentheils  chemisch  zu  Benzaldehyd- 

Cyanwasserstoff:  C"H».OOH  +  HON  oder  0«H».OH<^J,  verhoiKlen 

sind  (fl.  8.  957).  In  Folge  seines  Gehalts  an  Cyanwasserstoß'  wirkt  das  Bitter- 
mandelöl stark  giftig.  Fs  ist  optisch  inactiv.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt, 
je  nach  dem  Gehalt  an  HGN;  Oel  mit  10  Proc.  BCK  bat  ein  speeif.  Gewicht 
von  1,093,  mit  1,6  Proc.  HON  von  1,053.  Der  Destillation  unterworfen,  e^t 
es  gegen  ISO'^C.  über,  die  ersten  Antbeile  des  Destillats  sind  am  blauAnre- 
reichsten,  die  zuletzt  abergehenden  dagegen  fast  blausänrefrei-  Als  Bückstand 
verblraben,  namentlich  hei  längere  Zeit  aufbewahrtem  Gel,  Baizoesänre,  Ben- 
zoYn  und  harzartige  Bubstanzen.  Im  Wasser  löst  es  sich  im  Verfaältnisa  von 
1  :  itOO;  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen  in  jeder  Menge. 
Gegen  Agentien  verhält  sich  das  Bittermandelöl  im  Allgemeinen  wie  der  reioe 
Benzaldehyd,  jedoch  werden  die  Beactionen  bisweilen  durch  die  Anwesenheit 
des  Cyanwasserstoffs  beeinflusst. 

Das  Bittermandelöl  findet  zu  arzneiUcben  Zwecken,  in  der  Liqueurfabri- 
kation  und  in  der  Farfümerie  Verwendung. 

Prüfung.  Das  ätherische  Bittermandelöl  bilde  eine  farblose  oder  doch 
nur  schwach  gelb  gefilrbte,  leicht  bewegliche  FlQssigkeit  von  aDgendimem, 
eigenartigem  Geruch.  Letzterer  tritt  besonders  hervor,  wenn  man  einen  Tropfen 
des  Oels  mit  /neker  verreibt  oder  einen  Tropfen  in  Wasser  (1 :  .<tOO)  lOst.  Sein 
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ipeeiflseheB  Oewiehfc  scbwaolte  zwischen  1,052  und  1,068.  In  Wauer  geköpft, 
■inke  ei  anter,  ohne  sich  za  tttlben,  dagegen  Kshwimme  es  anf  einer  Kochsalz- 
Iteong  von  9  bia  10  Proc.  Mit  Alkohol,  Aether  und  fettem  Uandeiai  misclie 
«a  sich  k]ar  in  jedem  Uengenverldltnias.  Die  alkobolische Lösung  besitze  neu- 
trale oder  ilocii  nur  schwach  saure  Reactiou :  Benzoesäure  — .  Bei  der  Destilla- 
tion im  'Wasserbad  verflüchtige  sich  nichts  von  dem  zu  prüfenden  Bitter- 
mandelül:  Alkoliol ,  Chloroform  — .  Letztere  BeimengUDgen  wünlen  auch  das 
npeciflaclie  Gewicht,  sowie  auch  die  Löslichkeit  in  fettem  Mandelöl  (Alkohol) 
beeinträchtigen. 

Beim  Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Salpetersäure  von 
1,4'i  specif.  Gewicht  löse  sich  das  Bittermandelöl  in  der  Kälte  klar  und  ohne 
Gaaentwickelung  auf.  Ein  alkoholhaltiges  Fr&parat  wttrde  sich  hierbei  durch 
eine  stfirmische  Üntwiekelung  rother  Dämpfe,  firemde  Oele  durch  Abscheidung 
Öliger  Tropfen  oder  harzartiger  Massen  tu  eikennen  geben.  Mit  Salpeterstlure 
vom  specif.  Gewicht  1,5  oder  mit  rauchender  Salpetersftare  lisst  sich  anf  diese 
Weise  noch  eine  Beimengung  T<m  2  bis  3  Froc.  Alkohol  nachweisen. 

Uit  dem  zwei-  bis  dreifochen  Volum  einer  concentrirten,  fHsch  bereiteten 
Lösung  von  saurem  Katriamsulflt  geschüttelt,  verwandle  sich  das  BitU:rman(lt^tö] 
alahald  in  eine  feste,  kristallinische,  durchaus  nicht  schmieiige  Hasse  von 

Benzaldehyd-Katriumbisulfit:  C»H»— CH<^^jjj^  -f  iysH»0. 

Künstlicher  Benzaldehyd.  Der  Nachweis  hiervon  gründet  nich 
darauf,  dass  der  technisch  dargestellte  Benzaldehyd  gewöhnlich  chlorhaltig 
ist,  a)  Man  imprägnlre  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  dem  zu  prüfenden 
Bittermandelöl,  zünde  denselben  an  und  halte  ihn  alsdann  derartig  unter  ein 
grosses  Becherglas,  dessen  Wandungen  mit  Wasser  befeuchtet  sind,  dass  sich 
der  fet^ldete  Boss  darauf  niederschlägt.  Bei  achtem  Bittermandelöl  zeigt 
der  flltrirte  wässerige  Auszug  dieses  Bussbeschlages,  auf  Zusatz  von  salpeter- 
•Anrehaltiger  BilbemitratlOeung,  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
TrQbung,  wogegen  kfinstliches  (chlorhaltiger  Benzaldehyd)  eine  mehr  oder 
minder  starke  Ausscheidung  von  Chloi-silber  verursacht,  b)  0,5  bis  1  g  Bitter- 
mandelSI  werde  in  etwa  lOccm  Wasser  suspendirt,  die  Mischung  mit  2  bis  3  g 
chlorfreien  Natriumcarbonats  und  hierauf,  unter  gelindem  Erwärmen,  mit 
soviel  chlorfreier  KaUumpei-manganatlösung  von  etwa  5  Froc.  versetzt,  bis 
der  Bittennandelgeruch  nahezu  verschwunden  ist.  Nach  dem  Verschwinden 
der  Fermanganatfärbuug  werde  filtrirt,  das  farblose,  alkalisch  reagirende  Filtrat 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  schwach  geglüht  und  der  wässerige 
Auszug  desselben,  nach  dem  tTebersftttigen  mit  Salpetersäure,  schliesslich  mit 
Silbemitrat  geprüft  (vergl.  a). 

ITitrobenzol.  Um  das  ätherische  Bittermandelöl  auf  Nitrobenzol  zu 
prüfien,  löte  man  0,5  bis  lg  in  der  20fachen  Menge  Alkohol,  verdünne  die 
TjÖsung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trfibung,  füge  alsdann  etwas  Zinkfeile, 
sowie  eine  zur  Wasserstoffentwiekelnng  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  zu 
und  ülKrlasse  die  Masse  einige  Stunden  sich  selbst.  Nach  beendeter  Heduction 
befreie  man  die  flltrirte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  von  Alkohol,  theile  sie 
dann  in  3  Thle.  und  führe  die  beiden  auf  S.  684  angegebenen  Beactionen  aus. 
Den  dritten  Tbeil  neutralisire  man  mit  Natronhydrat  und  vei'setze  ihn  alsdann 
nüt  einer  Lösung  von  Natriumbypocblurit.  Die  Anwesenheit  des  durch  Beduc- 
tion  aus  dem  Nitrobenzol  gebildeten  Anilins  wird  sich  In  letzterem  Falle  diii*cti 
eine  violette  Färbung  bemerkbar  machen. 

Zum  qualitativen  Nachweise  des  Cyanwasserstoffs  imBitter- 
uiandelGl  schüttele  man  5  bis  10  Tropfen  davon  mit  der  zehnfachen  Menge 
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verdünnter  Kalilauge ,  föge  etwas  EisenvitariollOiang  zu ,  ei-wänue  da«  Oemiich 
und  setze  alsdann  etwas  Eisenchloridlöflimg  und  schliesslich  Salzsäure  Us  zur 
stark  sauren  ileaction  zu.  Bei  Anwesenheit  von  Cyanwasserstoff  wird  aiiiann 
eine  Blauflrhung  odor  ein  blauer  Kiedenoblag  y<m  geläldetem  BerllnerUau  ein- 
treten (vergl.  B.  678). 

SoU  der  Oelialt  an  OyanwaHentofl  im  fttberiBchen  Kttermanddöl  quanti- 
tativ hestimmt  werden,  so  wftge  man  üeh  0,5  läs  lg  genau  davim  ab,  löse  es 
in  der  20-  bis  30 Dechen  Heng«  Alkohol,  verdfinne  diese  LOsnng  mit  Vasser, 
fäge  der  noch  vollständig  klaren  Mischung  einige  Tropfen  Kalilauge  zn 
(bis  zur  deutlich  alkalifichen  Beaction)  und  titrire  mit  Vj^-Konnal-Silbemitrat- 
ISsung,  bis  Bich  in  der  FlQstigkeit  eine  bleibende,  schwach  weisslicbe 
Trübimg ,  die  auch  auf  Znsatz  von  etwas  Alkohol  nicht  wieder  verecbwindet, 
bemerkbar  macht.  Jedes  Cubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten  Vi^-Kormal' 
SilbemitratlOsung  entspricht  0,0054 g  HOM  (vergl.  S.  685). 


Aldehyde:  CHBQ.  Aldehyde  der  Formel  C^H^O  sind  theoretiscli  vier 
m&gUcb:  Ortho-,  Meta-,  Para-Tolylaldehyd :  C«H*jß^  (1,  2),  (1,  3), 

(1,4),  und  Phenylacetaldehyd:  C'Hi^— CH«.  COH  (« -Tolylaldehyd).  Die 

tCH'Cl 
,  durch 

Kochen  mit  Wasser  und  Bleinitrat  (rergl.  8. 935);  der  Phenylacetaldehyd  durch 
Destillation  eines  Gemisobes  von  phenylessigsanrem  und  ameisensaurem  Calcium 
gewonnen.  Diese  Aldehyde  bilden  farblose,  dem  Benzaldehyd  ähnliche  Flüssig- 
keiten, welche  bei  SOO,  199,  204,  bezüglich  2060  G.  üeden. 

Cuminaldehyd:  C*H*|q'^  (1;  4)  (Cuminol,  Para-Isopropylbenz- 

aldehyd),  findet  sich  neben  Gymol  im  römischen  Kümmelöl,  dem  Oel  von 
Cumintm  cyminum,  sowie  auch  im  flüchtigen  Oel  der  Samen  des  Wasser- 
Bchierlings,  Cieuta  virosa.  Um  ihn  aus  diesen  Gelen  abzuscheiden,  schötteh 
man  dieselben  mit  einer  ctmcentrirten  LOsung  von  saurem  Natriumsulfit,  prent 
die  sich  anncheldenden  Krystalle  der  Doppelverblndnng  ab  und  deetUlirt  sie 
mit  Sodalösimg.  Der  Cuminaldehyd  ist  ein  ÜarbloBes,  aromatisch  riechendes, 
bei  2ib^C.  siedendes  Oel.  Durch  schwache  Oxydaticmsmittel ,  wie  atmosphäri- 
schen Sauerstoff,  verdünnte  IiOsnng  von  KaUumpermanganat,   wird  er  in 

Cuminsäure:  ^*B*|o(^\)Ht  durch  Chromsäure  dagegra  in  Terephtal- 

säure:  C°H*(CO .  OH)'',  verwandelt.  Alkohülische  Kalilösung  führt  ihn  in 
Cuminalkohol  (s.  8.  S&3)  und  in  Cuminsäure  über. 

II.   O  X  y  a  1  d  e  h  y  d  e. 

Oxybenzaldehyde  Dioxybenzaldebyde. 

Die  Aldehyde  der  aromatischen  Oxysäuren  —  Oxyaldehyde  — 
enthalten  gleichzeitig  die  Aldehydgruppe:  COH,  und  eine  oder  mehrere 

Hydroxylgruppen:  OH.  Da  die  Hydroxylgruppen  sich  im  Verein  mit 
der  Aldehydgruppe  direct  am  Benzolkern  befinden,  so  zeigen  die  Oxy- 
aldehyde gleichzeitig  den  Charakter  der  Aldehyde  und  den  der  Phenole 
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(T«Tgl.  S.  953  Q.  907).  Gegea  oxydireod  wirkende  Agentien  zeigen  die 
Oxyaldehyde  eine  grössere  BestAndigkeit  als  die  Aldehyde  selbst. 

Die  Oxyaldebyde  werden  künitlicli  dargestellt  durcli  Einwirkung  von 
ChlOTofonn  und  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  auf  Phenole,  z.  B.: 

C«H>.OH   +   OHCa«   +   4,K0H   =   CH'j^J^g   +   3KCI   +  3H"0. 

Fbenol  Kfldiumozy'benzaldebyd 

An«  den  zan^dui  gelnldetaa  AJkaliverl^'dni^en  können  die  Aldehyde 
leicht  durch  Ansäuern  mit  Salzsttore  und  Auischütteln  mit  Aether  ahgeschieden 
werden. 

Ortho-Ozybenzaldehyd:  G<H«|q^q  (1,  2). 

Syn.:  Jcidim  saJvii/hmm,  Salicylsänrealdehyd,  Salit^laldehyd, 
salicylige  Säure. 

Der  Salicylaldehyd  findet  sich  in  den  Blüthen,  den  Blättern  und  dem 
Wurzelstock  von  Spirata  ulman'a  und  von  anderen  krautartigen  Spiräaarten. 
Er  konunt  femer  vor  in  der  Wurzel  und  dem  Stoigel  von  Crapts  fottida ,  in 
dem  Kraut  von  lionoWt^  J*J/pop*ty*,  in  den  frisohm  Stengeln  von  Paeomia  o/fi- 
n'naJt«,  sowie  in  den  auf  Weiden  und  Pappeln  lebenden  Larven  von  ChrytomAa 
popuii.  Er  wird  geUldet  hei  der  Oxydation  von  Saligenin  (a.  8.  9SS),  Pqpulin 
und  Salicin,  sowie  neben  Fan- Oxybenzaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kalilauge  auf  Phenol  (s.  oben). 

Um  Salicylaldehyd  darzustellen,  unterwirft  man  ein  Oemisch  aus  3  Thln. 
Salicin,  3  Thln.  K«Cr"0',  36  Thln.  Wasser  und  4Va  TWn.  H"80*  der  Destilla- 
tion und  sammelt  das  mit  den  Wasserdämpfen  ubergehende  Oel.  An  Stelle  von 
reinem  Salicin  kann  auch  wässeriges  Weidenrindeneztract,  Extratium  aaUeis, 
Verwendung  finden. 

Am  leichtesten  wird  der  Balicylaldehyd  nach  Beimer  in  folgender  Weise 
dargestellt:  Zu  einer  auf  50  bis  60**  erwärmten,  in  einem  mit  Bückfiusskühler 
versehenen  Kolben  befindlichen  Lösung  von  20  Thln.  Natronhydrat  und  10  Thln. 
Phenol  in  30  bis  35  Thln.  Wasser  Ittsst  man  alhnälig  15  Thle.  Chloiofontt  unter 
fortwährendem  Schütteln  fliessen.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung,  weldie 
durch  Abkfthlung  zu  mässigen  ist,  vorüber,  so  fahrt  man  die  Einwirkung  durch 
Vastftndiges  Kochen  in  Ende,  destillirt  dann  das  nnz^setete  Chloroform  ab 
und  fBgt  BchliessUeh  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu.  Der  ge- 
bildete, als  Oel  abgeschiedene  Balicylaldehyd  wird  hierauf  mit  Wasserdämpfen 
überdestiUirt,  indem  man  in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  zum  Sieden  erhitzte 
Hasse  Wasserdampf  eintreten  lässt.  Der  gleichzeitig  gebildete  Para- Oxybenz- 
aldehyd verbleibt  im  DestUlationsröckstand.  Von  dem  anhaftenden  Phenol  ist 
der  Balicylaldehyd  durch  Ueberfährung  in  die  schwer  lösliche  Doppelverbindtmg 
mit  saurem  Natriumsulflt  leicht  zu  trennen.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  ihn 
in  Aether,  bezüglich  schüttelt  das  wässerige  Destillat  mit  Aether  aus,  fügt  der 
ätherischen  Lösung  eine  coucentrirte  wässerige  Lösung  von  saurem  Natrium- 
sulflt  zu ,  schüttelt  tüchtig  durch ,  sammelt  die  ausgeschiedene  krystallinisohe 
Masse,  presst  sie  und  scheidet  daraus  durch  verdünnte  Schwefelsäure  den  Balicyl- 
aldehyd ab.  Letzterer  ist  schliesslich  nach  dem  Trocknen  durch  Bectiflcation 
zu  reinigen. 

Eigenschaften.    Der  Balicylaldehyd  ist  eine  forblcse,  aromatisch- 
bittermandelölartig  riechende,  brennend  schmeckende,  OUge  Flüssigkdt,  welche 
8  c  ta  n  i  d  t ,  phanmMmtliobr  Chemie.  II- 
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bei  ISS^G.  siedet  und  bei  — 20<>C.  eratarrt.  Du  spedfliehe  Gewicht  betrigt 
bei  15°C.  1,1725.  In  Wauer  löst  er  sich  in  betrftchtUoher  Menge,  und  zwu 
mit  neutraler  Beactüm.  Eiioichlorid  Arbi  die  wlnenge  LSeong  inteuiT 
Tiolett  Der  Balicylaldehyd  vereinigt  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und 
^atPhenoIfl.  Mit  nuten  Khwefligianren  Alkalian  liefert  er  daher  kijvtalHiir- 
bare  Doppelialse,  und  mit  itarken  Basen  In  WasMr  leic&t  UMielw  Ibtall- 
Terbindnngen.  Die  Ealiumverbindung:  C'H'(OK) .  COH,  krjetalli^  in 
qnadntiKhen  Tafeln.  Jodmethyl  fiUirt  dieselbe  in  Methylsalioylaldehyd: 
C*H*(O0H*).0OH,  über;  fiirblose  Prismen,  die  bei  Si^C.  schmelaen  und  bei 
23800.  sieden.  Der  entsprechend  dargestellte  Aethy  Isa  licy  laldefayd: 
C*H«(O.C>H^).COH,  sohmilst  bei  20  lös  2l'C.  und  siedet  bei  2480C.  Alko- 
holische Kajtferacetatlöaang  scheidet  beim  Vermisohen  mit  Salicylaldehyd  grOne 
Krystalle  der  Verbindung  [0'H*{0OH)O}>Cu  ab.  Durch  Sednotion  geht  der 
Salicylaldehyd  in  Baligenin,  durch  Oxydation  in  Salioybftnre  Aber.  Das  doich 
Einwirkung  T<m  Hydrozylamin  entetehende  Salicylaldozim:  C*H*(OH)CH 
:NOH.  bildet  weiwe,  bei  57^0.  schmelMnde  Nadeln. 

Dar  SaUoylaUehyd  findet  besonders  Anwendung  an  PaiAmariaiweeken. 

Salioyl-Uethylphattylhydraion:  ^^a>lT— N:CH— 0*H«  .  OH, 

Agathin,  «itsteht  beim  Yennlsdien  ftquiTalmter  Mengen  von  SalieylaldehTd 
und  /I-Methylphenylhydrazin  (durch  Beduotion  ftm  liRtroeomethyl- 
anilin:  C"H^ . N(CH")NO ,  mit  Zinkstaab  und  Essigsäure  darsteUbar);  du 
erstarrte  Beactiooeprodnet  ist  BchliessUch  aus  Alkohol  umzukrystallisiren. 
Färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  74*  C.  schmelzende  Bllttoben,  welche 
unlGslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  sind. 

Meta-Ozybenzaldehyd:  C*H'|qqjj  (1,8),  wird  durch  Beductios  rcoi 

MetaozybenzoBsfture  mit  Natriomamalgam  in  sehwach  saurar  Lösung  «halten. 
Weisse,  bei  104<*C.  schmelzende  Kadeln. 

Para-Oxybenialdehyd:  (^H^jcoH  ^"^^^  '^^^  Salit^lalde- 

hyd  bei  der  Einwirkung  y<m  Chloroform  und  Natronlauge  auf  Phenol  (s-oben), 
femer  beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  Balzsäur«  auf  200*>0.  Er  kiystalü* 
sirt  in  farblosen,  sublimirbaren,  bei  116*C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Eisenohlorid  ftibt  die  wässerige  LBsong 
schmutzig  violett. 

Anisaldehyd:  0«H*{^Q|^(Methyl-Pamoxybenaaldehyd),  entsteht  dweh 

Oxydation  des  in  verschiedenen  ätherischen  Oelen,  namentlich  im  Anlsöl  (siebe 
dort),  enthaltenen  Anethols  mit  verdfinnter  Salpetersäure  oder  mit  Ealimn- 
diohromat  und  Schwefelsäure.  100  g  Anethol  werden  zu  diesem  Zweck  mit 
einem  erkalteten  Gemisch  von  200g  E'Or'O^,  8&0g  H*0  und  SOOg  H'BO* 
anbetend  geschflttelt ,  wobei  die  Temparatur  bis  gegen  ilflo.  steigt  Ksch 
Beendigung  der  Beaotüm  scheidet  rieh  der  Anisaldehyd  ab  ein  Gel  ab,  wekhei 
durch  Bchfltteln  mit  saurem  Natriumsulflt  und  Zeriegen  der  hierdnreh  gebUdeteo 
krystallinischen  Doppelverblndung  mit  Natrinmcarbtmat  gareinigt  wird.  Der 
Anisaldehyd  ist  ein  farbloses»  gewürzhaft  riechendes,  bei  B45  bis  246' C.  deden* 
des,  in  der  Kälte  erstarrendes  Gel  vom  specif.  Gewicht  1,126  bei  lÖ^C. 

Dioxybenzaldehyd:  CHsj^ß^^^' (COH  :  OH  i  OH  =  1:3:4),  Proto- 

oatechualdehyd,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vanillin,  und  von  Fiperaial 
oder  Opiansäure  mit  Terdflnnter  Balzsäure  auf  300*0.;  femer  bei  der  Ein- 
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"Wirkung  Ton  Ohloroform  und  K>lilaage  anf  Brenzcatochin  (t.  Balicylaldetajd). 
Er  bildet  fturbloee,  glftnzende,  in  Waaur  1 : 20  lösliche,  bei  153*  C.  ichmelznide 
üadeln,  deren  LCenng  daroh  Eisencblorid  grün  geffirbt  wird. 

Die  mit  dem  Protocateohualdehyd  isomeren  Aldehyde,  der  Gentisin- 
sldehyd  oder  OxytaUcylaldeliyd:  0*H*(OH)>COH.  und  der  Besorcyl- 
«Idehyd:  0'H*(OH)*GOH,  Verden  dnrtdi  Sinvii^ung  tob  Ghlorofarm  and 
KftliUnge  auf  t^drooldiiOB,  besflglioh  «af  Beeordn  geUldet.  Oelbe,  bei  990  C., 
iMKfigliob  bei  13&0C.  Mhinelnnde  Nad^ 


(OH  (4) 

Vanillin:  C»H»0>  oder  C«H>|O.CH«  (a). 

ICOH  (t) 

HethylprotocateoliualdebycL 

Das  Vanillin  Inldet  den  riechenden  nnd  wirksamen  Bestandthell  (etwa 
^  Proc.)  der  VaniUesehoten.  £•  findet  tAoh  ferner  in  eefar  kleiner  Menge,  viel- 
leicht  als  Zersetsnngiprodact  von  Coniferin,  in  gewiwen  Hohrznekem  und  im 
BohtpiritOB,  sowie  in  der  Asa  foetida,  im  Spargel,  in  den  weissen  Lupinen,  im 
Fern-  und  im  Tolabalsam,  in  der  Sumatra-  (l  Proo.)  and  Siam-Benzog.  KQnit- 
Hch.  entsteht  es  durch  Zerl^ung  des  Coniferini:  CH"0"  +  2H>0  (a.  unten), 
'durch  Oxydation  des  EogenolB:  C">H^'0^,  durch  vorsichtige  Oxydation  des 
Gorcumins,  sowie  des  Harzes  des  Oliveubaums,  des  Olivils,  und  neben  dem 
■damit  isomeren  Methylozysalicylaldehyd  (s.  unten),  durch  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Kalilauge  auf  Quajacol  (s.  8.  dS7).  Das  Ouajacol  Utost  sich 
AUch  in  Vanillin  überführen,  indem  man  zunächst  daraus,  entsprechend  der 
BalicyUlnre  (s.  dort),  die  bei  148  bis  150^0.  sofamelzende  Ouajaeolcarbon- 
a&nre:  CH^IO  .CH^(OH)CO  .OH,  darstellt,  in  letztere  dnroh  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Kalilauge  eine  Aldehydgruppe  einfahrt  und  die  hierdurch 
{^bildete  Aldehydo-OnajaooloaTbonsftnre:  C'H>(0. CH^)(0H)(COH) 
CO. OH,  mit  der  zwei&chen  Menge  Wasser  auf  2000C.  erhitzt. 

Darstellung.  Da  das  in  den  Vanilleschoten  entbotene  Vanillin  sich 
xnm  Theil  an  der  Ansnnfl&ohe  derselben  in  Gestalt  von  glftnzenden  weissen 
Kadeln  abseist ,  so  Uist  ei  deh  daraus  in  klräier  Menge  ech<m  anf  meohani- 
«Bhem  Wege  gewinnen.  In  betr&ebtUcherer  Menge  wird  es  erhalten,  wenn  man 
4ie  zerkleinerta  Vanille  mit  Aether  anizieht,  den  ätherischen  Auszug  durch 
AbdeetUliren  von  Aether  befreit  nnd  den  hierbei  verUeibenden  Bfickstand,  wie 
unten  erOrtert,  durch  UmkrystaUisation  reinigt. 

Aus  Coniferin.  Um  das  Vanillin  aus  dem  in  dem  Cambialsaft  der 
H'adelhölzer  vorkommenden,  der  Gruppe  der  Glycoside  angehörenden  Coniferin: 
^i8H»0*  -}-  2H>0  (s.  auch  dort),  darzustellen,  l&st  man  10  Thle.  davon  in 
faeiflsem  Wasser,  lässt  die  concentrirte  Lösung  in  einem  dünnen  Strahl  in  eine 
mäiB^  wanne  lOsdiang  von  10  Thln.  Ealinmdiohromat,  16  Thln.  Schwefel- 
■ftnm  nnd  80  Thln.  Wasser  fliessen  nnd  erwärmt  das  Ganse  etwa  3  Standen 
lang  am  Bückflnaskühler  bis  zotn  Sieden.  Das  hierbei  gebildete  VaDillin  wird 
■alsdum  entweder  nach  der  Filtration  mit  Aether  ausgezogen,  oder  direet  dunh 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  isolirt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aefhers 
verbleibt  das  Vanillin  als  ^  gelbes,  nach  einigen  Tagen  krystallinisoh 
«rstarrendes  Oel,  welches  durch  Umkrystallisntion  aus  Wasser,  unter  An- 
Wendung  einer  geringen  Menge  von  Thierkohle,  oder  ans  Ligroim  zu 
r^nigen  ist. 

61* 
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Bei  dieier  Bereitongiweise  wird  das  Coniferin  durch  die  Schwefeiiäare 
cnnftehst  in  Traubenzucker  und  Coniferylalkohol  gespalten  und  letzter«  als- 
dann durch  das  OxydatvKi^emisch  in  VanilliQ  übergeführt: 

0"H»"0*   4-  H«0  =   0*B^O*     4-  C"H"0» 

Ccmiferin  Traubenzncker  Conifeiylalkohol 

C»H"0»  -I-  O  =    C8H"0*    +  C«H*0 

Coniferylalkohol  Yanillm  Aldehvd. 

Aus  Eugenol.  Zur  Darstellung  des  fiugenols  aus  dem  ätherischen 
Oewftrznelkenöl ,  dessen  Hauptbestandtheil  es  ausmacht,  schüttelt  man  die 
fttheriBohe  LQsung  des  Oeli  (1 : 3)  mit  sehwacher  Ealilau|^  und  scheidet  dann 
auB  du-  so  erzielten  wäHerigen  Lösung  von  Eugenolkaliam:  Oi*H"KO*, 
das  Eugenol  durch  BalBfture  ab.  Sie  dem  Augenöl  beigemengten  Kohlen- 
wasserstoffiB  bleiben  in  dem  Aether  gelltat.  Das  rdne  Engenol  wird  hierauf 
durch  Kochen  mit  Essigeannanhydrid  in  Acetylengenol:  C>"Hi^(C'H*0>0^ 
eine  ölige,  bei  270<*O.  siedende  Flüssigkeit,  verwandelt  und  diese  in  sehr  ver- 
dünnter LösQQg  mit  einer  sehr  schvacheu  Iiösung  too  Kaliumpermanganat 
czydirt.  Nach  beendeter  Oxydation  wird  die  Flüssigkeit  flltrirt,  alsdann  mit 
Ealihydrat  alkalisch  gemacht  und  eingedampft,  um  das  zunftchst  gebildete 
Acetylvanillin  in  Yaniliin  überzuführen.  Letzteres  wird  schliesslich,  nach  dem 
Ansäuern  der  Flüssigkeit,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  isolirt,  Ne'bea 
Vanillin  wird  hierbei  stets  etwas  VaniUinsäure  (s.  unten)  und  Yanillojl- 
carbonsäure;  C«H8(0  .  CH»)(OH)CO— CO  .  OH  (Schmelzp.  133»C.),  gebildet. 
Die  Yanillittsänre  wird  von  dem  Vanillin  durch  Schütteln  der  ätherischen 
LOinng  mit  dner  vKiserigen  LOanng  von  saurem  yatrinmiulflt,  die  das  Vanillin 
imd  die  Vanlllt^loarbonaäure  auitaimmt,  getrennt. 

Die  Scheidung  des  Vanillins  von  der  VaniUoylcarbonsäure,  welche  bei 
140°  0.  in  CO'  und  Vanillin  zerfällt,  geschieht  durch  Schütte  der  ätherischen 
Lösung  mit  Wasser  und  Hagnesiumcarbonat,  wodurch  letztere  in  die  wässerige 
Lösung  geht,  oder  durch  fractionirte  Fällung  obiger  Lösung  in  saurem  Natrinm- 
sulfit  mit  Alkohol,  wobei  zuerst  die  NaHSO'- Verbindung  der  Vanilloyls&ure 
ausffillt. 

An  Stelle  des  Acetyleugenols  wird  auch  der  Benzyläther  des  Eugenols 
und  Itoeugenols:  C>0H"(C'H7)O>  zur  VaniUindarsteUung  empfohlen. 

Aus  Frotocatechualdehyd  lässt  sich  Vanillin  gewinnen,  indem  man 
die  Dikaliumverbindung  desselben:  CSHB(OK)300H,  mit  Jodmethyl  (l  Mol.), 
bei  Gegenwart  von  Alkohid,  2  Stundm  lang  auf  100*>0.  erhitst.  Nach  dem 
AbdestilUren  des  Alkohtds  wird  der  KOokiliiuad  mit  Sohw^ielsättra  angesäuert 
und  das  gebildete  Vanillin  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Eigenschaften.  Das  Vanillin  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirteo, 
angenehm  vanilleartig  riechenden  und  schmeckenden  Nadeln,  welche  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind. 
Es  schmilzt  bei  80  bis  81°  C.  und  sublimirt  bei  hüherer  Temperatur.  Das 
Vanillin  zeigt  ebenso  wie  alle  Oxyaldehyde  gleichzeitig  den  Charakter  eines 
Phenols  tmd  eines  Aldehyds.  Mit  Basen  liefert  es  salzartige  Verbindungen. 
Nascirender  Wasserstoff  führt  es  in  Vanillinalkohol:  0*H*<>03,  Oxydations- 
mittel in  VaniUinsäure:  C^H^O^  Aber,  welche  beide  in  farblosen,  bei  115*0., 
bezüglich  bei  207"  C.  schmelzenden  Nadeln  kryitaUiairen.  Schmelzendes  Sali* 
hydrat  verwandelt  das  Vanillin  in  Frotocateehmäure:  0'H*(OH)'00 .  OH. 

Eisanchltnid  Orbt  das  Vanillin  und  seine  LOinng  blau.  Beim  Er- 
wärmen scheiden  sich  jedoch  sofort  Nadeln  von  D ehy dr od i v anilli n : 
[G>H>(0I1)(0.CHS)C0H]>,  ab.   Bringt  man  VaniUin,  in  wenig  Alkohol  ge- 
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Ifitt,  mit  der  doppelten  Menge  Pyrogallol  und  bienuf  mit  starker  Balzsänre 
xQsammen,  w  tritt  eine  blauviolette  FSrhung  von  Fyrogallovanilleün: 
C^H'^O^,  ein-  Fhloroglnoin  erzengt  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
feurigrothe  Fftrbung  von  Phloroglucinvanill ein:  C**H^O*. 

Bestimmang  des  Tanillins  in  der  Vanille.  3  bis  5g  einer  Duroh- 
schnittsprobe  der  Vanille  werden  fein  aenchnitten,  mit  ao  Tiel  Seesand  Ter- 
rieben,  dass  eine  lockere,  pulTerige  Masse  entsteht  nnd  letctere  im  Boxhlet'- 
scben  Extractinuapparat  (siehe  Milch)  mit  Aether  T<dlitibidig  extrahirt.  Der 
Mheriache  Aussog  wird  dann  wiederholt  mit  je  5  ccm  gesättigter  yatriom- 
btsalfltlÖBnng,  die  mit  gleidi  viel  Wasser  verdünnt  ist,  anegeachftttelt  und 
werden  schliesslich'  die  mit  einander  gemischten  N'atriamtösalfltanazüge  allmftUg 
mit  verdünnter  Schwefelsäare  im  Ueberschuss  versetzt.  Nachdem  die  Ent- 
wickelung  von  Bchwefligsftureanhydrid  nachgelassen  hat,  leitet  man  zu  dessen 
vollständiger  Entfernung  CO'  durch  die  Flüssigkeit  und  schüttelt  endlioh  das 
darin  gelöste  Vanillin  mit  Aether  aus.  Die  ätherischen,  das  Vanillin  enthalten« 
den  Auszüge  sind  hierauf  durch  Destillation  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
{40  bis  50*^0.)  von  dem  grössteu  Theil  desAethers  zu  befreien,  der  Destillatitme* 
rüclutand,  unter  Nachspülen  mit  wenig  Aether,  ist  auf  ein  gewogenes  CThr- 
glas  zu  gieaaen,  der  Aether  freiwillig  su  verdunsten  tmd  der  Büofcstand  über 
Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  za  trocknen. 

Das  Vanillin  findet  als  Ersatz  von  Vanille  Verwendung. 

Methylvanillin:  C*H'(CH»)0",  und  Aethylvanillin:  C8H'(C"H'i)0>, 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  CH'J  oder  C'H'J  auf  VaniUinkalinm. 
Farblose  Nadeln,  die  bei  15  bis  20'*  C.  bezüglich  bei  64  bis  65°C.  schmelzen. 

IiovaniUln:  C*HS(OH)  (O  .  CH>)0OH,  (0OH:OH:O.OH*  =  1:3:4), 
entsteht  neben  Frotoeateehoaldehyd  beim  Erhitzen  von  Opianiäare  mit  Salz- 
säure anf  160  las  170"  C,  sowie  durch  Oxydation  yod  Hesporitinsänn.  Glai- 
glänsende,  bei  116  bis  llTi^C.  sehmelxende,  monokllne  Säulen.  Oiebt  mit  Eisen- 
Chlorid  keine  Färbung. 

MethyloxysalioyUldehyd:  O''H»(OH)(O.0H»)COH,(COH:OH:O.0H" 
=  1:2:3),  entsteht  neben  Vanillin  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und 
Kalilauge  auf  Qnajacol.  Gelbes,  bei  264  bis  S68<*C.  ^endes  OeL  Wird  durch 
Eisenchlorid  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  grün  gefärbt. 


Piperonal:  0«HO(J;>OH3)COH.  Methyienprotooatechualdehyd, 


Heliotropin,  wird  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Fiperinsäure  und  von 
Safrol  (s.  dort)  durch  Kaliumpermanganat,  sowie  durch  lOstündiges  Erhitzen 
von  Protocatechualdehyd  (3  Mol.)  mit  Kalilauge  (6  M<^  KOH)  und  Methylen- 
jodid  (3  Mol.),  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol,  auf  100*>C.  gebildet.  Zur 
Darstellung  des  Piperonals  löst  man  1  Tbl.  piperinaauree  Kalium  (a.  Piperin) 
in  24  Thln.  heissen  Waasers,  fügt  allmälig  eine  Lösung  von  2  Tbln.  Kalium- 
permanganat in  40  Thln.  Wasser  zu  und  destillirt  die  schwarzbraune  Mischung, 
unter  Einleiten  von  Wasserdämpfen.  Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  das 
Piperonal  beim  Erkalten  grösetentheils  aus,  der  Best  kann  durch  Ausschütten 
mit  Aether  gewonnen  werden.  Farblose,  glänzende,  heliotropartig  riechende^ 
bei  37<>  0.  lohmelzende  KrystaUe,  welche  sieh  in  500  bis  600  Thhi.  kalten 
Wassers  lOsen.  Darob  Bednoti(m  entsteht  ans  Piperonal  Plperonylalkohol: 
0«H*0*,  Sohmdsp.  5l'C.,  dtuch  O^fdation  Piperonylsänre:  G^H'O',  farb- 
loae  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2S8*>.  Das  Piperonal  findet  unter  der  Bezsieh- 
nnng  .Heliotropln"  zu  ParfÜmeriezweoken  Verwendung. 
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(OH  (4) 
O'H'^O.CH»  (8) 
IC'Hö  (1) 
Eugenol 

(OH  (4) 
0«H>  O.OH"  (8) 

(oa«.OH(i) 

YaniUinalkohol 


(OH  (4) 
C«H8{0.CHS  (3) 
|CSH*.0H(1) 
Ooniferylalkohol 
010H"0" 

10  H  (4) 
C»H8{0.CH»  (3) 
ICO.OH(l) 
Tanillinsäure 
C*H80* 


(OH  (4} 
C«H8  O.CH' (3) 
ICOH  (I) 
Vanillin 


0«H»jo>^^*(3 
l0»H6  (1 
Safrol 
CWH^^O' 


fO.0H'(4) 
C«H"{OH  (3) 
(COH  {\\ 
ItOTanillin 
C^H^O' 

0-H'-(8>°«'S 
ICOH  (1) 
Piperonal 
0*H«0>. 


m)    Aromatisohe  Eetone. 

Die  aromatiBcfaeu  Eetone  stellen  sich  im  Allgemeinen  bezQglich  i^rer 
BÜdungsweiten  und  bezflglicli  ihrer  Eigentcliaften  den  Eetonen  der  FettkSrper- 
elaate  (vei^l.  8.306  n.  f.)  zur  Seite.  In  den  eigentlichen  aromatiKchen 
Eetonen  sind  Kwai  einwerthige  aromatisehe  Kohlebwassentolheite  durch  CO 
Terbnndeu,  wogeg^  in  den  gemischten  aromatitoben  Ketonen  ein- 
werthige anmiatiBche  Kohlenwaiwntofnreite  nit  ^nwerthigen  AlkoüudradiealeD 
der  FettkArperolasn  durch  00  verhnnden  sind,  c  B.: 

C"H"— CO— C"H»  C«H»— CO— CH» 

Benzopbenon  Aoetophenon. 

Die  aromatiMhenKetona  entstehen  durch  trockene  Destillation  derCaleinin- 
siUxe  einbasiBOheT  aromatiicheT  8&nT«i,  heiUgUtih  von  Gemischen  der  Oaleium- 
salze  aromatischer  Sfinren  nnd  Fettsänren,  z.  B. : 

(C«H»— CO  .  0)»Cft   =   C«H*— CO— C«H' -f-  CaCO» 
(0«Hö— 00  .  0)«0a  +  (CH"— CO  .  0)*Ca  ~  2C«H»— CO— CH»  +  2CaC0*. 

Sie  werden  ferner  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  S&nreohloriden  auf 
das  Benzol  und  seine  Homologen  hei  Gegenwart  von  Alonüniumchloiid,  z.  B  : 

C«H«  +  0«H»— OOCl  =  C«Hö— CO— 0«H»  -h  HCl 
0«H»  +  OH»— COra  =  C«H»— 00— OH»  -i- HCl. 

Benzoplienon:  CH^OO— C'H^.  Diphenylketon,  wird  am 
lichtesten  erhalten  durch  Znsatx  Ton  A1»CI»  zu  einer  LStnng  von  OOCl*  in 

Benzol.  Farblose  oder  schwach  gelbliche,  rhombische  Säulen,  die  bei  48  bis 
49^0.  schmelzen.  Es  siedet  Im!  29ö*>C.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Natrium- 
amalgam führt  es  in  Benzhydrol:  (0*HB)9CH  .  OH,  Aber,  farblose,  bei  68*  G. 
schmelzende  Nadeln. 

Acetophenon:  CB^— GO'-^B»,  Methylphenylketon,  wird  am 
leiehteitni  durch  Kochen  von  10  Thbi.  Bensol.  1  TU.  AeelylchUnid  und  S  Thhu 
A1»CI*,  und  Baetlflcation  des  Baactäfflvprodnets  gewonnen.  Vergl.  auch  oben. 
Farblow,  bei  iO^t^C.  schmelzende  Blatter.  Es  siedet  bei  2020  0.  InWaaer  ist 
es  unltelieh,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromstture  liefert  es  00'  und  Benzoesäure,  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyan- 
kalium  oder  verdünnter,  kalter  Kaliumpermang^anatlösung  Fhenylglyoxyl' 
sfture:  C*H^— C0~C0 .  OH;  krystalUnische ,  hei  65  bis  660C.  schmelzende 
Itfasse.  Bei  der  Beduction  entsteht  F  b  e  ny  1  &  thy  1  a  1  k  o  hol :  C<H^— CH 
.OH— OB^}  farblose,  bei  203^0.  siedende  Flüssigkeit  Hydroxylamin  liefM 
das  Acetoxim:  G«H^— C(N— OHh-GH»,  aU  farblose,  bei  5»«C.  sehmelzande 
Madebi.   Durch  Einwirkung  von  conoentrirttrBchwefelsiare  oder  von  Salninre 
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in  EüesgiglöBTiog  geht  dieses  Oxim  dorcli  moleotilare  Ümlagernng  in  Acetanilid 
Aber  (Beckmann' sehe  Umlagernng). 

Das AcetophenoD  wird  unter  der Bezeidmong  „Hypnon'  als Hypnotioom 
arziM&Uoh  aagewendet. 

Tin 

Dioxyaeetophenon:  g^>C'^— 0O~-0H*,  Besacetophenon,  bildet 

wtiM,  riumUHhe  BBttohaa,  welche  bei  148**0.  ichinelsea  and  dch  leioht  In 
hfiiwa  Waeeer  und  anderen  Lötangimitteln  aaflfieen.  Zur  DarsteUnsg  des- 
selbm  wird  i  Thl.  Beeomln  mit  iVs  Thln.  ZnOl*  und  iVi^hln.  Eimilg  kvne 
Zeit  auf  145  150<*  C.  eiidtBt  und  die  anf  Zniab  Tcn  Vueer  rieh  aus- 
scheidenden Kiystalle  ans  hdeser,  VRd&nnter  SAlaänie  nmkrystaUisirt. 

Paeonol:  |jj*^°^3>CßH»— CO— CH»(4),  Methyl-Eesacetophenon,  findet 

sich  in  der  Worzelrinde  der  in  China  und  Japan  als  Arzneimittel  gebrauchten 
Vorzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  der  es  dunih  Aether  entzogen  werden  kann. 
Bynthetisoh  wird  es  durch  Erwärmen  einer  methylalkoholischen  Lösung  von 
Besaoetophenon  (1  Hol.)  mit  Kalihydrat  (l  Mol.)  und  Jodmetitiyl  (1  Mol.)  erhalten. 
FarldOBe,  aromatieoh  riechende,  bei  50'*  0.  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wauer 
sehr  wenig  lIMioh  sind. 


n)    Aromaiische  Säuren. 

Die  aromatischen  S&nren  leiten  sich  von  dem  Bensol  and.  seinen 
Hornol«^^  dnrch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoflbtome  dorch 
Garboxyl:  CO. OH,  in  einer  ähnliclien  Weise  ab,  wie  die  Säaren  der 
Fettkörperclasse  von  dem  Sumpfgas  und  dessen  Homologen  (s.  S.  314). 
Je  naeh  der  Anaahl  der  TOihandenen  Garboxjlgmppen  onteneheidet 
man  auch  bei  den  aromatischen  Säaren  zwischen  ein-,  zwei-,  drei- 
and  mehrbasischen,  oder  awisohen  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Foly- 
carbonafturen,  a.  B.: 

0«HS— CO  .  OH      C0H«(CO  .  OH)«      0«H»(00  .  OH)»      0«{C0  .  OH)* 
^l>as.  Säure     '  Zwdbas.  Säure        Dreibss.  Säure      Bechibes.  Bäoie 

Monocarbonsänre        Bioarbonsäure         Tricarbonsäure  Hexacarbonsäore. 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste,  krystallisirbare,  zum  Theil 
snbUmirbare  Körper,  welche  schwer  in  Wasser,  löoht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Dnrch  Beduction  mittelst  Katriamamalgam  oder  Zinkstaub  werden 
einige  derselben  zn  Aldehyden,  bezflgUch  Alkoholen  reduoirt  Coneen- 
trirte  Jodwasserstoffsäure  fahrt  sie  beim  Erhitzen  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  über.  Letztere  Terbindangen  Verden  auch  gebildet, 
wenn  man  die  aromatisehen  Säuren  mH  Natronkalk  erhitzt  (vergl.  S.  878 
nnd  881). 

niosphorpentaehlorid  fOhrt  die  aromatiachen  Säuren  in  Säure- 
chloride  Aber,  s.  B.: 

C«HB— CO  .  OH  4-  PCI"  =   0*H6— COCl  +  POOl»  +  HCl. 

Die  WasserstofEatome  des  in  den  aromatischen  Säunn  enthaltenen 
Benzolkems  können  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  des  Benzols 
selbst,  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  sowie  durch  die  Gtruppen  NO»,  NH*, 
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SO^H,  OH,  N*  (Biazogruppe)  ersetzt  und  jene  Sftoren  anf  diese  Weise 
in  Bnbstitairte  aromatiiehe  Sauren  ftbergefSfart  werden. 

I.   Einbaiiiiohe  BKuren. 
(H<HiooarboiuKaren.) 

C"H*— CO  .  OH  C'H'— CO  .  OH  0«H«— 00  .  OH  C»H"— CO .  OH 
BemoMur«  TolyUnren  Heittyliliiren  DaxyMim 

Phenyleü&gi.         Xylyh&iiTen  CoiniiuAan. 
▲ethylbeuoes. 

Fhenylpropiona. 

Die  in  vorstehenden  SftnrMi  enthaltene  Cari)ox7lgmppe  kann  ent- 
weder direct  an  ein  Eohlenstoffatom  des  Beniolkema  gebunden  Kin, 
oder  sie  be6ndet  sioh  in  einer  der  Fettkörperclasse  angehörenden  Soten- 
kette,  z.  B.: 

C«H«<^5!  OH  0«H»— 0H«-00  -OH 

Tolylsäure  FtaenylestigBänre. 

Von  obigen  einbaeisoben  S&uren  iat  biaber  nnr  die  Benzoesäure  im 
freien  Zustand  und  in  Gestalt  von  Aethem  in  der  Natur  angefunden 
worden.  Künstlich  können  dieselben  dagegen  auf  mannigfache  Weise 
entengt  werden.  Von  den  lahlreiehen  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser 
einbasisehen  aromatiaehen  Sfturen  mOgen  im  Nachstehenden  nur  die 
wiehtigeten  Erwähnung  finden: 

1.  Entapreohend  den  embasiichen  Fettsäuren  (a.  B.  169  and  S16)  dsich 
Oi^datäon  der  correipondirenden  einatomigen  primären  aromatlBohen  Alkohtde 
und  der  entsprechend  aromatischen  Aldehyde. 

2.  Durch  Zersetzong  aromatisohMrNltiile  durch  Kochen  mit  alkoh<äiseb«r 
KalilÖBUng  oder  mit  starker  Balzsänre  (vergl.  S.  315). 

3.  Durch  Oxydation  der  Alkylbenzole  mit  verdünnter  Salpetersäure  (siehe 
8.  881  u.  f.). 

4.  Uurch  Einwirkung  von  Ghlorkohlenoxyd  auf  Benzol  und  seine  Homo- 
logen bei  Oegenvart  von  Alnmimumchlorid.  Es  entstehen  hierbei  zunächst  die 
Chloride  der  betreffenden  Säuren,  welche  dann  durch  Kochen  mit  Wasser  ia 
die  Bänre  selbst  verwandelt  werden,  a.  B.: 

C«H«        +     COCl"   =  0"Hft— OOCI      +  HCl 
Benzol  Benzoylchlorid 

C«H»— COOl  -h      B*0    t=  0«H*— CO.OH  +  HCl. 
Benzoylchlorid  Benzoesäure 

Keben  den  SänreehloTiden  entstehen  hierbei  auch  aromatische  Ketnne, 
indem  erstere  unter  diesen  Bedingungen  mit  unverändertem  EoUmiwasBentoff 

in  weitere  Beaction  treten,  z.  B.: 

CBh»— COOI   +   C"H6   =  COH»— 00— C«H»   +  HCl. 
Benzoylchlorid       Benzol  Benzophenon 

5.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäuresnh^rid 
auf  die  Brom-  oder  Jodsubatitutionaproducte  aromatischer  Kohlenwa88enrtolfc,i.B" 

CH^Br   -j-   2Na    -\-    CO»   =    O^H"— CO .  ONa   -|-  NaBr. 
Brombenzol  BenzoSs.  Natrium 
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6.  Durch  Schmelzen  der  Natrium-  oder  Kaliumsolze  der  Solfosäuren 
sromatiBcher  Kohlenwanerstoffe  mit  «meiBennurem  Natrium,  z.  B. : 

C«H6.SO»N»     +     H— GO.ONa   =  C»Hfi— 00  .  OH   -\-  Na»80». 
Bencolsnlfiw.  Katrinm    Ameiieni.  Natrinm  BensoSn&are 

Bansoes&ure:  C'H«0»  oder  C«H5— CO.OH. 

Xoleoulargewioht :  122. 

(In  100  Theilec,  C:  68,85;  H:  4,92;  0:  26,23.) 

Aoidum  bemo'icum,  Phenylameüensäure. 

Geschichtliches.  Die  Benzoesäure  wird  schon  von  Blaiae  de 
Vigenfere  in  seinem  TraiU  du  feu  ^  de  sei  (1608)  erwähnt.  Kurze 
Zeit  darauf  gab  Turqnet  de  Mayerne  eine  Anleitung  zur  Darstellung 
derselben  durch  Sublimation  —  Flores  Betuois  — ^.  Ihre  Bereitung  auf 
nasiem  Wege,  durch  Kochen  von  Benzoebarz  mit  Kalkmilch  und  Zer- 
legen des  so  gebildeten  Kalksalzes  durah  Salzsäure,  lehrte  Soheele  im 
J^re  1775.  Als  Säure  wurde  sie  von  X^emery  (1675)  und  später  von 
Lichtenstein  (1782)  charakterisirt.  Liebig  (1829)  unterschied  die 
Benzoesäure  von  der  Hippursäure,  mit  der  sie  längere  Zeit  identificirt 
wurde,  und  stellte  in  Gememschaft  mit  Wöhler  (1832)  ihre  Zusammen- 
aetzong  fest 

Torkommen.  Die  Benzoes&ure  findet  sich  tbeils  im  freien  Zn- 
stand,  tbeils  als  zusammengesetzte  Aether  im  Benzoeharz  (biszu  24Proc.), 
im  Perubalsam ,  im  Tolubalsam,  im  Opobalsam ,  im  Storax ,  im  Dracben- 
hlut  und  in  anderen  Harzen.  Auch  im  Steinkohlentheer ,  im  Gastorenm, 
in  dem  Ilang-Ilangöl,  dem  ätherischen  Oel  von  Cananga  odoraiissima,  in 
den  Preisselbeeren ,  in  dem  Steinklee,  dem  Waldmeister,  in  Hölcus  odo- 
rtrittö,  ÄntkoxatUtm  odoratum,  Salvia  sdarea  und  in  Tersohiedenen  anderen 
Pflanzen  ist  Benzogsäure  aufgefunden  worden. 

Bildung.  Die  Benzo^&ure  tritt  als  Zersetzungsprodact  zahlreicher 
aromatischer  Verbindungen  auf.  Sie  entsteht,  ausser  nach  den  im  Vor- 
stehenden erörterten  allgemeinen  Bildungsweisen ,  durch  Oxydation  von 
Benzaldehyd,  Benzylalkohol,  Benzylchlorid,  Toluol,  Zimmtsäure,  sowie 
Ton  aUen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Eetonen  und 
S&oren,  welche  sieh  vom  Benzol  durch  Ersatz  tou  nur  einem  Wasser- 
sto&tom  durch  einwerthige  organische  Reste  ableiten,  mittelst  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Ghroms&ure.  Sie  wird  ferner  gebildet  bei  der  Oxy- 
dation der  Eiweisskörper,  bei  der  Spaltuxkg  der  H^»purs&ure,  des  Popnlins 
und  des  Cocfdns ,  bei  der  Zersetzung  der  Phtalsänre ,  des  Benzotri- 
«hlorids  etc. 

Zur  Darstellong  der  Benzoesäure  dienen  das  Benzoeharz,  die 
Hipponfture,  die  Phtalaftore  und  fOr  technische  Zwecke  besonders  das 
Benzotricblorid. 

Daratellnng.  a)  Aua  Benzoeharz.  Die  DarBtellungf  der  Benzoesäure 
aus  dem  BenzoSharz  geschieht  entweder  durch  directe  Sublimation  oder  auf 
naium  Wege  durah  Krj'rtallisatiMi. 
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1.  Sublimirte  Benzoesäure;  Äcidwn  ftenxotcui»  aublimaium,  Horts 
Betuoifs.  Gepulverte,  bei  50  bis  60"  C.  getrocknete  BenxoS  —  am  geeignetoten 
Falembangbenzoe ,  die  mehr  als  10  Proo.  Benzo^nre  und  keine  Zimmtt&ore 
enthält*)  —  werde  mit  etwa  der  gleichen  Gewichtemenge  trockenen  grob- 
körnigen Sandes  gemischt  und  dieses  Gemisch  alsdann  in  einer  1  cm  dicken 
Schicht  auf  dem  Boden  eines  flachen,  mit  Band  versehenen,  elBemen  oder 

dünnen  irdenen  OefSsaes 
auBgehrflitet.  Ueber  leU- 
teres  lege  man  sodann 
eine  Scheibe  porOeen  oder 
fein  durchlöcherten  Pa- 
piers, um  das  Zuruck^eo 
der  sublimirten  Krystalle 
in  das  erweichte  Benzoe- 
harz zn  verhüten,  und 
überdecke  hierauf  das 
BublimationsgefSM  durch 
Binden  oder  Kleben  mit 
einem  kegelförmigen,  kub 
festem,  dichtem  Paper 
gefertigten  ger&nmigen 
Hut.  Den  auf  die  Weise 
vorgerichteten  Apparat 
stelle  man  auf  ein  flachet 
Bandbad  oder  senke  ibn 
geeigneter  in  ein  Luftbad 
ein  (Fig.  69)  und  erbitte 
hierauf  das  BenzoSgemisch 
langsam    und  anhaltend 

auf  150  bis  ISO^'C.  Die  sublimirenden  Benzoesäurekrystalle  setzen  sich  grässten- 
theits  auf  der  Innenseite  des  Fapierhuts  an  und  können  somit  nachlBeendiguug 
der  Sublimation  und  nach  dem  Erkalten  des  Apparats  leicht  geeammelt  werden. 
Ad  Stelle  des  Papierhuts  kann  auch  ein  Cylinder  oder  ein  gerftumiger  Kasten 

aus  Pappe  oder  aus  Holz, 
welch»  auf  das  Snblima- 
tionigef&ss  mittelst  eines 
Weissblechansatzes  au&u- 
kleben  ist  (Fig.  90),  Ver- 
wendung finden. 

Obschon  die  Benzoe- 
säure bereits  bei  120  bis 
121^  C.  schmilzt  und  bei 
1450  G.  lebhaft  sublimirt. 
ist  zu   ihrer  Gewinnung 

aus  Benzoeharz  doch  ein  anhaltendes  Erhitzen  auf  ISO  bis  180*^  C.  erforderlich, 
da  das  erweichende  Benzoeharz  die  BenzoSsfiure  einhüllt.  Eine  Temperatur 
über  180*' C.  ist  bei  der  Sublimation  möglichst  zu  vermeiden,  da  anderenfalls 
die  sublimirende  Benzoesäure  durch  empyreumatisohe  Zersetzungsproducte  des 
Benzo^harzes  braun  gefärbt  wird.  Auch  bei  Anwendung  aller  Vonichts- 
maassregeln  ist  es  unmöglich,  durch  direote  Sublimation  die  gesammte  Menge 


Fig.  90. 


*)  Die  Pharm,  germ.  Ed.  III  liUst  nur  Sism - BentoS  hiena  verweDilen. 
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der  Benzo^are  xa  gewinnen,  welche  in  dem  angewendeten  Harz  enthalten  ist 
IKe  Aiubente  ist  je  nacJh  der  Qualit&t  des  Terwendeten  Benzoghatzes  eine  »ehr 
irechielnde.  Da  et  Mgar  Bens>6iarten  gielit,  die  wenig  oder  gar  keine  Benioe- 
s&ure,  londem  an  deren  Stelle  Zimmtsiore  enthalten,  bo  iit  et  hftuflg  von 
'^ebtigkeit,  nch  dnroh  einen  Yorrenooh  von  der  Qaalitftt  dendhen  xu  fther- 
xengen.  Zu  dieaem  Zweck  unterwerfe  man  eine  kleine  Probe  der  za  prüfenden 
Beniofi  zwitcben  zwei  Uhrgliwm,  welche  doxoh  eine  Saheibe  pc»Oien  Kltrir- 
papien  von  einander  getrennt  ^d,  anf  dem  Sandbad  oder  im  Luftbad  der 
SaUimaüon  und  bestimme  hierdorch  annähernd  die  za  erwartende  Ausheate. 

Zweckmäniger  (allerdingt  nicht  den  Vorschriften  der  Pharm,  germ,  ent- 
sprechend) Iftsst  ücli  die  auhlimirte  Benzoesäure  darstellen,  indem  man  dieselbe 
der  Sanzoä  zon&chst  auf  nasswm  Wege  (siehe  unten)  entzieht,  sie  nach  dem 
Trocknen  mit  einer  gleichen  Oewichtsmenge  trocknen,  gepulverten  Benzoe- 
harze«  mischt  und  dieees  Gemenge  dann,  wie  oben  erörtert,  der  Sublimation 
unterwirft. 

Bei  der  Darstellung  der  sablimirten  Benzoätfture  im  G-rossen  pflegt  man 
die  Ueberfflhrang  der  Benzoäs&uredftmpfe  in  die  Coadentationsapparate  daroh 
Einleiten  einet  Lnflstroms  in  das  SuhlimationageflUs  zu  betchlennigMi. 

2.  Auf  nassem  Wege,  dnroh  Erystallisation  dargestellte 
BenzoSsSure,  Acutum  benwicum  eryataÜisatvm.  4  Thle.  gepulverten  BenzoS- 
barzes  (Falembangbenzoe)  werden  mit  1  bis  iVgThlQ.  Aetzkalk,  welcher  zuvor 
durch  Besprengen  mit  Wasser  in  pulveriges  Calciumhydroxyd  verwandelt  ist, 
innig  gemischt  and  mit  40  bis  SOThln.  Wasser  einige  Zeit  digerirt.  Hierauf 
koche  man  das  Ctemisch,  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wasser  and 
unter  b&oflgem  Umrühren,  etwa  eine  Stande  lang,  coUre  sodann  die  Masse, 
koche  den  Bflekstand,  nachdem  er  sorgfältig  zerrieben  ist,  noch  einmal 
mit  20  bis  30  Thln.  Waiaer  ans  nnd  watche  dat  Ungelöste  mit  beissem  Waaser 
nach.   Die  auf  diese  Weise  erzielten  Lösungen  von  bemofitauxem  Calcium: 

20»H»— CO  .  OH  +  Ca(OH)*   =  (0»H»— CO  .  0)»Ca  +  SH"0 
Benzoesäure  Benzoesaures  Calcium 

werden  mit  einander  gemischt,  filtrirt,  alsdann  auf  10  Thle.  tingedampft  and 
mit  roher  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Beactiou  versetzt: 

(0«H»— 00  .  0)»Ca  +  2HC1  =  CaCl«  -f  2C«H»— CCOH 
Benzogsaures  Calcium  Benzoesäure. 
Die  nach  dem  vollständigen  Erkalten  ausgeschiedene  Benzoesäure  werde 
gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  gepresst  und  aus  der 
20fiuihen  Henge  kochenden  Wassert,  nöthigenfalla  unter  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  reiner  Thiexkt^e,  amkiyitaUisirt  Die  auf  diese  Weise  gereinigte 
BBDsoSsftnre  werde  nach  dem  Erkalten  der  kochend  heist  flltrirten  Lösung  ge- 
sammelt and  nach  dem  Fressen  zwischen  Fliesapaider  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratnr  getrocknet. 

b)  Aus  Hippursäure.  Harnbenzo^säure,  Addum  h«nzo\cMm  ex  urina 
parattuH.  Um  aus  fiippursäure,  welche  sich  in  Gestalt  ihres  Katrium-  und 
Calciamsalzes  im  Harn  der  Pflanzen^sser  findet,  Benzo^ure  zu  gewinnen, 
lässt  man  Pferde-  oder  Binderham  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  in  Graben 
faulen,  klärt  ihn  alidann  in  Bottichen  mit  Kalkmiloh,  dampft  die  klare  Flüsdg- 
ktit  auf  ein  kleines  Yolum  ein  and  scheidet  die  BensoSsänre  nach  abermaliger 
Filtntion  durch  Balnäare  ans. 

Die  in  dem  Hani  enthaltene  Hippnrs&ure  wird  durch  Fäulniss  in  Benso^ 
iftnre  und  Olycocoll  zerlegt: 
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NH.CO— C«H6 


CH»-CO.OH 
ffippun&ure 


-H  H«0  =  ( 


OH»— CO.  OH 
GlyooooU 


-f-  C"H»— CO.OH 


BenzoSslare. 


INe  gleiche  Spftitimg  bewirken  auch  starke  Bawn  und  stark«  SSnrai. 

Um  das  Eindainpfen  grOaaeTer  Bammengen  zn  vermeiden,  soheidet  miiD 
bisweilen  auch  ans  dem  gefiiulten  und  mit  Ealkmilcli  gekUrteoHam  ton&chst 
den  SjLlkfi1}erBchaBs  durch  Kohlensäure  ab  und  f&llt  alsdann  die  BenzoesSnre 
mit  EiienchloridlOsung;  aus.  Das  gebildete  benzoeBaure  Eisen  wird  gesammelt, 
gewaschen  und  mit  Salzsäure  zerlegt  Das  FUtrat  davon  liefert,  nach  der 
Neatralisaticm,  durch  Eisenchloridzasatz  neue  Hengen  desselben  Niederschlags. 
Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Welse  gewonnene  rohe  BenzoesKure  wird 
durch  Umkrystalltsation  oder  Destillation  mit  Wasserdämpfen  oder  durch 
UebarfBhnmg  in  das  Kalksalz  und  Wiedeiahsch^ang  durch  Salzsftare  gerügt. 
500  Thle.  Harn  Uefinn  1  ThL  BenzoSaftDre. 

Der  jetzt  nur  noch  wenig  dargestellten  Uambenxo§8&are  haftet  ein  un- 
angenehmer Geruch  an,  welcher  jedoch  durch  Umkrystallisiren  ans  EsaigAure 
«ntfemt  werden  kann. 

c)  Aus  Phtalsfture.  Das  Calciumsalz  der  Ortho -Phtsls&ure  wird  zor 
XTeberflihrung  in  benzoesaures  Calcium  mit  '/g  Thl.  Caloiumhydrozyd  gemengt 
und  alsdann  einige  Stunden  bei  Luftabschluss  auf  300  bis  SSO"  erhitzt: 


Das  auf  diese  Weise  gebildete  benzoesaure  Calcium  wird  aus  beissem 
Wasser  umkiystalUsirt  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Diese  Darstellungsmethode 
der  Benzoesfture  ist  te<dmisch  nicht  m^r  im  Gehnraeh. 

d)  Aus  Benaotrichlorid.  Dia  technisch  Tsrweudate  BsnsoSsftium  wird 
im  Wesentlichen  ans  Benzotrichlorid  dargestellt:  Tolnolbenioisävre.  Das 

Benzotrichlorid  (s.  8.  887}  kann  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140  bis  ibO^C. 
oder  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  am  Bückflussk&hler  leicht  in  Benzo«^- 
•fture  verwandelt  werden: 


Die  gleiche  Umsetzung  wird  bewirkt,  wenn  man  Benzotrichlorid  mit  wenig 
Essigsäure  and  Chlorzink  am  Bückdusskühler  erhitzt  und  alsdann  die  zur  Bil- 
dung der  Benzoesäure  nöthige  Wassermenge  zudiessen  lässt. 

Die  aus  Benzotrichlorid  dargestellte  Benzoesäure  enthält  meist  etwa» 
Chlorbeuzo^UTe. 

Bei  der  DarsteUung  des  Benzaldehyds  aus  Benzalchlorid  (s.  S,  955)  resnltirt 
Benzoesäure  als  Nebenproduct.  Auch  dnroh  Oxydation  vonToluol:  C'H^.CH*, 
und  von  Benzylchlorid :  CH^-CH^CI,  Ifiest  rieh  technisch  Benzoesäure  ge- 
winnen. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesäure  krystaUisirt  und  sublimirt  in 
farblosen*  undarchsichttgeUf  weichen,  bi^^iaen,  atUagliDaeadan  Mädeln 
oder  Blftttem.  Ana  Terdflnntem  AUtoboI  krystalliairt  sie  in  sechsaeitigeo 
Säulen.  Die  reine  BeazoSsäure  ist  geraohlos;  die  offioinelle,  durtb 
Sublimation  aus  Benzodharz  bereitete,  besitzt  in  Folge  einer  geringen 
Beimengung  von  ätherisohem  Oel,  Ton  Vanillin  and  ron  empyreninfttisdieii 


Fhtalsanres  Oaldnm 


BenzoEsaniei  Calcium. 


C«H»^C1»  +  2H»0 
Benzotrichlorid 


3HC1  -I-  C*H»— CO.OH 
Bensoesänre. 
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ZerseteungeprodncieB  einen  angenehmen,  eigenartig  aromatischen  Gemeh, 
wfthrend  der  ans  Harn  dargestellten  S&nre  ein  nnangenehmer,  an  Harn 

erinnernder  Geruch  hartnäckig  anhaftet  (siehe  oben).  Die  Benzoesänre 
schmilzt  bei  120  bis  121°  C,  geringe  Yernnreinigongen  erniedrigen  jedoch 
den  Schmelzpunkt  sehr  betr&chtlieb.  Sie  siedet  ohne  Zersetsung  bei  249 
bis  250"  snblimirt  jedoch  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  (leb- 
haft schon  bei  145"  C.)-  Die  D&mpfe  derBenzoesftnre  greifen  dieSchleim- 
fa&nte  stark  an.    Mit  Wasserdämpfen  lässt  sie  sich  leicht  Terfiftchtigen. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  (1  :  15), 
veniger  lei^t  in  k^tem  Wasser  (bei  15"  C.  1 :380)  zu  einer  sauer  re- 
agirenden,  etwas  stechend  schmeckenden  Flüssigkeit.  100  Thie.  Alkohol 
Ton  90  bis  91  Proc.  lösen  bei  15"C.  42  Thle.;  100  Tble.  absoluter  Alkohol 
47  Thle.;  100  Thle.  Aether  32  Thle.  Benzoesäure.  Auch  in  Schwefel- 
kohlenstoff (1  :  16),  in  Chloroform,  in  Benzol  und  in  fetten  und  ätheri- 
schen Oden  ist  die  Benzoesäure,  namentlich  in  der  Wärme,  ziemlieh 
leicht  löslich. 

Die  BenzoSsäure  vermag  V&ulniss  uud  Oälirung  zu  Terhindem.  Conceo- 
trirte  SchwefelsKare  ISst  reine  BenzoStänre,  namentlich  bei  gelinder  Erwärmung, 
ohne  FärhODg  und  ohne  Zersetzung  auf.  Bei  der  Verdünnung  mit  Wasser 
icheidet  sie  sich  daher  unverändert  wieder  ah.  Schwefels&nreanhydrid  oder 
Tauchende  Schwefelsäure  erzeugen  hauptsächlich  Kataiulfohenzofis&ure: 


C«H*  ^"sg  ^  (1 ,  S).   Starte  ßalpetersäure ,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 


sowie  Salpeter  und  Schwefelsaure  fuhren  die  Benzoesäure  in  ein  Oemisch  von 
Ortho-,  Met»-  und  Para-Nitrobenzogsäure :  C«H*(NO^— CO .  OH,  über,  in 
welchem  die  HetaTerhindung  besonders  vorwiegt. 

Die  Orthonitrobenzoesäure  Uldet  fiirblose,  hei  147'>C  schmelsmde 
Prisman;  die  Metanitrobeusofisäure  farblose,  bei  14l0  C.  sohmelzeude 
Nadehi  oder  Blättehen;  die  Paranitrobensoesäure  (Nitrodracylsäure)  gelb« 
liehe,  bei  238  Ins  240* C.  schmelzende  Blättchen.  Von  den  entsprechenden, 
durch  Beduetion  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  entstehenden  AmidobenzoS- 
sänren:  C»H*(NH*>— CO  .  OH ,  bildet  die  0  r  th  o  am  i  d  o b  e n z o  e  sä  u r  e 
(Anthranilsänre)  farblose,  bei  144''0.  schmelzende  Prismen;  die  Metaamido- 
benzoesäure  farblose,  bei  m^C.  schmelzende  Nadeln;  die  Paraamido- 
benzoesäure  (Amidodracylsäure)  glänzende,  bei  186  bis  187°C.  schmelzende 
üfadeln. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  die  Benzoesäure  nur  schwierig  angegriffen. 
Chlor,  ebenso  Brom  erzeugen  Hetachlorbenzoe  sä  ur e:  G^H*C]— CO  .  OH, 
bezüglich  Uetabrombenzoesäure:  C^H'Br — CO. OH,  in  farblosen,  bei  IdS*', 
bezüglich  bei  155*'  C.  schmelzenden  Nadeln.  Phosphorpentachlorid  führt  die 
Benzoesäure  in  das  hei  1890C.  siedende,  stechend  riechende  Benzoylchlorid: 
C»H»— COOi,  über. 

Jod  wirkt  nicht  direct  substitoirend  auf  die  Benzoesäure  ein.  Die  Jod- 
benzoesäuren:  C*H*J — CO.  OH,  werden  durch  Oxydation  der  Jodtoluole 
mit  verdünDter  Salpetersäure,  oder  aus  den  Amidobenzoeaäaren  durch  Aus- 
tausch des  HH^  gegen  J  durch  Diazotii-ang  (8.8.900)  dargestellt.  Die  Ortho- 
JodbenzoSsäure  bildet  schwer  lösliche,  bei  162^  C.  schmelzende  Nadeln. 
Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  ranchender  Salpet^väure  oder  mit  Kalinm- 
permanganatlCiung  gebt  dieselbe  in  Ortho-Jodosobenzoäsäure: 
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0<H<(JO)— CO.OH,  über;  schwer  lOiUehe,  bei  244fiC.  tchnielzende,  glänzende 
Blftttchen,  die  durch  weitere  Einvirkong  Ton  Kaliumpermanganat  in  Mädeln 
der  exploeibelen  Ortho- Jodobenzo^s&ure:  C'H^CJO^)— CO  ,OH,  iihei^hen. 

Durch  Beductioii  (Natriumamalgam)  wird  die  Benzoesäure  zunächst  in 
Benzaldehyd:  C^H^— COH,  und  weiter  in Benzylalkohol :  C»H"— CH".OH,  ver- 
wandelt. Ausser  diesen  Verbindungen  entsteht  hierbei  TetrahydrobenzoS- 
iftnre:  0*H*— CO.OH,  aU  baldrianartig  riechendes,  bei  3840  C.  «iedendea 
Idquidom,  and  Hsxahydrobenzoesäure:  O'H*^— OO.OH,  Hezanaphten- 
oarbonsftnre,  als  kryitalUnisohe,  bei  S8  bis  SO'C.  sohmelcende,  petroleum- 
ond  baldrianartig  riechende  Uaeee.  Beide  Säuren  sind  mit  Wnseordämpfen 
flflchtig.  Die  Hezal^drobenaoCiänre  findet  sich  auch  in  dem  madachen 
Petroleum.  Durch  Erhitsen  mit  viel  Jodwasserstofhäure  auf  380"  0.  geht  die 
BenzoSsfiure  zunächst  in  Toluol:  C*H* .  C^,  apftter  in  Heptan:  C^H'*,  und 
in  Hexan:  C'H^^  über. 

Beim  Schmelzen  mit  KaUhydrat  (1 : 6)  geht  die  Benzoesäure  allm&Iig  in 
ParaoxybenzoSs&ure  über;  in  geringer  Menge  werden  hierbei  gebildet  Ortho- 
und  Mrtaoxybeiuo6sfture  und  Ozyisophtalsäure. 

Erkennung.  Die  Benzo6a&are  oharakteriBirt  sich  sun&chst  durch 
ihre  physikalischen  Eigenschaften:  das  Aenssere,  den  Schmelzpunkt,  die 
leichte  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen ,  die  LöslichkeitaTerh&Itmsse  etc. 
Bleiacetat-  nnd  Silbemitratlösnng  bewirken  in  einer  kalt  gea&ttigten 
Auflösung  dm  Bensofisftnre  kdne  F&Uung,  letztere  tritt  dagegen  ein,  so- 
bald  die  freie  Sfture  durch  Ammoniak  neutralisirt  wird. 

Die  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzea  bringt  in  einer  Auf- 
lösung Ton  BenzoSsäure  eine  Toluminöse,  gelbroUie  FAllung  von  benzo£- 
saurem  Eisenoxyd  hervor.  Wird  die  freie  Sfture  zuvor  genau  durch 
Ammoniak  gesfittigt,  so  wird  alles  Eisensalz  gef&llt,  w&hrend  anderen- 
falls ein  Theil  davon  in  Lösung  bleibt. 

üeber  das  sonstige  Verhalten  des  benzoösauren  läseno^ds  8.  dort 

Anwendung.  Die  Benzoös&ure  findet  als  solche  und  in  Gestalt 
einiger  Salze  und  Aether  arzneiliche  Anwendung.  Die  technisch  ge- 
wonneue  Säure  dient  bcBonders  zur  Herstellung  von  gewissen  Anilin- 
farben, zur  Befestigung  Ton  Mordants  in  der  Zeugdruckerei  und  Seiden- 
f&rberei,  zur  HersteUnng  Ton  Verbandwatte  und  von  antis^ttisohen  Ver- 
bftnden  ete. 

Officinelle  Benzoösäure. 

Wie  bereits  erwähnt,  soll  zu  arzneilichen  Zwecken  nur  die  durch 
Sublimation  aus  Siam  -  BenzoSharz  bereitete  Benzo&sfture  arzneiliche  An- 
wendung finden.  *Eb  kennzeichnet  sich  dieselbe  durah  einen  eigenartigen, 
angenehm  aromatischen  Greruch.  Bei  längerer  Aufbewahrung  nimmt  sie 
in  Folge  einer  Verharzung  des  ilir  beigemengten  ätherischen  Oela  etc.*) 

*)  In  dem  brenzUchen,  der  UarzbenzoesSure  beigemengten  Gel  sind  nach  0.  Jaeob- 
seu  folgende  Substanzen  in  nachweisbarer  Menge  enthalten:  B enz oea 2 ur e-Methyl- 
äther:  C'H"*— CO  .  OCH",  B  en  zoesSur  e-B  enzy  Uth  er:  C^H^— CO  .  OC'H', 
Vanillin:  C^HSO',  Guajacol:  C"H*(OH)CO  .  CH«) ,  Brenzcatechin:  C«H*(OH)*, 
AcBtylguajacol:  C«H*(OH)(0  .  C«H»0).  Benzoylguajacol :  C9H*(0H)(0.  CtfO), 
und  Benzophenon:  C«H*— CO— C«H^ 
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eine  gelbliche  bis  br&nnliohe  Farbe  an.  Hit  wenig  AmmoniakflfisBigkeit 
liefert  sie  eine  gelbliche,  nioht  ToUkommen  klare  Löatuig,  ebenso  wird 
sie  Ton  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gelinder  Erwärmang  mit  bräun- 
licher Farbe  gelöst.  Beine  Bensoes&ure ,  ebenso  such  die  Mehrzahl  der 
tedmisoh  gew<mnenen  Bensoes&uren  liefwn  mit  Ammoniakflftssigkeii  und 
mit  concentrirter  Sehwef^fture  nngef&rbte,  klare  Lösungen. 

Prüfung.  Die  offtcinelle  Benzoeafture  bilde  farblose  oder  doch  nur 
schwach  gelblich  bis  brttimliehgelb  gefllrbte,  gl&nzende,  vollkommen  flüchtige 
Nadeln  oder  fil&ttcben  von  angenehm  aromatiBchem,  dorchani  nicht  brandigem 
oder  hamartigem  Oerach.  Sie  lOse  sich  vollitfindig  in  20  Thln.  kochenden 
Wanen,  S  Thln.  Alkoh<d  von  »0  bis  91  Proc.,  4  Thln.  Aeiher  und  In  15  Thln. 
siedenden  8eh-weMkohlenst(rfb.  CJoncentrirte  Bohwefelsftnre  löte  sie  bei  gelinder 
Erwärmung  ohne  Brausen  auf  in  ehier  ferblosrat  oder  doch  nur  sehwaoh  brtun- 
lieh  g^lrbten  Flflisigkeit.  ffine  Beimengung  von  Hippurstture,  Ttm  Oitronen* 
Aure,  Ton  Weinsäure,  von  Zn^er  eto.  wttrde  hierbei  eine  Bchwämmg  und 
Entwieketung  vma  Schwefligsäureanhydrid,  eine  Beimengung  von  Oxalsäure 
die  Entwiokelung  von  Kohlenozyd  und  von  Kohlensäureanhydrid  bewirken. 

Eisenchlorid  verursache  in  der  wässerigen  Benzo^urelösung  eine  roth- 
braune Fällung,  das  Fütrat  zeige  keine  Tiolettfärbucg :  Salicylsftnre  etc.  — . 

Zimmtsäure.  Manche  Benzoesorten  enthalten  reichliehe  Mengen  von 
Zimmtsäure,  welche  bei  der  Darstelhing  d»  BenzoSriLure,  nammtlioh  auf 
nassem  Wege,  zum  Theil  aber  aneh  bei  der  Sublimation  sieh  derselben  bei- 
mengoi.  Zum  Kaohweis  der  Zimmtdlure  lOae  man  0,1  g  der  zu  prflftaden 
Benzofisäure  in  5  oem  helssen  Wassers,  fOge  0,1  g  Kaliumpermanganaf  zu,  lasse 
alsdann  verschlossen  erkalten  und  beobachte  den  Geruch.  Die  Anwesenheit 
der  Zimmtsäuie  wird  sich  hierbei  durch  ^en  Oerudh  nach  BlttennanddOI  an> 
zeigen: 

C»HeO»   -I-   40    =    2C0*   +   H*0   +  C'H«0. 
Zimmtsäure  Benzaldehyd. 

Um  Benzoesäure,  welche  durch  viel  Zimmtsäure  verunreinigt  ist,  von 
letzterer  zu  befireien,  schmelze  man  dieselbe  mit  etwa  der  zwei*  und  dreifkchen 
Menge  Kalihydrat  in  einem  Sübergefäss  so  lauge,  bis  keine  Wasserstoffmtwiofce- 
Inng  mehr  stattfindet: 

C«H»0*   +   2K0H     =  +     0'H»KO«     -|-  C«H»KO» 

Zimmtsäure  Benzofea.  Kalium     Essigs.  Kalium. 

Ein  zu  langes  Schmelzen  ist  wegen  eintretender  tiefer  greifender  Zar- 
setzangen (vergl.  oben)  zu  vermeiden.  Aua  der  flltrirten  Lösung  der  Bchmelze 
ist  die  Benzoesäure  schliesslich  durch  Salzsäure  abzuscheiden. 

Enthält  die  BenzoSsäure  nur  wenig  Zimmtsäure,  so  kann  sie  vtm  letzterer 
auch  derartig  befreit  werden,  dass  man  rie  mit  20  Thln.  Wasser  anrührt,  das 
Gemisch  mit  Sehwefelsänre  ansäuert,  es  alsdann  vat  70  Us  800C.  erhitzt  und 
txopfenwelse  mit  so  viel  EaliumpermuiganatlOsung  (l  :10)  versetzt,  Ins  es  eine 
Idtfbende  Bosafllrbung  angenommen  hat  oder  die  Bothi&rbung  nur  noch  sehr 
langsam  verschwindet.  Hierauf  erhitze  man  zum  Kochen,  flltrire  und  sammle 
die  nach  dem  Erkalten  der  L&sung  ausgeschiedene  Benzoesäure. 

Die  Trennung  von  Zimmtsäure  und  Benzo^ure  kann  nicht  durch  Bubli- 
mation  bewirkt  werden,  da  mit  der  sublimirenden  Benzoesäure  sich  stets  etwas 
Zimmtsäure  unzersetzt  mit  verflüchtigt.  Dun^  Kaliumpermanganat  wird  die 
Zimmtsäure  leicht  oxydirt  (s.  oben),  wogegen  die  Benzoesäure  nur  wenig  an- 
gegrifliBn  wird. 
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0,2g  der  zu  prüfenden  B«izoeBtture  mit  0,3g  chlorfraien  Caldom- 
oarbonat«  gemiBcht,  n&ch  Ziuatz  von  venig  Waiier  eingatrockiMt  und  hiennf 
geglüht ,  fainterlaMC  einen  Bückitand ,  welcher  in  BalpetenKore  gdCrt  und  mit 
Wawer  xn  lOocm  Terdfinnti  nach  dem  FUteiren,  dnroh  SUbemitrat,  gar  oiebt 
oder  doch  nur  schwach  opaliBiTend  getrfibt  werden  darf:  Tolnoib ensaS- 
afiure,  die  gewöhnlich  chlorhaltig  ist  — . 

ZOT  Identiftdnmg  der  offltdnellen  BenaoMnra  »Ii  ,8iamhenso«iftare' 
fordert  die  Fftorm.  gerwt.  Ed.  III  dat  ftdgende  Verhalten:  0,1  g  der  BensoSdlare 
gebe  mit  1  ccm  Ammoniak  von  10  Proc  eine  gelbe  bis  br&unliche,  träbe  Lösong^ 
wird  die»  Löiung  dann  mit  2  com  verdünnter  Scbwefelaäure  (i :  5)  überaftttigt 
und  dann  mit  5  ccm  ICalinmpermanganatlösang  (l :  1000)  versetzt,  ao  coli  diese 
MiBChang  nach  Yerlaof  von  8  Stundera  fut  farblos  erscheinen. 

Das  Verhalten  gegen  £aUampennanganatl&sung  ist  für  Siambenzoea&ore 
nicht  besonders  charakteristisch,  da  auch  andere  Beimengungen  der  Beii20§- 
säure  einen  ähnlichen,  reducirenden  Einfluw  ausüben  können.  Scharfe  Iden- 
titfttsreactMHien  fOr  Siambenzoösfture  sind  bisher  überhaupt  nicht  bekannt. 

Die  officinelle  BensoSsäure  werde  in  gut  Tenehlouenen  GeAnen, 
geschützt  vor  Liebt,  aufbewalirt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Benzoeifture  in  Yerband- 
watten  etc.  Um  in  Benzo6sfturewatte  den  Oehalt  an  Benzoes&nre  cn  er^ 
mittein,  extrahire  man  5  g  einer  Durchsohnittsprobe  mit  Alkohol  ^  waaebe  den 
Bflckstand  sorgflUtig  mit  Alkohol  aus,  füge  den  vereinigten  Auszügen  einige 
Tropfen  PhenoIphtaleibüCsung  (1  :  100)  zu  und  lasse  nnter  ümschwenken  so 
lange  V]o-Normal-Kalilauge  znfliessen,  bis  eine  bleibende  Bosai&rbung  eöntritt. 
Jedes  Oubikcentimeter  Vig-Normal-Kalilauge  entspricht  0,018Sg  Benzoesäure. 

Bensofisanre  Salze,  Benzoate. 

Die  BenzoöB&nre  ist  eine  ziemlich  starke  einbasisdie  Sftore,  welche 
in  wässeriger  Lösung  mit  Leichtigkeit  die  Carbonate  zersetzt.  Sie  bildet 
meist  neutrale .  der  Formel  C^H^CO.OM'  (M'  einwerthiges  Metall) 
entsprechende  Salze,  jedoch  sind  auch  einige  Übersatire  und  einige 
basische  Salze  bekannt.  Die  meisten  Benzoate  sind  krystallisirbar  und  in 
Wasser,  sowie  aneh  in  Alkohol  löslich.  Die  in  Wasser  löslichen  Benzoste 
werden  gewonnen  durch  Neutralisation  der  fireien  Säure  mit  den  ent- 
sprechenden Garbonaten  oder  Hydroxyden,  die  in  Wasser  anlösliohen, 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Alkalibenzoat-  nnd  Hetallsalsslösungen. 
Durch  Hineralsäuren,  in  alkoholischer  Lösung  auch  schon  durch  Kohlen- 
säure, wird  die  Benzoesäure  aus  ihren  Salzen  ausgeschieden. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sieh  die  Benzoate,  je  nach  der  Natur  der  dsria 
enthaltenen  Metalle,  sehr  verschieden:  Kaliumbenzoat  liefert  bei  der  BeitiUt- 
tiim  etwas  Diphenyl:  Natrinmbenzoat  ersengt  bei  langem  Behmeliea 

etwas  terephtalsanres  nnd  isophtalsaures  Salz;  Oaloium-  und 
Baryumbenzoat  liefern  bei  der  Destillation  hauptsächlich  Benzophenon: 
C"H»— 00— C8H^  nebenbei  entsteht  noch  etwas  Diphenyl:  0"H",  Anthra- 
chinon:  C^^H^O^  und  Tetraphenylmethan:  C(C'H^)*;  das  Knpferbenzoat 
erzeugt  bei  der  Destillation  neben  etwas  Diphenyl:  C'^H'^^,  hauptsächlich 
Phenyläther:  C^H^.O.C^H^  (s.  S.  917),  und  benzoesauren  fhenyl- 
ather:  C°H^CO  .  OC"H*.    Werden  die  Benzoate  mit  überschüssigem  Aeti- 
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kalk  der  trockenen  Pertillation  imterworfen ,  lo  wird  im  Wesentlichen  nur 
Benzol  geliildeb 

Fhoqdioroxyehlw^  führt  dieBensoate  inBensoylehlorid:  CH^-COO, 
imd  in  VbmthMte  Sber;  Fboiphorpaiteohlorid  Toirand^  sie,  je  nach  den 
MengenTerhUtniMen,  in  Benzoylcfalorid:  C'H^OOOl  (l  MoL  :  i  KoL), 
oder  in  BenzoSiflnreanhydrid:  (C'H*— 00/0  (1  XoL  :  6  Med.),  velohes 
in  farblosen,  MbiflCeox,  rhomtdiehen  Piismen,  die  bei  4200.  Mhmelaen,  kry- 
stallisirt. 

Wiimntbbenzoat:  C*H'^CO.O(BiO)0),  Biamuthum  betuoieum,  darch 
Digestion  von  frisch  bereitetem  Wiamathhydrazyd  mit  Benzoeafture  danteUbar. 
Zu  diesem  Zweck  verdünnt  man  die  Lösung  von  484  Thln.  neutralen  "Wiamuth- 
nitraU:  BSCNO")*  +  SH'O,  In  1200  Tbln.  Bssigsftun  von  30  Ftoc.,  mit  dem 
Sfiurhen  Tolum  WaiseT  und  giesst  diese  klare  Mischung  in  ^nem  d&inen 
Strahl,  unter  itet«m  VmrBbren,  in.  2500 Thle.  Natronlauge  von  IfiProc^  wdehe 
zcTOT  mit  dem  4fochen  Volum  kalten  Wassers  verdflnnt  sind.  ITaeh  dem  Ab< 
setzen  werde  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag^  durch  Ab' 
giessen  getrennt,  letzterer  zunächst  durch  Decantiren  und  schliesslich  auf  dem 
Filter  oder  Colatorium  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  in  dem  Filtrat 
durch  Schwefelsäure  und  Eisenvitriollösung  keine  Salpetersäure  mehr  nachzu- 
weisen ist.  Das  so  erhaltene  Wismuthhydroxyd  werde  im  feuchten  Zustand 
hierauf  in  eine  PorceUanschale  gebracht,  mit  122  Thln.  BenzoSs&ure  versetzt 
und  dies  Gemisch  bei  mässiger  Wärme  so  lange  digerirt,  bis  die  Flüssigkeit  nur 
noch  schwach  sauer  reagirt.  Das  gebildete  Wismuthbenzoat  werde  alsdann  ge- 
sammelt, mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  bei  mfisaiger  Wärme  getrocknet. 

Um  aus  ofBcinellem  Basisch-Wismuthnitrat  das  fBr  obigen  Zwack  erforder- 
liche Wismuthhydroxyd  daisustellen,  lOte  man  davon  890  Thle.  (entsprechend 
484  Thlu.  Bi(NO>)*  +  BHSQ)  unter  ErwBnnen  in  mflgUohat  wenig  Salpeter- 
säure, verdfinne  (Üe  erkaltete  Utonng  mit  Wasser  nnd  giesse  die  nodi  voll- 
ständig klare  Lösung  in  ftberschhssige  verdfinnte  Natronlauge. 

Das  Wismuthbenzoat  bildet  ein  weisses,  gemoh-  und  gesdunacUosas,  in  , 
Wasser  fast  unlösliches  Pulver,  dessen  Zusammensetzong  keine  ganz  eonatante 
ist.   TJeber  die  Prüfung  desselben  siehe  Wtsmuthsalicylat. 

Kaliumbenzoat:  O'H*— CO  .  OK -f- SH'O,  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  sdner  wässerigen  Lösung  in  vreisslichen,  an  der  Luft  ver- 
witternden Blättchen  ans. 

Natriumbenzoat:  C«H5— CO.ONa  +  H^O. 
Moleculargewicht:  182. 
(In  100  TheUen,  C"H«>0»:  69,75;  Na'O:  19,14;  H«0:  11,11.) 

Syn.:  Natrium  heneoieum. 

Darstellung:  In  eine  bis  annähernd  zum  Bieden  erhitzte  Lösung  von 
10  Thln.  reinen  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  30  Tlün.  Wasser  trage 
man  »ninMig  so  viel  reiner  BenzoSsänze  ein,  dass  die  Flfissi^eit  neutral  reagirt 
(8,6  Thle.): 


_   2[c«H>>— 0O.ONa  +  H30]    -H    CO»   +  9H»0. 
324 

Die  flltrirte  Lösung  werde  hierauf  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  ein- 
gedampft und  sodann  über  Bchw^ielBänre  zur  Krystallisation  gabraeht.  Die 
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aUmäUg:  auigesehiedenen  KrystaUa  ■ind  e«  wunnieln  und  bei  gewöhnlicher 
Tampttatur  zu  trrieknen.  Wird  die  Lönrng  dei  NatriumlwtiHMts  laWaaNtbad 
.diraot  zur  Trodoie  efngeduapft,  so  xemltirt  du  Salz  Im  waurafMoD  Kortand. 
10  Tble.  Benzoeam«  liaftm  thMretlaeh  1S,S  Thle.  [C*H*--CO.ONa  +  H*0]. 
butttUch  11,6  Thle.  C*HL-GO  .  ONa. 

Eigenschaften.  Das  Natriumbenzoat  bildet  kleine,  am  mikroikopüchen 
Kidein  bettefaende  Warzen,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  In  Waner  iit 
el  leicht,  in  Alkohol  dagegen  schwerer  (l :  13)  löslich. 

Das  benzoSsaare  Hatrinm  findet  all  Termeintlichei  Hrtlmittal  dar  Gicht 
und  der  Tubercoloee  beschrftnkta  armeUiche  Anwendung. 

Die  PKarm.  germ.  Ed.  II  Uut  das  Katrinmbenzoat  im  wanerfraien  Zustand 
anwenden.  Es  lOee  sich  in  Waner  mit  nentraler  Veaction.  Die  wliienge 
IiOming  (1 : 20)  weide  dnrch  Sehwefelwasserstrffwaeeer  nnd  durch  ChlorbaiTiim 

nicht  verindert.  Silbemittat  trübe  die  mit  dem  gleichen  Tolnm  Alkohol  ver< 
setzte  und  dann  mit  Salpetersäure  angeB&nerte  wässerige  Lönmg  nar  opali- 
sirend.  Die  wässerige  LOsnng  (1:5),  mit  verdtinnter  Schwefelsänre  und  etwu 
Kaliumpermanganat  versetzt,  entwickele  beim  Erwärmen  keinen  Oerach  nach 
Bittermandelöl:  Zimmtsftnre  — . 

LithUmbenzoat:  C'H"— OO.OIii -f- U>0  (£ttMuA  benxoietm),  wiri 
entsprechend  dem  Hatrinmbenzost  bereitet  Es  bildet  fkrbloee,  glänMnde  Blfttt* 
eben  oder  ein  weisses,  krystalUniscbes  Pulver.    In  Wasser  ist  es  laicht  löslich 

(1 :  sy%),  weniger  leicht  in  Alkohol  (l :  10). 

Das  Lithiumbenzoat  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Ammoninmbenaoat:  0*H'^— OO.ONH*,  wird  erhalten  durch  Ein- 
duapftn  einer  L&sang  Ton  BannoSsiarB  In  wtssarigar  Anunankkflflssigfcett, 
unter  aeitwaUlgam  Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Es  Uldot  fartdoss,  taled- 
Omigfi^  in  Wasser  Moht,  weniger  laicht  in  ÄUaOulL  VUätä»  EiTstaUe,  wekhe 
bei  der  Aufbewahrung  oder  beim  Terdampfeu  ihrer  LOsong  unter  Ab^bs  von 
Ammoniak  in  die  des  übersanren  Salsas,  [OfHi>^0 .  ONH*  CH>— 00 .  OH], 
übeigehen.  Beim  Erhitzen  fbr  sich  oder  mit  Phoephorsänreanhydrid  geht  du 
trockene  Ammoniumbenzoat  in  BenzonitriU  0*H' — CK,  eine  fiirblose,  bitter- 
mandelölartig  riechende,  bei  191*^0.  siedende  Fläsiigkeit  ftber. 

Als  Liquor  ammonü  hetuoici  findet  eine  Ifiproceutige  Amnkoninmbenxoat' 
löBuug  beschränkte  arzneUiche  Anwendung.  Zu  ihrer  Darstellung  löse  man 
122  Thle.  Benzoesäure  in  170  Thln.  lOprocentigen  Salmiakgeistes  und  verdünne 
die  neutrale  Lösung  ,  auf  920  Thle. 

Calcinmbenzoat:  (C"H*— CO  .  0)"Ca  +  3H»0,  krystallisirt  in  büschel- 
iörmig  vereinigten  rhiunbischen  Nadeln,  welche  sieb  in  29  Thln.  Wasser  voa 
15«  0.  lösen. 

Barynmbenzoat:  (C*HB— CO.O)>Ba  +  2HS0.  kxTstallisirt  in  ITaddn 
oder  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  ISdlch  rind. 

Bleibenzoat:  (CH^CO . 0)>Pb  +  H>0,  bildet  ein  weisses,  kicyitalliiii- 
aches,  in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver. 

Magnesiumbeuzoat:  (C"H*— CO  .  0)"Mg  +  3H*0,  wird  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  Lösung  als  weisse,  kristallinische  Masse  erhalten; 
Zinkbenzoat:  (C'H*— CO.O)"Zn,  remltlrt  unter  den  gleichen  Bedingungen  in 
farblosen  Prismen  oder  Blättern,  die  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  sind  al* 
inheiasem.  Cadmiumbenzoat:  (C'H^— CO.O)SCd  +  8H*0,  leidet  glänzende, 
nadelförmige  ErTstaUe,  die  in  heissem  Waaser  Mcht  lOalioh  sind. 
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Aluminiumbenzoat:  ^'jjoH^»^^*^^''  ^^^^^  weisse,  zu  dendritischen 
Formen  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

EisenoxydbenKoat  scheidet  sich  als  ein. voluminöser,  r&thüehgelbar 
HiederBchlag  aus,  bei  Zusatz  von  Eisenohloridlösnng  eq  der  Lösung  eines  Alkali- 
benzoats.  Zar  ParBtellmig  desselben  nentralisöre  man  10  Thle.  Benzoesäure 
genau  mit  AmmoniakflfiHigksit  (ciiea  14  Thln.  iq  ^oc  NH*),  verdftnne 
die  IjOrang  mit  der  SOfiwlMia  Menge  Wasser  und  fOge  lUsdann  unter  Umrflhren 
4ie  LSiung  von  15,S  TUn.  mBgUöhst  notttraloa  Li^tor  ferri  »esquiMorati  Tom 
spedf.  Geirieht  1,380  bis  1,288  in  500  Thln.  Wasser  su.  Der  gebildete  volumi- 
nöse Miedersf^ag  ist  durch  Deoantiran  ansEDvasohen  und  naeb '  dem  Odiren 
und  Pressen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  za  trocknen. 

Das  Eisenoxydbmizoat  bildet  ein  gelbroüies,  in  Wasser  nnlOslichee,  amorphes 
Pulver.  Freie  Mineralsftnren  zersetzen  dasselbe  unter  Absoheidulig  von  BenxoS- 
sSiure,  ätzende  Alkalien  nnter  Abscheidong  von  Eiaenhydrozyd. 

Das  Eisenozydbencoat  dient  znr  Darstellung  von  Eisenleberthran. 

Manganhenzoat:  (C'B^—CO  .Ö^TSn  -f  iH*0.  bildet  säulenförmige, 
in  Wasser  1 : 18  ISeliche  Ktystalle. 

Kupferbenzoat:  (C'H'^— CO  .  0)8Cu  -|-  2H*0,  ist  ein  hellblaues  Pulver, 
welches  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Quecksilber- 
oz^dulbenzoat:  (G^H^ — 00.0)^Hg^,  und  Qu'ecksilberozydbenzoat : 
<G^S»— CO:0)'Hg -j- H'O,  entstehen  als  weisse,  kryttallinische,  in  kaltem 
Wasser  fost  unlMiehe  Niederschläge  beim  Vermissen  der  Iiösung  eines  Alkali- 
benzoats  mit  der'  der  entsprechenden  Quecksilbernitrate.  Das  Quecksilber- 
ozydhenzoat  lässt  ,rich  auch  durch  Erwärmen  äquivalenttfr  Mengen  frisch 
geOUten  gelben  QueoksUberozyds  und  Benzoesäure  mit  Waiser  darstellen; 
jiöthlgenCalls  kann  die  hierbei  resoltirende  gelblich -weisse  Masse  durch  Um- 
kiystallisiren  aus  viel  dedendem  Wasser  noch  gereinigt  werden. 

Bilberbenzoat:  C^H^— CO.OAg,  wird  durch  Fällung  als  weisser, 
käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  viel  kochendem  Wasser  löslich  ist 

Die  Aether  der  Benzofisäure  werden,  wie  die  der  meisten  anmiatiBohen 
Säiuen,  ertwltan  dw^  BinlwitBn  von  Ohlorwawer^nff  in  die  erwärmte  Lösung 
der  Benzoesäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  (vergl.  8.  576).  Sie  bilden  meist 
aromatisch  riechmde,  in  Wasser  kaüm  lösliche  Flfissigkeiten.  Der  Benzoe- 
«änre-Methyläther:  0*H*-^CO.OOH*,  welcher  nnter  der  Bocdohnung 
Oleum  Niobe  zu  Pufümeriezwecken  verwendet  wird,  siedet  bei  19900.;  der 
Benzogsäüre-Aethyläther;  C«Hö— CO  .  OC"H\  bei  213"  C. 

Der  BenzoSsäure-Phenyläther:  0«H^— CO.OC»H^  durch  Einwirkung 
von  Phen<^  auf  Benzpylohloiid  und  durch  Destillation  von  Kupferbenzoat  dar- 
«tellbar,  bfldet  monokUne,  bei  08  his  fl90  0.  schmelzende  Prismen. 

BenzoesSure-ParakreBOläther  :  C'H» .  0  O  .  0  C«H*  .  OH',  Benzoyl- 
Farikreaol,  bildet  fiiTblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  von  95  Proc.  1 : 25 
lösliche,  bei  70  bis  71" G.  schmelzende  £ryataUe.  Zur  Darstellung  dieses  Anti* 
septicnrns  schüttelt  man  Para-Kresol  in  alkalischer  Lösung  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  von  Benzoylchlorid,  und  krystallisirt  die  hierbei  ausgeschiedene 
TerUndnng,  nach  dem  Auswasdien  mit  Waiser,  aus  heissem  Alkohol  um. 

BenzoSsäure-Bensyläther:  0*H>— 00  ■  OC'H',  findet  sich  in  der 
BensoS,  im  Peru-  und  Tolabaliam.  Er  bildet  farblose  Krystallblätter,  die  bei 
30*0.  schmelzen;  gestdimolzen ,  erstarrt  er  nur  schwierig  wieder.  Er  siedet 
iMi  838  bis  8240C. 

62' 
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Durch  wäBBerigee  oder  alkoholitohei  Ammoniak  werden  die  Aether  der 
Benzoesäure  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasdier  beim  Erhitzen  auf 
lOO*',  in  Benzamid:  C'U^^ — 00. NH*.  Terwandelt.  Letztere!  bildet  farbloM, 
geruchloM,  tafeliOrmige  EryiUUe,  die  bei  1280  lehmalum. 


Unter  öligen  Beseiehnongen,  beiMiden  unter  dem  Namen  ,Bmeoharin' 
wird  ein  dorch  lelnen  ungemein  iSiMn  Geeelunaol^  aoagezeiohnetei  Prftpuat 
von  Fahlherg  und  List,  sowie  ytm  Heyden  yachfi)lger  teohniwh  dargcwtellc 
and  als  Enatx  des  Zucken  in  den  Handel  gebracht. 

Darstellung.   Tolnol  wird  zunächst  durch  ooncentrirte  Schwefelsäure  bei 

ICH' 

lOCO.  in  ein  Ounisch  von  Ortho-  und  Paratoluolaulfosänre:  '^'^*|gQSgt  ^er- 

wandelt,  letoteres  mittelst  Oaldnmcarbonat  gedUtigt  and  die  erdelten  Calcinm- 
salze  dann  durch  Natriumcarbonat  in  die  ÜTatriomsalw  abergeflihrt.  Die 
tn>oken«n  Natriunualze  werden  hierauf  mit  PCI'  gemischt,  Aber  das  GemiiAh, 
unter  Umrfihrent  Chlor  geleitet,  das  gebildrta  POCl*  abdestillirt  und  das  Oe- 

{CH* 
SO*cr         ahgekfihlL  Hier- 
bei kryatallinrt  di«  Faraverbindang  aus,  wogegen  die  Orthorerl^dang  flfisiig 
bleibt  und  durch  Ausachleudern  getrennt  werden  kann.    Dieses  flösdge  Ortho- 
Toluolsulfochlorid  wird  alsdann  durch  üeberteiten  yod  Ammoniak  oder  durch 

SO*  NH** 

übergeführt,  hierauf  mit  Wanaer  ausgewaschen  und  in  alkalischer  Lösung  durch 
Kaliumpermanganat  xu  ortho-suUiaminbenzoesaonm  KaUum:  0«H*j^^;^^„ 


oxydirt.   Aus  der  wässerigen  LOsung  dieses  Salzes  scheictet  Salzsänre  die  frti» 

Ortho -Snlfaminhenzogsäure:  C'B^jgos  ^elch«  jedoch  sofort, 

unter  Wasserabspaltung,  in  ihr  Anhydrid,  das  sogenannte  Saccharin,  Übergebt. 

Eigenschaften.  Das  reine  Saccharin  bildet  kleine,  weisse  Xrystalle 
oder  ein  weisses,  fiwt  geroohloees,  krystalUniadhes,  beim  Ezhltaen  schwach 
bittermandelölarüg  riechendes  Pulver  von  ungemein  süssem  Geschmack.  E» 

löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  400  Thln.  Wasser  mit  schwach 
saurer  Beacüon,  in  siedendem  Wasser  (1 : 30),  in  Alkohol  (l :  30)  und  in  Aether 
(1 : 100)  ist  es  leichter  löslich.  Sein  Geschmack  ist  500  mal  süsser  als  der  des 
Bohrzuckers.    Uit  Basen  liefert  das  Saccharin  Salze  der  SulfaminbenzoSsäure: 

O^H*  {gQ3  Die  Verlondungen  mit  Chinin,  Morphin  and  anderen  Alka- 

loiden  zeigen  nur  einen  geringen  bitteren  Geschmack.   Das  Saccharin  schmilzt 

bei  sas.SOC. 

Wird  das  Saccharin  in  einer  hinreichenden  Menge  Kalilauge  von  25  bis 
30  Proc.  gelöst  und  hierauf  Brom  bis  zur  GelbSrbung  zugesetzt,  so  tritt  allmUig 
g^be,  breiige  Absoheidnng  eines  Bromsubstitationsproduets  ^n.  Mit  wenig 
Besorcin  und  einigen  Tropfen  oonoentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zeigt  das 
Saccharin  zunädist  eine  gelbroth^  dann  eine  dunkelgrina  Färbung.  Löst  man 
die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  und  übersättigt  die  Lösung  mit  Natron- 


Anhydrosnlfaminbenzogsäure: 

BenmSzfturesnlfimid,  Saccharin. 


C6H*C0. 
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IsDge,  so  macht  sich  eine  intensiv  grüne  FlaoreBcenc  bemerkbar  (nach  B Arn- 
stein noch  mit  0,0019  g  Saccharin). 

Nachweis  des  Saccharins  im  Zucker,  in  Syrupen,  im 
Wein  etc.  Dem  Zucker  kann  das  Saccharin  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
entzogen  werden.  Nach  dem  Verdnnsten  des  Aetbers  kennzeichnet  sieh  das 
Saccharin  in  dem  Terdunstungsrückstand  in  erster  Ijinie  durch  den  sfissen 
Oesohmaok.  Alkaüseh  reagirende  Zucker  sind  Euvor  mit  I^hoqihorsfture 
annuftnen. 

Zum  Kachweis  des  Saccharins  im  Wein  schüttelt  man  davon  100  ccm, 
nach  dem  starken  Ansäuern,  dreimal  mit  je  50  com  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Theilen  Aether  und  Fetroleumäther  aus,  verdunstet  die  geklärten  AuszQge  bei 
mässiger  Wärme  und  prüft  zunächst  den  Bücketand  auf  den  süssen  Gteschmack. 
Hierauf  nehme  man  den  Bäckstand  mit  etwas  scbwefelsäurefreier  Katronlauge 
auf,  verdampfe  zur  Trockne,  erhitze  den  Bückstand  eine  halbe  Stunde  lang  in 
einer  Silber-  oder  Forcelinnschale  auf  250**  G.  und  weise  dann  hierin  das  ge- 
bildete Natriumsulfat  imd  Katriumsalicylat  (s.  8.  995)  nach.  C.  Schmitt 
konnte  auf  diese  Weise  noch  0,005  Proo.  Saccharin  und  weniger  nachweisen. 
Der  zu  prüfende  Wein  muss  natürlich  an  sich  frei  von  Balicylsfiure  sein. 

Bei  dem  Nachweis  des  Saccharins  im  Bier,  ist  das  aussusohüttelnde 
Bier  (etwa  500  com),  Eur  Absofa^ung  der  Hopftobestandflieile,  zuvor  mit  etwas 
Kupfemitrat  zu  versetzen  (E.  Spoeth). 

Prüfung  des  Saccharins.  Das  Saccharin  besitze  rein  weisse  Farbe, 
sei  fast  geruchlos  und  beim  Erhitzen  bis  auf  einen  Bückstand  von  höchstens 
0,5  Proo.  flöchtig.  C<moentTirte  Schwefelsäure  bräune  dasselbe  nicht.  Die  heiss 
bereitete  wtaatige  Lösung  werde  durch  Eisenchlorid  weder  gefäUt,  noch  violett 
geArbt:  BenzoSsfture,  Salieylsäure.  Der  Gtesehmack  sei  ein  rein  sässer;  noch 
in  einer  Terdfinnung  von  1  : 100  000  dentHdi  wahrnehmbar.  Hit  Magnesia- 
milch  im  Ueberschuss  erwärmt,  entwickle  das  Saccharin  kein  Ammoniak. 

Der  Schmelzpunkt  des  zuvor  über  Schwefelsäure  getrockneten  Saccharins 
liege  möglichst  scharf  bei  323,5°  C;  nach  dem  Schmelzen  erstarre  es  zu  einer 
rein  weissen  Hasse.  Die  französischen  Baccharine  von  Gilliard,  Monnet 
und  Cartier  in  Lyon  zeigen  genanntes  Verhalten,  während  die  jetzt  (März 
1895)  käuflichen  deutschen  Präparate  bei  215  bis  222"  C.  schmelzen  und  zu 
einer  gelblich  gefärbten  Hasse  erstarren. 

Die  Hauptverunreinigung  des  käuflichen  Saccharins  bildet  die  nicht  süss, 
sondern  sauer  schmeckende,  bei  280  bis  SSS^G.  schmelzende  Para-Bnlfamln- 


Saecharinen  nur  in  Spuren,  in  den  „300  Mal  sflssenden"  in  einer  Menge  von 
30  und  mehr  Procent  enthalten  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Or tho-BenzoSsäuresulf imids  (des  wirk- 
lichen Saccharins)  in  dem  käuflieben  Saccharin,  erhitze  man  nach  B.  Hefel- 
mann 10  g  getrockneten  Saccharins  mit  100  com  Schwefelsäure  von  70  bis 
73  Proc.  H^SO*  3  bis  4  Stunden  lang,  unter  öfterem  Umschwenken,  im  lebhaft 
kochenden  Wasserbade.  Der  mit  Saccharin  und  Schwefelsäure  beschickte 
Kolben  ist  in  das  Wasserbad  einzusenken.  Die  TTeberföhrong  des  Saccharins 
in  Bulfobenzo&gäure  und  Ammoniumsulfat  ist  beendet,  wenn  ein  heraus- 
genommener Tropfen  dar  Mischung,  nach  starker  Verdünnung  mit  Wasser, 
nicht  mehr  süss  sehmeokt.  Die  Para-SulfeminbrazoiBB&nTe  ■wixi  hierbei  nicht 
verändert.  Ist  das  Saccharin  zersetzt,  an  IKsst  man  erkalten  und  ver- 
dünnt mit  dem  gleichen  Volum  Wasser.  Chemisch  reines  Sacohatin  scheidet 


welche  in  den  „500  Mal  süssenden' 
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dann  tellMt  nacb  woohenlongem  Stehen  nidits  mns,  wogegen  Fua-BuUkiiiin- 
benzoSs&nre  enthaltancles,  nach  12Btfindig«a  Stehen  oder  bei  sehr  Uefneik 
Mengen  nach  Yerlaitf  von  2  bis  8  Tagen,  alle  Fara-SulfaniinbaizoSsftnxe  kry- 
staUinuch  annehmet.  Der  Zniatz  einer  Spar  von  Fara-8ulfaminbenzoS- 
■gure  bescblennigt  die  AuBscheidung. 

Die  autgeichiedene  Fara-Bnlfaminbenaoesäure  verde  auf  einem  Asbeit- 
älter  oder  in  einem  Gooch'schen  Tiegel  (a.  S.  834)  gesammelt,  mit  kleinen. 
Mengen  kalten  Wassers  aoBgewaBcben,  bei  100°  C.  getrocknet  and  gewogen. 

Dafl  Filtrat  von  der  Para-Sulfkminbenzoea&are  werde  mit  Wasser  zn 
äOOccm  aafgefdllt  and  alsdann  in  50ccm  dieser  Flüssigkeit  (=  lg  SaccbarinX 
durch  Destillation  mit  Magnesiamilch  im  Ueberscbuss,  die  Menge  des  Ammo- 
niaks maawanalytiich  bestimmt  (ver^  S.  14).  Man  lege  hierb^  100  ccm 
Vio-^o™utl'Balziftare  tot  und  Ütrlre  denXTeberBChoM  mit  ^u-Kormti-Ealilauger 
unter  Anwendung  von  Lackmus*  oder  Bosolsäurelfiräng  ab  Indicator,  Karnok. 
1  com  cur  Sättigung  gebnuchter  Vio'^SIonnal-Salaäure  entspricht  0,0108  g 

Als  leicht  lösliches  Saccharin  findet  das  ebenfalls  intennv  bübs 
schmeckende  (450Cach  sössende)  Katriamsalz  der  Ortho -Solfaminbenzoes&ure 
Verwendung. 

Methylsaccharin:  0"H»(CH^jg^Q^>lTH,  kryatalllBirt  am  hejssem 

Wasser  in  farbloBen,  glänzenden,  bei  246'' 0.  schmelzenden  Prismen,  die  sehr 
Bchwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  IMieh 
sind.  Es  schmeckt  ebenso  sflss,  wie  das  Saccharin. 


HippursÄnro:  C»H»irO»  oder  CH«<^^-^^'^. 
(BeBBoylglycoooll.) 

Die  Hippursäure  findet  sich  als  normaler  Bestandtheil  des  Harns  der 
Pflanzentfresser.  Auch  im  Harn  des  Menschen  ist  sie  enthalten,  namentlich 
bei  Pflanaenkost  und  na^  dem  Oenuss  von  Bensofisfture,  Zimmtsäure,  China- 
Bäare  und  anderen  aromatischen  Bnbstanaen.  Sie  ist  tänsr  f[ettuiden  worden 
im  Guano  und  in  den  Bxorementoi  der  Banpen,  Schmetterlinge  und  Motten. 
Künstlich  wird  sie,  neben  anderen  Yerbindungen,  erhalten  durch  Einwii^nne 
von  Benzoylehlorid  auf  Glycocollsüber : 

oh«<2J^oKh  +  o-H-^oci  =  Agcn-  CH'<^J;5g-°'=\ 

sowie  durch  Erhitzen  von  Benzoüsäareanhydrid  und  Glycocoll  und  von  Benz- 
amid  mit  MoDOChloress^isänre. 

Zur  DarsMlnng  der  Hippursäure  dampft  n«n  den  frischen  Ham  ron  Ktthen 
oder  Pferden,  entweder  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch,  auf 
V4  Ins  Vfl  des  arsprÜDglicheD  Volums  ein  und  versetat  die  Flüssigk^t  nach  dem 
Absetzen  mit  Salzsäure  bis  zur  starit  sauren  £eactioa.  Die  nach  12  bis  24  Stun- 
den abgeschiedene  rohe  Säure  wird. alsdann  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  au^presst,  mit  Chlorwasser  digerirt  and  schliesslich  durch  Um- 
krystallisation  gereinigt.  Aach  dai«h  Auflösen  der  rohen  Säure  in  Terdünnter 
siedender  Natronlange  and  Zofägen  tod  übermangansaurer  KaliumlÖsung,  bia 
in  einer  flltrirten  Probe  durch  Salzsäure  weisse  Hippursäure  geffiUt  wird,  kann 
letztere  von  Parb-  und  Bieehiti^en  befreit  werden. 
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Synthetisch  wird  die  Hippursäure  am  leichtesten  erhalten.  Indem  man 
OlycocoU  in  wenig  Waaser  löst,  der  Löaong  einige  Tropfen  Natronlauge  zusetzt, 
und  dann  dieselbe  mit  B«nzoylchlorid ,  welches  allmilig  im  Uebenchnas  zu- 
gesetzt wird,  schüttelt.  Das  Ctemiacb  wird  hierauf  mit  Natronlaug«  alkalisch 
gemacht,  die  gebildete  Hq)puraäure  durch  Salzsäure  ausgeschieden  und  nach 
dem  Trocknen  durch  Ausziehen  mit  Aether  tou  BenxoMuie  beärelt. 

Die  mppuraftnre  bildet  fjarblose,  gUnsende,  rhombische  Prism«!»  welche 
sohwer  in  kaltem  (1 : 600) ,  leiebt  in  hdsiem  Wasen-  und  bi  Alkohol  löilieh 
sind.  Sie  sehmilit  bei  IBSOC;  über  ihren  Sehmelzpnnkt  erbitct,  zezflllt  sie  in 
BenxcSdnre,  Blausäure  und  BenxcmitiiL  Beim  Kochen  mit  Sfttmn  oder  ätten- 
den  Alkalien,  sowie  durch  Einwirkung  von  Fermenten  zer^t  sie  in  Benzoe- 
säure und  Olycocoll  (vergL  8.  972).    Salpetrige  Säure  verwandelt  ple  unter 

StiokstofEBUfewiekelung  in  Benxoglyooltänre:  OH'<^Q^^^,.di«  in  fiu-b- 

losen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heinem  Wasser  leicht  iDsliehen  Friimen 
brystaUlairt. 

Ihireh  Oxydati(»i  mit  PbO'  und  verdänuter  Schwefelsäure  wird  dieHippnr^ 
säure  in  Hethenyld ibeniamid:  OHS(NB  .00  .  C>H<^)>,  Hipparaffin, 
ftbergeffihrt:  farblose,  in  Wasser  unlOeliohe,  in  siedendem  Alkohol  IMiohe,  bid 
iiOfi^O.  sohmelxemde  Krystallc. 

Erkennung  der  Hippursäure  im  Harn*    I>t  der  Harn  iei«b  w 
HlppnisAure,  so  scheidet  sie  si^  meist  iu  byitallen  -  ans,  nachdem  denMtbe 
pjg  gl  auf  ein  kleines  T<dam  flitt- 

gedampft  und  mit  ßalzsäor« 
angesäuert  ist  Von  etwa 
mit  ausgeschiedener  Harn- 
säure ist  die  Hippursäure 
leicht  durch  heisses  Wasser 
oder  durch  Alkohol  zu  tren- 
nen. Zum  Nachweis  von 
sehr  kleinen  Mengen  von 
Hippursäure  dampfe  man 
500  bis  1000  ccm  Harn  zum 
Hymp  ein,  eztrahire  letz- 
teren, nach  dem  Ansäuern 
mit  Balzsäure,  mit  Alkohol, 
ndutraUsire  die  Auszüge  (A) 
mit  Natronlauge,  verjage 
den  Alkohol  und  unterwetfe 
den  Rückstand  mit  etwas 
concentrirter  Schwefelsäure 
in  einer  kleinen  Betorte  der 
Destillation.  Die  Gegenwart 
von  Hippursäure  macht  sich  durch  ein  Sublimat  von  Benzoesäure  in  dem 
Betortenbals  oder  in  der  Vorlage  bemerkbar. 

Dier  Nachweil  der  Hippursäure  kann  aueh  in  obigem  Alkoholauszng  (A) 
derartig  realUrt  weiden,  dass  man  denaelben,  nach  dem  Alkalisehmaehen, 
eindampft  und  die  anrüekbleihende  lympOse  Üflsiigkeit  nach  dem  Anaäuem 
mit  OxahAnre  nr  Trockne  verdammt.  Die  trockene  Hasse  eztrahire  man  als- 
daan  wiedezliolt  mit  Aether,  don  etwaa  Alkohol  zugesetzt  ist,  verdnute  bier- 
anf  die  Anudge,  erwärme  den  Btlokstand  zur  Entfernung  der  Oxalsäure  mit 
etwas  ^Ikmilch  und  flltrire.    Aue  dam  auf  ein  sehr  kleines  Tolnm  ein- 


Hippursäure. 
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gedampften  Filtrate  aclieidet  lich  dum  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsänre  die 
Hippnnfiure  allmälig  in  KrystaUen  ab. 

IMe  in  letzterer  Webe  ansgeschiedenen  Kryrtalle  (Fig.  dl  b  a.  t.  S.)  er- 
aoheinen  unter  dem  Mikroskop  in  G«flta1t  von  priamatischen  Nadeln. 

Erkaltet  eine  heisa  ges&ttigte  LOnmg  der  Hipponänre  rasch,  so  bildet  lie 
mikroskopische  Nadeln,  wogegen  sie  lieh  beim  fMwUUgai  Yerdoiut«!  einer 
Terdflnnten,  kalt  gesättigten  L&stmg  in  regelmässigen,  wohl  ausgebildeten  Tier- 
■eitigen  Prismen,  die  an  den  Enden  von  zwei  oder  vier  Flächen  begrenzt  sind, 
»b«dieid«t  (Fig.  91  a.  t.  8.).  Einielne  Erystalle  ähneln  bisv^n  doien  des 
Ammonium -llAgnesiamphoq>h«ts  (s.  B.  768). 

Hippursaure  Salze,  Hippurate.  Die  Hippursäure  ist  eine  starke 
einbasische  ^ure,  deren  Salze  meist  in  Wasser,  riele  davon  auch  in  Alkohol 
löslich  sind.  Sie  werden  dargestellt  durch  KeatntUsatiOD  der  H^nrnnAnre  mit 
den  betreffenden  Hydrozyden  oder  Carbonaten. 

•  Das  Ammoniumhippurat:  G'H^NO',  KH',  verliert  b^m  Eindunpfen 
seiner  Lösung  Ammoniak  nnA  geht  in  ein  fibersanres  Salz  über;  Katriam- 
hipparat:  C'H^KaNO*,  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  die  leicht  in  kaltem 
Wasser  und  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind  (gegen  Nierenleiden  empfohlen) ; 
das  Ealinmhippurat:  CH^KKO^  +  H'O,  iOinelt  dem  Nateiumsalz; 
Oaloiumhippnrat:  (C*flBNO')'Ca  -{-  8H*0,  krystaUisirt  in  rbomtäschen 
Pzinoen,  die  in  18  Thln.  kalten  und  in  6  Thla.  siedenden  Waasers  löslich  lind; 
H»gnesiumbippurat:  (0*KBNOS)3Mg  -\-  5H>0,  bUdet  farblose  KrystaU- 
warsen.  Zinkhippnrat:  (C*H^NO')>Zn  +  SH'O,  und  Kupferhippamt : 
(0*H82ro9)>Oa  +  SH^O,  sind  in  Wasser  schwer  UMich,  in  siedendem  Alkohol 
leicht  löslich. 


Säuren  der  Formel  Cf— OO.OH  und  in  vier  Isomeren  bekannt: 
Ortho-,  Meta-,  Paratoluylsäure:  C«H«{^^Qg  1,  2;  1,  3;  1.  4  (Methyl- 
benzoesäuren), und  Fhenylessigsäare:  C^H^  .  GH^— CO  .  OH. 

1.  Die  Toluylsäuren:  C^H^j^Q^Q^,  Methylbenzoesänren,  ent- 
stehen bei  der  Oxydation  der  entepreehenden  Xylole:  C'H*(GH')',  mit  ver- 
düanter  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  der  Toluylsäuren  können  auch  die  drei 
isomeren  Toluidine  dienen,  indem  man  sie  in  Nitrile:  C'H'CCH*)  .  GN,  äber- 
f5hrt  und  letztere  mit  Schwefelsäure  von  75  Proc.  kocht.  Die  Toluidine  werden 
zu  diesem  Zweck  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  Znsatz  von  Alkalinitrit 
in  Diazoverbindungen  verwandelt,  diese  Lösung  In  eine  auf  SO<>G.  erwärmte 
Lösung  von  Ealiumkupfereyanttr  eingetragen  und  die  Mischung  dann  noch 
einige  Minuten  lang  gekocht.  Die  Toluylsäuren  bilden  farblose  Nadeln.  Bei 
weiterer  Oxydation  gehen  sie  in  Fhtalsäuren:  a'H*(CO  .  OH)*,  fiber.  Die 
Ortbosäure  schmilzt  bei  102°  0.;  die  MetasftuTe  bei  IIOOO.  und  die  Panufture 
heil  80"  C. 

2.  Die  PhenylessigBäure:  C'H"  .  CH"— 00 -OH  (Alpha-Toluylsäore), 
entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpem ;  beim  Kochen  von  Benzylcyanid : 
0*H^ .  0H>— CN  (PhenylacetcmitrU),  mit  Kalilauge,  oder  besser  mit  3  Thln. 
eines  Gemisches  aus  SToLH^SO*  und  2  Vol.H*0-,  durch  Erhitaen  vcmHandel- 
sänre:  C*H* .  CH(OH)— 00  .  OH,  mit  Jodwasserltoff;  durch  Kochen  von 
Valpinsäure  mit  Barythydrat;  durch  Schmelzen  von  Atropas&nre  mit  Kali- 
hydrat etc.    Sie  krystallisirt  In  glänzeudan,  der  Benzoesäure  sehr  ähfiliehen 
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Slättchen,  die  bei  76,50  C.  Khmelzen.  Sie  siedet  bei  262°  C.  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  Benzoeiäure. 

Pbenacetnrsäare:  C»Hi>— 0H"-CO  .NH— OH«— 00  .  OH,  Phenyl- 
acetylglycocoU,  findet  dcb  normal  im  Pferdeham.  FarbloM,  bei  ItS^C. 
«chmelzande,  in  Wasser  schwer  lösliobe  Kryatallblfttter. 

Das  oben  erwfthnte  Bern yloyanld:  O'ff.OH'— ON,  findet  sich  als 
-eine  OUge,  b^  226<>C.  siedende  FIfisngkeit  im  SthexiKsheo  Oel  der  ^poxiner- 
kressa  (Tr^patolummajtta)  und  der  Oartesikiesse  (Lipidiutn  tativum).  EfinstUch 
-wild  es  «rbalten  dnrch  Koohen  von  Beuylchlorid :  C*H^— 0H*01,  mit  Cyan- 
fcalinm  und  AlkohoL 

Sänren  der  Formel  O'H* — CO.  OH  und  in  zablreicben  Isomeren 
bekannt: 

1.  DimethylbensoSBÄuren:  C«H»j^*^^^g  (Meaitylensänre ,  Xylyl- 

«Sore  und  Paraxylylsflnre),  entstehen  bei  der  Oxydation  der  Trimetbylbenzole : 
'C"H*(CH')>,  mit  verdfinnter  Salpetersäure;  Hesitylen  liefert  dabei  die  Ueai* 
tylenaäure  (Sohmelzpnnkt  Ise^C),  Pseadootuuol  dagegen  gleichzeitig  die 
XylylBftnre  (Schmel^tukt  1260C.}  nnd  die  Paraxylyls&nre  (Sohmelz- 
pnnkt  1680  C). 

0ff>— CO.OH  (*-xy^wii"w»). 
Verden  aas  den  drei  isomeren  Tolylcyaniden:  0*H*(OH*)OB^— CHT,  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  erhalten.  Die  Tolylcyanide  entstehen  durch  Binwirkung 
Ton  Cyankalinm  auf  die  Xylylbromide:  C'H*(CH')OH«Br.  Die  Orthos&ure 
-schmilzt  bei  8dOO.,  die  Metasänre  bei  61*>0.,  die  ParasSnre  bei  91*>C. 

CO  OH'  ^^^^ ^ ^Bi" ^y^^o" 
4er  Diäthylbenzole.   Sie  Orthosftnre  schmilzt  bei  62'*C.,  die  Patasänre  bei 

112*  C. 

4.  Phenylpropionaäuren:  C"H*  . C*H*— CO  .  OH  (Hydrozimmtsäure 
und  Hydroatropasäore).  Die  Hydrozimmts&are:  0«H».CH'.OH"— OO.OH 
(;f-Pbenyipropionsättre),  entsteht  bei  der  Fftnhüss  von  Eiweiss,  sowie  durch 
Sinwirkoag  tod  Natriumama^iam  oder  von  Jodwaiaerstoff  auf  Zimmtsfture. 
£ie  Uldet  faine,  bei  48,5<*0.  sohmel»nde  Nadeln.  Das  Nitiil  denelben,  das 
Fhenylpropionitril:  O'^.CH^.GH*— ON,  findet  sich  als  eine  bei  seioc. 
siedmde  Flfissigkeit  In  dem  fttiwiisohen  Oel  der  Brannenkresse  (NaaturHum 
«/fiänaU).  Das  Phenyläthylsenföl:  O'H^ .  CH>— CH*— NGS.  bUdet  den 
Wesentlichen  Bestandtheil  des  ätherischen  Oels  der  Wurzel  von  Seseda  odorata ; 
rettigartig  riechendes,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Liquidum  von 
1,067  specif.  Gewicht  bei  15" C.  Phenylamidopropionsäure:  C^H^ 
.CH^— CH(NH«)— CO .  OH.  ist  in  den  KnrbiakeimUngen  enthalten.  Sie  ent- 
steht beim  Kochen  der  pfianzlichen  Eiweimtoffe  mit  Balzsäiire  und  Zinnchlorür. 
Weisse,  schwer  löaliohe  Blftttohen. 

Die  Hydroatropasäure:  C*H*  .  CH<qq  (a-Phenylpropionsäure), 

entsteht  als  «in  dickes,  bei  2ö&o  0.  siedendes,  mit  Wasserd&mpfen  flnehtigeB  Oel 
bei  der  Einwirkung  von  Katriumamalgam  auf  Atropasfture. 

Von  den  Bftnren  der  Formel:  C^Hii — CO  .OH,  sind  zablret<die  Isomere 
bekannt,  z.  B.:  die  Durylsäure:  C<'H"(CH8)8C0 .  OH  (TrimethylbenzoSsÄure), 
bei  der  Oxydation  des  Dunds:  C'H■(CH")^  entstehend  (Schmelzpunkt  ISOOC), 

CO  OH  *-I«>pn>pyl^n*og8äure). 
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Letztere  findet  sich  im  Hani  nach  dam  Oennn  von  Oymol.  Sie  entcteht 
bei  der  Oxydation  des  Cnminols  (b.  8.  960).  Sie  kiystaUinit  in  Kadeln  oder 
PriBDMn,  die  bei  116*>C.  schmelzen.  Mit  Chromtftare  ozydirt  li^en  de  Tmphtal- 

B&uza:  0«H*  j^g  '         mit  Aetzkalk  dwtillirt  Cumol:  C*B*  .  C*BJ. 

II.   Zweibasische  Sftoren. 

O.H.|g«;g|  C.H.(CH.){g8:gi  C'H'(0H.)'(g8:gi 

Phtalifturea  UTitins&nren  Cnmidintänre 

Zylidini&aT0n  rFhenylbenisteinBftare'J 
L  Benzylmalonaftiue.  J 

Wie  bereite  S.  876  erwähnt,  liiid  die  drei  teomeren  BeuoldioarliimiBiirai: 

CH^jgg  ;  ^g,  die  Ortho-,  Iio-  und  Terefthtaldhire,  -mo.  bSMindsrer  'mohtir 

keit  Ar  die  Ermittelung  der  Coottitution  zweiAteh  subetltnirteT  Benzolderirate. 

Orthophtalaftare:  C*H*(OO.OH)>  (1,  2)  (Phtalalure),  entsteht  bei  der 
Oxydation  des  Naphtaling  und  mehrerer  Abkömmlinge  desselben,  sowie  des 
Alizarins  und  Furpurins  mittelst  Salpetersäure  oder  Braunstein  und  Schwefel- 
sftore.  Sie  wird  ferner  gebildet  bei  der  Oxydation  des  Orthoxylols  and  in  ge- 
ringer Menge  auch  bei  der  Oxydation  des  Benzols  tmd  der  BenzoSs&ure  mittelst 
Braunstein  und  Schwefelsäare.  Sie  krystaUisirt  in  farblosen,  glänzenden,  über 
2000C.  Bchmelzendan  Prismoi  oder  Blftttchen,  die  in  heiiaem  Wasser,  Alkohd 
und  Aether  leieht  Utalieh  nnd.  Bei  itftrkerem  Erhitzen  geht  de  untw  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  das  in  langen,  gUnzenden,  bei  127  bis  ISS"  C 

schmelzenden  Nadeln  krystalUdrende  Phtalsäureanhy drid:  0"H*{^q>0, 

über.  POI^  fahrt  du  PhtaldLnreaiihTdrid  in  das  bei  STO<>0.  dedende  Phtalyl' 

Chlorid:  C>B«{^^*>0,  trockeiM  Ammoniak  in  Phtalinid:  C<H«|^^NH 

oder  C'H^Iq^^^X)  (lechaMitige,  bd  238°  sohmelzend«  B&nlenX 

Natrinmamalgam  Tenrand^t  die  Phtalsinn,  ja  naeh  den  VertacUbedio- 
gnngen,  in  Dihydrophtaliftare:  0'H*(CO.OH)*,  Tetrahydrophtal- 
saura:  0*HB(CO.O^,  nnd  Hexahydrophtalsftare:  C<H»(GO.OH}*. 
Diese  hydrirten  PhtaUftnren  existiren  in  mehreren  Isomeren,  deren  Isomeri» 
elnestheils  bedingt  wird  dnrch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  am  Benzol- 
kem,  anderentheilB  durch  die  räumliche  Lagerung  der  Carboxylgmppen  (vergl 
8.  58). 

Die  Fhtalsfture  diente  früher  zur  Daratellung  der  BenzoMUire  (s.  a  972); 
in  der  Farhenteuhnlk  findet  de  beeondon  Terwendwig  zur  Harttdlimg  der 

Phtalelne. 

Die  technische  Gewinnung  der  Phtalsäure  geschieht  derartig,  dass  man  das 
anf  80<'0.  erwärmte  üaphtalin:  G*''H<',  durdi  Einwirkung  vcm  Chlor  znniebit 
in  Tetoachlomaphtalin:  0*''H'>C1\  verwandelt  und  letzteres  ftinHann  «Inroh  seebi- 
\A»  achtstfindigei  Eoehen  mit  10  Thln.  Balpeterrtnre  T<m  1,45  spedf.  Gewidit 
in  Phtals&are  überfahrt  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wird  die 
sohUesiUch  rasoltirende  Masse  durah  UmkrystaUislTen  aus  heissen  Wassv  ge- 
reinigt. 

Soll  da«  Naphtalin  direct  in  Phtalsäure  verwandelt  werden,  so  ist  dasselbe 
(1  Mol.)  mit  EaUumdicbromat  (3  Hol.)  und  Schwefelsäure  (12  Mol.)  der  Oxy- 
dation za  unterwerfen. 
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l8oplitalflä.are:  C"B*|qq  '       (1,  S),  vird  erhalten  durch  Ozydatioa 

von  Isoxylol  und  Metatoltt;]rlsfture  miUelBt  Chromsäore ,  sowie'  dnrch  Oxydation 
von  Colophoninm  mit  Balpetmftore.  Sie  krTstalliaiTt  in  feinen,  in  kalton 
Wasser  fitst  unlöslichen,  in  heissem  Wasser  schwer  lOsliehen  Nadeln,  di«  &ber 
S0O<>C.  schmelzen  und  ohne  ZexsetBnng  saldimiren. 

TerephtBlsSare:  CH'jg^  '       <1,  4),  entsteht  hei  dto  Oxydation  Ton 

Teipentbifil  mit  Balpetoiftiire,  Mwie  hel  der  Oxydation  von  Panu^lol,  Fara- 
tdoylsfttir«  and  anderen  der  Pars  reihe  angehörenden  DisobatitatioMprodncteiv 

des  Benzols  mittelst  Chromsfinre.  Sie  bildet  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
fast  mtlösliehes  weisses  Pulver.  Beim  Erhitzen  sahlimirt  sie,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Durch  Einvrirkung  von  Natriumamalgam  lässt  sich  die  Terephtal- 
säore,  ebenso  wie  die  Orthophtalüfture,  leicht  in  Hydroterephtalsftaren 
verwanddn. 

Zu  den  Säuren  der  Formel  C«H»(OH"){ßQ "  q§  gehören: 

1.  Die  Uvitinsänre  oder  Hesidinsftnre'  (1,  3,  b).  Dieselbe  wird 
erhalten  hei  der  Oxydation  des  Hesltylens  mittelst  Salpetorsfinre  (neben  Mesi- 
tflensfinre  s.  S.  985),  sowie  beim  Kochen  von  Brenzweinsäure  mit  Barythydrat, 
fiie  bildet  feine,  bei  S87*>  C.  schmelzende  ITaddn. 

Die  IsonTitinsKnre,  welche  neben  Brenzweinsänre,  Esngsftore  und 
Fhloroglncin  beim  Bchmelzen  von  Onimnigutti  and  KaUhydrat  entsteht,  ist  ala 

Fhenyl-BtsigearhonsBnra:  0*H«<^q'^^'^°  (1,  8),  ansofprechen. 

Prismen,  die  unter  Wasserabspaltung  gegen  17&*C.  schmelzen. 

2.  Die  Xylidins&ure  (1,  S,  4X  die  bei  der  Oxydation  von  Fseudo- 
cumol  mittelat  Balpetersftnra  entst^t  (neben  Xylylsftnre,  s.  B.  985).   Sie  schmilzt 

bei  282«  C. 

Zn  den  SKnren  dar  S*ormel  0"H*(OO.OH)*  gebönii: 

Cnmldinsftnre:  C*BS(OH*)>|^q  ]  qq,  antiteht  dnrch  Oxydation  von 

Dorol  nnd  Durylsäure  mit  Balpetersftnre.  Ble  snUimirt  in  Taftin,  ohne  vorher 
zu  schmelzen. 

Phenylbernsteinsanre:  C«H*— CH<^gi_?fJJj  dnrch  Einwir- 

kung von  Phenylchlöressig&ther  auf  Natriomacetessigäther  darstellbar ,  bildet 
kleine,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  leT^C.  schmelzende  Erystalle. 
Benzylmalonsftnre:  0»H»— OH*— OH(CO.OH)»,  Phenylisobernstein- 
sftnre«  ans  Benzylchhnid  nnd  Natrinmmalons&oreftther  darstellbar,  schmilzt 
bei  117«  C. 

m.  Dreibasisohe  Säuren. 

ICO  .  OH  TrimesinsäitTe  (1,  9,  5) 
00  .  OH   Hemimellit^säure  (1,  2,  3) 
CO  .  OH   Trimellithsäure  (1,  2,  4). 

Trimesinxäare  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mellithsäure  mit  Olycerin, 
bei  der  Oxydation  von  Mesitylensäure  und  von  üvitinaÄure  mittelst  Chrom- 
säure, sowie  durch  Polymerisation  der  Propargyls&ure  im  Licht  (siehe  8.  872). 
Sie  bildet  Prismen,  die  gegen  300" C.  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 
Hemimellithsänre  wird  beim  Erhitzen  von  Hydnnnelli^thuiBftarB  äiit 
BdnraflilsAiae  gebUdet  Sie  idunilit  bei  185*0.  rrrimellithsftnre  entiteht 
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beim  Erhitzen  von  HydropyromeUithfl&ure :  C'H"(00  .  OH)*  mit  Schwefelsäure, 
durch  Oxydation  von  Xylidinsfiure  mit  Kaliumpermanganat,  sowie  durcli  Oxy- 
dation des  Colophoninms  mitteilt  Salpetersäure  (neben  laophtalsftiire).  Ke 
bildet  in  Wasser  leioht  löslicbe,  bei  S16<>C.  sehmdzaide  Warzen. 

IT.  Yierbasische  Bauten. 
0'H'(CO.OH)*:  Fyromellithsftnre ;  Frelinits&ure ;  Hellophans&are. 

Pyromellithsäure  (1,  2,  4,  5)  entsteht  bei  vontehtiger  DestUlatkm 
derHeUithsftnra.  Sie  krystaUislrt  mit  21I61.WHMr  in  Prismen,  die  bü  S84«C. 
ftohmelzen.  Frehnits&nre  (l,  2,  8,  4)  wird  neben  HallophansSars 
<1,  2,  8,  5)  gebildet  beim  Erhitzen  von  Hydro-  und  IiohTdromdliäuftnre  mit 
8(ÄiwefiBlsftnre.  Bie  schmetoen  gegen  SSS»  C. 

Y.    SechBbaaische  Säuren. 

Helliths&ure:  G*(GO.OH)*  (Honigsteinsftnre),  findet  ikh  ab 
Alnminimnsalz  in  dem  in  einigen  Brannkohlenlagem  Torkommenden  Honig- 
stein:  C'(C0.0)"A1>  +  ISH'O,  weldier  in  gelben  Qnadratoeteedem  fctyitalli- 
«irt.  Sie  entsteht  dnrch  Oxydation  von  Kohle  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung,  fem  er  bei  Anwendung  von  Kohle  als  positiver  Elektrode 
bei  der  Elektrolyse.  Zur  Darstellung  der  MelUtluänre  fObrt  man  den  Honig- 
stein durch  Kochen  mit  Ammoniumoarbonat  in  meUtthsaurea  Ammoninm : 
C''(C0.0NH*)'-|-8H*0,  aber,  verwandelt  letzteres  in  das  unlösliche  Baryum- 
oder  Silbersalz  und  zersetzt  diese  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  8i« 
krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  l&slich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzong.  Nascirender 
Wasserstoff  (Natriumamalgam)  fährt  das  Ammoniumsalz  der  Hellithsfinre  in 
das  der  Hydromellithsäare:  C'H*(CO .  OH)',  über,  die  im  f^en  Zustand 
sich  böm  Aufbewahren  in  die  isomere  Isofaydromellithsftnre  verwandelt 
Durch  Erhitzen  auf  IQffiC.  geht  das  meUithsaure  Ammonium  in  das  Ammoniam- 

•alz  der  EnchroniÄurej  0"(^2>^^)*{cO  !  OH' 


m)    Aromatische  Oxysäuren. 

Die  aromatischen  Oxyaäuren  leiten  sich  von  dem  Benzol  und  eeineo 
Homologen  derartig  a^,  daas  am  Benaolkern  gleichzeitig  Waazentoff- 
atome  durch  Carboxyl:  CO. OH,  und  dnrch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt  sind, 
z.  B.: 

C"H*{?J.  OH  C'H'{?O^OH  C«H»j0H 

Oxybenzoeeäore  Dioxybenzo^ure  Oxytolnyls&nre. 

Die  aromatieohen  Ozjs&nren  Ternnigen  daher  den  Charakter  von 
Sfinren  and  vonPhenoIen:  Phenolsänren  — .  Die  Baaicitftt  derselben 
bemisst  sich  nach  der  Anzahl  der  Carboxylgmppen,  die  Atomigkeit  nach 
der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen ,  wobei  jedoch ,  entsprechend  den 
Alkoholsäuren  der  Fettkfirperdaaae  (aiehe  S.  463) ,  sowohl  die  innerhalb 
der  Carbozylgruppen :  CO  .  OH  Torfaandenen  Hydroxyle  —  Sftnre- 
hydroxyle  — ,  als  anch  die,  welche  als  wirkfiche  Hydra^Igntj^eo 
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—  Phenolhydroxyle  —  in  den  aromatisohen  Ozys&nren  faDgiren, 
in  Betracht  kommen: 

ceH*|OH  C«H»f(0^>*  0«Ha|<^^>' 

"  ICO  .  OH  ^  ^  loO  .  OH  ^  ^  ICO  .  OH 

Oxybenzogsfinre  DioxylienzoeBäare  GallUBsäare 

einbasisoh,  zweiatomig   einbaufloh,  dreiatomig  einbausch,  vieiatomig. 

Beim  ZusammenbEingen  mit  Garbonaten  werden  in  den  aromatisohen 

Oxya&nreu  (Phenolsäoren)  nur  die  in  den  Carboxylgruppen  enthaltenen 
Waaserstofiatome  gegen  Metall  auBgetaascht,  wogegen  beim  Behandeln 
mit  einem  Ueberschnss  ätzender  Alkalien,  ähnlioh  wie  in  den  Phoiolen 
(e.  S.  907) ,  auch  die  Wasaarstoffatome  der  Phenolhydroxjlgmppen  rer- 
treten  werden,  z.  B.: 

'^C'H^lcJ.OH  +  ^»'«0«   =   20«H*{gJ  (jjj^+CO»  +  H»0 

Die  letztere  Art  Ton  Salzen  iat  jedoch,  entsprechend  den  salzartigen 
Verbindnngen  der  Phenole  (s.  S.  907),  sehr  unbeatftudig,  indem  sie  achoa 
doroh  Eohlenefture  zersetzt  und  in  die  erste re  Art  von  Salzen  übei^eführt 
werden,  z.  B.: 

Die  aromatischen  Ozysäarra  (Phends&uren)  worden  gebildet; 

1.  Dnreli  Schmelzen  halogensabetitiiiTter  aromatiMher  Sfturen  mit  Kali- 
bydrat,  z.  B.: 

0«H*OI— 00  .  OH  +  KOH  =  KCl  +  C«H*{2o  ,  qh 

OblorbenzoSittnre  OxybenzoSsfture. 

In  ftbnlidter  Weise  lassen  sieh  anch  die  Salfoslluren  aromatisdier  Säuren 
in  OxjBäoren  Terwandeln. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromaüsche  Amidos&nren 
bei  mässiger  Wärme,  z.  6. : 

<'"s1co!oH  +  HNO»   =   H^O  +        -h  C»H*{gg  03 
AmidobenzoSsänre  Oxybenzoesäure. 

3.  Borch  Einwirkung  von  Eohlensäureanhydrid  auf  die  Natrinrnverbin- 
duDgen  der  Phenole  (vergl.  Salicylsäare). 

4.  Durcb  Srhitcen  von  Phenolen  mit  Yier&ob-OhlorkohlenBtoff  und  Eali- 
lange,  z.  B.: 

CH».  OH  -1-  CCl*  +  5K0H   =   iKd  4-  3H"0  +  C8H*jg§ 
Benzophenol  OsybenzoSs.  Kalium. 

5.  Durch  Schmelzen  der  Homologen  des  Phenols  mit  übersehüsiigem  A6tz> 

kali,  z.  B.: 

c'h^'oh"  +  ^^^^  =  +  »H. 

Kreiol  Oxybenzoes.  Kalimn 
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6.  Durch  Oxydatim  der  ugnwtiMlMii  Oxyaldehyde  (s.  B.  960)  od«r  duidi 
Sobmelzen  denelben  mit  Eallhydrat. 

Bei  der  DeBtillation  mit  Aotzkalk  zerfallen  die  Phenolstoren  in 
Kohlensäureanhydrid  und  Phenole,  z.  B.: 

C»H*jg5^g   =    CO"  +  0«H6.0H 
OzytanxoCiftiire  Banzophcnol. 

Die  PhenoUftnren,  in  denen  sich  das  Phenolhydroxyl :  OH,  znr 
Carboxylgruppe :  CO. OH,  in  der  Orthostellung  (1,  2)  befindet,  sind  mit 
WasserdAmpfen  flftchtig,  lösen  sieh  leicht  in  Chloroform  und  werden  in 
irfteseriger-  LAanng  durch  Eisenehlorid  violett  oder  blau-riolett  geftibt 

Isomer  mit  den  aromatischen  Phenolsäuren  sind  die  aromatischen 
Alkoholsäuren.  Während  in  ersteren  die  wicklichen  Hydroxylgrappen 
«ich  direct  am  Benzolkern  befinden,  sind  sie  in  letzteren  in  den  der 
FettkörpwcUsBe  angehörenden  Seitenketten  enthalten,  z.  B.; 

Kreeotinsäure  Oxymethyl-Senzogsfiore. 
Die  aromatischen  Alkohols&uren  entsprechen  in  ihrem  Yeriialtsn 
▼<^tftndig  den  AlkoholsAuren  der  Fettkörperclasse  (s.  S.  463  u.  £). 

I.   Binbaiiielie  and  sweiatomige  Sinren. 

«•='{o?.OH  «'«'{OO.OH  °"=ic?.OH 

OxybenzoMnren  Oxytoluylifiuten  OxymesitylaniftureB 

Mandelsänre  HeUlotsfture 

FhloretlnsSare  etc. 

{0  H 
CO  OH  Isomere  bi- 

kannt:  die  OrthooxybenzoSsänre  oder  SalieylsAare,  oUe  Meta- 
oxyhenzogsänre  und  die  Faraoxybenzoösäare. 

1.    Salicylsäure:  C«H<|^^  Qg(1.2). 

Holeoulargewioht:  188. 
(In  100  TbeUoi,  0:  60,87;  H:  4i,35;  0:  84,78.) 

Syn.:  Addum  stätcj/lieum,  Acidum  spirtcutHf  Spirsänre,  Orthooxf- 

benzoSsäure. 

Geschichtliches.  Die  Salicylsäure  wurde  im  Jahre  1839  von 
Löwig  aus  den  Blüthen  der  Spiraea  ulmaria  isolirt;  kurz  zavor  war 
dieselbe  tod  Piria  ana  Salicylsftnrealdehyd  durch  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat  dargestellt  worden.  .  Äre  fabrikmftBsige  Daratellnng  aus  I^enol 
und  ihre  Bedeutung,  als  Antiseptionm  lehrte  H.  Kolbe  im  Jahre  1871. 
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Vorkommen.  Die  .SaUcybAaro  findet  sich  im  freien  Zostand  in 
den  Blüthen  von  ^nraea  lÜmaria,  sowie  neben  Si^cylsänrealdehyd  auch 
in  denen  anderer  krautartiger  Spirfiaarten.  Auch  in  der  Wurzel  von 
Jonidiunt  Ipecacuanha^  von  Viola  trtcdlor  and  von  anderen  Violaarten, 
sowie  in  den  Blittora  and  Stengeln  der  Tnlp»,  H^dnthen,  Tnocas  und 
anderen  Liliaceen  kommen  geringe  Mengen  Ton  Salicylsäure  Tor.  Als 
Uethylfither  findet  sie  sich  in  verschiedeuen  Pflanzen,  z.  B.  in  der 
Sen^awurzel,  in  dem  ätherischen  Oel  von  SätUa  lenta,  von  Gotätheria 
proeiakbens  (WintergrünSl),  sowie  in  dem  einiger  anderer  Ganltheria-  und 
Erioaarten  etc.  (s.  S.  177).  Auch  in  dem  ftthwiechan  Oel  der  Gewürz- 
nelken seheint  zeitweilig  etwas  Salicyls&ure  Torzukommen. 

Die  Salioylsäore  entsteht  bei  der  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des 
Salieylanrealdehyds  (s.  S.  961)  und  des  Saligenins  <B.  &  968).  Sie  wird 
ferner  gebildet  beim  Schmelzen  von  OrthocHlor-  und  OrthobrombenzoS>- 
«Sure:  C«H*C1— CO.OH  (1,  2)  und  C«H*Br— CO.OH  (1,  2),  von  Ortho- 
tohiolsolfosäure:  C«H*(CH>).S08H  (1,  2),  von  Orthokresol:  C«H*(CH») 
-OH  (1,  2),  und  von  Salicin  mit  Kalihydrat, 

Darstellang.  Zur  Duvtelloog  der  SaUcyUttur«  dieate  früher  besonders 
4bb  OaulttmlaOl,  gegenwftrtig'  findet  ansidhliesaHeh  das  Phenol  hiexxa  Vex^ 
wendong. 

a)  Ans  OanUheriaOL  fi  Odile.  OanltheriaBl  werden  mit  3  Thln.  Eali- 
laoge  von  S3Vi  Froa  miter  hiuflgem  ümsehwukni  tan  Wasserhad  erwtrmt 
und  hierdurch  der  in  dem  Oel  entiialtene  Sslicylsaare-Methylftther  in  Methyl- 
alkohol wid  sali^laaiiEes  BAlium  verwandelt  (siehe  B.  178).  Aus  der  flltnirten 
LBsDng  letBteren  Balzes  wird  alsdann  die  BalicylsKnre  durch  Zusatz  Ton  Salz* 
s&ore  abgeschieden  und  durch  ümkrystoUisation  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

b)  Aas  Phenol.  Zur  Darstellung  von  Salicylsäure  aus  Phenol  führt 
man  dieses  zunächst  in  Phenolnatrinm  fiber  und  erhitzt  letzteres  alsdann  im 
staubig  trockenen  Zustand  in  einem  Stnmi  Ton '  Kohlensäureanhydrid.  Zur 
Gewinnung  TOn  Phenolnatrium:  O'H^.ONa,  löst  man  In  starker  Katronlauge 
so  Tifll  geschmolzenes  Phenol  auf,  dass  gleiche Molecflle  yaOH  und  G'H^.OH 
snr  gegenseitigen  Einwirkung  gelangen,  und  dampft  dann  die  Lösung  in  einem 
flachen  eisernen  Kessel  unter  Umrühren  und  zuletzt  unter  Zerreiben  der  Masse 
aar  staubigen  Trockne  ein.  Das  so  gewonnene  trookene  Phenolnatrium  wird 
hierauf  nach  dem  Verfahren  von  H.  Kolbe  in  einer  metallenen  Betörte  im 
Oel-  oder  Luftbade  langsam  erhitzt  Sobald  der  Betorteninhalt  ungefähr  eine 
Temperatur  von  lOO^C.  angenommen  hat,  beginnt  man  mit  dem  Einleiten  eines 
nicht  zu  raschen  Stroms  von  trockenem  Kohl«isftureanhydrid ,  lässt  dann  die 
Temperatur  langsam  höher  steigen ,  bis  sie  im  Verlauf  mehrerer  Stunden  etwa 
1800  C.  erreicht.  Zuletzt  steigert  man  die  Temperator  auf  220  bis  2&0°C.  Die 
TJiDietzmig  ist  beendet,  wenn  bei  letzterer  Temperatur  und  bei  fortwährendem 
Einleiten  Ton  Kohlensäureanhydrid  kein  Phenol  mehr  abdestillirt: 


Bei  obigem  Process  wird  somit  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  Phenols 
in  salicylsauies  Balz  verwandelt,  während  die  andere  Hälfte  unverändert  in  die 
Torlege  flhergeht.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  basisoh-saHcylsaanKatriun 
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wird  abdann  in  WaaMr  gelOit  und  aoi  diewr  Lfirang  duicli  Zasatx  vtui  Stlz- 
ifture  die  SaUoyla&an  sligetobieden : 

^•«*{co!oNa  +  2=0»   =  +  0-=MoO.OH- 

Nach  dem  Bammeln  aaf  «inen  Spitcbentel,  Aanrasoben  mit  kaltem  Wimer 
und  AoBpreasen  wird  die  Salicylafture  durch  Digestion  mit  Calciumcarbonat  in 
ihr  Calcium  salz  übergeführt,  die  Ldtung  des  letzteren  mit  Kohle  eutftrbt  und 
dann  daraus  die  Salicylsfture  TOnXTeoem  durch  Salzs&ure  auageaohiedem.  Dieie 
Salioyli&nre  wird  idillenUoh  noch  durch  wiederh<dte  UmkxygtaUintiicsi  aas 
heinem  Wasser:  A^dum  taKtf/lieum  tryataOuatumt  selten  durch  Snblimatioft 
mittelst  gespannter  Wasaerdimpfe ;  AeiÄtm  soIüyUeum  MUtmaf««»,  oder  durch 
Dialyse  ihrer  IjOsong  in  TOdflmitem  AlkiAol:  Aeidtm  aMqfUmm  dUäftatB», 
weiter  gereinigt. 

Fhenolcalcium:  (C'H^.O)*Ca,  und  Phenolbarynm:  (G*H)t .  Oj'Ba, 
liefern  unter  obigen  Bedingungen  ebenäiUs  Salicyls&nre,  wenn  auch  in  geringerer 
Menge,  als  bei  Anwendung  vcai  Fhenolnatrinm. 

Wird  Phenolkalinm:  0*H*.  OK,  im Kohlens&ureanhydridstrome  bis  aof 
150*>  C.  erhitzt,  so  wird  es  ebenso  wie  das  Phenolnatriom  in  saUcylsaures  fialz 
verwandelt,  findet  dagegen  derProcesa  bäi  h&berer  Temperatur  statt,  so  entsteht 
neben  salicylsanrem  Balz  auch  da*  der  ihr  fsomraen  Farao^banioMlura.  Die 
Bildung  letzteren  Salzes  findet  bei  zunehmender  Temperatur  in  inuner  reich- 
licherem Maasse  statt,  bis  bei  220" C.  es  fast  ausschliesslich  nur  erzeugt  wird. 

Wird  das  basisch  salic^laanre  Nattinm  im  ^hlensiarestrom  auf  3<0  bis 

3800C.  erhitzt,  so  entsteht  Phenoldicarbons&nre:  C*H*||^'q  Qgjii  neben 

(CO  OH)«  (O'yt'*™«"™»*™«). 

Kach  dem  Verfahren  von  C.  Schmitt  wird  trockenes  Fhenolnatrium  in 
Antodaven  unter  Abkühlung  ond  unter  Druck  mit  Kohlensäureanhydrid  ge- 
sättigt und  hierauf  das  zunächst  gebildete  phanolkohlensaure  Katriom  darch 
Erhitzen  auf  120  Us  ISO^O.  in  saUcylsaures  Katrlnm  übergeführt: 

C«H».ONft      +      00»      =      C»H*.0 .  00 .  ONa 
Fhenolnatrium  Fhenolkohlens.  Katrium 

C«H».0.C0.0Ka      =      C"H«{gJ  ^^jj^ 
Fhenolkohlens.  Natrium  SalieylsaureB  Natrinm. 

Nach  diesem  Ver&hren  wird  die  ganze  Menge  des  angewendeten  Phenol» 
in  Salicylsilure  übergeführt  Die  Abaeheidung  und  Beinigung  der  Salicyla&nre 
geschieht,  wie  oben  erörtert  ist. 

Kach  F.  W.  Höfmann  lässt  sich  die  Lfisung  des  nach  obigen  Angaben 
gewonnenen  salicylsauren  Natriums  auch  derartig  reinigen,  dass  man  sie  unter 
Erwärmen  mit  so  viel  ZinnchlorfirlOsung  versetzt,  bis  voUst&ndige  EntfXrbang 
eingetreten  ist,  hierauf  die  wasserhelle  Flüssigkeit  von  dem  öligen  Bodensatz 
abgiesst  und  daraus  die  SaUcylsäure  mit  Salza&ure  abscheidet. 

Eigenschaften.  Die  SaUcylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
langen,  färb-  und  gemohlosen  Nadeln,  aas  Alkohol  und  Aether  in  vier- 
seitigen Prismen.  Sie  sciimilzt  bei  156,5  bis  157**  C.  Bei  Toniefatigoa 
Erhitzen,  langsam  schon  im  Wasserbad,  aublimirt  die  Salicylsftuie  obn» 
Zersetzung  in  feinen  Nadeln.    Auch  mit  Wasserdärapfen  Iftsst  sidi  di» 
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SalieylBftore  Terflflcfatigen.  Bei  nsohem  £^tien  aerftllt  sie  zum  Tfaedl 
in  VhexuA  und  Kohlmtauxvanhydrid : 

*^'"*{cO.OH  =  0»H».OH  +  CO« 
Dieselbe  Zersetzang  findet  statt,  wenn  SaUcylsäure  mit  Aetzkalk 
destillirt,  oder  mit  Wasser  auf  320^  G. ,  oder  mit  JodwasserstoffB&nre  auf 
150*>C.  erhitst  wird.  Wird  ^t^ene  Salioyls&nre  in  einer  CO'-Atmo- 
sph&re  4  Stunden  lang  auf  220  bis  230^0.  erhitzt,  so  geht  sie  zum 
grossen  Theil  in  Salol  (a.  S.  1001)  über.  Die  Salicjlsftnre  löst  sich  in 
13  Thln.  kochenden  Wassers  und  in  444  Thin.  tod  lÖ^C.  zu  einer  saner 
reagirenden,  nicht  giftigen,  stark  antiseptisoh  wirkenden  Flüssigkeit 
von  saurem  und  gleichzeitig  etwas  süsslichem  Geschmack.  In  Alkohol 
(1  :  2),  Aether  (1 : 2),  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton,  in  der 
Wärme  auch  in  Glyoerin  und  in  fetten  und  itherisdien  Oelen,  ist  sie 
leicht  lAdieh.  Slanche  Salzlösungen,  wie  s.  B.  die  des  essigsauren, 
phosphorsauren  und  borsanren  Natriums,  nehmen  Salicylsäure  in  be- 
trftchtlioher  Menge,  unter  Bildung  salicylsaurer  Salze,  auf.  Die  Lösung 
Ton  Salicylsftare  in  Boraxlösung  zeichnet  sieh  durch  einen  intensiT 
bitteren  Geschmack  aus,  vielleicht  bedingt  durch  die  Bildung  von 

Borylnatriumsalicylat:  [cH^}«»  Q^g^j  +  C'H'P  ^^J. 

I/etztere  Verbindung  resultirt  in  Krystallwarzen  durch  Lösen  gleicher 
Molecüle  Bors&ure ,  Natriomsalicylat  und  Salicylsäure  in  heissem  Wasser 
und  Erkaltenlassen  der  Lösung.  Auch  Kalium-,  Calcium-  und  Magnesium- 
salicylat  liefern  ähnliche  Ywbindungen. 

Der  Staub  der  Salicylsfture  bewirkt  heftiges  Niesen  und  Reis  zum 
Husten. 

Oonoentriite  Bchwefelsänre  Iflet  die  reine  BaUeylsKura  in  der  Kalte 
ohne  Färbung  und  ohne  Zenetznng,  nach  der  Verdflmrang  mit  Waaser  scheidet 
•ie  sich  daher  unTSrAndert  wieder  ab;  beim  Erw&rmen  resultirt  ein  Ge« 

misch  zweier  isomerer  M onosalfosalicyliftnren:  C*H*(80"H)|^^ 

Rauchende  Salpeteraäore  führt  die  Salicyl§finre  in  Ortho-  und  Para-Nitro- 
salicyl»Sure:  0^H'(NO")j^Q  q^,  und  in  farblose  Dinitrosalicylsäure: 

C«H»(NO")*j^J         (Schmelzp.  ITSOC),  über.  Die  Ortho-Nitrosalicylsäure  ist 

wasserhaltig  (-|-H^0)  ungefilrbt,  wasserfrei  von  gelber  Farbe,  sie  schmilzt  bei 
144*'C.;  die  Fam-NitrosaUcylsäure  (Anilsäare)  bildet  glänzende,  bei  226<'G. 
Bcbmelzende,  farblose  Tadeln.  Beim  Kochen  mit  ßaipetersäure  wird  die  Balieyl- 
Bäure  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt.  Wasserstoffsuperoxyd 
erzeugt  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  einer  Lösung  von  Salicylsäure  in  öber- 
■obÜHiger  Natriumcarbonatl&gung  eine  scharlachrothe  Färbung. 

Chlor  fahrt  die BaUsylsänre  MohthiChlorsaUcylsäuren:  CH'CltOH)— CO 
.  OHt  über;  Brom  i^ieidet  ans  der  wässerigen  Lösung  der  SaUcylsäure  weisse, 
hei  IM  bis  Ub^C.  sofamehEende  Nadehi  von  Bromsalioylsäure:  0*H*Br(OH} 
— CO. OH,  ab^  Jod  flOirt  die  BalicylsKun  m  alkalisoher  LOsnug  oder  in 
wifaiseriger  Lösung  bei  Oegenwan  von  Jods&ure  in  ein  Gemiseb  toh  Mono-, 
ftnlUBlilt.  TlMfUsninlliiihi  rhiwii    n<  g3 
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Si-  und  XrijodBaUcylsäuren  über.  Fhotphorpentachlorid  verwandelt  die 
Balicylsaure  in  Chlorlienzoylchlorid:  C'H*CI— COCl,  ein  gegen  24Ö*>  C. 
fliedendei  Oel.  Fboaphoroxychlorid  erzenyt  ans  BaJicylüiire ,  die  in  Toluol  ge- 
löit  ist,  neben  dem  in  den  ffebrftaDhUehen  Lötongimittein  unlOelichen  Poly  - 


(Salioylid),  weichet  In  gltoienden,  bei  Sei  tiM  262^C.  wduuelsenden  Kadelu 
kiystaUiiitt  und  sich  lateht  mit  CUoroform  verlundet  (b.  8.  141). 

Erkennung.  Zur Erkennang  der  Salieylifture  dient  besonders  ihr 
charakteristisohes  Verhalten  gegen  Eisen  oxydsalze.  Versetzt  man  die 
wftsserige  oder  alkoholische  Lösung  der  Salicylsfture  mit  etwas  £isen- 
chlorid ,  so  tritt  sofort  eine  dauernde ,  soh5n  violette  Ftrbnng  ein.  £iii 
UeberscfauBS  von  Hineralsftiiren ,  sowie  die  Anwesenheit  von  fitaenden 
Alkalien,  Alkalicarbonaten,  Borax,  Natrinmphosphat  etc.  hindern  die 
Beaetion.  Diese  Roaotion  tritt  nooh  in  einer  Verdünnung  Ton  1 : 50  OOO 
auf.  Ihrer  grossen  EmpfindUefakeit  wegen  hat  man  dieselbe  umgekehrt 
auch  zum  Nachweis  von  Eisenoxydsalzen  benutzt,  jedoch  ist  in  an- 
gesäuerten Flüssigkeiten  der  Nachweis  des  Eisens  mittelst  Rhodankaliuna 
oder  Ferrocyankalium  ein  schärferer  als  mittelst  Salicylsäurelösuug.  Wird 
die  durch  lUsencfalorid  violett  gefärbte  wftsserige  Salicylsfturelösung  mit 
Aether  oder  Chloroform  geschüttelt,  so  rerschwindet  die  Violettftrbun^ 
nicht,  wogegen  die  durch  Salioylaldehyd  und  Salicylsfture-Metbyläther 
heTTorgerufene  Violettf&rbung  unter  den  gleichen  Bedingungen  wieder 
verschwindet  Oxydfreie  Eisenoxydulsalze  ftrben  die  Salioylsfturelösang- 
nieht. 

Kupfersulfatlösung  förbt  die  Lösung  der  Salicyls&ure  schön  grün  ; 
freie  Säuren,  ebenso  ätzende  Alkalien  hindern  diese  Reaction. 

Die  beiden  Isomeren  der  Salicylsftnre,  die  Meta-  und  PuaoxybenzoS- 
säure,  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Koeht  man  femer  die 
Salicylsänre  mit  Kalkwasser  im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  unlösliches 
basisch  -  salicylsaures  Calcium  ans,  wogegen  die  Ealksalze  der  beiden 
anderen  Oxybenzo@sfturen  gelöst  bleiben.  Letztere  lösen  sich  &mer  sehr 
wenig  in  Chloroform,  während  die  Salicylsänre  darin  leicht  löslich  iat. 
Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  liefert  die  Salicylsäure  und  ihre  Isomeren 
Phenol. 

Anwendung.  Die  Salicylsäure  findet ,  ausser  zu  arzneilichen 
Zwecken,  wegen  ihrer  antiseptischen  Eigenschaften  besonders  Verwendung 
zur  Conserrirung  von  Speisen  und  Getränken,  sowie  zur  Herstellung  von 
Verbandmateriiüien.  Als  Antisepticum  hat  sie  vor  der  Carbolsäure  den 
Torzug,  dass  sie  geruchlos  und  in  verdünnter  Lösung  aueh  nahezu  ge- 
schmacklos ist,  ferner,  dass  sie  keine  giftigen  Eigenschaften  besitzt. 

Prüfung.  Die  SaUcvlsäure  findet  sich  im  Handel  in  mehreren  GkHien, 
die  sich  durch  den  Grad  ihrer  Reinheit  unterseheiden ;  1.  Präeipitirte 
Salicylsäure,  Aeiium  »aliei/lieutn  pnueipitslum,  wehshe  ihrer  geringem 
Beinheät  wegen  nur  zu  technischen  Zwecken  dient;  2.  krystallisirte 
Salicylsäure:   Aeidmn  aaHej/Ueum  erjfaüUUataum  und   Amrfum  tiMefUeuim 
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rterifatalliMdum.  Zam  arzueiU<dien  Qebninch  ist  beionderB  Aeidtttn  stdiejfUatm 
recryrtaUiaatum  geeignet. 

Die  anneilich  anzuwendaada  Salitqrlainre  Wä»  nrta,  weiiaa  Kadeln, 
velohe  dvzdisiu  kemeii  phMiolMtigai  OeriH^  bentsoi.  I«t>feerer  tritt  bt- 
xmden  herror ,  wenn  man  in  du  wfthrend  einiger  Zeit  vervohlosMn  gewesene 
StondgaOM  hineinrieoht.  Sie  acbmelxe  bei  ISS  bii  157^0.  Auf  dem  Flatin- 
Ueeb  erhitzt ,  verflfiobtlge  lie  nah  voUatAndlg,  ohne  dabei  Texkohlung  zu 
zeigMi.  In  der  20&(dm  Henge  kochenden  WaaMra  und  in  der  dreifachen 
Henge  Alkohol  und  Aether  lOse  sich  die  SalicyUanre  TollBtftndig  klar  und 
farblos  auf.  Schüttelt  man  femer  etwa  eine  Uessempitse  toU  von  der  zu 
prüfenden  Sfture  mit  *  bis  5  ccm  reiner  conceatrirter  Sehwefela&ure,  to  löte  sie 
lieb  allmälig  ohne  Fftrbung  oder  doch  nur  mit  sehr  schwach  gelblicher 
F&rbung  auf.  Die  Anwesenheit  harzartiger  Substanzen  würde  sich  durch  eine 
mehr  oder  minder  starke  Färbung  der  Schwefelsäure  kundthun.  Auch  in 
Ammcmiakflüssigkeit  sei  die  SalicylBftnre  klar  und  farblos  löslich. 

Man  löte  Üarner  etwa  0,5  g  der  tu  prüfenden  Salie^lsäure  auf  einem  Uhr- 
glase  in  wenig  abeolatem  Alkohol  und  tews  die  IiOrang,  anf  einer  weissen 
Unterlage  stehend,  tw  Staub  geschützt,  ftreiwilUg  Terdunsten,  Seine  SaUcylsäure 
verUeibt  hierbei  als  eine  vollkommen  nngefKrbte  KiyitallmaHe  zurück,  wogegen 
bei  einem  harz  -  oder  fartwtofffaaltigen  Frttiwrat  besonden  die  Spitzen  des  Ter* 
dnnitangsrückstandes  oder  der  entstanden«  EfOorescenzen  mehr  oder  minder 
gelb  geförbt  erscheinen. 

Schüttelt  man  die  Lösung  der  Salicyls&ure  in  überschüssiger  kalter 
Natriumcarbonatlösnng  mit  Aether,  so  hinterlasse  letzterer  nur  einen  kaum 
wahrnehmbaren ,  nicht  nach  Phenol  riechenden  Bückstand.  Die  Lösung  der 
fialicyls&ure  m  Alkohol  (1 : 10)  werde  nach  dem  Ansftaem  mit  Siä'petersture 
durch  Bilbemitratlösung  nicht  getrübt. 

Nachweis  der  Salicylslure  im  Harn.  Die  Anwesenheit  der  Sallcyl- 
■äure  im  Harn  Ifttit  sieh  nach  dem  QanuM  von  Balicyls&ure  enthaltenden 
Stoffen*)  meiat  di»et  in  dennelbok  durch  Eisenchlorid  naehweiaen,  indem  auf 
Zosate  l«tcteren  Beageues  one  violette  Färbung  eintaitt.  Auch  auf  Zusatz 
von  KnpfiersaUat  Orbt  sich  salicyls&urebattiger  Haia  meist  intouiv  grün. 
Sollte  diese  directe  Prüfung  ein  negatives  Besultat  ergeben,  so  dampfe  man  50 
bis  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Harns  auf  ein  kleines  Volum  ein,  säure  den 
Verdampfungsrückstand  mit  Salzsäure  an  und  schüttle  ihn  alsdann  mit  Aether 
aas.  Den  so  erzielten  ätherischen  Auazug  lasse  man  verdunsten,  nehme  hier- 
auf den  Verdunstungsrückstand  mit  heissem  Wasser  oder  mit  verdünntem 
Alkohol  auf  und  prüfe  letztexe  Lösungen  nach  der  Filtration  mit  Eisenchlorid. 

An  Stelle  des  Aetfaers  kann  zum  Ansschütteln  auch  ein  Qemisch  gleicher 
Tolume  Aether  und  Petroleumäther  oder  auch  Amylalkohol  dienen.  Letzterer 
kann  nach  der  Trennung  von  der  auszuschüttelnden  Flüssigkeit  alsdann  mit 
Weingeist  verdünnt  und  hierauf  direct,  mit  Eisenchloridlfisung  versetzt  werden. 

Bier,  Wein,  Milch  und  Fruchtsäfte  können  ähnlich  wie  dar  Harn 
leicht  auf  SaUeylsäur^ehalt  geprüft  werden,  üeber  die  Unterscheidung  der 
Balicylsäure  von  Haltol  s.  8.  866. 

Quantitative  Bestimmung  der  Salicylsäure  in  Verband- 
stoffen.   Um  den  Balicylsäuregebalt  von  Verbandstoffen  quantitativ  zu  er* 

*)  Ein  Theil  der  Sslicylsäare  ist  in  dem  Kam  sU  SslicyluriXurc: 
CH>.NH(C'H'0«) 

'  ,  enthalten,  welche  jedoch  durch  Kisrnchlorid  ebeofulU  violett  ge- 

CO .  OH 

Arbt  wird  und  unter  obigen  Bedingungen  zum  Nachweis  gelangt. 

63* 
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■nittohi,  ziehe  man  bg  einer  Dnrchw^ittaprobe  mit  Alkohi^  ani,  wi«ebe 
den  Bäckstand  sorgfS,ltig  mit  Alkohol  nach  und  lasse  entweder  die  naelten 
XjötODgen  in  einem  gewogenen  Beobergbu  Terduueten,  und  wftge  den  Sückitud 
nach  dem  Trocknen  bei  50  his  80<>0.,  oder  m&o  bestimme  den  SaUcylsbirt- 
gehalt  des  alkoholischen  Aonags  anf  maasts  nalytisehem  Wege.  Zu  letzterem 
Zweck  füge  man  demselben  einige  Tropfen  Fhanolidital^bilÖsang  za  und  laae 
unter  UnuohwcDkcn  »ob  einer  Bfbrette  so  lange  Vie'^<>'>'uU-lbUlaiig«  snAiessn, 
Ub  eine  bleibende  BoHfilrbong  eintritt,  lecm  y,o-Konnal-KalUKige= 0/1138  g 
Balicylaftnre. 

Aseptinsfture  ist  eine  liöaong  von  0,3g  Salicylsllure,  0,5g  Bm&ure  in 
100g  WasMntoflbuperoxydlötnng  von  l.öFroc.;  Eolyptol  eine  SQsobung  aai 
6  Tbln.  SalicyliAure,  1  Thl.  Rienol  nnd  1  TU.  Eoealyptol. 


SalicylBsnre  Salse,  Salicylate. 

ObscboD  die  Salicjlsäure  nur  eine  einbasiache  Säure  ist,  ist  sie  doch 
vermöge  ihrer  Zweiatomigkeit  im  Stande,  zwei  Reihen  von  Salzen  zo 

(OH 

büden.    Die  neutralen,  der  Formel  C*H*|^q  qjji  (M'  =  einvertbiges 

Metall)  entsprechenden  Salieylate  entstehen ,  wie  bernts  S.  989  erwibnt, 
bei  der  Neutralisation  der  Salicylsftore  mit  den  Carbonaten  der  be- 

treffenden  Metalle,  wogegen  die  basisohen,  der  Formel  CH^j^^ 

entsprechenden  Salicylate  bei  der  Einwirkung  ätzender  Alkalien  odev 
ätzender  alkalischer  Erden  im  Ueberschuss  gebildet  werden.  Auuer 
diesen  beiden  Arten  Ton  Salzen  sind  von  der  Salicylsäure  auch  noch 

einige  abersaare,  der  Formel  [c'H'j^g  OM'      *^*^*{cO  Oh] 
sprechende  Verbindungen  bekannt.    Letztere  zerfallen  jedoch  schon  bei 
dem  Zusammenbringen  mit  Wasser  in  Salicylsäure  und  neutrales  Salicjlat. 

Bei  der  Darstellung  der  Salicylate  ist  hohe  Temperatur  möglichst 
zu  Tenneiden,  da  anderenfalls  leicht  eine  Zersetzung  in  Carbonat  und 
Phenol  eintritt.  Letztere  Zersetzung  vollzieht  sich  -vollständig,  wenn 
die  Salicylate  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden.  Die  wässe- 
rige Lösung  der  Alkalisalicylate  nimmt  beim  Eindampfen,  namentlich  bei 
AlkaliÜbersehasa,  leicht  eine  braune  Färbung  an. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  der  Salicylate  scheidet  Salzsäure  die 
Salicylsäure  krystallinisch  ab.  Eisencfalorid  ertheilt  derselben  oM 
violette  Färbung. 

f  0  H 

Basisch-Wismuthsalicylat:  C^H^  O(BiO)* 

Holeculargewicht:  801. 
(In  100  Theilen,  C"H"0^:  85,74;  Bi*0':  64,26.) 

Syn-:  Bismuthum  subsalicyJicum,  Btsmuthum  sälict/Iicutn. 

Darstellung.  Pas  aus  486  Tbln.  neutralen  Wismutbnitrats  dargestdtte 
Wismuihhydrozyd  (siebe  8.  877)  werde  nach  d«n  sorgflltfgen  Answasehsn,  in 
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fenohtem  Zmtud  mit  188  TUn.  StlieyMuze  «uunmengabndit  nnd  du  O9- 
miMh,  unter  BrgBnstmg  d«  vwdampAitdan  '▼•iMn,  im  Waaaartnd  «rwirmt, 
Ua  es  kryitalliniiche  Besehaffenlieit  angeuonnnen  h&t: 

Das  gebildete  ^mimnthiaUeylat  «erde  hierAof  abflltrirt,  mit  Trenig  Waaaer 
naohgewmieiMai  und  bei  70  Ui  75*0.  getroeknet.  % 

Eigeniohaften.  Dm  BaaiKh-Wmratfasalieylat  bildet  ein  weistes,  kry- 
ctallinisches ,  in  kaltem  WasMr  onlOtUohei,  in  kochendem  WasMT  in  Sparen 
lOslichet  Polver,  welches  feuchtes  blaues  Lackmttspapier  nur  allmälig 
ach  wach  rOthet,  Durch  verdünnte  Eiseuchloridlftsung  wird  ea  violett  geffirbt. 

Prüfung.  Zur  Bestimmung  des  llViimnthgehalta  glühe  man  etwa  i  g 
(genau  gewt^jon)  voinchtig  in  einem  Pareellantiegel ,  dnrobfenchte  den  BOck- 
stand  mit  Balpeterafture,  Terdnnite  die  Sftore,  glfilw  alidann  von  ITeuem  and 
-wäge  das  reitirende  Bi'O*  nach  dem  Erkiüten.  Du  Präparat  enthalte  minde- 
■tesit  63  Proc.,  jedoch  nicht  mehr  ab  85  Proo.  Bi*0'.  Das  so  erhaltene 
Wiamutboxyd  wacdfl  zerrieben,  in  8aI|wteTAnre  gel&st  und  £ete  LBMing  mit 
Waaser ,  ohne  jedoch  hierdurch  öne  Trflbung  zu  veranlauen ,  Terdftnnt.  Je 
ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  werde  mit  einem  Tropfen  Baiyumnitrat-  und  Silber- 
nitratlfisung,  sowie  (zur  Früfting  auf  Blei)  mit  dem  dreifachen  Volum  verdünnter 
SchwefBlstun  versetzt :  et  trete  auch  nach  l&ngerer  Zeit  keine  Träbnng  ein  — . 
Die  durch  H'B  von  "Wismuth  befk-eite  Lösung  hinterlasse  beim  Verdampfen 
kalnen  wftgbaren  BQckstand. 

Hit  Ammoniak  digerirt,  liefere  das  Wismntlualicylat  keine  Blauftrbung 
(Kupfer).  Wird  femer  1  g 'Wismutbsalioylat  mit  3ecm  Bettendorf'schem 
Baageni  (siehe  I.  anwgaa.  Theü,  &  473)  geschftttelt,  so  seige  sich  nach  ein- 
stftDdigem  Btehan  keine  brinnliche  Pttrbang.  Werden  endlich  0,3  g  des  Prftpa< 
rata  mit  Seem  Wanar  geaohfittdt,  diese  IliBdhung  mit  Seem  eoneantrirter 
Bohwefidrihire  gemischt  und  die  heissa  Hisöhnng  mit  EiianTitrioUOsnng  flber- 
sohiehtet,  so  trete  keine  braune  Zone  auf  (Salpetersfture). 

Neutrales  Wismuthsalicylat:  o]*^''  ei^^^«^*^  ^^^^^ 

einer  L&«ung  von  neutralem  Wismuthnitrat  (2  Mol.)  in  verdünnter  Salpeter- 
säure durch  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Natiiumsalicylat  (6  Mol.); 
der  Kiederschlag  ist  alsdann  durch  Decantiren  auszuwaschen,  bis  die  Wasch* 
flfisaigkait  keine  Beaotion  auf  Salpeterslare  mehr  UeiRrt,  und  sehliessUöh  bei 
44>''C.  zu  trocknen  (H.  Beoknrts). 

{OB 
CO.OK -|- VsH*0*  entsprechend  dem 

Natriamsala  dargesteltt.  Ans  starkem  Alkohol  kzystaUirirt  es  in  fcrUoaen, 
eeldanKUiiBBndea  Naddn,  weliJh«  leicht  in  Wasser  lOslidi  sind. 

Natrinmsalioylat:  C<H« 

IfoleeiUargtwicht;  180. 
(In  100  Thailen.  C"H»0>:  80,83;  Na*0:  10,37.)  . 

Syn.:  yatrium  säticylicum. 

Darstallang.  18,5  Thle.  reinster  BalicylsKure  und  10  Thle.  reinsten 
KaSrimnUoaarbonats  werden  in  einer  gerinmigan  Poroellanschate  mit  wenig 
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WuMr  zu  einem  dieken  Bra  sngeräbrt  und  nach  dem  £niweiehen  des  grtelai 
Theils  der  Kohlenslara  imWawerbad  bei  «iner  50  bii  80*0.  nifiht  ttbenteigeB- 

den  Temperatur  zur  Trookne  gebracht: 

4^'^*|cO.Oh]  +  =  a[CH*{g5  ojjj  +  2C0»+  2H«0. 

876  168  830 

Das  trocken^  Natriunualicjrlat  iit  hierauf  noch  aus  linimriii  AUuAol, 
nöthif^eofalla  unter  Zuiatz  von  etwas  Aether,  umzukrystallinren. 

Zur  Erzielung  eines  rein  weiuen,  baltbaren  Präparate  ist  es  erforderlidi, 
dais  reinste  Balicylsäure  und  reinstes,  eisenfreies  Ilntrirnnbicarbonat  angevendet 
werde.  Es  femer  nothwendig,  dHs  ein  geringer  üebersehois  tm  fialiejl- 
eftare  Tortumden  iit,  da  schwach  alkalische,  häufig  sogar  auch  TollkommeB 
neutrale  X«fieungen  von  Vatrinmsalioylat  «ich  beim  Eindampfen  brftnnlich  fiitten. 
Man' überzeuge  sich  daher  vor  dem  Eindampfen,  dasi  die  Balzmane  wirklich 
noch  deutlich  sauer  reagirt.  Zu' diesem  Zweck  vOTdttnne  man  eine  Probe  der- 
selben mit  Wasser  und  prfife  die  LSsung,  nachdem  die  Kohlensäure  durch  ge- 
lindes Erwärmen  ausgetrieben  ist,  mit  empfiodlicbem  blauen  liackmospapier. 

Das  Natriumsalicylat  werde  in  wohl  verschlossenen  Oefllesen  aufbewahrt. 
.  16,5  Thie.  Salicylsäure  liefern  19,1  Thie.  Natriumsalicylat : 

276  :  330  =:  16,5  :«;      x  =  19,1. 

Eigenschaften.  Das  auf  obige  Weise  dargestellte  Nabriumsalicylst 
bildet  ein  weisees,  krystaUiniscbes  Pulver  oder,  natdi  UmkrTetkltisation  aoi 
heissem,  starkem  Alkohol  kleine,  glänzende,  schuppige,  wasserfreie  KrystaUe. 
£s  löst  sich  in  etwa  der  gleichen  &ewichtemenge  Wasser  zu  eiuer  neutralen, 
flüBslichialzig  schmeckenden  Flüssigkeit.  An  Alkohol  erfordert  ee  etwa  b  Tble. 
zur  Ijösung.  Eisenehlorid  färbt  diese  Lösungen  dunkel  violett,  Kupfersul&t 
intensiv  grün.  Xjört  man  in  der  sehr  ooncentrirten  wässerigen  IJOenng  des 
NatriunuBlicylats  eine  äquivalente  Menge  von  Sali^lsänre  auf,  ao  scheid«» 

sich  allmälig  harte,  wasserhelle  Erystalle  des  fibersanren  Öalzes,  ^C*H*|^q  qjj^ 

-j-  C<H*|qq  oh]>  Wasser  zerfällt  letzteres  Salz  in  seine 

beiden  Componenten. 

Das  neutrale  Natriumsalicylat  findet  ausgedehnte  arzneiliche  Tenrendung 
als  Heilmittel  des  Gelenkrheumatismus,  der  Qicht  etc. 

Pr&fung.  Das  ITatriumsaUcylat  bilde  ein  vollkommen  weisses,  kristalli- 
nisches Pulver  oder  weisse ,  blätterige  Kryst&llchen.  In  beiden  Formen  sei  « 
absolut  frei  von  phenolartigem  Geruch  und  löse  sich  in  der  gleichen  Gewichta- 
menge  Wasser  zu  einer  klaren,  farblosen,  neutralen  oder  doch  nur  schwsch 
sauer  reagirenden,  süsslichsalzig,  jedoch  durchaus  milde  schmeckenden  Flflsüg- 
keit.  Beim  Schütteln  mit  etwa  der  10-  bis  15  fachen  Menge  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  brause  es  nicht  auf  und  verursache  kräne  merkliche  Färbang. 
Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  und  flltrirte  Lösung  des  Salzes  (1 : 20)  er- 
leide  durch  Silbemitrat-  und  dnroh  BaryomnitamtlOsangi  atytA*  dnnh  SdiveM- 
Wasserstoff  keine  Trftbung. 

Der  ans  Katiiumcarbcmat  hestdiende  Onhrfiofcstand  des  Natrinmsalieylsts 
betrage  annähernd  33,1  Proc. 

Als  Liquor  natrii  aalicj/Uei  findet  eine  Lösung  von  SS'/g  Proc.  yatrina- 
salicylat  arzneiliehe  Verwendung.  Zur  DarsteUung  desselben  löse  man  16,5  Thie. 
reinster  Balioylsäure  und  10  Thie.  reinsten  Natrittmbicarbonatt  in  40  Thln. 
Wasser  auf,  treibe  die  Koihlens&are  dnich  gelindes  Brwäimen  aus  und  bewskn 
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die  in  Folge  eines  gering«»  Salicjlsäureübsnchawei  noch  schwach  saaer 
reagirende  Fiflna^eit  in  voU  T«nclilo*wnen  Oeflbaen  aot  Bai  ipedfliehe 
GewiQht  ^aer  lololMn  L&ning  beträgt  bei  l?»  0.  l^lftS. 

{OH 
CO  OLi'  durch  NentraliBation  von 

10  Thln.  Salicylsäure  mit  circa  2,6  Thln.  Lithiumcarbonat  anter  den  bei  Natrinm- 
salioylat  angegebenen  YorrichtemaaMTegeln ,  Uldet  ein  wtiwee,  kryitalUniiehee, 
in  Waaeer  leicht  ICeliches  PuJver. 

Ammoniumsalicylat:  .O'H*!^^  qNH*  VaH^O,  wird  bereitet 
durch  Nentralisatitm  von  Scüicylsftnre  (20  Thln.)  mit  Ammoniakflitnigkeit  (circa 
13,8  Thln.  von  10  Ptoc.)  nnd  Verdunrten  der  noch  lehr  lehwaoh  laner 
reagfraiden  LOrang  bei  mSasiger  WSrme  (50  bis  80i*C.>.  Dasselbe  bildet  eis 
-widsaes,  kryatalUnisoheB,  in  Wasser  setir  läoht  l&eliehes  Pulver  oder  feine  nadel-' 
förmige  ErystaUe  (aus  allcoholhaltigem  Chloroform  abgeschieden). 

CalciamsalicyUt:  [c«H*  j^^  o]'*^     ^^*^>  daigerteUt  durch  Nen- 

traliflstion  von  Balioylsfture  in  der  Wärme  mit  Calciumcarbonat  und  freiwilliges 
Verdunsten  der  bo  erzielten  Lösung  im  Yacuum,  bUdet  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, bitter  schmeckende  OctaSder.  Kocht  man  das  neutrale  Calciumsalicylat 
mit  überschfissigem  Kalkwasser  oder  einer  Zjöaung  von  Zuckerkalk,  so  scheidet 

sich  Basiscfa-Oaleiumsalicylat:  C*H*|qq  Q>Ca  +  2H*0,  als  ein  kiy- 

stallinisehefl,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Pulver  aus.  Dieses  Verhalten  dient, 
wie  bereits  8.  994  erwähnt,  zur  Trennmig  der  BaUeylsäure  von  den  beiden  ihr 
isomeren  OxybenzoBsftnren. 

BaryumsBlicylat:  [c^H^j^^  o]'^  *aT«*«UWTt  in  strahUg 


vernnigten,  in  Wasser  leiditlösUohen  Nadeln.  Das  basische  Salz:  C'H*|^^~^>Ba 

•f-  H'O,  bQdet  schwer  IGsliche  BUttäten.  Die  Dantellnng  beider  8al»  ent* 
spricht  der  der  Galdnmverbindnngen. 

Bleiialioylat:  [c«H*{pQ  (jj'pb  +  H«0,  wird  erhalten  durch  Kochen 

von  Salicylsäurelöflung  mit  Bleiweiss  nnd  Filtriren  der  kochend  heissen  Lösung, 
oder  durch  Fftllnng  von  eoncentrirter  Bleiaeetatlösnng  mittelst  KatanunuEUicylat. 
Es  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  in  Kadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer 
IQalich  sind. 

Magnesinmsalicylat;  [c"H*jßQ  Q]'Mg  +  4H»0,  bUdet  leicht  lös- 

lioha,  nadeUOrmige  ErystaUe.  Die  Darstellung  desselben  entqtrit^t  .der  des 
Calciun Salzas.   Oegm  AbdomioaltyidiaB  empfohlen. 

Zinksalicylat:  [c«H<j^Q  qJ'zu -h  2H»0,  wird  dargesteUt  durch 

Sättigung  einer  erwärmten  Lösung  von  Salicylsäure  in  Alkohol  mit  fein  ver- 
theiltem  Zinkcarbonat.  Beim  ft^wiUigen  Verdunsten  scheidet  es  sich  ans  der 
so  erzielten  Lösung  in  glänzenden,  farblosen  Erystallen  aus.  Auch  durch  Ein- 
dampfen der  concentrirten  wässerigen  Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Natrinm- 
salioylat  nnd  ZinksnUat  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Bückstands  mit  er- 
wärmtem  Alkohol  lässt  sich  das  Zinksalioylat  darstellen.  In  kaltem  Wasser  ist 
es  nur  schwer  löslich  (1 : 26),  leichter  löst  es  noh  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol  (1 : 4).  Auch  von  Aether  wird  et  an^genMomen. 
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Blisnoxydtftlieylat  enMAht  ab  ein  tmuiMfr,  bald  Tiotott  neh  Otbender 
NiedaraoUag  beim  V«rmiicheii  der  LOnrngen  Aqninttontor  Mongai  tob  Bimb- 
ohloiid  und  NatritunwUoylat.  Kaeh  d«m  AnnraMhon  und  TrocknMi  bildet  « 
«ine  amorphe,  bratme  Maaee. 

Alamininmsalioylat:  [c'H*{^q  ^j'Al' +  SH*0.  Mheidet  lioh  als 

ein  weiiMr,  nicht  immer  cotutant  stuammengeMücter  Niederwihlag  au  beim 
Yermiiohea  von  Natriumialit^Iat'  und  Alnnüniumaulfat-  od««-  AlaunlOtung  ia 
iqnivalenten  Mengen.   AU  Salwninium  inaolubiU  atmeilich  empfohlen.  AId- 

minium- Ammoniumfalicylat:  |^C'H*| ^q^^  j  AI',  Sahtminium  aolubüe^ 

wird  durch  Behandeln  von  Aluminiumulicylat  mit  AmmoniakfluiBigkeit  in  be- 
rechneter Hange  erhalten;  nur  in  wfteeeriger  Lösung  bett&ndig. 

Eupferaalieylat:  [c"H*{ßQ  o]'*^"  ^~  '^"^  bereitet  durch 

Zersetzung  der  auf  50  bii  60*  G.  erw&rmtoi  Lösung  von  Baryomialie^t  mit 
einer  Bqnlvalenten  Menge  KnpfemUktlOning.  Aui  der  llltrirtan  Rflnlgkeit 
Mheidet  lieh  daa  Knpfianali^lat  in  blaugrfinan  Nadeln  aus.  IMeaalben  dnd  in 
kaltem  Waaeer  schwer  löalioh.  Beim  Kochen  mit  einer  zur  Lösung  unxureichen- 
den  Kenga  Waaaera  aeraut  es  in  iMe  Balioylsftnra  und  unlOeliehee  haweehfi 
KupfiuiaUeylat 

Queeksilbarozydialicylat:  0*H*|^^~J^>Hg,  hUdat  ein  weinet, 

geruoh-  und  geschmackloses,  neutral  reagiiendes  Pulver,  welches  in  Wasser  und 
in  Alkohol  kaum  lOalieh  ist.  Leichter  löat  et  sich  in  KochsaltlOsung  und 
namentlich  in  Natronlauge.  Zur  Darstellung  des  Quecksilberoj^dsalicylata  bringt 
man  äquivalente  Mengen  von  Mercurinitrat-  und  yatriumaalicylatlfisung  m- 
sammen,  sammelt  den  N'iedentchlag,  wäscht  ihn  zun&cbst  mit  Wasser  und  dann 
mit  verdflnntem  Alkohol,  und  trocknet  ihn  schliesslich  bei  miesiger  Wftrme. 
Auch  durch  mehrstftndiges  Erwftrmen  von  frisch  bereitetem,  sorgflUtig  au- 
gvwaechanem  QaeekaUbaraqrd  (aus  S7,l  Thln.  HgOl*)  mit  Waaeer  und  18,6  Thln. 
Balicylafture  im  Waaierbad,  Ms  die  Ifaaae  weiia  gewwden  ist,  liaat  aioh  das 
QaeokBiIbaro^deali<7iat  barmten.  Sollte  sieh  die  weiis  gawwdane  Kaaae  noch 
nicht  vollsUndig  in  Natronlauge  ISaen,  so  ist  der  IQsebting  noch  etwas  Balieyl- 
sfture  cuzufBgpn. 

QueoksilberoxydsaHcylat-Chlornatrium  wird  erhalten  dnieh 
Verreiben  von  10  g  QueokailberoxydsaUeylat  mit  20  g  Chlwnatrium ,  Lösen  der 
Mischung  in  ISO  Thln.  helssen  Waaaers  und  Verdünnen  der  Löaung  zu  250  g. 

Silbersalioylat:  0'H*|^^  OAg*  ^       weisser  Niedancblag 

beim  Yermisohen  von  Natrinmsalicylat-  und  ffilbenutratlUaung.  In  riadeadem 
Waeaer  Uit  es  aioh  etwas  auf  und  schadet  sich  beim  Srfcalten  In  klunen 
Nadeln  wieder  aus. 

SalicyliAare-HetliyUther:  C«H«|^q  q^^j,. 

Wie  bereits  B.  179  und  991  erwähnt,  bildet  der  Salicylsfture-MethyUitber 
den  Hauptbestandtheil  (90  Proc.  und  mehr)  des  fttberiechen  Oels  von  OatiUheria 
proeumbais  und  anderen  Oaultheria-  und  Bricaarten.  Das  fttheriscfae  Oel  von 
Androtneda  LetdtaiauUü,  einer  indischen  Erieaoee,  sowie  daa  Y<m  BttvU  fm'* 
besteht  aua  fast  reinem  Salieylature-Methylfttber,  wfthrend  das  fttbeiiadie  Oet 
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dwr  Zweige  Ttm  Bnuoin  odoriferum  (Spictwoodoil}  nar  etwa  10  Proo.  davon 
enthUt.  Geringe  ÜMigeii  ya^  SaUejrUiiTe-Hatlijrtitiwr  und  aOoh  in  dar 
Benegawtmel,  in  dem  Kraute  und  der  Wunel  Ton  Palggala  wigari*  und 
P.  BoUwMn,  in  Atta  Stengeln  von  Monotropa  kjffpopUga  und  vidieioht  noch  in 
manchen  anderen  Pflanzen  enthalten.  Bnroh  wiederholte  Beotifioation  Uut 
üch  der  Balieyltinre'Hethylfttiber  am  jenw  Oelen  im  reinen  Znitand  erhalten. 
Künstlich  wird  er  dargestellt  durch  Destillation  einei  Gemenges  aus  2  Thln. 
Salicyls&ure,  2  Thln.  Hethylalkobol  und  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure. 

DerBalicylsäure'Methyl&ther  ist  eine  forbloae,  angenehm  riechende  Flösiig- 
k«dt,  welche  bei  220«  C.  siedet.  Sein  specif.  Gewicht  betrftgt  1,1819  bei  16^0. 
In  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig.  Eisencfalorid  färbt  die  wftsserlge  Lösung 
vi<riett.  Starke  Basen  ffihren  ihn  in  wenig  bertladlge  Hetalldarivate  über. 
Werden  letztere  mit  Jodmethyl  erUtrt,  so  entlieht  MethylealioyUfture- 

MetbyUther:  C"H*|^q^qqq3,  als  ein  hei  228'*C.  riedendes  Oel;  ans  letz- 

termu  Uitt  sieh  dnroh  Eoohoi  mit  Katronlauge  und  Zerlegen  des  hierdurch 
entrtehenden  Katrinmsalaes  dnrefa  Salxslure  die  in  farbkieent  bei  W^O.  sohmd- 

senden  Tafeln  krystalliairende  Methylsalieylsftare:  O'H*!^^^^^,  dar- 

•teilen. 

Bleibt  der  SaliQybftiire-MethyUthw  mit  itarkcm,  wftieerigem  Ammoniak 
in  Berfihrang,  eo  geht  er  in  das  aran^Ueh  empfolüane  Balioylamid: 
CH*(O^CO.NH*,  äber.  Letzterei  kryitallisfat  au«  heimem  Waseer  oder  ans 
verdQnntem  Alkohol  in  fiu-tdoseD,  sablimlrbaren,  sauer  reagirenden,  bei  138**  0 
•dimelzend«!  Blittohen,  welche  schwer  lOsIieh  in  kaltem  Wasier,  leioht  lOelii^ 
in  Alkohol  and  in  Aether  sind.  Die  wtoeiige  LOsnng  desselben  wird  durch 
Eisenchlorid  violett  gefilrbt. 

Der  Sallcylsäure-Hethylätber  flndet  wegen  seines  angenehmen  Gteruchs 
Anwendung  zu  Parfämeriezwecken.  Er  büsst  an  Wohlgeruch  ein ,  wenn  er 
direet  und  nicht  mit  Wasserdftmpfen  destUUrt  wird. 

Der  Salicyliftnre-AethyUther:  liedet  bei  SQlOC; 

der  Balicylsfture-Amylfttber:  0"H«|^^  00>HU'  ^       ^  i95*C. 

(OH 
CO  OOH'  00— OH*'  ^ii'"^'^"'^^ 

Knwirkung  von  Uonochloraceton :  CB* — CO — CH^Cl,  auf  Natrinmialicylat. 

Lange,  feine,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  die  bei  71"  C.  schmelzen. 


SalioyUiare-Phenyläther:  GOH*|qq 


OC«H>* 

Salol. 

Zur  Dantällung  des  unter  dem  Namen  .Salol*  arzneilich  angewendeten. 
SaBcylilnre-PhrayUthers  werden  äquivalente  Mengen  von  Natrlumsidieylat  und 
Katrimnphenylat  mit  POl'  oder  POCl*  l&ngere  Zeit  auf  125*0.  erhitzt: 

2C*H*j8?.ONa  +  20*H»ONa4-POCl»   =  2C«H*{g= 
+  SNaCl  -f  NaPO". 

Das  BeactionspTodnct  wird  in  Waaser  eingetragen,  die  ausgesohiedene 
Mame  mit  Waner  gewaeehen  und  sdhlienUch  am  Alkohol  oder  aas  Methyl* 
alkohol  nmkryitalliiirt. 
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Aoßh  durch  i&iiwirktiiig  v<m  Chloritohleuozyd  tnf  «in  innigM  Gemiidi 
TOB  NfttriomtaUcylat  tmd  NBtelnmphenylat,  sonftehit  in  der  Eilte,  dann  in. 
WaaMrbad,  wird  Salol  g«bUdet: 

C'H*|o?.ONa  +  C'H^ONa  +  OOCl»  =  COH*{g=  (j^-H» 
+   SNaOl   +  OD». 

Das  Reactionsprodnot  wird,  wie  oben  erörtert,  gereinigt.  Ueber  die  directe 
Bildung  des  SaloU  aus  Salicylsfinre  b.  8.  993. 

Eigenschaften.  Das  Salol  bildet  rhombische,  bei  42,5**  C.  schmelzende, 
&rbloee,  schwäch  aromatisch  riechende  Tafsln,  welche  in  Wasser  fast  unlüslicta 
sind.  In  Alkohol  (1 : 10)  und  in  A.ether  (3 : 1)  ist  e*  leicht  löslich.  Die  aJko- 
holische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gef&rbL  Bromwasser  scheidet 
aas  alkoholischer  Salollösung  ein  weisses  Pulver  von  Monobromsalol  ab. 

Durch  kalte  concentrirte  Katronlauge,  sowie  durch  directe  Einwirkung 
von  Natrium  wird  das  BaltA  in  da«  Natriomsals  0'H*(ONa)CO .  OC'H'^  ver- 
wandelt Wird  letcterea  auf  280  lös  SOO^O.  erhitst,  ao  geht  ea  in  das  damit 
isomere  Katriumnlz  de^  Phenyl-BalioylsAnre:  G'H*(0.0"H*}CO.ONa, 
über.  Die  nieiiyl-Salicyliftiire  ist  in  kaltem  Vaiaer  fast  unUalieh.  ue  schmilit 
bei  II3OC.;  Eiaenehlotid  fllrbt  dieaelbe  nicht.  Wird  da«  Salol  lAngere  Zeit  am 
Bückflnssknhler  erhitzt,  oder  wird  Phenyl-SaUcylsftnre  24  Stunden  lang  mit  der 
10  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  in  BerOhrung  gelassen,  so  entsteht 

Diphenylenketonoxyd,  Xanthon:  C'H*<q^>C'H*,  welches  lange,  mit 

WasstfdAmpfen  flttchtige,  bei  170  bis  17l0C.  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Prüfung.  Das  Salol  sei  farblo«,  von  neutraler  Beftction  und  vollständig 
flüchtig.  Es  Hhmel»  bei  42  bii  43*  C.  Hit  der  SOfitchen  Menge  Wasser  ge> 
schüttelt,  liefere  es  ein  I^trat,  welches  durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefibb^ 
durch  Silbemitrat-  und  Batyumnitratlösung  gar  nicht  oder  doch  wenigiteni 
nicht  sofort  getrabt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  wird.; 

Chloraalol;  C«H*(OH)CO .  OC«H*01,  aus  Ortho-Chlorphenol  oder  Psra- 
Cblorphenol  und  Salicylsfture,  entsprechend  Aem  Balcd,  darstellbar.  Die  Ortbo- 
Verbindung  schmilzt  bei  55**  C,  die  :^ra-Yerbindung  bei  720  0.  ^ßfUe  Oni  in 
Wasser  unlöslich. 

Dijodsalol:  CBhIJ3(0H)C0  .  OC<H<^,  entsprechend  dem  Salol,  aus  Di- 
jodsalicylsäure  (t.  S.  1003)  und  Phenol  darstellbar,  bildet  ein  kryitallimsdi«^ 
geruch-  und  geschmackioses,  bei  ISS^C.  schmelzendes  Pulver. 

yitrosalol:  0«H«(OH)CO— O  .  C"H*  .  N0>,  entsprechend  dem  Salol, 
durch  Condensation  von  Salicylsäure  und  Fara-Nitrophenul  entstehend,  ist  ein 
gelblich-weisses,  bei  146°  0.  schmelzendes  KrystallpuWer.  Durch  Beduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  Amidosalol:  C'H' (0 H)  C O— 0  .  CH* 
.NH2,  über. 

Daa  ans  dem  Amidosalol  durch  Einwirkung  vcm  Acetylchlorid  darstellbare 
Acetyl. Amidosalol:  0«H«(OH)CO— O.C«HMIH(C<H>0),  ist  als  SalQ- 
phen  arzneilich  empfohlen.  Farblose,  in  Waaser  unlOsliohe,  bei  187  bis  188*C 
schmelzende  Krystalle. 

Salicyl-Phenetidin:  C«H*(0H)CO— NH  .  C«H*  .  OC'H^,  Saliphen, 
wird  durch  Erhitzen  von  Fara-Phenetidin  (s.  B.  921)  und  Balicyleäure  mit 
PÜCl»  erhalten.  Fast  forbiose,  bei  139^*^ C.  schmelzende  Krystalle,  die  in 
Wasser  nahezu  unlöslich  sind. 
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Kreiftlole:  G<H«(OH)CO— 0.0«H*.OH*,  werden  die  aus  Mete-  und 
PaTakretoI,  entsinreehend  dem  Balol,  danteUbaren,  dem  8aloI  lehr  fthnlicheii, 
Balicyli&arekra^Ufher  benannt.  Die  Heta-YerUndung  schmilzt  bei  7i'*C.,  die 
Fara-TerUndong  bd  40*  0. 

SalicylBSure-Thymol&ther:  C«H*(OH)CO .  OC"H'",  ThymoBalol, 
aus  Tbymoinatriam,  aalioylaaurem  Natrium  und  POCl'  bereitet,  ist  «in  weines, 
krj-BtaUiniveheB ,  echwach  eün  schmeckendes  Pulver,  welches  in  Wasser  ven^ 
IMich  ist. 

Auch  ans  den  Xylenolen:  Xylenolsalole:  C*H«(0H)OO.O0<H>(0H>)> 
dem  Onajacol:  Ouajaeolsalol  (Schmelzp.  6&*>0.).  dem  Besorcin:  Besorcino; 
aalol:  C'H*(OB)CO  .  OC*H*  .  OH,  und  dem  Pyrogallol:  Pyrogallosalol: 
CH«(OH)CO.0C*H'(0H)*,  lassen  sieh,  mitsprechend  dem  Salöt,  S^leyMure- 
&ther  darstellen,  die  in  Ihren  Eigenschaften  dem  Balol  selbst  &hiielD. 

8alicylflfture-/I-NaFhtoUther:  C*E*{pQ  oc"H"  ^**<*^ 

«ntsprenhend  dem  Balol  aus  NattrlnrnBallcylat  und  ^-Naphtolnatrinm  dargestellt. 
Weisses,  krystallinisches,  gernohloseB,  bei  95" C.  Bdunelzendes  Pulver,  welches 
in  Wasser  nahezu  unlOslicb,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Von  sieden* 
dem  Alkohol  and  von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Eisenehlorid  Bxbt  die 
alkoholieche  IiOsong  violett  Oonoentrirte  SehweMsfture  lOst  das  Betol  mit 
gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  in  BranngrQn  übergeht. 

Der  SalicylaSure-ft-Naphtomther:  C»H*(0H)CO  .  OC»'H',  Alphol, 
schmilzt  bei  63'*  C. 

Die  Prüfung  der  vorstehenden  SaUcylsfiare-PhenolftÜier  ist  in  eine^ 
Uinlichen  Weise  anssnffihren,  wi«  die  des  Bakds. 

Dijodsalicyl  saure:  0*B*J>(OH)OO.OH  [CO .  OH  :  OH:  J:  J 
=  1:3:8:5],  entsteht  neben  etwas  HönojodBalicyls&uire',  wenn  alkohoUsche 
Salicylaänrelösung  (1  Mol.)  abwechselnd  mit  Jod  (2  Hol.)  und  gelbem  Queck* 
Silberoxyd  vernetzt  wird.  Die  Trennung  der  Mono-'  und  Dijodsalicylsaure  g«- 
scfaieht  mit  Hülfe  der  Katriumsalze,  von  denen  das  der  Dijodsallcylsäure  zuerst 
auskrystalliärt.  Die  Dijodsalicylsinre  bildet  farblose,  bei  215"  C.  sich'  zer- 
setzende Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (1 :1428)  löslich  sind'. 
Das  arzneilich  empfohlene  dijodsaiicylsaure  Natrium:  0'H>J'(OH)CO 
.ONa  +  3V|H30,  kr^Uisirt  in  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  in  50  Thln. 
Wasser  von  17,5<*0.,  leicht  in  Alkohol  l&sen. 


septische  Eigenschaften  besitzen  soll,  als  die  Salicylsfture ,  wird  durch  Erhitzen 
von  SaUcylsftnre  (2  Mol.)  und  8*01*  (1  Mol.)  auf  120  bis  150«  C.  erhalten.  Nach 
beendeter  Obtorwaoserstogentwiekatang  wird  das  "Rmciaximpro&aat  in  Soda- 
ISsong  gelfist  und  ans  der  gaklirten  Flüssigkeit  die  DithiosalieyMure  mit  Salz- 
säure abgeschieden.  Die  hierdnroh  reenltirende  strohgelbe,  harzige  Masae  ist 
ein  Gemenge  zweier  isomeren  Säuren,  die  sich  mit  Hälfe  ihrer  Natrimüsalze 
trennen  lassen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  wässerige  LJjsung  dietur  Natrium- 
salze mit  Kochsalz  ausgesalzen,  wodurch  nur  das  Balz  I  (CO.ONa:OH:CS 
—  1:2:3)  abgeschieden  wird,  während  das  Salz  n  (CO  .ONa :  OH :  GS 
=  1:2:5)  in  Lösung  bleibt  Auch  durch  siedenden  Alkohol ,  wovon  nur  dak 
Salz  II  gelöst  wird»  lassen  sieh  böde  Salze  brennen.  Ans  den  auf  die  eine 
oder  die  andere  Weise  getrennten  Salzen  werden  dium  die  iMen  Säuren  dnreh 


tOH 
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Salnfton  wnd«T  abgeiehiedea  tind  durch  Bttttiffung  mit  Natriumcarbowt  vod 

TSvaem  in  NatriumMl»  verwaiidelt. 

^   ..  B-0«H»(OH)CO.ON* 
Dithio.Blicyl.anre.  Natrium  I:  ^_c.H»(OH)CO.ONa*  »i**»"-^  ^ 

MIdet  ein  gelbweisses,  etwas  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  IMiches, 
•mwphes  Pulver  von  alkalischer  Reaotion.  welches  in  Alkohol  unUMich  ist 

B— 0*H*(OH)00.  OlTa 
Dithiosalicylsaures  Natrium  XI:  i.  ,        .„  ,  Ditbion  II, 

S— C"H»  (O  H)  0  0 . 0  Na 

ist  ein  graaweisses,  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  lösliches,  amorphes  Pulver, 

welches  in  heissem  Alkohol  löslich  ist. 

Dithiosalicylsaures  Lithium  I  und  IX  ents^vchen  in  der  Dar- 
•tellungsweiw,  d«r  Zusammanaetciing  and  den  Eigenschaften  dm  Natriunualmt 

^,  _  8— C"H»(OH)CO.OBiO   .      .  . 

Dithiosalicylsaures  Wismuth:  >     .  '  4- K'O* 

'  8— C«H"(OH)CO.OBiO  ^ 

-|-  2H'0  0)t  Thioform,  wird  als  ein  gelbbraunes,  geruchloses,  in  Wasser 
vnlösliches  Pulver  erhalten,  wenn  die  LOsuog  roD  dithioeaUcylsaurem  Nabtiom  I 
oder  II  (1  Hot.)  mit  neatralon  Wismotbnitrat  (4  Mol.},  hei  Oegonwaxt  von 
Natronlauge,  digerirt  wird. 

^ .    ,  8»=0«HC1(0H)C0 .  OH 

Tetrathiochlorsalicylsäure:  i,  ,   ,  entsprechend 

B"=C'HC1(OH)00 .  OH  *^ 

der  Dithiosalicylsäure ,  jedoch  unter  Anwendung  der  cwaifochen  Menge  6'Gl*, 

dargestellt,  bildet  ein  rothgelbes,  in  Wawer  nnlösUcbes,  antiMptiioh  witfceodea 

Pulver, 

SalicylesBigsEure:  0«H*[2q*'5h~°*^ ^""^^^^  als Natriumsal« 
beim  Erwärmen  concentrirter  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Basiscb- 
Natriunualicylat  und  Natriunmunochlotacetat  bis  auf  etwa  120**  0.  Die  durch 
flalnänre  abgeschiedene  tnie  fialieylessigsiura  kann  durch  Annlehen  mit 
Aether  von  BaUcylefture  befreit  und  durch  Umkrystallisixen  au  kooheudem 
Wasser  gereinigt  werden.  OUnzende,  bei  188"  C.  .ehmelaende,  snüaeptiBch 
wirkende  Blifctcben. 

2.  Meta-Ozybenzo^sfture:  C'H'j^Q  (1,  3),    entsteht  beim 

Bchmelxen  von  Meta-Brom-,  Chlor-,  Jod*  und  Sulfobenzoesfture  mit  K&lihydrat. 
8ie  krystalUsirt  in  Wanen,  die  aas  mikroskopischen  Blättohen  b«at«ben.  Si« 
schmilzt  bei  200^  und  suUimirt  uncersetst  Sie  Itet  sich  bei  18"  C.  in  109  Thln. 
Wasser.    Durch  Eisenehlorid  wird  letstere  LOsung  nidit  gaflrbt.    Sie  wiikt 

nicht  antiseptisch. 

3.  Para-OxybenzoSsäure:  C'H*[pQ         (1,  4),  wird  gebildet  beim 

Behaelnn  von  Para-Oh)or>,  Brom*,  Jod-  and  SnlfobenaoMui«,  von  Aniss&nre, 
sowie  vrai  vielen  Hanean  (s.  B.  Benzoef  Aloi,  DraehraUnt,  Aoanddharz)  mit 
Kalihydrat.  Sie  entsteht  famer  (neben  SalieylsKure)  htSm  Kochen  vuu  Phoiol 
Bit  CGI*  and  Natronlange  (e.  B.  980).  sowie  beim  Erhitnn  von  salioylsanreis 
Kalium  oder  von  Phenolkalhim  im  KohlaisKurestMon  auf  SSO*C.  (vergl.8.9«). 

Die  Paraoxybentoesfture  krystaUisirt  mit  l  Mol.  Wasser  in  farblosen,  daich- 
siobtigoi,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  SIO'^  unter  theilweiser  Zersetsung  in 
Phenol  und  KohlenBftureanbydrid  schmelzen.  Sie  lOst  sich  bei  16*  C.  in 
188  Thln.  Wasser.  In  Chloroform  ist  sie  nur  sehr  wenig  löslich  —  Unter- 
schied  von  der  Balicylsftnre  — .   Eisenehlorid  Arbt  die  wtsserig«  Lfienng  nicht, 
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•ondern  ca«iigt  not  «ineii  gelben,  amoiidieD  Niedenohlag.  8i«  wirkt  niebt 
antiBsptinh. 

Aniisävre:  ^^^{co^OH  0'^7^FB™<^1>bi»°M^)i  kommt  in  ge- 
ringar  Menge  Im  BtenutniiOl  vor.  Sie  wird  geUdet  bei  der  Oiqrdirtion  von 
AninldeliTd  (1.8. 962),  TonAnefhol:  O^*in*0,  und  von  Anisfil  mittelst  Salpeter- 
Klare  oder  Ohronuftnre.  Znr  Santellnng  erw&rmt  man  gelinde  ein  QemiKb 
ans  6ThIn.  EiOr^O^  9TUd.  Wasser,  7ThIn.  HifiO*  und  IThL  Anis&L  Nach 
Beendi^^ng  der  Einwirknng  Terdönnt  man  mit  Wasser',  flitrirt  die  aus- 
geachiedeoe  AnisB&ure  al>  und  reinigt  sie  durch  UmkrystaUisation  aus  beissem 
Wasser. 

Die  AnissSare  krystalliiirt  in  farblosen,  unzersetzt  sublimirbaren,  bei 
184,2*>G.  schmelzenden  Nadeln,  die  kaum  in  kaltem,  leicht  in  beissem  Wasser 
I&slicb  Bind.  Durch  Schmelzen  mit  EaHhydrat  oder  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsAnre  gebt  sie  in  Paraozybenzoesäare  über.  Uit  Barytbydrat  erhitzt,  zer- 
ffillt  sie  in  KohlensftoreanlqrdTid  und  Anisol:  O'H'^.O.OHS  (b.  S.  917).  Durch 
Einwirknng  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Nitro-  nnd  Dinitro- 
anisefture.    Letztere  wird  durch  Ammoniak  in  die  in  goldgelben  Blättchen 

sablimireode  Cbrysanissäure:  C'H^(NO')^|^^  0^  (Dinibt>paraamidobenzo&- 

sAnre),  fibergefährt. 

AnissaureB  Natrium,  C"H* {0  .  CH«)CO  .  ONa,  durch Neotralisiren  von 
Aniss&ure  mit  Natriumcarbonat  darstellbar,  kryatallisirt  aus  Wasser  mit  5HoL 
B^O,  aus  Alkohol  mit  Vji  Mol.  H^O.  Das  Handelspr&parat  ist  ein  krystalli- 
niscbes,  meist  wasserfreies,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Aniasftnre- 
Phenyl&ther:  CH* (0  .  CH8)C0 . 00«H»,  die  dem  Balol  entsprechende  Ver- 
bindung der  Anissäure,  schmilzt  bei  75  bis  7d^C. 

Zu  den  10  Isomeren  Sftnren  der  Formel  C^H^j^Q  zählen  die 
Oxy toluylsänren  und  die  Mandelsäure. 

Drei  der  isomeren  Oxy tolay Isäur en ,  die  eogenannten  Kresotin- 
säaren  oder  Homosalicy  Isäur en:  CBH>(CHB)(0H)C0  .OH,  entstehen, 
entsprechend  der  Salicylsäure  (s.  6.  9&1),  beim  Erhitzen  der  Natriumverbin- 
dnngen  der  drei  isomeren  Kresole:  C^H*(CH') .  OH,  im  Kohlensäurestrom  auf 
ISO^C.  Die  EreBOtins&are  aus  Orthokresol  Bchmilzt  bei  163  bis  lö««  C.  Die 
ans  Hetakresol  bei  174^0.  und  die  ans  Parakreaol  bei  löl^C.  Alle  drei  kry- 
staUiairui  in  Nadeln  und  sind  mit  WasserdAmpfen  flüchtig.  Ihre  wässerigen 
Löningen  werden  darcb  Eisenchlond  violett  gefärbt. 

Para-KreBOtinsaures  Natrium:  C«H»(CH')(OH)C0 .  ONa,  welches 
an  Stelle  von  Natriumsalicylat  angewendet  wird,  bildet  ein  weisees,  krystalli- 
nisches,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  sich  in  etwa  24  Tfaln.  Wasser  löst. 

Oxyphenylesiigsäure:  HO  .  C«H*. CH"— CO  .  OH  (1,  4),  Para-Oxy- 
phenyleaiigBäure ,  findet  tich  in  kleiner  Menge  im  menschlichen  Harn  und  in 
den  Päidniiqtrodnoten  derElw^isskörper,  Znr  Darstellung  derselben  fBbrt  man 
Phenyleiiigsänre  (s.  S.  984)  durch  Lösoi  in  ranohender  Balpetenäore  und  Sia- 
gienn  dioMr  LOnmg  in  Wasser  in  Fara-Nitrophenylessigsftare  Aber, 
redttdzt  diese  mit  Zim  und  Sabvänre  zu  Para-Amidophenylessigsäure: 
KH«  .  C*H« .  OH«— CO  .  OH,  and  behandelt  letztet«  mit  salpetriger  Sänre. 
FarUose ,  in  Waeser  ziemlieb  leicht  lösliche ,  bei  146"  C.  schmelzende  Nadeln. 
Oiebt  mit  Eisenchlorid  eine  sehwach«  Yiidettfärbnng,  die  sofort  in  ein 
■chmntxiges  Graugrün  übergeht. 
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Aas  dem  zum  Byrap  angedampften,  mit  SalxsAure  angeslLiieTteii  Harn 
IftMt  Bich  die  Oxyphen^ewlgtfture  durch  Aether  extrahiren. 

Mandelaftnre:  C"fl"  .  CH<2q         (PhenylglycolsÄure),  entsteht 

beim  Kochen  vod  AmygdAlin  mit  ooncratrirter  Salzsäure  oder  bei  längerem 
Erhitzm  v<m  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit  Yerdünnter  Balzsfture  auf 
etwa  Vi^O.,  sowie  beim  Erwärmen  von  Aoetophenondibcomid :  C^H^— CO-€HBr', 
mit  Alkalien.  Zu  ihrer  Dantellnng  kocht  man  am  gee^pietsten  die  Verbindung 
dea  Bencaldehyds  mit  aaurem  Natriumsulflt  (50  Thln.)  am  BflckfimAöliIer 
»  Stunden  lang  mit  alkoholiMdiOT  OyankalinmlOsnng  (SS  Thln.  ECN,  SSOTbla. 
Alkohol  von  90  Proc),  befreit  die  braune,  das  Nitril  der  Handdsfture:  CH^ 
.CH(OH).CN,  enthaltende  Lösung  durch  Destillation  vom  Alkohol  und  kocht 
ftiiiftnn  den  Byrupartigen  Bttckstand  mit  Salzsäure.  Aus  der  auf  diese  Weise 
erzielten  Lösung  wird  die  gelnldete  Handelsfture  durch  Eindampfen  zur  Trockne, 
Ueberfnhren  derselben  in  das  Barynmsalz,  Zerlegen  des  letzteren,  nach  dem 
Auswaschen  mit  Aether -Alkohol,  mit  Schwefelsäure  und  schliessliches  Ans- 
■chtttteln  mit  Aether  gewonnen. 

Die  aus  Amygdalin  dargestellte  Mandelsäure  ist  optisch  activ,  und  zwar 
linkadrehend.  Sie  bildet  glänzende,  bei  l32,80C.  schmelzende  Eiystalle.  Die  ans 
Senzaldehyd  und  aus  Acetophenondibromid  dargestellte  Mandelsäure  ist  optiKh 
inactiv  (Paramandelsäure).  Sie  krystallisirt  in  farbloeeo,  bei  118*>0.  schmel- 
zenden Tafeln,  welche  in  .Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lOsIioh  sind. 
Durch  Oxydation  geht  sie  in  Benzoestture,  durch  Beduction  mittdst  Jodwasser- 
stoffsfture  in  Phenylesdgsfture  (s.  8.  984}  über.  Durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
wasBentoffsäure  und  mit  BromwasserstofTsäure  auf  130  bis  140**  G.  wird 
PhenylcfaloreBsigsfture:  C'H^CHC1~C0.0H,  bezüglich  Phenyl- 
bromeasigs&ure:  C"H*— OHBi^CO.OH,  Tom  Schmelzpunkt  78*  und 
84«  C.  gebildet. 

Die  optisch  inactive  Mandelsäure  (Paramandelsäure)  lässt  sich  durch  Pilze 
in  eine  Bechts-  und  Links-MandeUäure  zerlegen.  PenieilUum  f^uetim 
erzeugt  Bechts  -  Mandelsäure ,  Schizomyceten  dagegen  erzeugen  Links  -  Mandel- 
Käure.  Durch  Zusammenbringen  gleicher  Mengen  von  Bechts-  und  Links- 
Mandelsäure,  sowie  durch  Erhitzen  derselben  auf  160"  C.  im  geschlosoenen  Bohr 
rdBoltirt  wieder  inacÜTe  Mandelsäure. 

CO  .OH 

gehören: 

1.  Oxymesitylensäore:  C«H>(CH»)» [        q^,   gebildet  durch 

Schmelzen  voa  MesitylensuUos&ure  mit  Kalihydrat  bei  240  bis  250^  C,  kry- 
stallisirt in  glänzenden,  bei  17S*>C.  schmelzenden,  in  Wasser  kaum  ISshchen 
Nadeln.  Eisenchlorid  f&rbt  die  Lösung  der  freien  Säure  und  die  ihrer  Salze 
tief  blau. 

2.  Melilotsäure:  C«H*<22s  OH»— 00  OH  (Ortho-Hydro- 
cnmarBänre),  findet  sich  theils  fni,  theils  in  Yerlondung  mit  Cumarin  ini 
Steinklee  (JMOotM*  tffftemaU»)  und  in  den  Fahamblftttem.  Sie  entateht  durch 
Einwirkung  von  Natainmamalgam  auf  die  wäMerige  LOaung  Ton  Cumarin: 
Ü>H<0>.  und  vonOuman&ure:  0>H"0*.  Sie  kryatalUsirt  in  fiu-Uoaen.  bei  82"C. 
schmelzenden  Piizmoi,  die  sich  in  20  Thln.  Wssier  lOeen.  Beim  Destilliren  geht 
die  Stelilotsäura  in  ihr  laotidartigea  Anhydrid,  daa  bei  3S«0.  schmdzende 
Hydrocnmarin:  O^H^O',  fiber.  Eisenchlorid  färbt  die  w&sierige  Meäkx- 
Säurelösung  vordbergehend  bläulich. 
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3.  Meta-Hydrocnmarsäure:  C"H*<Qm  OH»— CO  OH  ' 

■t^t  auB  Hetacomaraäare  daicfa  Behandlung  mit  Natriiimamalgam.  f  rismen, 
bei  1I1"C.  flohmelsend. 

4.  Para-HydrocumarsÄure:  C"H*<(^gj  OH^— CO  OH  ' 
Hydroparacumarsäure,  findet  sich  in  geringer  Uenge  im  menschlichen 
Harn.  Durch  Eindampfen  draielben  zum  Syrup,  Ansäuern  mit  Salzsäure  und 
AusaehttU^  mit  Aether  eztrahirhar.  Sie  entsteht  bei  der  F&aluin  von 
Fleisch  und  Ton  Tyrosin,  sowie  durt^  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  auf 
Paraoomarifture:  C*H*0>.  Sie  bildet  kleine,  monokline,  bei  1280C.  schmelzende, 
in  heiaiem  Yraaeer,  Alkohcd  und  Aefher  leicht  lOeliohe  Krystalle.  Biflen^lorid 
iftrbt  die  wässerige  LOrang  blangrao. 

OH' 

5.  Phloretinsäure:  C'H*<jj^^qjj8j  qq  Qjg  (1,  4),  bildet  rieh  neben 

Pblorogluoin  beim  Erhitzen  von  Phloretin:  C'^H'*Ü',  mit  Kalilauge.  Sie  kry- 
ataltisirt  in  langen,  bei  128  bis  130" C.  schmelzenden,  in  Waiaer  schwer  13h- 
licben  Prismen.   Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gedarbt. 

6.  Tropasfture:  C"H*.CH<^q*(J'^  (Phenylhydracrylsäure) ,  entsteht 

bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Atropin,  Hyoacyamin  oder  Scopolamin  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  120  bis  130"  C,  sowie  bei  längerem  Erwärmen  dieser 
Alkalose  mit  gesättigtem  Barytwasser  auf  60**  C.  Sie  liildet  feine ,  forblose, 
b«i  117  bis  118<*0.  schmelzende  Krystalle,  die  sich  in  50  Tbin.  kalten  Wassern 
lÖMn.  DuBcli  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  mit  Barytbydrat  geht  sie 
unter  WMeerabspaltttng  in  Atiopa-.  und  in  Isoatropasäura :  C^H^O",  über.  Die 
Tropuänre  ist  optisch  inacüT,  kum  jedoch  durch  üeberflUirung  in  das  Chinin- 
salz  in  Bechts-  und  Links-Tropasfture  gespalten  werden.  Becbts-Tropa* 
■äare  bildet  glashelle,  bei  128"  C.  schmelzende  Prismen;  Links -Tropasäure 
■chmilzt  bei  123"  C. 

7.  Atrolactinsäure:  C'H*— C(OH)<^g  entsteht  durch  Oxyda- 

tiw  von  Hj'dratropasäure  mit  K^Mn'O^  in  alkalischer  Lösung,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  und  Salzsäure  auf  Acetophenon :  C'H^— CO — CH^ 
und  Kochen  des  hierbei  gebildeten  Cyanids  mit  Natronlauge.  Bhombisohe, 
Vt  HoL  Kry  stall  Wasser  enthaltende,  wasserfrei  bei  SfiOC.  schmelzende  Tafeln. 

8.  B-Phenylmilch«fture:  0«H^ .  GH» .  CH<^q  q^,  wird  gebildet 

dnich  snccessiTe  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Phenylacet- 
aldcbyd :  C'H' .  CH^— 0  OH  (t.  S.  060).   Otosie,  bei  97"  0.  schmelzende  Prismen. 

9.  jS-Phenylmilchsäure:  C^H^  .  CH  (OH)— CH"— CO  .  OH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgsm  auf  Phenylohlormilclisäure,  das  Addi* 
tionsprodact  der  Zimmtsäure  und  der  unterchlorigen  Säure.  Sie  krystallitirt 
in  farblosen,  bei  94"  C.  schmelzenden  Nadeln. 


Tyr08in:  C«H*<cH^jj(jjy,^^,^,        (1,  4). 

Dm  Tyroein  (Ozyphenylalauin)  findet  sich  Inswülan  im  patbologi- 
•ohen  Harn  (t.  S.  768),  in  der  Oochenille,  in  etiolirten  Lupinen-  und  Kürbis- 
keimling«n,  in  der  Melasse,  in  der  Leber  {beiooders  bei  Phos[^rTergiftang), 
der  IGlz  und  dar  Pankr«Mdrflse  des  Bindes,  sowie  im  alten  Kftae.  Neb^ 
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Lenoin.  Aqiaragtss&aze  und  Olutamiiuilare  wird  es  gebildet  hti  der  Fäuloi», 
Bovie  beim  anhaltenden  Kochen  von  EiweisHtoffen  oder  Horn  (nicht  von  Leim) 
mit  verdünnten  MineralBänren.  TJm  es  darzuitellen,  kocht  man  1  Tbl.  Horn- 
späne mit  4ThlQ.  Wasser  and  2  Thin.  concentrirter  SchwefeMore  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  etwa  20  bis  24  Standen  lang,  Mtigt  biataiif  die 
Fläsaigkeit  mit  Kalkmilch ,  flltrirt ,  dampft  das  FUtrat  auf  ein  kldnes  Volam 
ein  und  Übersättigt  es  alsdann  mit  EBsigB&are.  Pas  Tyrositt  scheidet  sich  hin- 
durch allmälig  aas,  während  das  Leucin  Os.  in  IJOsung  bleibt ;  durch  Vm- 
kiystalliiation  ans  beisaem  Wasser  oder  aus  «mmmaiakhaltigem  Alkohol  ist  <s 
seblieialleh  zu  reinigen. 

SyntiietiBch  wird  das  Tyrosin  eriultnt  durch  Nitrimug  von  Phenj^amido- 
Propionsäure  (■■  8.  985),  darauf  fcdgende  Bednotitni  der  biaidurQh  g^dUetan 
1*  4-Nitirophenylamidoproiä<MU&uTe  su  1,  4-AmidophaByI^i^i(MisftiirB  nai 
«ehliessUche  Beluuidlnng  der  letzteren  ihlt  salpetriger  Bfinre. 

Bas  Tyrosin  bildet  seidenglänzende,  büschelförmig  gruppirte  feine  Nadeln, 
welche  sich  in  etwa  2500  Thln.  kalten,  150  Thln.  kochenden  Wassers,  nock 
weniger  in  Alkohol  und  kaum  in  Aether  lösen.  In  Ammoniak  und  in  Aeu- 
alkalien  ist  es  ziemlich  leicht  l&slich.  Kach  seinem  Verhalten  gegen  Agentieo, 
sowie  nach  der  Synthese  ist  das  Tyrosin  als  die  Amidoverbindung  der  Hydro- 
paracumarsäure  aufzufassen.  In  salzsaurer  Lösung  dreht  es  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links. 

Das  Tyrosin  verUndet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salaen.  Bei  270*  C. 
zerfäUt  es  in  CO*  und  Oxyphenyläthylamln:  C'H«(OH)0HS— CH*.KH>. 
Ton  Kalllauge  und  von  BaiytwasBer  wird  es  beün  Kochen  nidit  ang^fiiAn. 
Bdm  Schmelzen  mit  Kallhydrat  entsteht  Panunybensoesäute. 

Wie  bereiU  8.  768  erwähnt,  erleidet  die  LOsung  des  Tyrodns  beim  Kochen 
mit  QuecksflberoxydnitratlOsung  eine  Botbiftrbung.  Diese  Beaoticni  wlid  wesent- 
lich verschärft  durch  Zusatz  von  wenig  salpetriger  Säure  (mit  Waaser  vcr 
dnnnter,  rauchender  Salpetersäure)  zu  der  kochenden,  mit  Qneoksübnozyd- 
nitratlösung  versetzten  Flüssigkeit.  Die  kirschroth  gefärbte  Misehnng  schadet 
beim  Stehen  dunkelrothe  Flocken  ab  (Hoffmanu). 

Uebergiesst  man  Tyrosin  in  einer  ForceUaoBchale  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  löst  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  vor- 
übergehend rother  Farbe  auf.  Sättigt  man  alsdann  nach  dem  Terdünnen  mit 
Wasser  die  Flüssigkeit  mit  fein  vertheiltem  Baryumearbonat,  so  erleidet  das 
FÜtrat  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter,  neutraler  Eisencbloridlösanf; 
eine  sehOn  violette  Färbung.  Darob  letztere  Beactioo  läset  sich  Tyrosin  noch 
in  einer Terdannung  von  1 :6000  erkennen  (Plrla).  Froehde'sehea  Beagens 
(s.  Alkaloide)  löst  Tyrosin  mit  blauer,  alsbald  in  Tiolett  übergehender  Farbe. 

Methylty rosin  s.  Geoffroyin. 


n.   Einbasische  und  dreiatomige  Säuren. 

<='H'lg'o"'oH  C.H.,CH.,{{OH)J,^ 
DioxybenzoNänren  etc.  Orsellinsäure  etc. 

Die  sechs  theoretisch  mOf^ichen  Dioxybenzoesättren :  ^B'joJ^oQ«  *^ 

sämmtlich  bekannt;  dieselben  werden  als  a-,  ß-,  j'-Resorcylsänre  oder 
"'i  ß't  ^"BesorcinoarbonsftuTe;  HydrochinonoaTbonaäurSi  Qeatisin- 
säure  oder  Oxysalieylsäare;  Brenzcatechlnoarbonsänra  und  Proto- 
oatechusftnre  bszelobnet.    Diese  Bänien  entstehoi  aus  den  drei  isovsrea 
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I>ioxybenzolen  durch  Erhitzen  mit  Ammcmium-  oder  Kkliumoarbonat  und 
Wasser  auf  130i*O.  Werden  die  Dioxyhenzoeiänren  über  ihren  Schmelspunkt 
erhitzt,  Bo  zerfallen  -sie  in  CO*  nnd  die  entsprechenden  zweiatonügen  Phenole. 

«-BesorcyltÄure:  C«H*(OH)*-C0.0H  +  lVsH«0  (1,  3,  5),  lohmilzt 
bei  233''C.;  sie  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefBrbt.  jS-BesorcyUfture: 
C«H>(0H)2— CO.OÄ  +  3H«0  (1,  2,  4;  CO.  OH  in  1),  schmilzt  bei  213''C.; 
wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  y-Besorcylsänre :  C''H8(0H)''— CO .  OH 
+  H*0  (1,  2,  6;  CO. OH  in  1),  zersetzt  sich  bei  ISO^C;  wird  durch  Eisen- 
chlorid blaaviolett  gefftrbt. 

OentisinsSure:  0<HS(OH)>— CO .  OH  (1,2,5;  CO. OH  in  1).  beim 
Schmelzen  von  Gentisin  mit  Kalihydzat  geUldet,  lehmilst  bei  199^  0.  Eiwn- 
chlorid  f&rbt  dieselbe  tief  blau. 

Brenzcatechincarbonsfture:  0*H3(0H)»— CO .  OH  -f  2H"0  (1,  2,  3j 
CO.  OH  in  1),  schmilzt  bei  204OC.    Eieencblorid  färbt  dieselbe  intensiv  blau. 

Gttajacolcarbonsänre:  C«H»(OH)(O.CH»)— CO.OH  +  2H'0  (CO  .OH 
:OH:O.CH'  =  1,  2.  3),  entsteht,  entsprechend  der  Balicyls&ure,  durch  Ein- 
wiricmtg  TOD  CO'  auf  GtL^jacolnatrium.  8ie  schmilzt  wanerfM.  bei  148  bis 
1&0>0.  Eisanchlbrid  ftrbt  dieselbe  blan.  Antieeptieum. 

ProtooatecfaiiBaitre:  ^'^'j^^^g  (l,S,4;  CO. OH  in  1),  andet  sitOi 

in  dm  Frn<Aten  von  iZieium  rtÜffiotmn  nnd  L  anitatitm.  Sie  utiteht  (in^it 
neben  Paraozybenfeoesänre  s.  S.  1004)  beim  Bclimelzen  tou  Kino,  Onajakhan, 
BensoS,  Sraehenblnt,  Myrrhe,  Asa  fbetida,  Aoaroldban  nnd  anderen  HaRBm 
mit  Ealihydrat.  Sie  wird  femer  gebildet  bäm  Erhitzen  Ton  Brenzoateohin  mit 
Anomoniumcarbonat  und  Wasser  auf  130*'C. ,  bei  der  Einwirkung  Ton  Brom 
auf  w&sserige  Chinasftnrel&simg ,  sowie  bei  der  Einwirkung  schmelzenden  Eiali- 
hydrats  auf  Narcem,  Narcotin,  Berberin,  Hydrsstin,  Catechin,  Vanillin,  Apün, 
Engenol,  Chinasäure,  Bromanissfture,  BromparaosybenzoSsätlre,  Para- und  Meta- 
kresolsulfosänre  etc.  Sie  krystallisirt  mit  1  Hol.  Wasser  in  Nadeln  oder 
Blättern,  welche  sich  leicht  in  heissem  Waaser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Sie 
schmilzt  bti  199^C.  Bei  noch  höherer  Temperatur  zerf^t  die  Protooatechu- 
B&ttra  in  00*  nnd  Brenzeateehin.  Eiaenehlorid  fftrbt  ihre  Lörang  blaogrfln; 
aof  Zniats  von  wenig  BodaUJemig  gäbt  die  Värbang  in  Blau ,  anf  weiteren  Zu- 
satc  in  Both  fiber.  EiaenfKqrdniBaIxe  mftni  ^e  violette  Färbung  hervw.  Die 
Protocatechnsftnre  redneirt  ammoniakaHsche  ffilberlösnng,  nicht  aber  alkaUsehe 
KupferlöBung. 

Von  der Protocatechusftnre  leiten  sich  ab:  die  Methylprotoeateehu- 

säure  oder  Vani Hin sfture  («.  8.  984),  die  Itovanilli nsäare  (ausProto- 
eatechasäure ,  KOH  und  CH*J  darstellbar,  Schmelzpunkt  2600C.)  und  die 
Dimethylprotocatechusänre  oder  Yeratru msäure : 


Die  Yeratramsfiiire  findet  sich  gebunden  an  Yeratrin  im  Sabadillsamen  (von 
Veratrum  SabadiUa)^  ans  don  sie  sich  mit  schwefelfl&arehaltigem  Alktdiol  aus- 
ziehen lässt.  Zur  weiteren  Gewinnung  versetzt  man  den  alkoholischen  Auszug 
mit  Kalkmilch,  flltrirt,  nnd  destillirt  den  Alkohol  ab.  Hierbei  sclieidet  sich 
das  Yeratrin  aus,  wogegen  das  veratrumeaure  Calcium  in  . Lösung  bleibt.  Durch 
Zusatz  von  Salzsäure  kann  alsdann  die  iVeie  Säure  abgeschieden  und  schliess- 
lich durch  Umkryttallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden, 
äcbmtdt,  pbEnoMsutiBchs  Cbeinls.  II. 


YaniUinsfture 


iBovanillins&nre 


Yeratrumsänre. 
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VeratramBäore  wird  ferner  gebildet  bei  der  Spsltuug  des  Pseudaconitii»  und 
des  sogeiiMinten ,  in  Waaaer  löslichen  Yeratrins ,  sowie  bei  der  Oxydation  von 

(0  C  H'j^ ' 

mittelst  Kaliampermanganat.  Sie  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lö*- 
liehe  (l :  2100),  bei  179,5*' 0.  schmelzende  Nadeln.  Mit  ftbersch&ssigera  Bar}-um- 
hydrat  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Veratrol  (s.  8.  938)  und  CO*.  Hit  £isencblorid 
giebt  die  TeratrumsAure  keine  Fftrbung. 

fO^  — 

Uetfaylenprotocateehus&ure:  C*B'{0         ,  Piperonyls&ure, 

loO.OH 

filmet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Ootorinde.  Siehe  Fiperin. 

Oxymandeliänre:  B.0  .0*K*—On<^Q  q^,  findet  eich  im  Hsn 

bei  acuter  Ijeberatroi^iie  nnd  bei  Phoqthorrergiftung.  Dieielbe  kann  dem  nun 
Symp  eingedampften  und  dann  mit  Salxsfture  angesfinerten  Harn  durch  AMlier 
entzogen  werden.  Lange,  gUnzendCi  bei  162'*C.  schmelzende  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  schwerer  lOsUch  sind  als  die  ParaoxyphenylesBigBäure  (s.  8. 10U5| 
und  die  Parahydroomnarsäure  (s.  S.  1007). 

DioxyphenyleHsigsäure:  C'H8(0H)*— CH'.CO.OH,  Homogeuti>in- 
s&ure,  kommt  im  Alkaptonharn  vor,  welchem  sie,  ebenso  wie  die  gleich- 
falls daraus  iecdirte  Trioxyphenylessigsftnre:  0'H*(OH)"--0H* .  CO  .  OH, 
Uroleucinsäure,  die  FUiigkeit  ertliedlt,  etai^  redudrend  zu  wirken  und 
lieh  auf  Alkalizoeatz,  unter  Baaentoflknfnahme,  raeöh  Itfann  zu  f&rben.  Beide 
Sftoren  können  dem  stark  anges&uerten  Ham  durch  Aussohfltteln  mit  Aether 
entzogen  werden. 

Die  Dioxypbenylessigsäure  kryttallisirt  mit  1  MoL  H'O  in  fer Mosen, 
leidkt  Terwittamden  Friemen,  die  wasserfrei  bei  148  tdt  147"  C.  schmelzen.  Bei 
100"  C.  geht  sie  in  ihr  tuUimirbares  Anhydrid  ttber.  Eisenohlorid  Orbt  ne 
vorübergehend  blau.  Wirkt  auf  Fehling '  sehe  KupfMSeuag  und  auf 
ammoniakalieche  BUberlösang  stark  reducirend. 

Die  Trioxyphenylessigs&ure  krystallinrt  in  milohweineii ,  bei 
130,3° C.  schmelzenden,  in  Wasser  schwer  löelichen  Nad^,  welche  ebenIsU« 
stark  redueirend  wirkm.  Die  alkalieohe  IiOsung  Arht  lieh  an  der  Luft  rasch 
braun. 

OrBcllinsÄure:  C'>HMCH»)j[?(^'Qg,  entsteht  aus  dam  in  verschie- 
denen Flechten  der  Ghittung  Leeanora  und  BoecMa  enthaltenen  Erythrin: 
OUHSaQio ii/,H>0,  einer  ätherarügen  Verbindung  der  Onelluuftnre  mit 
Srythrit  (>.  8.  260),  sowie  aus  der  in  den  gleichen  Flechten  vorkommenden 
Leoanorsfture:  G^'H^^O^  +  H'O  (Oneilsaare  oder  Dioreellinetiue),  dureh 
Kochen  mit  Kalk*  oder  Barytwaaser.  Die  Onellins&nre  bildet  bitter  echmMfcende. 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen,  die  bei  178*  C.  eehmelien 
und  dabei  in  CO*  und  Orcin:  C"H>(CH8)(0H)S,  zer&Uen.  Oiebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  purpurviolette  Färbung. 

Zu  den  einbasischen  und  dreiatomigen  S&uren  zählen  femer  die  Ver- 
bindungen der  Formel  0*H«»0*  oder  O^H'j^o^^Qg,  die  BTerninsiure,  die 
Hydrokaffeesäure  und  die  HydroumbelUftnre  (s.  d(vt). 
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Von  einbasischen  und  vieratomigen  Säuren  sind  bis  jetzt  vier  n&her 
bekannt,  die  Pyrogallooarbonsäare:  G«H«(0  H)iCO  .  O  H,  die 
PhloroglacincarbonsAnre:  C«H>(OH)3C0.0H  (durch  Erwftrmen 
Ton  Fyrogallol,  bezOglich  Phloroglncin  mit  Ealinmbicarbonatlösnng  dai> 
stellbar),  die  Ozyhydroohinoncarbonsftare:  C*H*(OH)SC0.0H, 
als  Triftthylverbindong  ans  dem  Äescnletin  (s,  dort)  darstellbar,  und  die 
Gallusstnre:  C6HH0H)»C0.0H  +  H»0. 


(1,  3,  4,  5;  CO. OH  in  1). 

Holecalargewicht :  188. 
(In  100  Theilen,  C:  44,68;  H:  3,19;  0:  42,55;  H>0:  9,58.) 

Syn.:  Addum  gdlieum,  TriozybenioeBlure. 

Gesehiobtliehei.  Die  OaUnsaftore  ist  nerat  von  Scheele  (1785)  im 
reinen  Znstand  dargestellt  und  sfAter  tod  Felouze  (1834)  und  von  Liebig 
(18S4)  analysirt  und  n&her  «ntersncht  worden. 

Die  OallUBSfture  findet  sich  fertig  gebildet  im  chinesiBChen  Thee,  in  den 
Mrentraabenblittern ,  im  Bomach  (den  jüngeren  Zweigen  von  Rhus  eoriaria), 
in  dm  Amieabläthen ,  der  Gianatwurzelrinde,  in  den  Wurzeln  von  Veratrum 
aliium  f  HtM^oru»  niger,  Colehieum  atUumnale,  Cephaglis  ipecacttanha,  in  den 
DiTi-Divi-Schoten  (Frucht  von  Caesalpinia  eoriaria) ,  in  den  Galläpfeln ,  in  den 
Algarobillafrüchten  etc. 

Sie  entsteht  aus  der  Oallnsgerbsfture  heim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Alkalien,  sowie  beim  B^ümmeln  oder  G&hren  ihrer  wässerigen  LQsung. 
SünstUoh  wird  sie  ^bildet  beim  Kochen  von  D^odsalif^lsänre:  0*B'J*(OH} 
—CO. OH,  mit  Kalilange  oder  beim  Schmelzen  von  Bromprotooatetdmsäure : 
C'HSBr(0H)3— CO.OH,  mit  KaUhydrat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Ctallussäure  koche  man  1  Thl.  rohe 
Oallu^;«rbsänre  oder  2  Tbl«,  grob  gepulverter  chinesischer  Gtallftpfel  mit  6  Thln. 
verdünnter  Schwefelsäore  (1  Thl.  concentrirter  Behwefelsäur« ,  5  Thle.  Wasser) 
ib  Minuten  lang,  colire  die  heisse  Flüssigkeit  und  stelle  sie  1  bis  3  Tage  bei 
Seite.  Die  allmälig  ausgeschiedenen  Kxystalle  sind  ■^lyiftn'i  su  sammeln,  auszu- 
pressen und  ans  koohcndem  WsÄser,  unter  Zufügen  Ttm  etwas  Thierkohle,  um* 
zukijrstallisinn. 

Die  DarsteUoag  der  O^ussäure  kann  auoh  derartig  ausgeftihrt  worden, 
dass  man  grob  gepulverte  GMläpfsl  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt  und 
letzteren  unter  Eigänzung  des  verdunstenden  Wassers  bei  SO  bis  30°  so  lange 
stehen  lässt,  Ids  nach  einigen  Wochen  eine  Probe  der  abflltrirten  Flüssigkeit 
in  verdünnter  LeinüOsung  nur  noch  einen  geringen  Niederschlag  erzeugt.  Hier- 
auf koche  man  die  Hast»  mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Wasser  aus  und 
reinige  die  aus  dem  coUrten  Aaszog  sich  allmälig  ausscheidende  Gallussäure, 
wie  oben  erörtert. 

Sigensohaften.  Die  Gallussäure  böldet  fitrhlose,  geruchlose,  seiden- 
glänzende  Nadeln  von  herbem,  sänerHobem  Geschmack.  Sie  ISst  sidi  in 
180  Thln.  kalten  und  in  3  Thln.  kochenden  Wassers  zu  dner  schwach  sauer 


Galluss&ure:  C'H«0»  +  H>0  oder  G'H> 
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Gallussäure,  Gallate. 


reagirenden  ITlüSBigkeit.  In  Alkohol  (1  :  5)  and  in  Aether  (1  :  40)  Ut  de 
leieht«r  Itelich.  B«i  100*  T«rliert  ne  ihr  Kryttallwagser ;  bei  200*>  Mhmilft  de 
und  zerfallt  bei  etwM  höherer  Tempentar  in  CO'  nnd  PTrogailol  (ndie 
B.  948). 

Durah  Erwftimen  mit  4  Thln,  concentrirtar  SehweCdaftnre  auf  14000.  geht 
die  GmUnnftuie  in  Buf igallussänre:  C"H"0"  +  2H*0,  ein  Beiivmt  da 
Anthnioeni:  C^'H^",  über.  SalpetenSure  -verwandelt  in  der  WBrme  die  Gtllni- 
säure  in  Oxalsäure.  Chlor,  sowie  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zersetzen  ne  in 
tief  greifender  Weise  (vergl.  8.  487).  Brom  führt  sie  in  Monobrom-  und  in 
Dibromgallussäure  fiber.  Die  durch  Zusammenreiben  von  (Gallussäure  mit 
fiberschüssigem  Brom  gebildete  Dibromgallussäure:  C"Br>(OH)>— GO.OH 
-|-H*0,  kiystaUisirt  aus  siedendem  Wasser  in  weissen,  bei  140*>C.  schmelzenden 
Kadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eise 
BchwarzUaue  Färbung.   Als  aallobromol  arzneilich  empfohlen. 

Kaaeirender  Wasserstoff  (Zinkpnlver  in  ammoniakalischer  Lösung)  fährt 
die  Gallussäure  in  Balicylsäore  und  flc^lienlich  in  BeuzoeBäure  über.  Aeetylohlorid 
eneogt  beim  Kochen  Triaoetylgallntsäure:  0*H*(O.C*H"0)*— OO.OH, 
die  in  kleinen,  glftnxenden  Nadeln  kzyitaUisirt 

In  wässeriger  Lösung  scheidet  die  Oalhusäure  aus  Ck>ld<  und  Silbmali- 
lösungen  die  Metalle  ab.  In  EisenozydsalzlOrangen  bewirkt  sie  einen  blau- 
schwarzen  Niederschlag ;  oxydfreie  Gisenoxydnlsalzlösungen  rufen  keine  Färbung 
hervor.  In  ammtmiakalischer  Pikrinsäurelösung  ruft  sie  zunächst  eine  Both- 
färbung  hervor,  die  jedoch  alsbald  in  GrOn  übergeht  Leim-,  Eiweiss-  and 
Alkaloidlösungen  werden  durch  Gallussäure  nicht  gefällt,  ebenso  wenig  Feh- 
ling'sehe  KupferlcisuDg  redncirt.  Beim  Schütteln  mit  Cyankaliumlösimg  tritt 
eine Bothfärbung  auf.  —  Unterschiede  von  der  Gallusgerbsäure.  Bleibt 
die  wässerige  Lösung  der  Gallussäure  längere  Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung, 
so  findet  unter  Braunfärbung  allmälig  Zersetzung  statt. 

Bei  der  Sättigung  mit  Carbonaten  wird  in  der  Gallussäure  nur  das 
Wasseratoffatom  der  Oarbozylgru]^  ersetzt  —  Gallate  — ;  AetzalkaÜen  ver- 
mögen jedoch  darin,  in  Folge  ihres  Charakters  als  dreiatondges  Phenol,  1,  2,  3 
nnd  4  Atome  Wasserstoff  durch  einwerthiges  Metall  zu  ersetzen ;  letztere  Ter- 
Undimgen  sind  jedoch  nur  wenig  beständig.  Bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
alkalischer  Basis  förben  sich  dieselben,  in  Folge  einer  Aufhabme  von  Bauei^ 
Stoff,  rasch  braun. 

Die  Gallussäure  dient  zur  Darstellung  der  Fyrogallussäure  (s.  8.  948),  sowie 
in  der  Photographie  zum  Entwickeln  der  Bilder.  - 

Basisch-Alumininmgallat,  Gallal,  entsteht  als  ein  amorpher, 
voluminöser  Niederschlag  beim  Fällen  von  AluminiumaulfotlOsung  mit  Gallos- 
säure, deren  Lösung  annähernd  mit  Natronlauge  neutralisirt  ist.  Durch 
Ammoniak  läast  sich  der  an  sich  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag,  nach  torg- 
fältigem  Auswaaeben,  waaeerlOsIidi  maehta.  Brim  Verdunsten  «iner  dnattigen 
Lösung  hei  mässlger  imrme,  anter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  Ammmiak, 
resultirt  eine  bräunliche,  amorphe  Masse,  die  in  Wasser  löslich  ist 

Wismuthgallat:  CHatOH)»— CO  .  O  (BiO)  -f  H«0 ,  Dermatol.  Zur 
Darstellung  dieses  Antisepticums  löse  man  a)  48  Tbie.  neutralen  Wismutb- 
nitrate;  Bi(NO*)'  -f  öHSQ,  in  150  Thln.  Essigsäure  von  SO  Proc,  verdünne 
diese  Lösung  mit  der  3  bis  4facben  Menge  Wasser  und  füge  ihr  alsdanu  unter 
Umrühren  die  noch  warme  Lösung  von  19  Thln.  Gkillussäure  in  800  Thln. 
Wasser  zu.  Der  entstandene  Niederschlag  werde  alsdann  zunächst  durch 
Deeantiren  und  hierauf  auf  dem  Filter  mit  lauwarmem  Wasser  so  lauge 
ausgewaschen ,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reg^rt  nnd  mit  BchwefebäuTe 
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und  Eisenvitriol  keine  Salpetenäurereaction  mehr  liefert.  Der  17iedenohlag 
werde  achlieaslich  bei  m&ieiger  Wärme  getrocknet. 

b)  Sm  ftus  4M  Thln.  neutralen  WiimuÜuiitratB  dargeatellte  Wiamnth- 
hyäioxyä  fp.  B.  977)  verde  im  feuchten  Zustand  mit  188  Thln.  OaUnMture,  die 
suvor  in  erwftrmtem  Alkohol  gelOet  iat,  zosammengebracht  und  die  Hischnng 
so  lange  erw&rmt,  bis  die  Hasse  gleifdunässig  gelb  geworden  ist  und  die  über- 
stehende Flftsaigkeit  kaum  noch  sauer  reagirt.  lUenuf  werde  derlHedersehlag 
gemmmelt,  mit  wenig  lauwarmem  Wasser  gewaschen  und  sdUiessUch  bei 
mässiger  Wfirme  getrocknet. 

Das  Wismuthgallat  bildet  ein  sohwefelgelbeB,  ziemlich  schweres,  geruch- 
loses,  in  Wasser  unlOsUches  Pulver.  Natronlauge  löst  es  leicht  mit  gelber 
Farbe  auf;  diese  IiBsung  f&rht  sich  durch  Anftaahme  von  Sauerstoff  als- 
bald roth. 

Bas  Präparat  enthalte  möglichst  annähernd  56>  Froc.  Bi'O'.  üeher  die 
sonatige  Prüfung  siehe  Wismuthsalicylat. 

Jod-Wismuthgallat:  C«H»(0H)3C0  .  OBi<J^,  Airol,  ist  ein  grau- 

grOnes,  antiseptisoh  wirkendes,  in  "Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  an 
feuchter  Luft  allm&lig  roth  färbt.  In  Mineralsiuren  und  Aetzalkalien  ist  es 
leicht  löslich.  Zur  Darstellung  dieses  Präparats  erwArmt  man  Wismuthgallat 
(Dermatol)  mit  Jodwasserstoffoftuze ,  bis  die  gelbe  Farbe  vollständig  in  Grau- 
grün übergegangen  ist,  oder  man  digerirt  ftisch  gefiUltes  Wismuthoxyjodid ; 
BiOJ,  mit  Gallussäure. 

Oallussänreanilid:  C«H'(OH)"00.[HK.C<HB],  Gallanol.  entsteht, 
entopreohend  dem  Aeetanilid ,  beim  Kodien  von  Gallussäure  oder  von  Tannin 
mit  Anilin.  Das  Beactionsproduot  werde  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus* 
gewaschen  und  alsdann  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Farblose,  bei 
205"  C.  schmelzende  Erystalle,  welche  schwer  lösUeh  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkohol  sind.   AizneUioh  empfbhlen. 

Gallusgerbsäure. 
Syn.:  Aeiävtn  tanniam,  Tannin,  DigalloBsänre,  Gerbsäure. 

Geschichtliches.  Die  GalluBgerbsftnre  wurde  bereits  gegen  Ende 
des  Torigen  Jahrhunderts  von  Derrenx  und  Ton  Segain  ab  ein  eigen- 

thflmlicber  Bestandtbeil  der  Galläpfel  unterschieden,  jedoch  erst  von 
Berzelius  im  reinen  oder  nahezu  reinen  Zustand  dargestellt  Ihre 
chemische  Natur  und  ihre  Beziehungen  zur  Gallussäure  sind  besonders 
durch  Pelonze,  Liebig,  Strecker,  Rocbleder,  Hlasiweti  und 
in  neuerer  Zeit  (1872)  besonders  durch  Schiff  erforscht  worden. 

Vorkommen.  Die  Gallusgerbsäure  findet  sich  besonders  in  den 
TOD  Cynips  g<ülae  tinctoriae  auf  den  Blattknospen  und  jüngsten  Aesten 
von  Quercus  lusUanica  vor.  tindoria  erzeugten  kleinasiatiscben  Gall- 
äpfeln (Galltte  turticae)  (bis  zu  60  und  70  Proc),  den  durch  den  Stieb 
Ton  Aphis  cJwtensis  auf  den  Blattstielen  und  Zweigen  von  Bhus  smiälaia 
erzeugten  chinesischen  oder  japanestachen  Galläpfeln  (etwa  70  Proc), 
aowie  in  den  durch  Cynips  Quercus  an  den  Frucbtbechem  und  der  Fracht 
Ton  Quercus  peäuw^laia  und      ses^h^^ora  hervorgerufenen  ungarischen 
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Galläpfeln,  den  Knoppern  (etwa  30  Proc.)-  Auch  in  dem  Sumach  (siebe 
S.  1011).  in  den  Myrobalanen,  in  den  AlgarobillafHlchten  etc.  ist  Gallos- 
gerbs&are  enthalten. 

Ans  Gallussänre  wird  Bigallnssäure  gebildet  dnrch  Erhitzen  der- 
selben mit  Fhosphoroxychlorid  auf  100  bis  120*^6.,  sowie  beim  Kochen 
ihrer  w&sserigen  Lösung  mit  wenig  ArsensSure.  Eine  der  Digallass&Qre 
sehr  ähnliche  Terbindnng  entsteht  beim  Erhitzen  von  GaUuss&ureäthyläther 
mit  Brenztraubensänre  and  concentrirter  SchwefeU&ure  Im  Wasserbad. 

Darstellung,   a)  Aus  kleinasiatiBclien  Oallftpfeln  (Gailatturtieae]. 
10  Thle.  grob  gepulverter  Oall&pfd  werden  in  einer  Flasche  oder  geeigneter  in 
einem  Yerdrftngnngsapparate  *)  (Fig.  92)  mit  einem 
Fig.  92.  Oemisch  aus  12  Thln.  Aether  und  3  Thln.  Alkohol 

übergoBeen,  nacti  zweitägigem  Stehen  werde  die  ge- 
bildete  Lösung  von  dem  Rückstand  getrennt  nnd 
9  letzterer  alsdann  abermals  mit  etwa  10  Thln.  obigen 

^1  Aether-Alkohols  extrahirt.    Die  auf  diese  Weite  er- 

zielten,  mit  einander  gemischten  und  flitrirten  Aus- 
B  2üge  versetze  man  hierauf  mit  '/g  ihres  Volameui 

Wasser,  schüttle  das  Oemisch  in  einem  Scheide- 
trichter  wiederholt  tüchtig  durch  und  überlasse  et 
|Hf  schliesslich  der  Rahe.   Es  pflegen  sich  hierbei  ge- 

wöhnüch  drei  Schichten  zu  bilden,  von  denen  die 
V  untere  wässerige  den  grössten  Theil  der  Oallosgerb- 

JH  ifture  enthält,  während  in  den  darauf  lehwimmenden 

^^■k  ätherischen  Schichten,  neben  kleinen  Hoigen  von 

mj^^L  GaUusgerhsänre,  besonders  Farbstoffe,  Harze,  Fett, 

Gallussäure  etc.  in  Lösung  bleiben.   Nach  vollstän- 
im  '^311  diger  Klärung   trenne   man  die  untere  wSaseiig« 

m  '^8m  1  Schicht  von  den  beiden  oberen ,  lasse  die  Lösung 

^^ME unter  ümrühren  Im  Wasserbad  bei  mässiKS'' 
j^^K&^^BH^^^L      -  Wärme   verdunsten   und  zerreibe  schliesslich  den 
^^^^B^^^^^^^^    trockenen  Bückatand  zu  einem  sehr  feinen  Pulver. 
^^H^^I^BBH^^ft  Aus  den  ätherischen  Schichten  iässt  sich  durch 

aberm^ges  Ausschütteln  mit  Wasser  oder  dun-ii 
Abdeitilliren  des  Aether-Alkohols,  nach  vorhergeganitenam  Zusatz  von  etwas 
Wasser,  eine  weitere  Sfenge  Gerbsäure,  jedoch  von  etwa«  geringerer  B^nheit 
als  die  zuerst  erhaltene,  gewinnen. 

Die  Gallusgerbsänre  resultirt  in  noch  etwas  grösserer  Reinheit,  wenn  man 
die  durch  Ausschütteln  erzielte  wässerige  TanninlOsung  vor  dem  Eindampfen 
nochmals  mit  Aether  durchschüttelt  und  erst  dann,  nach  abermaliger  vollstän- 
diger Klärung,  die  untere  wässerige  Schicht  bei  mässiger  Wärme  eintrocknet 


*)  Der  Verdr&ngun|;sspparat  ist  in  der  Weise  zu  beschicken,  dass  man,  nach  Ver- 
schluss der  unteren  Oefinung  von  Ä  mit  einem  losen  Banmwollenpfropfen,  auf  letstereB 
zunächst  eine  Schicht  pulverfreier,  grob  zerstosseaer  Galläpfel  bringt  und  auf  diese 
dann  die  übrigen,  etwas  feiner  zerstossenen  GallSpfel  schüttet.  Hierauf  werde  von  dem 
Aether-Alkohol  in  (A)  so  viel  eiugegossen,  dass  die  Galläpfel,  nachdem  sie  sich  voll- 
standig  damit  durchzogen  hnben,  noch  von  einer  1  ccm  hohen  FIüssigkeitMchicht  bedeckt 
sind.  Sotlann  werde  (A)  mit  einem  Stopfen  fest  verschlossen  und  letsterer  erst  dsDs 
gedffaet,  wenn  die  Flüssigknt  nach  (£)  abdiessen  soll. 
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b)  AoB  chineiisohen  Galläpfeln  (OtMae  dtinensea).  Her  ans  lOThln. 
grob  gepulvoter  chinesiicber  &UUpffel  durch,  sweimalige  Extxaction  mit  Aetlier- 
Alkohol  erhaltene  AaKUg  (vergl.  oben)  verde  mit  2  bii  3  Thln.  Waswr  ver- 
Ktzt  nnd  alsdann  durch  DestUlatitm  Im  Vanarbad  von  Alkohol  und  Aether 
möglichst  befreit  Der  BestillationsTBokatand  werde  hierauf  unter  öfterem  Um- 
rühren bei  mäasiger  Temperatur  znrTrochne  gebracht,  sodann  in  der  iVg-  bia 
2  fachen  Menge  "Wassers  gel&st,  diel^ösung  bei  50  bis  ÖO^C.  bis  zur  vollstibidigen 
Klärung  erwärmt  und  endlich  nach  dem  Erkalten  fiitrirt.  Die  auf  diese  Weise 
erzielte  klare  LösuDg  ist  zur  Entfernung  von  etwas  Qalluasäure  etc.  mit  Vj  Toi. 
Aether  auszuschütteln,  die  wäHserige  Schicht  alsdann  abermals  bei  mässiger 
Wärme  zu  verdunsten  tmd  der  Bück  stand  nach  dem  Tollatändigen  Austrocknen 
m  einem  feinen  Pulver  zu  zerreiben. 

Um  das  Tannin  locker  und  leicht  zerreiblich  zu  machen,  fQge  man  der 
bis  zum  dicken  Syrup  eingedampften  Lösung  eine  kleine  Menge  alkoholhaltigen 
Aeihen  zu,  breite  dann  die  Lösung  in  dOnner  Bobioht  auf  flachen  Geffiasen 
aus  und  trockne  sie  an  einem  50  1^  60^0.  warmen  Ort  aus. 

Das  sogenannte  lockere  Krystalltannin,  Aeidum  tannieum  levtwt- 
mum,  welchea  eich  im  Handel  in  lockeren,  blätterigen,  sohneeballartigen  Massen 
findet,  verdankt  seine  scheinbar  kryataUinisehe  Besehaflianhelt  nur  der  Art 
nnd  Weise,  in  der  es  getrocknet  wird.  Zu  seiner  Bereitung  versetzt  man  die 
eyrupöseo  lanninlösungen  mit  wenig  alkoholhaltigem  Aether,  streicht  sie  als- 
dann in  dönner  Schicht  auf  Bleche  und  trocknet  hierauf  die  Masse  in  einem 
auf  etwa  50<*  C.  erwärmten  Ofen ,  in  welchem  eine  schwache  Luftverdiinnung 
hergestellt  wird,  vollständig  aus. 

Das  sogenannte  compacte  Krystalltannin,  welches  im  Handel  in 
feinen  Fäden  oder  in  gelben  bis  gelblichbraunen  nadeiförmigen  Maasen  vor- 
kommt, wird  in  der  Weise  bereitet,  daaa  man  die  wässerige  Tanninlösuog 
TOweit  eindampft,  dass  der  TerdampAmgarückstand  sich  nach  dem  Erkalten 
zerbrechen  Ifiast.  Diese  Masse  wird  sodann  in  doppelwandige ,  mit  Dampf  zu 
heizende  Kessel,  dermi  Boden  duröhlöohert  ist,  gebracht.  Durch  jene  am 
Bodm  des  Kesseln  beflndliohen  f^iiwn  Oefitaungen  tntt  dann  das  enrSxmXe  und 
dadurch  wieder  erweicbte  Tannin  aas  und  spinnt  sich,  da  der  Kessd  etwa 
b  m  vom  Boden  entfernt  aufgestellt  ist ,  zu  einem  feinen  Faden  aus-  Diese 
Tanninßden  werden  während  des  Herabfallena  durch  Erwärmung  des  Fall- 
ranzni  getrocknet  und  hierauf  auf  einem  rotirenden  Cylinder  aufgewickelt. 
Von  letzterem  wird  dann  das  fertige  Präparat  in  langen  Fäden  abgenommen 
und  sohlieaalioh  zerkleinert. 

Die  nach  obigen  BerütnngswelBen  resaltirende  Gallasgerba&tire  be- 
steht im  'WesentUchen  aoB  einer  anhydridartigen  Verbindung  der  GaJlas- 
Bänre,  der  sogenannten  Digallussäure:  G^^H'^^O^,  der  kleine  Mengen 
anderer  Gerbsäuren  nnd  anscheinend  auch  wechselnde  Mengen  eines 
Digallussäure-Glycosids,  d.  h.  einer  Verbindung  der  Digallussäure 
mit  Traubensncker,  beigemengt  sind.  Vielleicht  in  Folge  letiterer  Bei- 
mengung lenkt  die  wässerige  Xanninlösung  den  polftrisirten  Lichtstrahl 
gevöhnlioh  nach  rechts  ab.  Ob  die  in  den  Galläpfeln  selbst  enthaltene 
Gerbaftnre  ausschliesslich  aus  leisterem,  jedenfalls  sehr  leicht  sersets- 
baren  und  schon  theilveise  bei  seiner  Darstellung  und  Reinigung  ler- 
fallenden  Digallnssfiure-Glycosid  besteht,  oder,  wie  es  wahrscheinlicher 
ist*  bereits  aus  einem  Gemenge  desselben  mit  freier  Digallussäure,  ist 
noch  unentsdiieden.   Die- frühere ,  besonders  von  Strecker  Tortretene 
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Ansicht,  daBs  die  käufliche  Gallusgerbs&ure  ans  einem  Glycosid  der 
Formel  C'H^'O*^  bestehe,  hat  sich  nicht  bestfitigt,  da  die  aus  dem 
Tannin  abapaltbaren  Zuckermengen  sich  je  nach  der  Darstellung  des- 
selben als  sehr  kleine  und  sehr  wechselnde  erwiesen.  Die  Gonstitation 
der  Dig^nsaftore,  welche  die  Hanptmenge  des  reinen,  käuflichen  Tannins 
auamacht,  dürfte  vielleicht  durch  nachstehende,  eine  einbasische  und 
aeehsatomige  Säure  repräeentirende  Formel  aoszndracken  sein: 

ICO.OH. 

Sie  erscheint  hiemach  als  2  Hol.  ßalluasftnre  minus  1  HoL  Wasser. 
In  der  Gleichung: 

20'H*0"  —  H*0  =  0"H"0" 

dfirfte  daher  die  naoh  Schiff  realisirbare  Umwandlung  von  GrallosaAure 

in  GalluBgerbsänre  (Digallussäure)  (siehe  oben)  einen  Ausdruck  finden, 
ebenso  wie  die  leichte  Umwandlung  der  Gallusgerbsäure  in  Gallussäure 
durch  die  Gleichung: 

C"H"0»  -h  H*0  =  SC'H'O* 
an  Teranschaulicbeu  sein  würde. 

Eigenschaften.  Die  Gallaagerbaäare  Uldet  eine  farblose  oder 
schwach  gelbliche,  leicht  zerreibliche,  amorphe  Masse  von  stark  adstrin- 
girendem,  jedoch  nicht  bitterem  Geschmack.  Am  licht  erleidet  sie, 
selbst  in  Terschloesenen  Gef&ssen,  eine  Gelb-  bis  Brannftrbnng.  Bei 
weniger  sorgfältiger  Darstellnng  besitzt  die  Gallusgerbsäure  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  mehr  oder  minder  gelbe  bis  braune  Farbe.  Sie 
löst  sich  in  etwa  1  Thl.  Wasser,  8  Thln.  Glycerin  und  in  2  Thln.  Alkohol 
Ton  90  Proc.  zu  einer  gelblich  gefärbten,  Lackmus  xGthenden  FlAssigkeii 
Von  Aether  wird  sie  nur  dann  gelöst,  wenn  derselbe  Wasser  oder 
Alkohol  enthält.  Reiner  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff',  Benzol, 
Fetroleumäther,  fette  and  ätherisohe  Oele  (BittermamdelÖl  auagenommen) 
lösen  sie  nicht.  Essigftther  löst  beträchtU4^e  Mengen  roa  Oallusgerb- 
säure. Bei  LuftabschlnsB  lässt  sich  die  wässerige  Tanninlösung  längere 
Zeit  ohne  S^ersetzung  aufbewahren,  bei  Luftzutritt  nimmt  üe  unter  Auf- 
nahme Ton  Sauerstoff  allmälig  eine  dunklere  Färbung  an,  gleichzeitig 
findet  Bildung  von  Zucker,  Tön  Gallussäure  und  zuweilen  auch  tod 
EUagsäure:  C»H<iOi  +  2^0  (siehe  unten),  statt  KaüuiuaceUt,  Chloi^ 
kalinm,  Chlomatrium  und  viele  andere  Salze,  sowie  die  starken  Mineral- 
säuren  scheiden  die  Gerbsäure  aus  ihren  nicht  zu  verdfinnten  wässerigea 
Lasungen  ab. 

Beim  Erwärmen  färbt  sich  die  GaHusgerbsäure  bei  150  bis  IBO'^C- 
dunkler,  bei  210  bis  215<>C.  zerfällt  sie  in  00^,  Pyrogallol  und  zurück- 
bleibende Melangallussäure:  G^H^O*.    Gegen  concentrirte  Schwefel- 
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8&are  und  Salpeters&are  rerhält  sie  sich  wie  die  Gallussänre  (s.S.  1012). 
Beim  Kochen  mit  Terdünnter  Schwefelsänre ,  sowie  mit  Kalilauge  geht 
sie  in  Gallussftnre  Über,  Chlor,  Brom,  Ghroms&nre,  Brannstein,  Kalinm- 
permanganat  etc.  xersetzen  die  GerbsAore  nnter  Eatwickelung  von 
KohlenBäare  und  Bildang  nicht  näher  eharakteriisirter  Verbindungen. 
Jod  wird  Ton  Gerbsänrelö^ng  in  betr&chtUcher  Meoge  aufgenommen  zu 
einer  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit,  in  welcher  dnroh  St&rkekleister 
kein  freies  Jod  mehr  nachwaiBbar  ist  Fügt  man  der  mit  JodlOsong 
versetzten  TanninlSsang  Ammoniak  sn,  so  tritt  eine  intensive  Both- 
ärbung  auf. 

Reine,  oxydfreie  EisenoxyduUalze  fUrben  Gerba&nrelSBung  zunächst 
nicht,  alsbald  tritt  jedoch  eine  violette  Färbung  auf  und  entsteht  all- 
mälig  auch  ein  blauschwarzer*  äusserst  fein  vertheilter  Niederschlag.  Hit 
Eisenoxydsalzen  liefert  sie  einen  schwarzblauen  Niederschlag  von  gerb- 
saurem Eisenoxyd.  Bei  sehr  grosser  Verdünnung  der  beidwseitigen 
Lösnngcm  entsteht  nnr  eine  blaue ,  klare  Flüssigkeit,  welche  siofa  nach 
einiger  Zeit  unter  Abscheidnng  dunkler  Flocken  und  Bildung  von  Eisen- 
oxydulsalz grün  ftrbt.  Die  in  Wasser  Ifislichen  Salze  der  Vanadinsäure 
rofen  in  Gerbsäurelösung  ebenfalls  einen  blausobwarsen  Niederschlag 
hervor.  Die  Auflösungen  der  meisten  Pflanzenbasen,  sowie  die  ver- 
schiedener Bitterstoffe  werden  durch  Gerbsäure  gef&llt.  In  gleicher  Weise 
werden  gefällt  die  Ldsungen  von  Stärkemehl,  Eiweiss  und  Leim.  Der 
in  Leimlösnng  erzeugte  Niederschlag,  sowie  das  Einwirkungsproduct 
von  Gallusgerbtäure  aof  thierisehe  Haut  widarstdien  jedooh  nur  wenig 
der  Fäulniss;  die  Gallnsgerbsäure  ist  daher  zur  Herstellung  von  gutem 
Leder  nicht  branchbar:  das  damit  dargestellte  Leder  zeigt  »einen  leeren 
Griff".  Auch  die  Salze  der  meisten  Schwermetalle  erzeugen  mit 
Tanninlösung  Niederschläge  der  entsprechenden  gerbsauren  Salze  — 
Tannate  — .  Dieselben  besitzen,  ebenso  wie  die  in  Wasser  lösliehen 
Alkalitannate ,  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit  und  meist  eine  sehr 
wechselnde  Zusammensetzung.  Die  mit  verdünnten  Alkalicarbonat- 
lösnngen  vwsetzte  Auflösung  von  Gerbsäure  ftrbt  sich  an  der  Luft  bald 
grün,  die  mit  Ealkwafiser  versetzte  blau  und  die  mit  Barytwasser  ver- 
mischte blaugrün.  Auf  alkalische  KupferlÖsung,  sowie  auf  SUber-  and 
Goldsalzlöznngen  wirkt  Gerbsäure  reducirend  ein. 

Anwendung.  Die  Gallosgerbsänre  dient  als  Adstringens  zu  arznei- 
lioben  Zwecken.  Sie  findet  femer  in  ausgedehntem  Maasse  Verwendung 
in  der  Färberei,  in  der  Xintenfabrikation ,  sowie  zum  Klären  des  Biers. 
Ihre  wässerige  Lösnng  (1 : 10),  sowie  auch  ein  directer  Auszug  von  Gall- 
äpfeln {Tinetura  gänarum,  ans  1  Tbl.  gepulverten  Galläpfeln  und  SThln. 
verdünnten  Alkohols  bereitet)  dienen  als  Beagentien  auf  Eisenoxydsalze 
und  auf  Alkaloide. 

Prüfung.  Die  OsUusgarbsäure  bilde  ein  gerblichweines ,  möglichst 
geroolOoses  Pulver  oder  eine  gelbliche ,  scbeinbar  krystallinische  Masse  (vbi^L 
oben).    Beim  Erhitzen  bei  Luftzutritt  verbrenne  sie  (lg)  bis  auf  f&nen 
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nnwftgbaren  Böckstiuid.  Die  1 : 10  "benitete  w&sierige LCsong  sei  ToUkommen 
klar  und  nur  von  weingelber  Farbe.  Auch  in  Alkohol  (1 : 10)  löie  neb  die 
Oerbofture  klar  auf,  nnd  es  verursa^ie  ein  Zoutx  von  Aether  in  letzterer 
Lösung  keine  Trübung.  Das  Gleicbe  sei  der  Fall,  wenn  2ceni  der  .w&BBericen 

TanninlöBUng  (1  : 5)  mit  S  com  Alkohol  von  80  Proc.  und  1  com  Aether  ge- 
mischt werden.   Bei  100**  0.  veiüere  das  Tannin  höehstena  12  Proc.  anOewicht. 

Alaminiumtannat,  Tannal,  resultirt  als  ein  gelbgrauer,  amorpher 
Niederschlag  beim  Zosamitaenbringen  von  Alumini nmsulfat-  und  TanniolOiutig, 
die  zuvor  mit  Ammoniak  neutralisirt  ist.  Das  an  sich  in  Waase r  unlösliche 
AinwiiniiiTntjtTit^nt  kanu,  nach  dem  Auswaschen,  dnrch  Zusats  von  Weins&ore 
und  Terdunsten  der  LOsung  bei  gelinder  WKrma  wasBerUMieh  gemacht  werden: 
AZumtntuffl  tannieo-tartarieum,  Tantialum  aoluhile. 

Aluminium  borieo-taunieum,  Cutal,  wird  als  graugelber,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag  erhalten,  wenn  b  Thle.  wässeriger  Tanninlösung  (1:4) 
und  80  Thle.  wässeriger  Boraxlösung  (1 : 19)  unter  Umrühren  in  eine  Lösnn^' 
von  3  Thln.  Aluminiumsulfat  in  12  Thln.  Wasser  eingetragen  werden.  Wird 
1  Tbl.  des  so  erhaltenen,  sorgTältig  ausgewaschenen  und  bei  mfiräger  W&mte 
getrockneten  Niederschlags  in  10  Thle.  einer  Weinsäurelösnng,  welche  in 
100  Thln.  i2'Thle.Weinsiare  enthftlt,  eingetragen,  so  löst  sich  derselbe  auf  o&d 
es  resoltlrt  beim  Terdunsten  dieser  Lösung  bei  mässiger  Wftrme  ein  in  Wa«er 
lösliches  Präparat:  Aluminium  iorieo-tannico-tartarieum*). 

Quecksilberoxydultannat,  Hydrargyrum  tannieum  oxydulatumy  bildet 
ein  gerucb-  und  geschmackloses,  braungrünea  Pulver,  welches  in  den  gewübn- 
lichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Durch  starke  Salzsäure  wird  es  unttrr 
Abscheidong  von  QuecksUberchlorür ,  durch  ätzende  und  k<dilensauTe  Alkslien 
unter  Abacheidung  von  Quecksilber  gelöst. 

Zur  Darstellung  des  Queeksllberoiydnltannats  verreibe  man  50  Thle.  friKli 
bereiteten,  oxydfk^ien,  sehr  fein  gepulverten  Hereoronitrats  so  lange  mit  :iOThln. 
Tannin  nnd  SO  Thln.  Wasser,  bis  die  Hasse  voUstAndig  gleichmässig  geworden 
ist.  Letztere  werde  dum  mit  Wasser  verdfinnt,  durch  Decautiren  so  lange 
ausgewaschen,  bis  in  dem  Waschwasser  keine  fialpetenaure  mehr  naehzuweisen 
ist,  und  der  Niederstdilag  schliesslich,  geschützt  vor  Licht,  bei  20  Us  30*  C.  e«- 
trocknet.   Ausbeute  circa  60  Thle. 

Das  Präparat  sei  vollständig  flflchtig  nnd  gebe  an  Wasser  keine  Salpeter- 
säure (Prüfung  mit  H^SO*  und  Fe  SO* -Lösung)  ab.  Zur  Bestimmung  d» 
40  bis  bo  Proc.  Hg  betragenden  Quecksilbergehalts  digerire  man  0,5  bis  lg 
des  Präparats  mit  1  g  bis  2  g  Salzsäure  von  25  Proc.  und  5  bis  10  g  Alkohol 
und  bringe  das  ausgeschiedene  Hg^Cl'  auf  einem  gewogenen  Filter,  nach  warf 
fältigem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  100**  C,  zur  Wägung. 

Das  Quecksilberoxydultannat ,  welches  annellich  empfohlen  ist,  werde  vor 
Licht  geschützt  aufbewahrt. 


*)  Äluminitim  horieo-tartartcitui,  Boral,  wird  als  Antiwpticuni  erhalten  ilunh 
LÖKR  von  1  Tbl.  Aluminiumbonit  in  10  Thln.  WeinsäurelÖinng  (l:10)  and  Verdunsin 
ilieser  Lösung  bei  30  bis  40** C.  Weisses,  krystalliniHches ,  in  Wasser  lösliehn  Pulver. 
Das  hierzu  erforderlicbe  Aluminiumbomt  wird  dnrch  UnseUui^  vob  Borax  (H  M«l-) 
mit  Aluminiums ulfat  (1  Mol.)  und  Auswaschen  des  Niederschlages  erhalten. 

.illuinintum  boro-formieieum  resoltirt  beim  Auflösen  von  mof;licbst  virl  i'riM-h 
(gefällten  Aluminiumhydroxyds  in  einer  erwännten  Vitnng  rm  1  Thl.  Aaieiseu&nre  wi 
2  Thln.  Borsäure  in  0  bis  7  Thln.  Wasser  und  Verdnnatcn  dieser  LSsnng  bei  mifsicn 
Wärme.    Weisses,  krystallinisehes,  in  Wasser  lösliches  Pulver. 
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Pentftoetyldigallniafture:  01<HB(C'H'0)"0>,  reniltirt  beim  ein- 
stündigen  Kochen  tod  Tannin  mit  EMig^nreanhydrid.  Kugelige  Krystall- 
^'ggregftte  (ans  Alkohol),  die  bei  ISl^C.  Bclimelzen;  fast  nnlöslicb  in  Wasser, 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

DiacetyldigallUBsäure:  0"H8(C*H'O)'O9,  Tanningen,  wird  als 
Adstringeai  arcneilich  empfohlen.  Das  Tanningen,  denen  Beieitongiwein  bis- 
her mcht  genan  bekannt  ist*X  Mldet  dn  gelbücbgranes,  gemoh'  ond  gesohmack- 
loies,  bei  187  Us  180*  C.  schmelxendei  Pulver,  ünter  Waoier  enreieht  es 
■chon  gegen  6<fiC.  za  einer  &denzieheiiden  Masee.  In  Wasser  ist  es  kaum 
löslich,  ebenso  in  Aether.  Tom  kaltem  Alkohol,  von  verdünnten  LQanuigen  von 
Natriumphosphat,  Natrfomearbonat  und  Borax  wird  es  leicht  gelOst.  Oegen 
Eisenoxydsalze  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Tannin. 

Bllagsäare:  C'*H«0*  +  2H''0,  findet  Bich  in  geringer  Menge  in  der 
Granatwarzelrinde,  in  der  Tormentillwurzel  nnd  in  den  Galläpfeln.  Bie  bildet 
ferner  einen  Hanptbestandtheil  der  unter  dem  Kamen  Bezoare  bekannteu 
Darmconcretiooen  einer  persischen  Ziegenart  —  Bezoarsfture  — .  Ke  wird 
gebildet  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  Gerbsäure-  nnd  GaUussäunlösung ;  bei 
Einwirkung  von  ^osphorchlotid,  von  Jod  und  Wasser  und  von  Arsensfture 
auf  Gallussäure;  bei  der  Zersetzung  von  GallnsAureathylätber  mit  Natrium- 
carbonat,  sowie  durch  Zersetzung  der  Gnuiatwnrzel-  und  der  EUagengerbsäure 
(s.  dort).  Sie  bildet  ein  blassgelbes,  ans  mikroskopischen  Krystallen  bestehen- 
des, geechmacklosea  Pulver,  welches  in  Wasser  nnd  Alkohcd  nur  sehr  schwer 
löslich  ist.  Bei  lOO^C.  verliert  sie  2  Hol.  Krystallwasser.  Ihre  intensiv  gelb 
geerbten  Lösungen  in  Aetzalkalien  färben  sich  an  der  Luft  blutroth.  Eisen- 
chlorid färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau.  Löst  man  wenig  feste  Ellagsäure  in 
Salpetersäure,  die  salpetrige  Bäure  enthält,  so  tritt  nach  einigen  Secunden  eine 
blutrothe  Färbung  auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser  geht  letztere  Färbung  in 
Bosa  aber. 

Dividivigerbsäure  (Ellagengerbsäure):  Cl^HioO".  Die  Schoten 
des  in  Südamerika  wachsenden  Strauches  Caesalpinia  eoriaria  enthalten  unter 
der  Epidermis  der  Schale  reichliche  Mengen  eines  Gerbstoffs,  welcher  die  An- 
wendung dieser  Schoten  in  der  Färberei  veranlasst  bat.  Dieser  Gerbstoff  bildet 
eine  amorphe,  leicht  zerreibhohe,  bräunliche  Masse,  deren  Lösung  durch  Eisen- 
oxydsalze  blauschwarz  gefällt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  108  bis 
llO^C,  sowie  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  er  in  Ellag- 
sänre  über. 

Hit  der  Gwbsfiure  der  Dividivischoten  ist  die  Gerbsäure  der  Myro- 
b a  1  an e n ,  der  aus  Indien  kommenden  bimförmigen  Früchte  einer  Termi- 
naliaart,  sowie  die  der  Algarobilla,  der  Früchte  mehrerer  chilenischer 
Caesalpiniaceen,  identisch. 

Yon  den  übrigen  Gerbsäuren  wird  später  die  Bede  sein. 

Chinasäure:  C'HiaQ«  -|-  H»0  oder  CH^  j JJ^^^q^  -}- H'O,  findet 

sich  an  Calcium  und  an  Chinabasen  gebunden  zu  5  bis  S  Proc.  in  den  ächten 
Chinarinden.  Sie  kommt  femer  vor  in  den  Kaffeebohnen,  im  Heidelbeerkraut, 
in  Oalinm  Mollugo  nnd  wahrscheinlich  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen.  Zur 
Darstellung  macerirt  man  gepulverte  Chinarinde  2  bis  3  Tage  lang  mit  kaltem 


*)  Es  soll  ilnrch  Erhitsen  von  Tannin  mit  Eisig«aareaiihydrld,  bei  Gegenwart  von 
^Msiig  oder  EsslKäther,  an  KürkflTuskähler,  Eingiefsen  des  BeMtioniprodacts  in  Wasser 
und  Auswaschen  der  «uRgeachiedcnen  llMse  mit  wmeni  Wasser  erhalten  werden. 
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'Wasser,  fügt  alsdann  etwas  Kalkmilch  zu,  ältrirt  and  dampft  zum  Syrup  ein. 
Das  nach  längerem  6t«fae&  ausgeschiedene  chinasBure  Calcium:  (C^H*^0*)*Ca 
+  lOH'O,  ist  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  und  aehliesslieh  durch 
Oxalsäure  zu  zerlegen.  Die  Chinasäure  krystallisirt  in  rhomhischen,  in  Wasser 
leicht,  in  starkem  Alkohol  schwer  löslichen  Prismen,  die  bei  l^i'^C.  schmelzen. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  zer£ällt  sie  in  Hydrochinon,  Breazcatechin ,  Phenol, 
Benzoesäure  und  andere  Producte.  Bleiacetat  flllt  die  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerte Lösung  der  Chinuftare  nicht,  wohl  aber  Blciesaig.  Dies  Teriialten 
dioit  sor  IioliTDiig  der  Chinsi&iir«  »ui  PflanKmutraeten.  Oxydironde  Bnb- 
itansen  zeraetMn  ü«  in  Cbinon  (■.  B.  843),  Kohlensäure  nnd  AmeÜBDsänre.  Im 
OrgnniBmu»  des  Meniidien  und  Thien  geht  aie  in  Hippnrs&nre  ftber.  Dnxeb 
Erhitten  mit  JodwanentoMure  geht  die  Ohinuftuie  in  Benaoütfnref  dvreli 
Schmelzen  mit  Kalibydrat  in  Protocatechuaänre  aber. 

Shikiminsäare:  D'H^O"" welche  sich  in  den  Fröchten  von  lW«w" 
rdigioBum  nnd  1.  anitatum  findet,  scheint  d«-  Chinasäure  nahe  zu  stdien. 
FarbloM,  feine  Nadeln,  die  bei  I84OC.  schmelzen  nnd  sich  leicht  in  Wa»er 
(1:5),  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Chloroform  lOaen.  Einbaiisch  und 
Tieratomig;  linkidrehend. 

OxypbtalBänren:Ci>H>(OH)|^Q'QQ.  und  in  Wehs  bomeren  bekannt. 

Dieselben  entstehen  aus  den  isomeren  drei  Phtalsäuren  durch  Einführung  einer 
OH-Qruppe  mit  Hülfe  der  Amido*  oder  Bulfosäurederivate  (vergl.  S. 
sowie  durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  drei  Oxybenzo^säuren  Im  CO'-strom 
(vergL  8.         oder  mit  CGI*  und  Kalilauge  (Tei^l.  B.  989). 


Die  HalogenverbinduDgen  der  Säureradieale  aromatischer  Bauren, 
ebenso  die  aromatischen  Säureanhydride  entsprechen  sowohl  bezüglich 
ihrer  Bildungsweise,  als  auch  ihrer  Eigenschaften  den  analeren  VerbindangeB 
der  Fettkörperclasse  (vergl.  S.  553  bis  559).  Das  Gleiche  gilt  für  die  Aetber- 
säuren  und  die  zusammengesetzten  Aether  aromatiseber  TerUndungen. 


o)  StyroWerbindungen. 

Als  „StyrolTerbindungen"  fasat  man  eine  Anzahl  aromatischer 
Körper  zusammen,  welche  sich  Ton  den  entsprechenden  Benzolabköiam- 
lingen  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  dnroh  einen  Mindergehalt  eo 
zwei  Atomen  Wasserstoff  unterscheiden,  z.  B.: 

C«H*— C  H=C  H*  0*  H^— C  H*— 0  H" 

Btyrol  Aethylbenzol 

0»H^CH=OH-<!0  .OH  0"H*— OH"— OH«— CO  . OH 
Zimmtsäure  Phenylpropionsäure. 

Dieser  Hindei|fehalt  an  2  Atomen  WaaserstofF  bedingt,  dass  ia 
den  StyrolTerbindungen  2  Atome  Kohlenstoff  der  am  Benzolkem  be- 
findlichen Seitenkette  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  sind. 
Es  stehen  somit  die  Styrolverbin düngen  za  den  entsprechenden  Beszol- 
abkömmlingen  mit  gesättigten  Seitenketten  in  einer  ähnlichen  Beziehung 
wie  die  AeryWerbindungen  lu  den  corrcBpondirenden  FettkÖrpem  (TeigL 
S.  646).    Anch  in  dem  Verhalten  gegen  nascirenden  Waaserstoff,  gegen 
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Halogene  und  gegen  Halogenwasserstoff  gleichen  die  StyrolTerbindangen 
vollständig  den  AcryWerbindungen  (s.  S.  646),  indem  entere  ebenfalls 
die  Fälligkeit  besitzen,  unter  Aafhebnng  der  vorhandenen  doppelten 
Bindung  2  Atome  'Wasserstoff,  2  Atome  Chlor  oder  Brom  und  1  Hol. 
Halogenwasserstoff  direot  zn  addiren. 

Styrol:  C*B^  oder  G*HB.CH=CH3  (PhenyUthylen,  Tinylbenzol, 
Cinnamol),  findet  sich  in  kleiner  Mmge  im  Steinkohlentlieer,  sowie  in  einer 
Menge  Ton  1  Us  2  Froc.  im  Storaz.  Ana  letzterem  kann  es  leicht  durch 
BestillBtion  mit  Wasserdämpfen ,  nach  Zuaatz  von  etwas  Natrinmearbonat,  ge- 
wonnen werden.  Känitlich  wird  es  erhalten  ;  beim  Leiten  von  Acetylen :  O^H', 
durch  ein  glühendes  Bohr  (neben  Benzol);  durch  trockene  Destillation  von 
Zimmtfläure  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Aetzkalk),  oder  durch  Erhitzen 
derselben  mit  Wasser  auf  200*' C;  durch  Erwärmen  von  Hydrobromzimmteftare: 
C^H'BrO^  mit  SodalOsung;  durch  Einleiten  vonAefhylen  in  heiiiee BenzcJ,  bei 
Gegenwart  von  Almnininmclüorid  etc. 

Das  Styrol  bildet  eine  farblose,  stark  lichtlnrechende,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  144  bis  145^0.  siedet.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht 
ISsUch  dagegen  in  Alkohol  und  inAetfaer.  Beim  Auf  bewahren  geht  es  langsam 
in  eine  feste,  amorphe,  durchsichtige  Uaase  von  Metastyrol:  (C^H^,  über, 
welche  bei  der  Destillation  jedoch  in  Btyrol  xorflckverwandelt  wird.  Bei  der 
Oxydation  liefert  es  BeuoSs&nie.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zn  festem ,  in 
BUttohen  kiystalliidreudem  Styroldibromid:  C'H'Br',  welidiea  bei  H^O. 
schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit  JodwaHemofhäure  geht  das  Styrol  in  Aethyl- 
benzol:  C'H^CSH»,  «ber. 

Phenylpropylen:  C'H"  oder  C8H*.CH=CH— GH«,  entsteht  in  ge- 
ringer Menge  bei  der  Beduction  des  Zimmtalkohols  mittelst  Natriumamalgam 
oder  mittelst  Jodwasserstofibänre  (bei  200°  0.)  als  farblose ,  bei  165"  C.  siedende 
FlOssigkeit.  Isomer  damit  ist  das  Allylbenzol:  G*H>.OH*— CH=OH*, 
welches  durch  Xänvirknng  von  Zin^  anf  ein  Gemiech  von  Brombenzol  und 
Bromally)  bei  lOO^^C.  gebildet  wird.   Es  siedet  bei  ibh^C. 

Zu  dem  Phenylpropylen  stehen  folgende  Terbindnngen  in  naher 
Beziehung : 

C*Hö.CH=CH-CH8       C'H6.CH=CH— CH«.OH       CHö.CH^CH— COH 
Phenylpropylen  Zimmtalkohol  Zimmtsäurealdebyd 

C«H» .  OH=CH— GG.  OH 
Zimoitsilure. 

Zimmtalkohol:  C»H».OH  oder  C^H» .  CH=CH— GH» . OH  (Styron, 
Styrylalkohol,  Cinnamylalkohol ,  FheDylallylalkohoI),  wird  ge- 
wonnen durch  Destillation  von  Styracin  (s.  dort)  mit  Kalilauge,  sowie  in  ge- 
tinger Menge  durch  Erhitzen  von  Zimmtsäurealdehyd  mit  alkoholischer  Kali* 
lauge.  Er  bildet  flarblose,  seidenglftnzende ,  hyacinthartig  riechende,  bei  S3*'C. 
schmelzende  Nadeln.  Er  nedet  bei  250°  0.  Bei  mässiger  Oxydation  (Platin- 
mohr) geht  er  in  Zimmtsänrealdehyd  und  Zimmtsfture  ttber,  bei  energischer 
Oxydation  (Salpetersäure)  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Nasdrender 
WasserstoEF  verwandelt  ihn  in  Fhenylpropylalkohol :  C^H"* .  0"H*  .  OH  (siehe 
S-  953). 
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Zimmts&urealdehyd:  C»U»0  oder  C«H».CH=CH— COH. 
(Zimmtaldehyd,  PhenylacroMn,) 

Der  ISmmti&urealclehyd  bildet  den  hauptsächlichsten  Bestudthflil  d« 
Stherischen  Caisia-  and  Ceylon-Zimmtöls.  In  geringer  Menge  findet  er  lich  in 
den  Blättern  von  Laurus  nobilis.  Er  entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation 
des  Zimmtalkohols ;  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  zimmtaaurem  und 
ameiseneaurem  Calcium;  dui-ch  Sattigen  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd  and 
Acetaldehyd  mit  ChlorwasBerstoff  oder  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  desselben 
mit  verdünnter  Katronlauge  (10  Thle.  Benzaldehyd,  15  Thle.  Acetaldeb}-d, 
900  Thle.  Wasser,  10  Thle.  Natronlauge  von  10  Proc.): 

C«H».  COH  +  OH».  COH   =   H«0      CH» .  CH=CH— COH. 

Zur  Darstellung  des  Zimmtaldehydt  schüttelt  man  ZimmtOl  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  Bchwefligsaurem  Natrium,  presst  die  aus- 
geschiedenen  Erystalle  aus,  wäscht  sie  mit  kaltem  Alkohol  und  zerlegt  ue 
luter  möglichster  Abhaltung  der  Luft  mittelst  verdünnter  Scbwefels&ore. 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  farbloses,  zimmtartig  riechendes,  brennend- 
aromatiseh  schmeckendes  Oel,  welches  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  245  btt 
2470O.  siedet  Sein  specif.  Gewicht  betarftgt  1,05  bei  16«C.  Hit Waeserd&mpfeo 
ist  er  leitdit  flöohtig.  Im  IttftTerdünnten  Baum  ist  der  Zimmtaldehyd  ohne 
Zersetzung  destUlirbar.  An  der  Lnft  Orbt  er  nch  rasoh  gelb  und  geht  nnter 
theUweiser  Terharznog  allmSJig  in  Zixnmtsftura  Aber.  Ozydirmde  Age^ätn 
verwandeln  ihn  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Vit  trockenem  Ammoo^k 
vereinigt  er  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  der  krystaUinischen,  bä 
107"» C.  schmelzenden  Base  Hydrocinnamid;  (0»H9)8nS. 

Zimmtöl. 

Syn.:  Oleum  cinnamomi  cassiae,  Oleum  cassiae,  Zimmtkasaienöl. 

Das  Zimmtöl  wird  durch  Destillation  des  Zimmts,  der  Binde  des  in  China 
heimischen  Zimmtbaums,  Cinnamomum  easaia,  welche  etwa  1  Proc.  davon  ent- 
hält, mittelst  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  ist  ein  gelbliches  bis  gelbbraunes, 
dickliches  Liquidum  von  angenehmem  Zimmtgerach  und  von  sSsslichem, 
brennend -aromatischem  Geschmack.  Es  beginnt  bei  200"  C.  an  zu  sieden;  die 
Hauptmenge  destülirt  zwischen  240  und  260^  C.  über.  Sein  speciflsches  Gewicht 
beträgt  bei  IS'^C.  1.055  bis  1,065,  In  Wasser  ist  es  nor  sehr  wenig  lOelieh. 

Seine  Beaelion  ist  eine  schwaoh  saure.  DjeFolarisatioiuebene  wird  durch 
ZimmtiU  nur  »ehr  schwach  naidi  rechts  abgelenkt. 

Das  Zimmtöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  Zimmtaldehyd  (80  Stoc  und 
mehr),  dem  kleine  Mengen  von  Sesquiterpenen :  C^H**,  und  Pcdyteipenen: 
{O*0H*8)n^  von  Zimmtäure  und  von  Methyl-Orthooumareäurealdehvd: 
C'H*(0  .  CH^)CH=CH— OOH  (1,2),  C  assiastearopten  ,  vom  Schmelip.  45 
bis  46*^0.  beigemengt  sind.  Die  Hauptmenge  der  in  dem  CasaiaÖI  enthaltenen 
Nichtaldehyde  setzt  sicli  aus  dem  sehr  schwer  flüchtigen  Essigs&ure- 
Zimmtäther:  CH^— CO  .OC'H*,  zusammen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffanhdt  des  Zimmtöls  ergiebt  dcih  nnichst 
durch  Geruch  and  Grachmack,  namentlich  des  daraus  dargeatelUen  Zimmt- 
Wassers  und  Oelznekers  (vergl.  ätherische  Oele).  Das  hohe  speelflsehe  Gewicht 
und  das  äusserst  schwache  optische  DrehungivermOgen  ■ehliessen  TerfHschnngen 
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mit  anderen  ätherischen  Oelen  leicht  aus.  In  Alkohol  von  dO  bis  91  Froc.  löse 
es  sich  in  jedem  MengenTerhültniss.  Eisenchlorid  verursache  in  letzterer 
Lösau g  nur  eine  braune,  dagegen  keine  grüne  oder  violette  Färbung: 
Nelkenöl  etc.  — .  In  rauchender  Salpetersäure  löse  es  sich  bei  0°  ohne  Gau* 
entwiokelung  anf :  Alkohol ,  fremde  Oele  — .  Frisches  Zimmtöl  ßlrbt  sich 
kaum  hiei^bei,  wohl  aber  das  längere  Zeit  aufbewahrte.  Der  Destillation  im 
Siedekölbchen  (siehe  I.  anorgan.  Theil,  &.  25)  antenrorfen  (M>g),  beginne  das 
Oel  ent  gegen  SOO*  C.  an  sn  sieden  und  leigen  die  ersten  Antheile  des  DsstiDats 
keänen  Oemoh  naofa  PetnAenm;  der  SestiUatiowrdBkstand  des  Zlmmt^  (über 
270*0.)  betrage  höchstens  10  Froc  und  werde  beim  Brkaltoi  nicht  hancartig 
fest :  Hars.   Ueber  die  Prüfung  auf  fbttes  Oel  etc.  siehe  ätherische  Oele. 

Der  Oehatt  an  Zimmtaldehyd  betrage  im  Caasiaöl  wenigstras  SO  Proc. 
Znr  Bestimmung  desselben  bringe  man  nach  Schimmel  10  ccm  Zimmtöl 
mittelst  Pipette  in  ein  lOOccm-KÖlbchen,  erwärme  auf  dem  Wasserbad  und 
füge  dann  in  kleinen  Portionen  75  ccm  käuflicher  Natriumbisulfltlösung  von 
etwa  30  Proc.  KaHSO^  derartig  zu,  dass  man  mit  dem  weiteren  Zusatz  jedes- 
mal so  lange  wartet,  bis  die  anfangs  feste  Masse  wieder  flüssig  geworden  ist. 
War  der  Zimmtaldehydgehalt  des  Gels  ein  hoher,  so  ist  die  Bildung  der  flüssigen 
Yerbindnog  C'H"0  +  2NaHB0'  in  10  bis  15  Hinuten  vollendet.  Ist  der 
vorfibergehend  gebildete  Krystallbiei  vollständig  gelöst,  so  lässt  man  er- 
kalten, fBgt  NatiinmbiBOlfltlOnmg  ni,  Ins  die  Niehtaldehyde  in  den  Kolbenhals 
gesti^en  sind  und  misst  letetere  dem  Tcdnu  nach  durch  Anftaugen  mit  einer 
graduirten  Pipette  oder  Bflrette.  Zieht  num  diese  Ibnge  der  Nichtaldehyde 
von  10  ab,  so  ergieht  die  IMlferaiz  den  Gehalt  w  Zimmtaldehyd  in  10 ccm 
CaasiaOl. 

Ceylonisches  ZimmtQl. 
Sys.:  Oleum  dmamomi  ceiflanici,  Oleum  einnam(mi  acuti. 

Das  ceylonische  Zimmtöl  wird  aus  den  AbflUlen  des  Ceylim-Zimmts,  der 
Binde  vtm  CÜnnamonum  e^Iwiieum,  eines  auf  Ceylon,  in  Oochindiina  und  auf 
Bomeo  heimischen  Banms ,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen 
(0,5  Us  1  Ptoc.).  Es  gleidkt  in  seinen  chemischen  und  phyrikalisohen  Bigen- 
sehaften im  Wesentlichen  dem  Cassia -Zimmtöl.  Der  Geruch  und  Geschmack 
ist  jedoch  angenehmer  nnd  feiner  als  der  des  lefesteren.  Bein  speciflsohes  Ge- 
wicht beträgt  bei  I5OO.  1,035  bis  1,035.  Der  polarisirte Lichtstrahl  wird  dnroh 
Ceylon-Zimmtöl  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  abgelenkt. 

Das  Ceylon -Zimmtöl  enthält  als  EUtuptbestandtheil  Zimmtaldehyd  neben 
kleinen  Mengen  von  Phellandren:  O^^B.^',  and  Bugemd:  C^OHi^O  (siehe  dort). 
Die  alkoholisohe  LOsnng  desselben  wird  durch  Bisenohlorid  schwach  grünlich 
geArbt. 

Die  Prüfung  des  C^km-Zimmtöls  ist  in  ähnlicher  Weise  ausniführen, 
wie  die  des  Oaasiaöls. 

ZimmtsÄure:  CH^O»  oder  CHs.OH  =  CH— CO.OH. 
Molecolaigewicht:  148. 
(In  lOOTheilen.  C:  78,97;  H:  6,41;  O:  21,62.) 

Syn.:  Aeidum  cinnam^eum,  Phenylaorylaftnre. 

Torkommen.  Die  Zimmtsäure  findet  sich  sum  Theil  fM,  zum  Theil  in 
Gestalt  Ton  zusammengesetzten  Aethem  imStoraz,  im  Peru-  und  im  Tcdnbalsam. 
Sie  kommt  fsmer  frei  vor  in  gewissen  Sorten  von  Benzo6hai>  (k.  B.  hi  der 
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Snmatrabenzoe) ,  in  dem  Knut  tod  Serophularia  nodcna,  in  den  BUttem  und 

Zweigen  von  Globularia  dlypum  und  4?.  vulgaris,  in  den  Blättem  von  EukiMikut 
japonietu,  in  den  Kücfcständen  der  CooalüidarateUang,  Bovie  in  altem  fttherisclien 
Zimmtöl. 

Sie  bildet  sich  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Zimmtsäureatdehyds  mid 
des  Zimmtalkohols ;  beim  £ochen  des  Btyracins  mit  Ealilanga;  bei  gleich- 
zeitiger Einwirlcimg  von  Natrium  und  Eohlensämreanhydrid  auf  Bromstyrol  -. 
C'H" .  CH=OHBr;  bei  mehrbändigem  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Malon- 
s&iire  (mit  oder  ohne  Natriumaoetat)  auf  130  Us  140^  C,  und  beim  Erhitzen 
von  Benmldehyd  mit  Aoe^lohlorid : 

C«HB.COH  -i-  CH'.COCl   =   HCl  +  C«HO.CH=OH— CO.OH. 

Darstellung.  ZurDarateUuog  derZimmtsiare  kocht  manStoraz  lingere 
Zeit  mit  übendhttigiger  Natronlauge  nnd  seheidet  ans  der  flltiirten  LOnmg  die 
Zimmtifture  doreh  Zosati  van  Salaftnr«  ab.  Nimmt  man  das  Koeben  mit 
Natronlauge  in  einem  DestiUatioiuapparat  vor,  so  gehen  Styrol  und  Zimmt- 
alkohol  Aber,  während  rimmteanree  Natrium  im  Bfiokstand  verbleibt  Die 
abgeschiedene  Zimmtsäure  ist  nach  dem  vollstfindigen  Erkalten  za  sammehi. 
mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen,  alsdann  in  Ammoniumcarbonatlöeung 
aufzulösen  und  aus  der  flltrirten  I^ösung  durch  Salzsäure  wieder  zu  fäUen. 
Die  weitere  Beinigung  der  Zimmtsäure  geschieht  durch  Ümkrystallisation  des 
getrockneten  Niederschlags  aus  siedendem  Wasser  oder  aus  siedendem  Ligroin 
(Siedepunkt  105  bis  130"  C). 

Die  technische  Qewinnung  der  Zimmts&ure  geschieht  durch  Erhitzen  von 
Acetylchlorid  mit  Benzaldehyd  (aus  Toluol  dargestellt,  s.  6-  955)  auf  120  bis 
130*  C.  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen  am  Bttckflni^fLhler  von  Benzaldehyd 
(3  Thln.).  waaeerfireiem  Natriumaeetai.  (2  Tbtn.)  und  EerigB&ureanhydtid  (8  Tbin.). 
Noch  xweekmfisiiger  lisrt  sich  die  Srnrntsäure  durch'  ErUitaEen  von  Benzal- 
chlorid:  C°H>— 0HC1>  (i  Tbl.),  mit  wassetfireiem  Natriumaeetat  (2  TUn.)  auf 
180  bis  200*>C.  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Zimmtsiure  kryatallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
farblosen,  fast  geruchlosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken,  rhombischen  Prismeo. 
Sie  schmilzt  bei  1330C.  und  siedet  bei  3000C.  unter  theilweiser  Zersetcong- 
Bei  Torsiohtigau  Erhitzen  IBut  lie  sieh  nnzersetzt  lablimiren  und  bei  raschem 
Erhitarai  aneh  fiut  unzersetzt  destUliren.  Bei  wiederholter  langsamer  Destilla* 
tlon  serffillt  die  ZimmtiAnre  ToUstftndig  in  StTTOl  und  Kohlensäureanhydrid. 
Kit  den  Waiierd&mpfeu  iit  lie  ebenfalls  flfichtig.  In  kaltem  Waiier  ist  sie 
Bobwer  lOslich  (1 :35O0),  leicht  löslich  dagegen  in  kochendon  Waseer  und  in 
Alkohol.  1  Tbl.  Zimmtsäure  löst  sich  bei  lö^O.  in  4,5  Thln.  abwtuten  Alko< 
hols,  17  Thln.  Chloroform  und  HO  Ttün.  Bchwefelkohlenstoff. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  leichter  noch  rauchende  Schwefelsäure,  ver- 
wandeln die  Zimmtsäure  in  Sulfozimmtsäuren:  C"B^(80SH)0'.  Beim  Ein- 
tragen in  kalte  concentrirte  Salpetersäure  geht  sie  in  zwei  isomere  Nitro- 
verbindungen:  C»H'(N02)0^,  die  Orthonitrozimmtsäare  (Schmelzpunkt 
240''0.)  und  die  Paranitrozimmtsäure  (Schmelzpunkt  286<'C.J  über,  welche 
bei  der  Oxydation  Ortho-  nnd  Paranitrobenzo^äure  liefern.  Hit  Chlor-,  Brom- 
und  JodwasserBtoff  addirt  sich  die  Zimmtsäure  zu  /}-Chlor,  j3-Brom-  niid 
^-Jodhydrozimmtsäure:  C»H».  CHCl— CH»— CO  .  OH,  C^H» . OHBiv-CH* 
— 00  .  OH  und  C"H»  .  CHJ— CH"— CO  .  OH  (Schmelzpunkt:  126»,  187»  und 
1 20^0.) ;  mit  unterchloriger  Säure  ziiPheiiylchlormilchsSure:  C^H" . C H(OHt 

— CH<ßl.  (^-a,  welche  mit  1  Mol.  H^O  in  rhombischen  Tafeln  krj-stallisirt; 
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Schmelzpunkt  104OG.  (wasserfrei),  iu  tlbiüicher  Weise  cvsengt  dampfförmige« 
Brom  Dibromcimmtaatir«:  C^H^.OHBt— CHBiv-O0.OH(Zimmtifturedibn>mid), 
die  in  Üurbloteii,  gegen  IfttflC.  sohmeliend»  Nftttchen  ktTstallisirt. 

Oxy^rende  Agentien,  nie  Ohromi&iire,  KBliunpermangaiiat,  belsse,  ver- 
dSnnte  Ssklpeters&ure,  fOhren  die  Zimmttftare  sun&ohst  in  Benaaldehyd  und  bei 
weiterer  Einwirkung  in  Betuo§8fture  ftber: 

C"HB  .  CHeOH— CO  .  OH  +  40   =   C"H* .  OOH  +  800>  +  H^O. 

Kascireoder  Wassentoff  (K&triumamalgam)  erzeugt  Hydrozimmtsäure 
(s.  8.  985).  Sclmelcendes  Ealihydrat  spaltet  die  Ztminttilare  in  BenzoSs&nre 
und  EsBigsfiure: 

C«H6.CH=CH— C0.0H  +  2K0H  =  CßH»— CO  .  OK  +  CH»— CO .  OK  +  H*. 

Mit  flberBchössigem  Aetxkalk  oder  mit  Vasier  auf  200^  erhitzt,  SBtftUt 
sie  in  Styrol  und  KobleuBäureanbydrid : 

C«H»  .  CH=CH— CO  -  OH   =   C«H*  .  OH=OH*  -|-  00». 

Der  Theorie  nach  (rergl.  B.  57)  exisürt  die  Zimmtsäure  in  zwei  stereo- 
isomeren  Formen: 


Ton  diesen  beiden  Formeln  kommt  der  Zimmtsäure  wahrscheinlich  die 
Conflgoration  n.  zu,  wogegen  I.  der  Ißo-  oder  AllozimmtBäure  (siehe  unten) 
entspii^t. 

AnwendnnfT-  ZimmtsSure  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Ds^ 
itellung  des  künstlichen  ^dighlans  (siehe  dort). 

Die  Zfmmtsftnre  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  Balze — Cinnamylate  — 
haben  eine  gewine  Aehnlichkeit  mit  denen  der  Benzoesäure.  Die  Cinnamylate 
der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  alkalischen  Erdmetalle 
schwer  löslich  und  die  der  Bchwermetalle  schwer  oder  unlöslich.  Die  in  Wasser 
lösUohen  zimmtaauren  Salze  werden  durch  ÜHseuchlorid  gelb  gefällt. 

Katriumcinnamylat:  C'H^NaO^,  bildet  leicht  lösliche  Krusten  oder 
Kadcdn;  Ammoniumcinnamylat:  C'H'(KH*)0»,  krystallisirt  in  Blättchen, 
die  leicht  NH*  al^ben;  Caloiumcinnamylat:  (C>H'03)^Ca  -f  3H*0, 
scheidet  sieh  In  glänzenden  Kadeln  ab,  die  sich  in  608  Thln.  Wasser  von 
17,5  C.  lösen.  Magnesiumcinnamylat:  (C*H70S)>Mg  +  SH^O,  hUdet 
schwer  lösliche  ITadeln. 

Die  Aether  der  Zimmtsäure  lassen  sich  ebenso  wie  die  der  Benzoesäure 
und  anderer  einbasischer  Säuren  (s.  S.  576)  darstellen.  Der  Zimmtsäure - 
Methyläther:  C'H'03— CH»,  schmilzt  bei  S^°C.  und  siedet  bei  SöS^C.  Der 
Zimmt-Aethyläther:  0»H''O^CäH^  ist  ein  bei  27l0C.  siedendes  Oel. 

.Der  Zimmtsäure-Benzyläther:  C'H'O^— C'H' (Cinnamei'n),  ist  im 
Peru-  und  Tolubalsam  und  in  Udner  Menge  auch  im  Btoraz  und  in  der 
Sumatrabenzoe  enth^ten.  Kttnstlioh  wird  er  erhalten  durch  Erhitzen  von 
zimmtsanrem  Natrium  mit  Benzylchlorid.  Er  tnldet  glänzende,  annaatisoh 
riechende,  bei  SS'O.  schmelzende  Prismen. 

Der  Zimmtsäure-Zimmtäther:  ClCO»— C»H'  (Styracin,  zimmt- 
saures  Styryl),  findet  fiich  im  Storax  and  im  Ferubalsam.  Er  wird  erhalten 
durch  Digestion  von  Storax  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  20  bis  SO",  bis  das 
zurückbleibende  Styracin  fitrhlos  geworden  ist.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  wird  es  alsdann  aus  heissem  Alkohol  oder  aas  ttther- 
Schmidt,  phmnaceatteche  Chemie.  IL  gg 


I. 


II 

H— C— CO.OH 


n. 


CH»— C— H 

H—C— CO.OH. 
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faaltigem  Alkohol  amkrystallisirt.  Das  Styracin  krystallisirt  in  feiaen,  bnachel- 
fOrmig  T^minigtan,  1)ei  *4°  C.  Bchmelzenden  Kadeln,  welche  anl6sU(^  in  Wafier, 
flchver  inalleh  in  kaltem  Alkohol  Bind.  Beim  Kochen  mit  EaUlaoge  »ifiiUt 
es  in  Zimmtt&ur«  und  Zimmtalkohol.  Uit  Chromsäure  oder  Balpetenftnre  be- 
handelt, lief^  et  Beiualdehyd  und  BenzoSsänre. 

Iso2imiUttiaTe:  C*H*.CH=CH— CO.OH,  kommt  in  geringer Hen(^ 
im  fitorax,  In  grosserer  M«nge  in  den  Bpaltungsproducten  der  Cocaneben- 
alkaloide  vor.  Ana  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  wird  sie  durch  Säuren 
als  Oel  abgeschifidün.  Von  der  Zimmtsäure  kann  sie  durch  die  verschiedene 
LDslichkeit  in  Petroleumather  (100  Thle.  Petroleumäther  lösen  0,095  Thie. 
Zimmts&nre  nnd  17  Thle.  Isozimmtsäure)  getrennt  werden.  Die  Isozimmtsäure 
bildet  farblose,  gl)UlB«nde,  bei  57^  C.  schmelzende  ITadeln.  Sie  siedet  hei  265^  C. 
nnd  geht  dabei  In  S&lmmtsäare  Uber.  Bas  Oleicbe  ist  der  Fall  im  Sonnenlieht, 
beim  Erwärmen  mit  oonoentrirter  Scbwefels&nre  auf  iW  G.  und  daraoffblgen* 
des  Yerdflnnen  mtt  Vmaser,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Jod  nnd  Schwefel- 
kohlenstoff. 

AUozimmtlfture:  C'H* .  CH=CH— CO  .  OH,  findet  sich  neben  Iso- 
zimmtsäure und  Zimmtläure  in  den  Spaltungsprodocten  der  Cocanebenslkaloide. 
Sie  bildet  farbloi«,  bei  66"  0.  schmelzende  Nadeln,  die  in  Ligroin  schwerer  löslieb 
Bind,  als  die  der  tfOzimmtsäure.  Die  Allozimmtsänre  geht  unter  den  gleichen 
Bedlngnngeu  in  SSlmmtaäure  Über,  wie  die  Isozimmtsäpre.  Durch  K'JCn'O' 
werden  Iso-  und  Alloklmmtafturen  in  Bensaldehyd  yerwandelt. 

Truxillsäuren:  (C'H^O')^,  Dizimm  tsäuren ,  kommen  besonden 
in  den  Bpaltnngiproduoten  der  Alkaloide  der  Oocavaiietät  „Tmzillo''  vor. 
Durch  DestiUatton  geben  dieselben  in  Zimmtsäure  über.  Nach  ihren  Bchmeli- 
pnnkten  nnd  lliran  Eigenichaften  werden  sie  als  «-  (Schmelzpunkt  274**  C). 
ß-  (Behmelzpuikt  aoe^C.)!  f-  und  <r-TmziUaAttren  unterschieden. 

Isomer  mit  der  Zimmtsäure  nnd  ferner  die  Atropaiänre  und  die 
IsDatropalftnrtn. 

AtropAsftnrii  C*H*0>  oder  C>HS.C<^^Qg,  a-Phenyl- Acryl- 

säure,  entfteht  bd  längmm  Kochen  der  Tropasäni«:  C^H^^'O'  (s.  S.  1007), 
des  Atroplni,  des  Byoscyamlns  und  Scopolamina  mit  Barythydraüösung.  Syn- 
thetisch wird  die  Atropaaäure  erhalten,  indem  man  zunächst  auf  Acetopbeoon- 
dichlorid:  C'H''— OCl^Gfl',  Cyankalium  in  verdünnt  alkohoUscher  Lösung 
einwirken  lässt,  das  Beactlonsproduct  dann  mit  Barythydrat  kocht  nnd  dir 
Lösung  hierauf  mit  Salzsänre  ansäuert.   Die  hierdurch  erhaltene  Aetfavlatro- 

lactinsäure:  C'H'.C^O  .0"H^,  wird  schliesslich  mit  Salzsäure  gekocht  Die 
\CO.OH 

Atropasäure  bildet  tafelförmige,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOsliche,  (1:700  bis 
800),  bei  106,50  0.  schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  6ücbtige  Kiystalle.  Hit 
Chromsäure  ozydlrt,  liefert  de  Benzoisänre;  mit  Ealihydrat  geschmolzen. 
Ameisensäure  und  PhenyleSBigsfture  (s.  B.  984);  mit  uascirendem  Wasserstoff 
behandelt,  Hydroatropas&nre  (s.  B.  SSS).  Wird  die  Atropasäure  anf  140  hit 
150*>0.  erhitzt  oder  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  so  gdit  ite  in  ein 
Gemisch  der  mit  ihr  polymeren  «•laoatropasäure  (Schmelzpunkt  S37  bis 
237,5*  0.)  .  und  jS-Isoatropaeäure  (Bchmelspnnkt  206*0.)  über.  Die  I»o- 
atropasfture  wird  neben  geringen  Mengen  von  Atropasäure  auch  gebildet 
beim  Kochen  von  Tropasänre,  von  Atropin  oder  Hyoacyamin  mit  starker 
Salzsäure. 
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AI»  OxyzimmtBäuren:  C*H*|ch=CH  00  OH'  """^  aufeufasflen  die 

Cumarifture,  die  MetacumarBäure  and. die  Paracumarsaare. 

Cumftrsftnre:  C'B^O'  (Ortho-OxyzImmtBfture},  findet  sich  neben 
IfelUotaAare  im  Steinklee  (JMelilotiM  o/fieinoHt)  und  in  den  Fnhamblftttem 
(^Angrecum /retgreau).  Sie  entiteht  beim  Kochen  ihrea  Anhydrids,  des  Cumaritta, 
mit  starker  Kalilaage  oder  beuer  mit  Katriomftthylat,  Mwie  bei  der  Ein- 
-wirlcnng  von  EsfligBäureanhydrid  auf  SalioylsSnrealdehyd  und  Ifatriumacetat. 
Sie  bildet  farblose,  bitter  Bohmeckende,  bei  202"  C.  Bcbjnelzende  Xadeln,  welche 
in  heiaaem  WasBer  and  in  Alkohol  Jeicht  löriich ,  in  Aether  schwer  i&Blich ,  in 
Chloroform  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind.  Beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  liefert  sie  BaUcylsäure  und  EsBigsäure.  Die  wässerige  Lösung  ihrer 
Alkaliaalze  zeigt  schöne  Fluoresoenz.  Natriumamalgam  fdhrt  sie  in  Melilot- 
säure  (s.  S.  1008),  rauchende  BromwaBserstoETBitare  in  Cumarin  über. 

V^ird  Cumarin  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  das 
Ealiomaals  der  mit  der  Cxunarsänre  isomeren  Cumarinaftnre.  Letztere  ist 
nnr  in  ihren  Salzen  und  AeUiem  bekannt.  Ans  der  wäiserigen  Löanng  ihrer 
Salze  acheiden  Sfturen  Cumarin  ab. 

fO  CO 

Cumarin:  C»H«0»  oder  C^H*!         I  . 

ICH=CH 

(Cnmarsfinreanhydrid,  Tonkabohnencampher.) 

Das  Oumarin  Andel  sich  in  den  Tonkabohnen  (l,5Froc.),  im  Waldmeister, 
in  Qt^um  trifiarum ,  in  Aiwatum  ftiaiwm.  etc. ,  in  .den  Früchten  von  PAoeni« 
daetj/Ufero,  in  Anthoxanthum  odoratutn,  Otnna  arundinaeea,  HüroclUoaalpina  und 
attatralii,  Milium  effuaum,  in  Angreeum  fragrantr  Orehit  fusca  und  anderen 
Orehideen,  in  Sumiaria  gldbra,  in  Buta  graveoUtUf  in  den  Uelilotuaartoii,  in  der 
Binde  von  Aiyxia  striata ^  in  Liatrisarten ,  im  Weichaelbolz  {Prunus  maJudeb)i 
in  der  Wnxxel  von  Vüis  smtilifoUa  und  in  anderan  Pflanzen.  KOnstlich  wird 
es  erhalten  durch  Kochen  von  Salioylaldehyd  mit  Natiiomacetat  und  Eaaig' 
sftnreanhydrid  oder  durch  Erhitzen  vtm  Eaaigaäureanfaydrid  mit  der  Natrium« 
Verbindung  des  SaUcybfturealdehyds: 

C'H'jgJl  +  SSSjo  =   O.H.j°^%  H'O  +  O.H.N.O>. 

In  geringer  Menge  entsteht  Cumarin  auch  beim  Erhitzen  von  Phenol  und 
Aepfelsäure  mit  concentrirter  Bcbwefelailare. 

Zur  Darstellung  des  naturellen  Cumarins  kocht  man  zerkleinerte  Tonka- 
bohnen mit  SOprocentigem  Alkohol  aus,  destilUrt  von  dem  FUtrat  einen  Theil 
dea  Alkohols  ab,  veraetet  den  Rückstand  mit  dem  vierfachen  Tolum  kochenden 
Wassers,  flltrirt  abermals  und  Iftaat  zur  Krystallisation  erkalten. 

Behnfa  Gewinnung  von  aynthetisohem  Cumarin  erhitzt  man  ein  Gemisch 
ans  8  Thhu  SaUeylaldehyd,  5  Thln.  Eadgsftureanbydrid  und  4  Thln.  wasser- 
fnien  Katriumacetata  einige  Stunden  am  BückflnaafcOhler  bis  zum  schwachen 
Sieden  und  vermischt  die  beim  Erkalten  kryatallinisch  eratatrende  Masse  mit 
Wasser.    Das  bierdarch  ausgeschiedene,  aus  einem  Genüsch  von  Cumarin  und 

Aceiyl-Orthocumarsäure:  C«H*<Q^i^J"*'***®°,  bestehende  Oel  werde  als- 
dann der  DeBtillation  unterworfen ,  wodurch  letztere  SSure  In  Cumarin  und 
Esaigifture  gespalten  wird. 

6ö* 
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Das  Cumarin  Uldet  foiUoBe,  glinzsnde,  bei  67*  C.  Bohmelzende  Frismoi 

von  angenehmem  Genich.  Es  siedet  uncenetzt  bei  SSl^C.  In  kaltem  Wascer 
löst  68  «ich  nur  wenig  (1 : 400),  mehr  dagegen  in  heistem  (1 :4-5).  In  Alkohol 
und  in  Aether  ist  ee  leicht  löslich.  In  vässeriger  Lösung  erzeugt  Natiium- 
amalgam  Cumarsäure  und  Melilotsäure ,  in  alkoholisoho:  Lösung  dagegen  die 
zweibasische  Hy  drocu marins üu r e:  C'^H^^O*.  Beim  Schmelzen  mit  Eili- 
hydrat  entstehen  Balicylsfture  und  Essigsäure. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Cumarin  zu  dem  bei  lO&^C.  schmelzenden 
Cumarindibromid:  C'H'Br^O'.    Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilaoge 

geht  letzteres  in  OumariUäure:  C«H*<;^^^C— CO .  OH,  ttberj  fiirbloie, 

bei  190*  C.  schmelzende  Nadeln.  Wird  die  Oumarilsfture  mit  Aetzkalk  deatilliit, 
80  resultirt  das  flüssige,  bei  169*  C.  siedoide,  im  Bteinkohlentheer  vorkommende 


.Methylcumarin:  C*H*(CHB)0^  ist  dem  Cumarin  sehr  ähnlich.  £> 
schmilzt  bei  90*  C.  Darstellbar  aus  BalicylaJdebyd ,  Propionsäureanhydrid 
und  propioDsaurem  Natrium.  Dimethylcumarin:  C''H*(G 0',  &ai 
Farakresol  und  Acetessigäther  darstellbar,  schmilzt  bei  148* C.  Aethyl- 
cumarin:  C*H*(C>H'^)0*,  aus Salicylaldehyd,  Buttersftoreanbydrid  and  butter- 
sanrem  Natrium  darstellbar,  achmilzt  bei  70,5*  C. 

Melilotsaures  Cumarin:  C*H*0*. C>Hi*0*,  findet  sich  in  MettUttta 
of^ntUia,  TafelArmige ,  in  Waiier  wenig  lösUehe.  bei  128*0.  ichmelzeDde 
Kryttalle,  welche  durch  Ammoniak  in  ihre  Componenten  zer&Ilen. 

Metacumarsfture:  C'H*0'  (Meta-Oxyzimmts&ureX  wird  durch  Erhitzen 
von  Metaoxybenzaldebyd ,  Natrinmacetat  und  Essigsftureanhydrid  erhalt«. 
Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  191*C.  aobmelzende  Prismen. 

Paraonmarsfture:  C"H*0>  (Fara-0s72jmmtiaiire),  findet  sieh  in  dem 
Ueberwallungsharz  von  Pieta  vidgeris.  Sie  wird  erhalten  dnich  zweiitGndigei 
Soeben  von  Aloe  mit  verdünnter  Schwefelstture  (1  Tbl.  AloS,  2  Thln.  Vassa*, 
0,16  Tbl.  H'SO*)  und  Aasschütteln  der  gekl&rten  Lösung  mit  Aether,  sowie 
beim  £rhit3»n  von  Faraoxybenzaldebyd ,  EtslgBäureanhydrid  und  wasserfrüem 
N'atriumacetat.  Sie  bildet  farblose,  bei  206* C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Der  Aethyläther  der  Methy Ip ar acumar sÄure:  C«H'(CH«)0'.C'H* 
scheint  in  dem  Wurzelstock  von  Htägchium  gpicatum,  einer  auf  dem  Himalaja 
wachsenden  Scitaminee,  vorzukommen.  FarUose,  in  Waner  schwer  lOdiehe, 
bei  171*  C.  schmelzende  Nadeln. 

Als  Dioxyzimmtsäuren:  C*H'|^!^^^jj  sind  aufot&asen 

die  Eaffeesäare  and  die  ümbells&are. 

Kaffeesäure:  C^H^O*,  findet  sich  in  Oinchona  eufrea ,  in  dem  Ueber- 
wallungsharz von  Picea  vtügaris,  und  in  Oonium  maeulatum,  Sie  entsteht  beim 
Kochen  von  Kaffeegerbsäure  oder  von  alkoholischem  Kalfeeextract  mit  Kali- 
lauge. Aus  der  so  erzielten  alkalischen  Lösung  wird  sie  durch  Mineialsäuroi 
gefällt.  Künstlich  wird  sie  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
Protocatechusäurealdebyd,  Essigsäareanhydrid  und  Natriumacetat,  andZa-legm 
der  zunächst  entstehenden  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  KaUlauge.  Sie 
bildet  gelbliche,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  bei  213*  0.  schmelzeiide 
Blätteben.  Eisencblorid  förbt  ihre  wäsaerige  Lösung  grün;  nach  ZoMti  von 
Soda  dunkelroth.  Natriamamalgam  erzeugt  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  die 
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gleicheo  Eeactionen  liefernde  Hyärokaffeetäare:  C'H*°0*.  Die  Hydro- 
kaffeefläure  kommt  in  kleiner  Menge  vor  in  den  Blättern  des  wilden  Weine 
und  in  den  herbBtlich  gelben  Bübenblättem. 

FeralasUnre:  C>H'(CH*)0«  (Methylkaffeea&ure),  ist  in  der  Asa 
fottida  und  in  dorn  Üe1)enrallmigihan  -vm  Pinu»  larieio  enthalten.  Bie  wird 
dMTgetItaat  dnioh  Fftllen  der  alkohoUaidien  An-foetidalSgang  durch  Bleiznoker, 
AUBiraachen  dei  KiedetachlagB  mit  Alkohol  and  Zersetzen  desKlben  mit  Ter* 
dfinnter  Bchwefelsftnre.  Ennstlieh  wird  sie  ans  Vanillin,  entsprechend  der 
Kalfeesäure  ans  Paraoxyhenzald^yd,  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen, 
glänzenden,  bei  168,5<'C.  schmelzenden  Nadeln,  die  in  hetsaem  Waraer  und  in 
Alkohol  leicht  Idslich  sind.    Eisenchloridlösong  (hebt  die  wässerige  Lösung 

Iioferulasfture:  C'H^(CH^O*  (Hesperetinsäure),  entsteht  durch  Er- 
wärmen Reicher  Kolecüle  Eaflbesfture,  KOH  und  CH'JT,  sowie  durch  Spaltung 
des  Hesperetins  (b.  dort).    Bünne,  bei  228''  C.  schmelzende  Kadeln. 

Umbellsäure:  C^H^OS  entsteht  ans  ihrem  Anhydrid,  dem  Umbelliferou, 
durch  Erw&rmen  mit  Kalilauge  auf  «0  bis  70*' 0.  und  Versetzen  der  alkalischen 
Flüssigkeit  mit  einer  Säure.  OelbUches  Pulver,  welches  8i<di  bei  240"  C. 
sersetEt. 

TJmbelliferon:  C*H'0'  (Oxycumarin),  findet  sich  frei  und  ge- 
bunden in  dem  Galbanum  und  dem  Sagapen.  Es  wird  gebildet  bei  der  trock- 
nen  Destillation  vieler  Ümbelliferenharze ,  namentlich  des  Oalbanuma.  Zur 
Darstellung  desselben  unterwirft  man  das  eingedampfte  alkoholische  G^lbanum- 
extract  der  trocknen  Deatillation  und  reinigt  das  erstarrte  Destillat  durch  Um- 
krystallisation  aus  kochendem  Wasser.  Synthetisch  wird  es  durch  Erhitzen 
eines  Oonisches  aus  1  Thl.  Besordn,  1  ThL  AepfelaSur«  und  S  Thln.  coneen- 
trirter  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Aubohftumen  erhalten.  Das  Um- 
lieUiferon  bildet  fhrblose,  bei  225^0.  schmelzende  rhomlüsehe  Prismen,  die  in 
beissem  Wasser,  Allu^l  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es  auUimirt  ohne 
Zersetzung.  Seine  wKsserige  LOsnng  zeigt  schOn  blaue  Floorescenz.  Hit  Kali- 
liydrst  geschmolzen,  liefert  es  Besorcin ;  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt, 
die  in  farblosen,  bei  125«  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Hydroum- 
bellsänre:  O^H^^O*.  Das  Umbelliferon  steht  zu  der Umhellsttore  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Cumarin  zur  Cumarsäure. 

Beim  Erhitzen  von  Hydrochinon,  bezüglich  von  Brenzcatechin  mit  Aepfel- 
■fture  und  Schwefelsäure,  entstehen  zwei  weitere  Oxycumarine:  C^H^O',  vom 
Sdiinelzpunkt  8490  2830C. 

Als  Dioxycnmarine:  C^H'O*,  sind  das  Aesenletin  und  das  Daph- 
ttetin  aofzu&ssen  (s.  dort). 

p)    Verbindungen  der  Indigogrnppe. 

Als  Yerbindimgen  der  Indigc^prnppe  feaet  man  eine  beträchtliche 
Zsbl  aromatischer  Verbindungen  zusammen,  welche  als  Abkömmlinge 
des  Indigotins  oder  Indigblaus:  C^^Hi^N'O^,  des  wesentlichen 
BestandtheÜB  des  käuflichen  Indigoa,  aufzufassen  sind. 
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Indigo. 
Xndieum. 

Geschichtliches,  Der  Indigo  war  bereits  im  Alterthnm  bekannt, 
wurde  jedoch  von  den  Oriechoi  nnd  BAmem  weniger  mn  Färben,  ali  in  der 
Malerei  nnd  zn  arzDeilichen  Zwecken  verwendet.  Alt  Vtximbatt  findet  der 
Indigo  in  Europa  seit  dem  An&ng  des  16.  Jahrhunderts  Verwendung.  Dareh 
die  EinfBhrung  desselben  aus  Ostindien  wurde  der  Gtobmnch  des  Waids  {luiis 
tindoria)  in  der  Färberei  verdrängt. 

Der  im  Handel  vorkonunende  blaue  Farbstoff  Indigo  wird  aus  dem  Saft 
verschiedener,  fast  ausBchlieBslich  in  subtropischen  und  tropischen  .Gegenden 
heimischer  Pflanzen  gewonnen  (Ost-  und  Westindien,  Sfid-  and  Hittelameriks, 
Aegypten  etc.).  Die  wichtigsten  derselben  gehören  zu  der  Familie  der 
Fapilionaceen ,  wie  z.  B.  Indigofera  tinctoria ,  I.  anil ,  I.  argentea ,  I,  disperma 
nnd  andere;  jedoch  liefern  auch  einige  Pflanzen  anderer  Familien  Indigo,  wie 
z.  B.  Nerium  tinetorium,  Polygonum  Unetorium,  laatia  tinctoria  etc.  Der  Indigo- 
farbstoff flndet  sich  im  Saft  jener  Pflanzen  nicht  fertig  geUIdet  vor,  sondern 
bildet  sich  erst  darch  Zersetzung  des  in  denselben  enthaltenok  Glyeosidei  In- 
dio an.  Letztere  Terl^ndung,  welche  jenen  Pflaouen  durch  fctdten  Alkohd 
entzogen  werden  kann  nnd  einen  braunen,  in  Waiser  und  in  Alktdud  leicht 
lödichen,  bitter  schmeckenden  Syrup  bildet,  wird  durch  Kochen  mit  ver- 
dfinnten  Säuren  oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten  in  Zucker  (Indigglncin) 
und  Indigblau  gespalten: 

OBSH"K>0*1   4-   4H*0    =    C"H"N*0»   +  öC«H"0* 
Indican  Indigblan  Indigglncin. 

Darstellnng.  ZurGewinnung  des  käuflichen  Indigo«  ftbergieiet  man  die 
zur  Blfiffaezeit  gesammelten  Indig<^anzen  in  gemauerten  Oistemai  mit  Wasser 
und  nberlässt  dieselben  derGährung,  die  bei  30*0.  sich  unter  lebhafter  Sohlen- 

sfiureentwickelung  innerhalb  von  12  bis  15  Stunden  vollzieht.  Kach  beendeter 
Gehrung  lässt  man  die  klare,  grönlicbgelbe  Flüssigkeit  in  eine  zweite  Oisteme 
fliesten  und  bringt  sie  durch  Schlagen  und  Köhren  mit  hölzernen  Schaufeln 
möglichst  mit  Luft  in  Berührung.  Hierdurch  scheidet  sich  der  Indigo  alsbald 
in  blauen  Flocken  ab,  welche  nach  dem  Absetzen  gesammelt,  al^presst  und 
dann  getrocknet  werden.  Das  Indigblau  wird  hierbei  vielleicht  zunächst  in 
sein  lösliches  Bednctionsproduct,  das  Indigveiss,  übergeführt  und  ans  letzterem 
dann  wieder  durch  den  atmospUlrischen  fiauerstt^  unlösliches  IndigUau  ge- 
bildet. 

Eigenschaften.  Der  gute  käufliche  Indigo  bildet  dichte,  zerreibliche, 
tief  blaue  Hassen,  welche  auf  der  Bmchfläche  ^  rdn  blanes,  mattes,  fein- 
erdiges Aussehen  zeigen.  Beim  Beiben  mit  einem  glatten  Gegenstand  oder  mit 
dem  Fingernagel  nimmt  er  einen  metallähnlichen,  gold*  bis  knpferartigen  Glsnx 
an.  Outer  Indigo  ist  speciflach  leichter  als  Wasser,  schwimmt  daher  anf  dem- 
selben. Beim  raschen  Erhitzen  in  einem  B«agirgla8e  entwickelt  er  einen  purpur- 
farbenen Dampf.  Beim  Einäschern  liefert  er  eine  lockere,  röthlichweiBse  Asche. 

Ausser  dem  Indigblau,  dem  färbenden  Bestandtheil  (20  bis  90  Froc.),  ent* 
hält  der  käufliche  Indigo  noch  wechselnde  Mengen  anderer,  von  der  Darstellung 
herstammender,  bisweilen  auch  absiditlich  zugesetzter,  anorganischer  und 
organischer  Bestandtheile.  Amser  hygttMkopisehem  Wasser  (3  bis  6  Proe.)  und 
anorganischen  Salzen  (5  bis  10  Proe.)  «lUiäU  der  normale  Indigo  noch  mehrere 
braune  und  rothe  Substanzen  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  ihm  durch 
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S«haodeIii  mit  venchiedenen  Iiömngmiitteln  entzogen  werden  kOimen.  Hierzu 
gehört  der  durch  verdönnte  Säuren  extrahirbare  Indigleim,  das  in  Alkalien 
lösliche  Indigbraan  und  das  in  Alkohol  lösliche,  mit  dem  Indigblau  isomere 
Indigroth  (Indirubin). 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Indigblaua,  bezüglich  des  Indigos,  und  sein 
Terlialten  gegen  Agentien  siehe  Indigblan. 

Um  den  Indigo  znm  Färben  zu  benutzen,  ist  es  erforderlich,  denselben  in 
den  gelösten  Zustand  nberzofähren.  Dies  geschieht  entweder  durch  Ueber- 
fnlinuig  des  in  dem  Indigo  enthaltenen  Indigblani  dnreh  Bednetion  in  Indig* 
w^M,  wdlohes  in  alkalischar  ILOsong  von  der  Faser  aiif]g;aaoinmen  wird  und 
täaik  der  Berikhrang  mit  der  Iinft  anf  derselben  als  vnlösUches  Indigblan 
wieder  niederschlägt  —  Indigkfipe  — ,  oder  dnroh  Ueberföhrnng  dM  Indigos 
mittelst  rauchender  Sehwefalsäore  in  Sulfosftnren,  welche  in  Wasser  Itelich 
sind,  nnd  als  solche  direet  von  der  Faser  flurt  werden  --  Sächsischblau- 
fftrberei  — . 

Je  nach  der  Art  des  Bednctionsmittels,  welches  das  Indigblan  durch  Zufahr 
von  Wasserstoff  in  Indigweisa  verwandelt : 

0"H»N*O"   +   H2   =  0"H"N»O» 
Indigblan  ibidigweiss. 
nnteTBcheidet  man  versdiledene  Arten  von  Indigküpen;  wie  t.  B.  die  Vitriol- 
küpe,  die  Arsenkttpe,  die  W.aidkflpe  etc.  - 

Bei  der  Yitriolkäpe,  die  in  der  Baumwollen-  und  IjeinenArbsrei,  sowie 
im  Zeugdmck  besonders  Verwendung  findet,  bringt  man  1  Thl.  gemahlenen 
Indigo  mit  dem  Hydrat  von  3  Thln.  Aetzkalk,  5  Thln.  Eisenvitriol  nnd  400  bis 
500  Thln.  Wuser  zusammen: 

.0"H"N20»   +    2FeS0*   -f-   2Ca(0H)>   -l-  ZH^O 
=    C"H"ii"02   +   aCaSO*   4-  Fea(OH)«. 

Ist  die  Flüssigkeit  entfärbt,  so  lässt  man  sie  absetzen,  taucht  alsdann  die 
zu  färbenden  Zeuge  direet  in  die  klare,  Indigweiss  enthaltende  Flüssigkeit  ein 
oder  mehrere  Haie  ein  und  setzt  hierauf  die  imprfignirten  BtoCTe  behufs  Kück- 
verwandlnng  des  Indigweiss  in  Indigblan : 

C"H»"N«0»   +    0   =   H»0   +  C"HWN30», 
der  Iioft  aus.   An  Stelle  von  Eisenvitricd  wird  anoh  fsin  vertheittes  Eisen  oder 
Zink  als  Beductionsmittel  angewendet. 

Häufig  droekt  nukn  anoh  anf  die  mit  Tranbensnokerlteung  imprftgnirten 
Zeage  (Kattune)  Indigo,  der  snvor.  mit  storkar  Katocmbuge  ongeachl&nmt  ist, 
auf  und  dämpft  hieranf  die  Zenge.  Hierbei  wird  Indigweiss  geUldät,  welches 
in  die  Zeugfkser  eindringt  tmd  dvin  dnrdi  OxydatiCHU  an  der  Luft  in  Hest- 
haftendes  Indigblan  übergeführt  wird. 

Bei  der  sogenannten  Arsenküpe  und  der-Zinnkfipe  benutzt  man  die 
reducirende  Wirkung  einer  L&sung  von  Arsentrisulfid ,  bezüglich  von  Zinn- 
(nydnlsalz  in  Eali-  oder  ffatronlange  zur  Lösung  des  Indigos. 

Bei  der  Waidküpe  findet  die  BednctioQ  des  Indigoblaus  durch Gährung 
(vielleicht  Buttersäuregähmng)  der  in  dem  Waid  {Isatis  tinetoria)  enthaltenen 
Bestandtheile  statt.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man  den  Indigo  (1  Tbl.)  mit 
der  ISfachen  Menge  Waid,  etwas  Krapp,  Kleie  und  Pottasche  (je  Vi  Tbl.)  und 
der  AOOfachen  Menge  Wasser  2  Stunden  lang  anf  80  bis  90",  fügt  alsdann  etwas 
Kalkmilch  (ans  Thl.  CaO)  zn  nnd  flberlässt  die  Hasse  hierauf  so  lange  der 
Oälimng,  bte  Entarbong  eingetreten  ist. 

Anoh  das  hydroschwefligsanre  Natrium  ist  zur  Erzeugung  von 
Indigweiss  empfohlen  worden. 
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Prüfung  des  Indigos. 


In  der  SäobiiBchblaufftrberei  findet  besonden  das  Natrinnualz  der 

Indigblanschwefelsäure:  C"H6N>0>(80>H)>  (s.  dort).  Yerwendimg. 

Die  mit  Indigo  gaffirbten  Stoffe  kennzeichnen  sich  durch  die  Beat&ndig- 
keit  deB  ludigblaus  gegen  £aUlauge  und  gegen  Schwefelifinre.  Beim  Kochen 
mit  mäsaig  concentrirter  Kalilauge,  sowie  beim  Befeuchten  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  verändert  sich  ihre  Farbe  nicht.  Zeuge ,  die  mit  BerlinnUau 
oder  mit  Kupfersalzen  gef&rbt  sind,  erleiden  in  beiden  Fällen  bezüglich  der 
Farbe  eine  Ter&ndernng. 

Die  Mehrzahl  der  Theerforbstoffe  Iftait  sich,  wenigstens  zum  Theü,  den 
Zeugen  durch  siedenden  Alkohol  entziehen.  Indigo  wird  hierbei  nii^t  gdöst 
Auch  siedendes  Ohlorofmrm  entlieht  der  Faaer  nur  wenig  Indigo,  wohl  aber 
siedender  Bifleasig.  Campeohe  (siehe  anch  dort)  fflrbt  kaltra  Eisoarig  roMuroth. 
üeber  die  weitere  FrUfimg  von  IndigofXrbuigen  liehe  W.  Lahe,  Zeitachiift  f. 
analytische  Chemie  1887,  8.  5S5  u.  t 

Prüfung.  Die  gute  BeschafTenheit  des  Indigos  ergiebt  sich  zun&chst 
durch  das  Aeussere,  die  Beschaffenheit  des  Bruchs,  das  Verhalten  beim  Beiben 
mit  einem  harten  Gegenstand  und  das  speoifische  Gewicht  (Schwimmen  auf 
Wasser,  vergl.  oben).  Die  Menge  des  hygroekopis<^en  Wassers  —  zu  besüm- 
men  durch  Trocknen  von  2  bis  3  g  einer  Durchschnittsprobe  bei  lOO"  C.  — 
übersteige  5  bis  7  Proc.  nicht.  Die  Aschenmenge  betrage  bei  guten  Indigo- 
sorten nicht  mehr  als  10  Proc.  Im  fein  gepulverten  Zustand  lasse  er  sich 
in  Wasser  vertheilen,  ohne  dabei  einen  sandigen  oder  erdigen  Bodensatz  zu 
liefern. 

Mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  gekocht,  liefere  er  ein  FUtrat, 
welches  nach  dem  Erkalten  durch  Jodlösnng  nidit  geblftut  wird:  Stärke  — . 
Beim  Erwärmen  des  hierbei  verbliebenen  Indigorttokstands  mit  verdünnter 
EalUaage  resultire  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  auf 
Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  k^e  Blaufärbung  erleidet:  BerliuerUan  — . 

Um  einen  weiteren  Auftohluse  Aber  die  Qualität  des  zu  prüfenden  üidigos 
zu  erhalten,  ist  es  erforderlich,  vet^leichends  Färbeversuche  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Indigo  und  mit  reinem  Indigo  anzustellen  oder  die  Menge  des  darin 
enthaltenen  Indigblaus  annähernd  zu  bestimmen,  bezüglich  dieselbe  mit  der  in 
notorisch  guten  Sorten  enthaltenen  zu  vet^leichen.  Nachstehende  Indigo- 
proben können,  in  Ermangelung  einfacher  und  zugleich  exaoter  Prfifbngs- 
methoden,  hierzn  Verwendung  finden: 

1.  Tu  einen  etwa  SSO  ccm  fiusendui,  tarirten  K(dben  bringe  man  2  g  einer 
Durchsehnittaprobe  vm  dem  zu  prüfenden,  sehr  fein  zerriebenen  Indigo, 
fuge  hiena  die  ans  30g  Natronhydrat  bereitete  Lange,  sowie  die  wäsKrige 
Ltenng  von  6  g  krystalliiirten  Bisenvittiols,  füUe  dann  den  Kolben  bis  nahezu 
unter  den  Stopfen  mit  lauwarmem  Wa^wer  und  verschliesse  Ihn  luftdicht. 
Unter  häufigem  Umschwenken  werde  der  Kolben  nebst  Inhalt  so  lange  sieh 
selbst  überlassen,  bis  die  blaue  Farbe  des  Indigos  vollständig  verschwanden 
ist,  hierauf  der  Kolbeninhalt  dem  Gewicht  nach  bestimmt  und  alsdann  zur 
vollständigen  Klärung  bei  Seite  gestellt.  Von  der  klaren,  gelbbraunen  Fixig- 
keit giesse  man  hierauf  einen  aliquoten  Theü  (etwa  die  Hälfte)  in  ein  tarirtes 
Beeherglas,  säure  nach  dem  Wägen  dieselbe  mit  Salzsäure  an  und  letze  sie 
unter  häufigem  Umrühren  so  lange  der  Luft  ans,  bis  das  Indigweiss  sich 
wieder  vollständig  in  IndigUau  verwandelt  nnd  ai^  als  solches  abgeschieden 
hat.  Letzteres  werde  sodann  auf  ünem  gewogenen  Eilter  gesammelt,  auf- 
gewaschen,  bei  100°  getrocknet,  gewogen  und  die  so  enuittelte  Menge  schliess- 
lieh  anf  das  Gesammtq  uantnm  der  LOsnng  umgerechnet.  Die  nach  diesem 
Verfahren  ermittelten  Werthe  feilen  jedoch  in  Folge  seoundärer  Beduetlosi- 
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processe  stets  zu  niedrig  aus  (nach  ÜUgren  constact  um  circa  13  Proc). 
El  üt  daher  ^ne  entqtreoliende  Correotur  der  ermittelten  Procente  Indigblaa 
anzubringen  oder  nnter  den  gleichen  Bedingongen  eine  Beitimmnng  mit  reinem 
IndigUan  anunfiUiTan. 

2.  1  g  einer  Darchscbnittsprohe  des  sehr  fein  gepnlverten  Indigos 
verde  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  schwach  ranehender  Schwefelsaure 
übei^ossen  und  bei  einer  50**  nicht  Sbersteigenden  Temperatur  so  lange  djgerirt, 
bis  one  Tollständige  Lösung  eingetreten  ist.  Letztere  verdSnue  man  als- 
dann mit  so  viel  Wasser,  dass  die  Flüssiglceitsmenge  1  Liter  beträgt.  Kach 
sorgfältigem  Umschfitteln  messe  man  von  letzterer  Lösung  lOccm  ab,  verdfinne 
diese  in  einer  Porcellanschale  mit  1  Liter  Wasser,  füge  20  com  gesftttigter 
SodalÖbung  und  alsdann  nnter  Umrühren  aus  einer  Bürette  so  viel  Ferri- 
cyankaliamlösnng  (etwa  2,5  bis  Sg  auf  1000 ccm)  zu,  bis  die  blaue  F&rbang 
T<dlst&ndig  Tersohwundoi  ist  und  die  Flflsiigkeit  eine  graugelhe  Farbe  an* 
genommen  hat.  XJm  den  Wirkungivrerth  Aer  FerrioyankalinmlSsung  zn  er- 
mitteln, fOhre  man  den  gleichen  Tenmch,  nnter  den  gleichen  Bedingungen, 
mit  reinem,  bei  100"  getxoeknetem  Indigblan  aus. 

Indigolösung  (Solutio  indigo),  wird  bereitet  durch  Digestion  (bei  40  bis 
50<^G.)  von  1  Tbl.  guten,  zerriebenen  Indigos  oder  besser  noch  reinen  Indig- 
blans  mit  4  Thhi.  rauchender  Schwefelsäure,  Verdünnen  der  erzielten  Lösung 
mit  Wasser  anf  100  Thle.  und  Filtriren  der  durch  Abaetzenlassen  geklärten 
Lösung  durch  Glaswolle  oder  Asbest.  Der  wirksame  Bestandtheil  der  Indigo- 
lösung ist  die  Indigblauachwefelflänre:  CI'HBN^O'CSOSH)*  (s.dort}.  DieLöanng 
von  1  Thi.  Indigo  in  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  fülurt  auch  den  Namen 
Indigcomposition. 

Indigblaa:  C"Hi«KS0'. 

Indigotin. 

yifie  bereits  S.  103O  erörtert,  bildet  das  Indigblan  dm  wesentlichen  Be- 
standtheil des  kfinilichen  indigos;  ans  letzterem  kann  es  durch  Sublimation 
oder  mittelst  der  Indigkflpe  leicht  rein  erhalten  werden. 

Das  IndigUan  wird  gebUdet  hA  vorsiehtiger  Oxydation  der  Ind(ayl- 
s^wefeMore  (Harnindican,  a.  dort);  bei  dar  Einwirkung  tou  Ozon  auf  Indol; 
bei  der  Bednction  von  IsatineUorid  (entstehend  bei  der  Einwirkung  von  PCI* 
aof  Isatin)  mittelst  Zinkataub  oder  Jodwasserstoff ;  beim  Behandeln  von  Ortho- 
nitrobenzaldehyd  und  Aceton  mit  verdünnter  Natronlauge ;  beim  Behandeln 
von  Orthonitrobenzylidenaceton:  C'H*(N'08)— CH— CH— CO — CH"  (durch  Nitri- 
rung  des  aus  Benzaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  darstellbaren  Benziliden- 
ftcetoiu  zu  erhalten)  mit  Natronlauge;  ans  Dibrom-Nitroacetophenon :  C"H*(NO') 
— CO — CBBr'  und  Kalilauge;  durch  Beduction  von  Orthonitro-Acetophenon: 
C^H*.NO"— CO— CH«,  mit  Zinkataub  und  Natronkalk;  durch  Schmelzen  von 
Bromaeetanilid:  O'H^.NH.OO— OH^Br,  mit  £alihydrat  und  Oxydation  der 
wftsserigen  Lösung  der  Schmelze  an  der  Luft;  durch  Schmelzen  von  Phenyl- 
glycoeoU  («,  S.  897)  mit  Eallhydrat;  durch  geeignete  Umwandlung  von  Ortho- 
nitrozimmteftore  (s.  unten)  etc. 

Darstellung.  Kleine  Hengen  von  Indigblan  können  gewonnen  werden 
durch  Sublimation  von  zerriebenem  Indigo  zwischen  zwei,  durch  eine  Scheibe 
porösen  Papiers  getrennten  Chrgläsem  (im  Bandbad).  Der  grösste  Theil  des 
angewendeten  Indigos  erleidet  jedoch  hierbei  eine  Zersetzung-  Vollständiger 
gelingt  die  Sublimation  im  luftverdünnten  Baum. 
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Auf  naBsem  Wege  erhält  man  reinei  Indigblau ,  indem  man  1  ThL  «ehr 
fein  gepulverten  Indigos  und  elieuBo  viel  Traubenzucker  in  einer  500  Thle. 
fanenden  Flasche  mit  heistem  Alkohol  von  75  Proc  ühergiestt,  dann  l'/i  'Thle. 
•tftrkflter  Natronlauge  zufSgt  und  mdlich  die  Flaiebe  mit  heistem  Weingüit 
hii  zun  Bande  anfällt.  Unter  zeitweiligem  Umiohwenken  werde  bieianf  die 
MsBW  an  einem  warmen  Ort  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  vollständige  Eot- 
ftrbnng  des  Indigos  eingetreten  ist;  alsdann  lasse  man  absetzen,  zieh«  die  klare, 
rothgelbe  Flüssigkeit  mittelst  eines  Heben  ab  und  setze  sie  der  Einwirkung 
der  Luft  ans.  Das  In^gblau  Wird  hierbei  durch  den  Tntnbenzacker  >n  lodig- 
weisB  redacirt,  das  neh  in  der  alkoholischen  Katronl&sung  anflOst  und  bei  Be- 
rfihrang  mit  der  Luft  wieder  in  Indigblau  übergeht.  Das  in  kleinen,  gl&nisn- 
den  Nadeln  ausgeschiedene  Indigblau  ist  schliesslich  zu  sammeln,  nach  einander 
mit  heissem  Alkohol ,  verdünnter  Balzsftnre  und  Wasser  auszuwaschen  and  zn 
trocknen. 

Im  amorphen  Zustand  kann  reines  Indigblau  auch  leicht  mittelst  der 
Vitriolküpe  (siehe  &■  1031)  gewonnen  werden.  Auch  durch  Auflösen  von  ge- 
pulvertem Indigo  in  siedendem  Anilin  und  langsames  Erkaltenlassen  der 
flltrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  reines  Indigblau,  und  zwar  in  gut  ausgebildeUn 
Krj'stallen,  erhalten. 

Um  Indigblau  synüietisch  aus  Zimmtsftnre:  C'H^O*.  darzustellen ,  fuhrt 
man  nach  A.  Baeyer  letztere  Sftnre  zunfichst  dordi  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  ein  Gemisch  von  Ortho-  und  Paranitrozimmtsfture:  C'H7(N0*)0*, 
Über  (siehe  B.  1024),  trennt  dieselben  von  einander  durch  die  ungleiche  LBslick- 
keit  ihrer  Aethyläther  in  Alkohol,  verwandelt  dann  die  Orthonitrozinuntsftiire 
durch  Eintragen  in  flüssiges  Brom  oder  dnrch  Einwirkung  von  Bromdampf  in 
das  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Orthonitrozimmts&uredibromid: 
C»fl'Br'(N0')O»,  und  stellt  hierauf  aus  letzterem  Orthonitrophenyl- 
propiolsAure:  C'H.''(NO')0^,  dar,  indem  man  das  Dibromid  in  über- 
schüssiger Natronlauge  löst,  die  liösung  einige  Zeit  stehen  lässt  und  aus  dieser 
dann  die  Orthonitrophenylpropiolsfiure  durch  Zusatz  einer  Sftnre  in  farblosen 
Blätteben  abscheidet.  Um  letztere  Verbindung  in  Indigblau  cu  verwandeln, 
erwärmt  man  eine  Lösung  derselben  in  verdünnter  Natoonlauge,  SodalOsung 
oder  Batytwasser  bis  zum  Kochen  und  fügt  ein  wenig  Trauben-  oder  Milch- 
zucker zu.  Es  entsteht  hierdurch  zunächst  eine  blaue  Färbung  und  alsbald 
eine  reiebliohe  Abschddniq;  von  fUnen,  blanen,  aus  IndigUan  bertehMtdeo 
Nadeln  (40  Proo.  der  Propifdsänie) : 

20»H'»(N0«)0"  =  C"H"N*0«  +  200«  +  O«. 

In  einer  ähnliehen  Weise  läset  sich  auch  das  Indigblau  dixvct  auf  der 
Faser  erzengen,  indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von  ortboniuo^ienyl- 
propiolsanrem  Natrium,  Soda  und  Tranbenzneker  tränkt  und  nach  dem  Trocknen 
dämpft. 

Die  Orthonitrozimmtsäure :  C"H^(N0')O3,  lässt  sich  auch  in  folgender 
Weise  in  Indigblau  verwandeln:  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer 
Lösung  wird  zunächst  Nitroph eny leb lorm ilchsäure:  C'H*Cl(SO'fO^ 
erzeugt,  diese  dnrch  Alkalien  in  Nitrophenylozyaorylsäare:  C'H^fNO'jO't 
verwandelt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  für  Well  oder  Lösen  in  Ksesiig 
Indigblau  gebildet. 

Eigenschaften.  Bas  snUimirte  Indigblau  bildet  purpuri^bene,  kupfer* 
glänzende,  stark  dichroitische ,  rhombische  Krystalle;  das  auf  nassem  Wefre 
dargestellte  ist  tief  blau  gefärbt,  mit  einem  Stich  ins  Furpurrothe.  Durch 
Drücken  oder  Beiben  nimmt  es  einen  metallisch  porpnmrthen  Glans  an.  £s 
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iit  g«rach-  imd  gesdimaoklos,  acrwie  ohne  Einwirkmig  aaf  Lackmiu.  In  Wasaer, 
vexdftnnten  BSnren  nnd  Alkalien,  in  Alkohol  nnd  Aeihw  ist  es  tuüötlich. 
Kochender  Alkidiol  lüit  8piiz«n  davoi,  «benio  werden  geringe  Kengen  gelOat 
b^m  Brhitzen  mit  Amylalkohol,  Aceton,  Terpentinöl,  BioinasOI,  Waohi,  Paraffin, 
Petroleam.  Etwas  xeiohlicher  lOst  es  sich  in  Ohlonrfbrm,  am  reiohUchsten  in 
siedendem  Eiseiaig,  Anilin,  mtrotMnzol  und  ^oiol.  Btf  etwa  800*>C.  ver- 
wandelt Bich  das  Indigblau  in  einen  purparrothen  Dampf,  der  sich  beim  Ab- 
kühlen wieder  zn  kupferfarbenen  Blättchen  von  Indigblaa  verdichtet.  Die 
Dampfdiohte  des  Indigblaus  (gefunden  9,4}  entspricht  der  Formel  C^'H^^l^'O^. 
Bei  der  trockenen  Destiliation  resoltiren,  neben  wenig  anzersetzt  subUmirendem 
Indigblau,  Anilin,  brenzliche  Oelfl,  Ammoninmearbonat ,  Cyanammoninm  und 
viel  zarüokbleibende  Kohle. 

Concentrirte  Bohwefelsftore  und  no«sh  leichter  rauchende  Schwefelsäure 
lösen  das  IndigUav  mit  blauer  Farbe,  unter  Bildung  von  Sulfosäureu  (s.  dort), 
anf.  Texdnnnte  Salpetertiure  führt  es  in  Isatin:  C^H<^KO',  concentrirte 
Salpetersäure,  namentlich  bei  Iftngnem  Kochen,  in  Nitrosalicyliftitre: 
C<H>(3!rOS}OB— OO.OH  (Anilsanre),  nnd  Pikrins&nre:  C«H*(NO>)S.OB, 
über.  Oxydationsmittd  verwandsln  das  Indigblau  znn&ohst  in  Isatin,  welches 
bei  weiterer  Einwiikung  jedoch  leicht  weitere  Zersetinng  erleidet 

Trockenes  Indigblaa  wird  v<ni  Chlor  zwischen  0  und  100**  nicht  angegriffen. 
Im  feuchten  Zustand  oder  in  Wasser  snspendirt,  wird  es  rasch  zerstört  unter 
Bildung  von  Chlorisatin,  Dichlorisatin,  Trichlorphenol,  Trichlor- 
anilin  etc.  Brom  wirkt  in  analoger  Welse.  Bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure nnd  Ealinmcblorat  wird  Indigblau  ebenfalls  rasch  zerstört;  in  geringer 
Menge  wird  hierbei  Cbloranil:  C'CI*0'  (Tetrachlorcbinon),  gebildet. 

Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  Indigblau,  selbst  bei  längerem  Kochen, 
kaum  angegriffen ;  concentrirte  Kalilauge  von  1,46  specif.  Gewicht  löst  es  mit 
brauner  Farbe.  Nach  dem  Terdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  aus  letzterer 
Lösung  an  der  Luft  wieder  Indigblau  aus.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und 
Braunstein,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Orthoamido- 
benzoSsäure:  C"B*(KB^CO.0B  (Anthranils&ure) ;  bei  der  Destillation 
mit  KaUhydrat  wird  Anilin:  C"B».KB*  gebüdet. 

Beducirende  Agentien  föhi-en  das  Indigblau  in  Indigweise  über. 

ludigsulfosänren.  Bei  der  Digestion  von  Indigblau  oder  von  Indigo 
mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei 
Indigosulfosänren:  die  Indigmonosulfosäure  oder  Phönicinschwefel- 
säur«:  C"B>1T*0'.80'B,  und  die  Indigdisulfosfiure  oder  Indigblan- 
schwefelsäure:  0"B8n20*(80»H)«. 

Indigmonosulfosäure:  C"H»N''0" .  SO^H  (Phönicinschwefelsäure, 
Purpurschwefelsäure,  Indigpurpur),  ist  das  erste  Einwirkungsproduct  der  Schwefel- 
säure auf  Indigblau.  Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  fein  vertheilten  Indigo 
oder  Indigblaa  mit  der  15-  bis  20faclien  Henge  reiner  Schwefelsäure  (1,840  specif. 
Gewicht)  bis  auf  40"  C.  und  giesst  die  Lösung  dann  sofort  in  viel  Wasser. 
Die  ladigmonosulfusäure  scheidet  sieh  hierbei  in  Flocken  ans,  welche  alsdann 
zu  sammeln,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auszuwaschen  nnd  zu  trocknen  sind. 
Sie  bildet  eine  blaue  Hasse,  die  in  Alkohol  und  reinem  Wasser,  nicht  In  ver- 
dttnnten  Hineralsäuren  löslich  ist. 

Indigdisulfosäure:  O^H^N^  0>  (S  O'H)'  (Indigblaoschwefelsäure, 
Coemlinschwefelsäure,  Sulßndigsäure,  lösliches  Indigblau),  ist  das  weitere  Ein- 
wirkimgBprodnct  der  Schwefelsäure  auf  Indigblau  oder  auf  Indigmonosulfo- 
säure.   Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  1  Thl.  Indigo  oder  Indigblau  mit 
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15  Tbln.  BchwefelBfture  (1,84  specif.  Gewicht)  drei  Tage  lang  auf  40  bis  &0°C., 
oder  einige  Zeit  mit  4  Thln.  stark  rauchender  Schwefelsiare  auf  50°  C,  gie«st 
dann  das  Beactionsproduct  in  50  Thle.  Wasser  und  flltrirt  von  der  aoa- 
geschiedenen  Indigmonosolfosäure  ab.  Um  aus  dem  FUtrat,  welches  neben 
Indigdiinlfoaftnre  Indigblaaantersohwefelsftare  (Ton  unbekannter  Za- 
■ammenietrang)  enthUt,  entere  eu  iKdiren,  digeiirfc  man  daewlbe  mit  ge- 
rrinigter  Wolle,  welche  beide  B&nren  anAdmmt,  wftioht  dieeelbe  atu  mid  rieht 
aladami  die  tiefblau  gefirbte  Wolle  mit  Terdflnntem  Ammoniak  ans.  Die  so 
endete  tiefblaue  Lömng  vird  hierauf  bei  mOgUchst  niedrigw  Temperatur  ta- 
dunstet,  der  Büekstand  zur  Entfernung  der  Indlgblauuntenchwefslifture  mit 
Alkohol  extrafairt,  das  Ungelöste  alsdann  wieder  in  Wasser  gelOst,  die  Lösung 
mit  Bleiacetat  gefällt,  das  Bleisalz  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  suspendirt 
und  dorch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  'S»  resultjrt  hierbei  zunächst  eine  fast 
farblose  XiOsung  von  Indigweissdisnlfosfiure:  Oi*Hi<>N'0>(SO'H)S  die 
jedoch  an  der  Luft  rasch  blau  wird  und  bei  dem  Verdunsten  unter  50"  C.  die 
Indigdisulfosäure  als  amorphe,  blaue,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche, hygroskopische  Hasse  zurucktftsst.  Die  Salze  der  Indigdisulfösäore. 
welche  dur^  Sättigung  mit  Basen  oder  durch  doppelte  Umtetnmg  dar- 
gestellt werden,  bilden  amorphe,  kupfie^Unzende,  in  WaMr  meiit  aehwer  10s- 
Uehe  Husen. 

Die  Indigodisnlfosilure  bildet  den  wesentlichen  Botandthell  der  als  Beageni 
verwendeten  Solutio  hMgo.  Sie  dient  finner  in  der  SftchdachUaiiArberei 
(s.  8.  lOSl)  und  zur  Herstellung  des  Indigearmina. 

Als  Indigcarmin  (blauer  Garmin)  findet  das  Kaliumsalz  und  besonden 
das  Natriumsalz  der  Indigdisulfosäure  zum  Blaufärben  Yerwendong.  Dieselbea 
werden  aus  der  wässerigen  Lösung  der  rohen  Indigdisulfosäure  (bereitet  durch 
Lösen  von  1  Thl.  Indigo  in  4  Thln.  stark  rauchender  Schwefelsäure  und  Ver- 
dünnen mit  50  bis  60  Thln.  Wasser)  durch  AusßUlen  mit  fibenehüssigemEaliiim- 
oarbonat,  bezüglich  mit  überschüssiger  Sofia  oder  Chlomattium  erhalten.  Der 
hierdurch  entstandene  tiefblaue  Niederschlag  wird  hierauf  gesammelt ,  mit  dec 
zur  Fällung  benutzten  Lösungen  ausgewaschen  und  schliesslich  ausg^nresst. 
Der  Indigcarmin  kommt  im  Handel  entweder  als  Teig  (en  pätt)  vor ,  oder  mit 
Stärke  gemischt  und  in  Täfelchen  geformt  —  Keublau,  Indigneablaa, 
Waschblau  — . 

Indigweiss:  C^'H^'N^O'  (Indigogeo),  entsteht  als  erstes  Beductüms- 
product  des  Indigos  in  alkalischer  Lösung;  bei  weiterer  Seduction  geht  es  in 
andere,  nicht  näher  bekannte  Verbindungen  über.  Aus  der  Indigküpenflössig- 
keit  (s.  S.  1031)  lässt  es  sich  bei  Lnftabschlu&s  durch  Balzsäure  als  weisses, 
krystaUinisches  Pulver  abscheiden,  welches  in  Alkohol,  Aetber  und  Alkalilaugen, 
Kalk-  und  Barytwasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  An  der  Luft  oxydirt  ei 
sich  schnell  zu  Indigblan. 

Isatin:  C^H^NO',  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Indigos  mit  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure.  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  BeductioD  von 
üjTitrophenylglyoxais&ure  in  alkalischer  Lösung  und  Abscheiden  der  geUldeten 
Amidosäure  durch  Salzsäure»  wobei  letztere  sogleich  in  Isatin  und  Wauer 

zerfällt : 
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CO.CH»        CO.C«H*(NO*)        CO.C.«H*(NHa)  CO.C«H*.Il 


CO. OH  CO. OH  CO. OH  C(OH)= 

Phenylglyoial-       Nitrophenyl-  Amidophenyl-  Iiatiii*}. 

^Ätire  glToxaletture  glyoxalBäure 

Auch  duroh  Kochen  von  Orthonitrophenylpropiola&ure  (a.  S.  1034)  mit 
Satnmlauge,  lowie  aus  dem  durch  Bedvction  Ton  Orthonitrophenyleuigafinre 
nnter  A1)ipaltang  von  Warner  entstehenden  Oxindol  (siehe  dort)  kami  Isatin 
synthetiseh  erhalten  werden,  indem  man  dasselbe  in  Amidooxindol  verwandelt 
and  alsdann  letzteres  oxydirt: 

CH^.CöB»  CH«.C>H»(NO»)  OH«.C"H*(KH^ 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

PhenylesBigsäure  Nitrophenyl-  Amidophenyl- 

esBigsäure  (l,  2)  essigeäure  (l,  2) 

CH« . C"H*.  NH         CH(NH*) .  C«H*  -  NE         CO  .  0«H* .  N 

I  I  >  I  >  II 
0  0  '  0  0  '  C  (O  H)  'I 

Oxindol  Amidooxindol  Isatin. 

Znr  Darstellung  des  IsaÜns  werden  100  g  fein  gepulverten,  besten  Indigos 
in  einem  TKnee  mit  200  g  riedenden  Wassers  zu  einem  dflnnen  Brei  verrieben 
nnd  mit  weiteren  Mg  Wasser  in  einraiEidhen  v<m  8  bis  4  Liter  Inhalt  gespült, 
Hieraof  kocht  man  die  Uisefanng  auf  nnd  fflgt  in  kleineu  Fortionen  85g 
Galpeteraftare  von  1,35  epecif.  Gewicht  zu.  Nach  iedesmaligem  Zusatz  schüttelt 
man  um,  Ifisst  die  eintretende  Beaction  vorübergehen  und  erwürmt  dann  wieder 
(^linde.  Ist  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure  eingetragen,  was  etwa  20  Mi- 
nuten beansprucht,  so  l&sst  man  noch  2  Minuten  lang  kochen,  giebt  dann 
'i  Liter  siedendes  Waaser  zu,  um  das  gebildete  Isatin  vollständig  zu  lösen,  und 
filtrirt  siedend  heiss.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  anfangs  öligeR,  aber  nach 
einil^er  Zeit  krystalHniach  erstarrendea  laatin  aus.  Das  ao  gewonnene  rohe  Isatin 
wird  durch  Auflösen  in  Kalilauge,  fractionirtea  Fällen  mit  Salzsftnre,  und  Vm- 
krj-atalUsiren  des  sclUiesdioh  resnltirenden  gelbrothen  Niederschlags  aus  Alkohol 
gereinigt. 

Das  Isatin  kzystallisirt  in  gelbrothen,  gUnnnden  Frismen,  die  sich  in 
heisMm  Wasser  oud  in  Alkohol  mit  rothbraoner,  in  Aetaalkalien  mit  violetter 
Farbe  lösen.  Bdm  £rhitcen  schmilzt  es  hei  SOO  bis  20idc.  nnd  snUimirt  zom 
Theil  ohne  Zersetzung.  Ko^t  man  die  violette  Isatinkaliumlösung,  so  färbt 
■ie  (ich  gelb;  sie  enthält  alsdann  das  Ealiumsalz  der  Isatinsäure:  G^H^NO' 
(Trioxindol,  Amidophenylglyoxalsäure).  Die  Isatinsäure  ist  sehr  wenig 
beständig;  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  zerfällt  sie  in  ihr  Anhydrid, 
das  Isatin,  nnd  Wasser.  Das  Isatin  verbindet  sich  mit  sauren  Alkalisulflten, 
mit  Hydroxylamin  and  mit  Phenylhydrazin  zu  krystallisirenden  Yerbindimgen. 
Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  mit  Thiophen  oder  tbiophen- 
baltigem  Benzol  (s.  S.  94  und  879)  eine  tief  blaue  Lösung ,  aus  der  Wasser 
einen  blauen  Farbatoff,  das  Indophenin:  C^'H''KOS,  abscheidet.  Durch 
Rednetionsmittel  wird  das  Isatin,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen,  in 


*)  Dem  iMtin  scheint  im  freien  Zustand  die  Formel  C*H*<C[^Cq^C  .  OH  luzu- 
>'  mmen ,  Jedoch  liefert  es  auch  Abkömmlinge ,  welche  sich  von  der  Formel 
<''H''<^Q^j^<i!0  ableiten.  Letztere  werden  als  Pseudoisatin-Verlnndnngeo  be- 
Z'ii-baet. 
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Isatid:  C"Hi"N»0*,  Dioxindol:  C8H'N0«,  Oxindol:  C^H'NO,  und 
Ind(d:  C^H^N,  verwandelt. 

Dm  Isatid:  C"H^^N*0*,  veltdiefl  cum  Iiatiii  in  Umlitüier  Benchung 
steht  wie  das  Indigweiu  znm  ludlgblan,  entsteht  ali  ein  welBses,  kryttaUIiüches 
Pulver  hei  der  Behandlung  von  Isatin  mit  SehwefelammoniumlSning  oder  mit 
Zink  nnd  Salzsäure. 

Dioxindol:  C^H^NO^  (Hydrindinsäure),  ist  das  Anhydrid  der 
OrthO'Amidomandelsänre.  entsteht  darch  Kochen  von  Isatin  mit  Wasier, 
Zinkstaub  nnd  wenig  Salzsfture  oder  durch  Beducticm  von  Isatin  mitteUi 
Natrinmamalgam ,  und  Zerlegen  des  zunächst  entstehenden  Dioxindolnatriumt : 
C^H^NaNO',  mit  Balzsäure.  Es  bildet  gelbliche,  durchsichtige,  bei  180"C- 
schmelzende  Erystalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  nnd  in  Alkob<ri 
lOsen.  Die  wässerige  LGsung  oxydirt  sich  an  der  Lnft  unter  BotUärboiig 
zu  Isatin. 

Oxindol:  C^H^KO,  ist  das  Anhydrid  der  AmidophenylessigBäure  (1,  3), 
aus  der  es  durch  freiwillige  Wasserabspaltung  leicht  gebildet  wird  (s.  oben). 
Es  bildet  sich  bei  der  Beduction  des  Dioxindols  mittelst  Zinn-  and  Salzsäure 
oder  mittelst  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung.  Es  krystallisirt  in  langen, 
farblosen,  bei  120**C.  schmelzenden,  unzersetzt  sublimirbaren  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Salpetrige  Säure  föhrt 
es  in  NitroBooxindol:  CBH*(M0}N0,  über,  welches  durch  Beduction  sicli 
in  Amidooxindol:  CBH"(NHS)N0,  verwandelt. 

Isomer  mit  dem  Ozindol  ist  das  Indoxyl:  O^H^N.OH.  Es  findet  lick 
als  Sohwefalsäureverbindnng:  O^H'N.OBO'H,  in  Form  tdnes  KaUnmsalics,  alt 
constanter  Beatandth^  des  Harns  der  fflanzenfresser  nnd  in  sabr  gering« 
Uenge  auch  im  normalen  mensohllchen  Harn.  Diese  Verbindung  wnrde  frfihcr 
für  identisch  gehalten  mit  dem  Pflanzenindican  und  daher  als  Harnindicao 
bezeichnet.  Sie  ist  die  Unache  der  bei  der  Gährung  des  Harns  zuweilen  ein- 
tretenden Abscheidung  von  Indigblau  and  Indigroth.  Das  indozylschwefelsanTt 
Kalium  bildet  weisse,  tafelförmige  Krystalle,  ans  denen  das  Indoxyl  durcb 
Salzsäure  als  «in  leicht  sersetsbares  Oel  a^jesehiedui  wird. 

Kaohweis  des  Harnindicant  (indozylachwefelsauren  Kaliums)  in 
Barn.  Zu  ISccm  des  nrsprQngUehen  oder  auf  ein  kleines  Volnm  eingedampft«) 
Harns  füge  man  in  einem  Beägensglas  5  com  Ohlorafinm  nnd  eine  dem  Ham* 
volum  gleiche  Henge  rauchender  Salzsäure,    ünmittdbar  darauf  setze  nun 

einen  Tropfen  concentrirter,  Msch  bereiteter  Chlorkalklöeung  zn  und  mitcbe 
unter  sanftem  Umschwenken,  indem  man  das  Beägensglas  nach  dem  Ver- 
sohliessen  mit  dem  Daumen  auf  und  nieder  wendet.  Enthält  der  Harn  nicht 
zu  minimale  Mengen  von  Hamindican,  so  färbt  sich  das  Chloroform  Khon 
nach  dem  Verbrauch  des  ersten  Tropfens  Ohlorkalklösung  blau.  Die  Blsn- 
färbung  nimmt  meist  nach  Zusatz  einiger  weiterer  Tropfen  Ohl(»'kalklÖ8aog 
noch  an  Intensität  zu,  jedoch  ist  ein  Ueberschuss  davon  sorgfältig  zu  ver- 
meiden. Im  letzteren  Fall  nimmt  die  Chlorofbrmlösnng  einen  Stich  im 
Grüne  an. 

Normaler  Ham  zeigt  bei  dieser  Prttfbng  entweder  gar  keine  oder  doch 
nur  eine  sehr  schwane  Violettfärbung. 

Findet  sich  Jod  im  Ham ,  so  färbt  sich  das  Chloroform  roth ,  hei  gleich- 
zeitiger  Anwesenheit  von  Jod  und  Indican  violett.    Eiweisshaltiger  Hun  i^t 

zuvor  durch  Aufkochen  davon  zu  befreien;  stark  geßirbter  Ham  ist  zu- 
vor mit  Bleiesaig  zu  entfärben  und  das  Filtrat  dann,  wie  oben  erörtert,  sn 
prüfen. 
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An  Stelle  der  ftiach  bereiteten  Chlorkalklösung^  kann  auch  eine  Vspro- 
centige IiÖsung  Ton  Kaliumpermanganat  oder  auch  TerdSnnte  Eisenotalorid- 
lOflnng  oder  Ketriambypochloritlflsmig  TerwenduDg  finden. 

Indol:  C^H^N,  findet  sich  in  geringer  Menge,  netwn  Skatol:  CH'N', 
einer  dem  Indol  sebr  ähnlichen  Sahetanz,  in  den  menschlichen  Fäces.  Eb  wird 
gebildet  beim  Leiten  der  Dfimpfe  von  Diäthylanüin ,  von  Cumidin  oder  von 
Tetrahydrocbinolin  dnroh  ein  glühendes  Bohr;  beim  Erhitzen  von  Glycerin, 
Anilin  tmd  Chlorzink  anf  170^0.;  beim  Leiten  der  Dämpfe  dea  Oxindols  über 
erhitzten  Zinkstaub;  beim  Schmelzen  von  Oxychinolin  mit  Kalihydrat;  beim 
Erhitzen  des  gelben,  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  and  Salzsäure  auf  Indigblau 
entstehenden  Products  mit  Zinkstaub,  sowie  beim  Erhitzen  TOn  fart  allen 
bidigoderivaten  mit  Zinkstanb  (neben  Skatol);  beim  Schmelzen  von  Orthonitro- 
zimmtaäoTB  mit  Kalihydrat  und  EisenpolTW;  bei  der  Digestion  Ton  Eiweias 
mit  Panknasfermeni,  flowi«  neben  Skatol  hehn  Schmelzen  von  Eiwän  mit 
Kalihydrat.  Es  bildet  &rhloae«  etras  fiealarUg  riechende,  bei  52' C.  schmel- 
zende Blftttoben,  welche  in  heissem  Waiaer,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.  S|it  den  Wasserdftmpfen  ist  es  leicht  flfiehtig.  Seine  wässerige  L&anng  nnd 
sein  Dampf  föi'ben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  kirschrotb. 
Sauohende  Salpetersäure  ruft  in  wässeriger  Indollösiing  einen  rothen  Nieder- 
schlag hervor.  Hit  Pikrinsäure  liefert  das  Indol  eine  schwer  lösliche,  aus 
Benzol  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

Zur  Darstellung  des  Indols  unterwirft  man  ein  Oemisch  gleicher  Molecüle 
Caloiumformiat  und  der  Cnlciamverbindung  des  Phenylglycocolls  der  trockenen 
DestUtation. 

Naefastebande  Formeln  mögen  die  Beziehungen  zwischen  dem  Indigblau 
und  Indigweiss,  sowie  zwischen  dem  Isatin  nnd  seinen  Beductionsproducten 
erläntem: 

-CO— c=c— ca  /C(OH)=D— c=(HO)a 

0«H*<      /       \      >C«H*  0«H*C  /       \  >0«H« 

^NH  Hlf/  \  NH  ^  ^  HN  / 

Indigblau  Indigweiss 

C0.C6H*.N  C0.C8H*.NH"  CH(OH).C«H*.NH 


C{OH)=U  CO. OH  CO  

Isatin  Trioxindol  Diozindol 

(Isatinsäure) 

OH*.C«H*.NH  CH.C«H*.NH 


CH- 


Oxindol  Indol. 

Die  Homologen  des  Indols  entstehen  durch  Erhitzen  der  Fhenylhydrazin- 
verbindungen  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  der  fünffachen  aienge  Chlorzink 
auf  180"  C.  und  darauf  folgende  Destillation  des  Beaotionsproducts  mit  Wasser- 
dSmp&n,  z.  B.: 

C«HMf"H=OH— OH»— CH»   =   NH»  +  C»H*<^ 
Propionalphenylhydrazin  ^ 

CH« 

Skatol. 

Das  Skatol:  C>H*N  (Methylindol),  findet  sich  in  dem  Holz  von 
CMi*  retieutoM  und  in  den  menschlichen  Ffices.    Es  entsteht  heim  Erhitzen 
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Diphenyl. 


von  Strjclmiii  mit  Aetzkalk,  siebe  aach  Indol.  Es  bildet  farblose,  in  reinem 
Zaatand  geruchloBe,  meist  jedoch  taoalarttg  riechende,  bei  95''C.  Bchiuelseade, 
mit  WsBserd&mpfen  flüobtäge  Blftttchen.  In  Wasser  und  in  Ligroin  ist  das 
Bkatol  schwer  lOslich.  Wird  ein  mit  starker  Salzsäure  befeuchteter  Fichten- 
span in  eine  alk(dioliBche  Bkatollösang  eingetaucht,  so  tritt  keine  Färbong  ein, 
wird  der  FichtenqMkn  dagegen  erst  mit  der  SkatolUVsong  befeochtet  und  dann 
in  starke  Salzsäure  getaucht,  so  ffirbt  er  sieh  erst  kirKshroUi  und  dann  violett. 
Mit  Pikrinsäure  liefert  das  Bkatol  eine  schwer  lOsliche,  in  lothen  Prismen  kr)- 
BtEÜlisirende  Verbindung. 

Eine  dem  Hamindican  nahestehende,  als  Bkatoxylschwefelsänre: 
O'H^N.OSQBH,  oder  Skatolchro mögen  bezeichnete  Substanz  findet  sich 
als  Kaliumsalz  bisweilen  im  Harn  bei  JHabeUa  rntiUtut,  Conceutrirte  Salainie 
scheidet  ans  der  alkoholischen  Ijösung  dieser  Substanz  violette  Flocken  aas, 
die  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Skatolcarbonsäure:  C^H^N— CO.OH,  entsteht  bei  der  Fäuhtisa  von 
EiweisB  und  Blutäbrin.  Kleine,  bei  164'' C.  schmelzende  Blättchen,  welche  in 
heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  l&slich  sind.  Die  heisee 
wässerige  LSsung  (1:10  000)  färbt  sich  beim  Kochen  mit  wenig  Eisenctüorid 
violett.  Wird  die  wässerige  Lösung  (l :  1000)  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
und  SaliumnitritlöBung  (von  2  Proc.)  versetzt,  so  tritt  eine  kirschrothe  Färbtmg 
und  allmälig  die  Abscheidnng  eines  rothen  Farbstoff^  auf;  letztera*  löst  sich 
in  Esngftther  und  in  Amylalkohol. 


2.   Benzolderivate  mit  zwei  oder  mehreren  Benzolkernen. 

a)   Verbindungen  der  Dlphenylgruppe. 

Die  Yerbindnogen  dieser  Gruppe  enthalten  zwei  oder  mehrere  B«nzot- 
kerne,  welche  entweder  direct  oder  durch  Yermittelung  ander»  Kohles- 
fftoffatome  mit  einander  in  Verbindong  stehen,  z.  B.: 

0"H6  /  /  CH«.C*H» 

I  CH»  CH— CH»  I 

Dipbenyl      Diphenylmethau     Diphenyläthan  Dibenzyl. 

Dipbenyli  C^H^.C'H'*  (Phenylbenzol),  findet  sich  in  den  zwischen 
240  und  260"  C.  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentbeers.  Es  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Mooobrombenzol  in  Benzol; 
beim  Leiten  von  Benzol  durch  glühende  Höhren  ete.  E«  bildet  grosae,  forbloie. 
angenehm  riechende,  bei  70,5^  O.  Bchmeliende  KryitallUfttter,  midie  onKWicb 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  sind.  Es  ^edat  bei  254°C. 
Oxydirt,  liefert  es  Benzoesäure. 

Von  dem  Diphenyl  leiten  sich,  ähnlich  wie  von  dem  Benzol,  ahli«iche 
Verbindungen,  wie  Halogensuhstitutionsproducte,  Nitro-,  Amido-,  AzO',  Diato- 
verbindungen ,  Sulfosänren,  Phenole,  Säuren  etc.  ab,  deren  Darstell ang  and 
Eigenschaften  im  Allgemeinen  denen  der  Bensoldetivate  gleichen. 


Digitized  by  Google 


Diamidodipheiiyl  etc. 


1041 


Diamidodiphenyl:  C"HB(NH3)9  (Benzidm),  entsteht  durch Bednction 
TOD  Dinitrodiphenyl  und  durch  Umlagemng  des  isomeren  Hydrazobenzols  (siebe 
B-  904).  £s  ist  eine  zweisäurige  Base. 

Imidodiplianyl:  Ci?H*:KH  (CarbszoL),  findet  rieh  in  den  zwiiehen 
320  und  960*0.  ileduiden  Antheilen  das  Steinkohlentheers.  Als  Kebenprodact  tritt 
ei  bei  der  AnÜin&hrikation  auf,  sowie  heim  Leiten  Ton  Anilin  oder  Diphenyl- 
amin  duroli  glfthende  BOhren.  Es  bildet  fiurUose,  leicht  BUhUmirbare,  bei 
238»  C.  Kdimelzende  BUtter. 


von  Benzol  durch  glühende  Behren.  Es  bildet  farblose,  bei  205"  C.  schmelzende 
Blättchen.  Das  damit  isomere,  gleichzeitig  gebildete  Isodiphenjlbenzol 
•chmilzt  bei  SS«  C. 

Triphenylbensol:  CH'CC'H^)",  entsteht  beim  Erhitnn  von  Aeeto- 
pliennk:  O'H'^ — CO — CH*,  mit  Phosphorsäareanhydrid  oder,  entapreobaid  der 
Bildung  Ton  Meiityleu  au  Aceton  (s.  S.  878) ,  bei  der  Sürnrirkung  Ton  Chlor* 
vtaerstotf  auf  dies»  Eeton.  Es  ktyataUisirt  in  grossen  rhomUschen,  bei  IflSOC. 
schmelzenden  Tafeln. 

Diphenylmethan:  O^H*— CH"— C*H' (Benzylbeizol),  durch  Erhitzen 
von  Benzylchlorid ,  Benzol  und  Zinketaub  gebildet,  krygtallisirt  in  farblosen, 
orangefthnlich  riechenden,  bei  26,&c  C.  schmelzenden  Nadeln.  Es  siedet  bei 
262*  0. 

Triphenylmethan:  OH(C'B*)>.  entsteht  (neben  SiphenyhncMihan)  durch 
Ein  Wirkung  Ton  Chloroft>rm  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 
£■  bildet  gUuusende,  farblose,  bei  93°  C.  schmelzende  Blättchen. 

Dltolyl:  CH».C"H*— C«H*.CH"  (ans  Farabromtolnol  und  Natrium), 
■diiDilztbei  121*>C.;  Dibenzyl:  C'H« .  CH>— CH* .  C<H^  (aus  Benzylchlwid 
vaü  Natrium),  schmilzt  bei  62«  0.;  DiphenyUthan:  CH«— GH(C*H»)>  (ans 
Benzol,  ParmcetaldehTd  und  SehwefsMure),  irt  eine  bei  286  bis  STl^C.  siedmkde 
Flöi^keit;  Beniy Itolnol:  CH*  .  0H>— C*H<  .  OH'  (au  Ban^lchLorid, 
ttitwA  und  Zinkftanb),  ist  eine  bei  285"  C.  siedende  Flüssigkeit. 


Biphenylenmethan:  C"H"  oder  CH'^j       (Flaoren),  findet  zieh 


im  Bteinkohlentheer  (zwiseb6n  300  nnd  305**  0.  Redend).  Ez  Mitst^t  b«äm 
Leiten  von  Diphenylmethan  durch  glühende  BOhren.  Es  bildet  farblose,  violett 
flaoreseirende,  bei  113<>C.  schmelzende  Blättohen. 

Diphenylftthylen:  C'H*.OH=CH.C«H*  (Btilben,  Toluylen), 
«Msteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzaldehyd  oder  auf  Benzal- 
eUwid;  b^  Leiten  von  Toluol  Aber  erhitztes  Bleiozyd;  bei  der  Destillation 
von  Boizylanlfid:  (0'H^.CH')*8i  beim  Sfistündigen  Erhitzen  von  Benzaldehyd 
mit  Schwefel  auf  180°  C.  etc.  Es  krystaUlsirt  in  monoklinen,  bei  1200  0. 
Khmelzenden  Blättern. 

Tetraphenylftthyien:  (C«H'>)»C=C(C«H6)5,  entsteht  neben  Tetra- 
phenylftthan:  (C«H*)'CH— CH(C«Hö)>,  beim  Erhiteen  von  Benzophenon  mit 
Zinkrtaub.   Ersteres  schmilzt  bei  221"  C,  letzteres  bei  209"  C. 

Inden:  C»H*<Coh'^*'^'  Bteinkohlentheer.  Farblose, 

^  177  bis  178*'C.  siedende  Flüssigkeit.  Durch Beduotion  mitNatrinm  in  alko- 
hoUscher Lösung  geht  es  in  das  bei  17A<0.  siedende  Hydrinden:  C*E}^,  fiber. 
SekmUt.  flumMmtiaclM  ClMnt«.  n.  66 


entsteht  neben  Biphenyl  beim  Leiten 
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b)    Verbindungen  der  Naphtalingrappe. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  Ton  dem  Naphtaliu: 
C^')H^  ab,  einem  Kohlen wasserstofiF,  welcher  dem  Benzol  in  seinem  Vei^ 
halten  sebr  ähnlich  ist. 

N  a  p  h  t  a  1  i  n  :  C^^RK 

Das  Naphtalin  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Erdöl  von  Bsko. 
Oelheim  und  Tegernsee.  Es  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  vieler 
organischer  Stoffe,  namentlich  wenn  die  Destillationsprodocte  in  Dampf- 
form  durch  glühende  RShren  geleitet  werden.  Es  ist  daher  im  Leucht- 
gas, im  Braunkohlen-,  Steinkohlen-  und  Holztheer,  sowie  im  Thierol  ent- 1 
halten.  Synthetisch  wird  es  erhalten  beim  Leiten  der  Dftmpfe  Ton 
Phenylbatylen:  C^^H^.C^H',  oder  tob  Fhenylbntylenbromid :  C«H^  \ 
.C^H^Br^,  durchweine  mit  Aetzkalk  geftOlte^  schwach  rothglflheDde 
Röhre  (vergl.  auch  S.  1043). 

Zur  Darstellung  des  IN^aphtalina  küMt  man  di^  zwischen  160  und  220"  C-  j 
liedoiden  Antheile  des  Bteinkohlentheera  stark  ab  und  prent  das  ansgeseliiedene 
Bolmaphtalin  aus.  Zur  weiteren  Beinigmig  schmilzt  man  das  BohuaphtaUn, 
fügt  5  bis  10  Proc  conoentrirt«  Schwefels&ure  und  5  Froc.  Braunstein  zu,  udA 
erhitzt  auf  dem  Wasserbad,  bis  keine  Binvirkung  mehr  stattfindet.  Der  nach  , 
dem  Brkalten  reeultirende  Naphtalinkuchen  wird  hierauf  wiederholt  mit  Wasser  | 
umgeschmolzen  und  schliesslich  der  Destillation  unterworfen,  wobei  die  zwischen 
817  bis  219"  C.  übergehenden  Antheile  zu  sondern  sind. 

Im  Kleinen  kann   die  Beinigung  des  Bohnaphtalina  auch  durch  Vm- 
krystallisation  aus  heissem  Alkohol  oder  durch  Sablimation  bewirkt  werden.  j 

Das  Naphtalin  bildet  grosse,  glänzende,  farblose,  bei  79,2*'C.  schmel-  i 
zende  Blfttter  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmacic. 
Es  siedet  bei  218*^0.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  snblimirt 
schon  bei  niedriger  Temperatur  und  destillirt  leieht  mit  den  Wasser-  ' 
dämpfen  über.  Entzündet,  verbrennt  es  mit  leuchtender,  russender 
Flamme.  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  in  gelben  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindung:  [C"H*  +  C«H«(NO»)'.OH]. 

Aus  dem  Verhalten  des  Naphtalins  gegen  gewisse  Agentien  geht  i 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  es  nach  der  Formel : 

HC      CH  j 

CH  CH 

constituirt  ist,  d.  h.,  dass  es  zwei  Benzolkeme  enthUt,  die  zwei  Eohlen- 
stoffatome  gemeinsam  haben.  j 

Dass  das  Naphtalin  mindestens  einen  Benzolkem  erhält,  geht  aus  der 
Synthese  desselben  aus  dem  Bhenylbutylen  herror,  feiuar  auch  ans  der  Oxy-  ! 
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«lation  deB  Kaphtalins  2U  Phtalaäure.  Dass  die  übri^n  4  Atome  Kohlenstoff, 
welche  mit  jenem  einen  Benzolkem  verbunden  sind ,  ihrerseits  mit  2  Atomen 
Kohlenstoff  des  letzteren  einen  zweiten  Benzolkem,  entsprechend  obiger  Formel, 
Ulden ,  ist  auf  folg^ende  Weise  bewiesen  worden :  Ozydirt  man  Dichlor- 
naphtochinon:  C«>H*C1^(03)'',  so  entsteht  PbtalsAure,  es  mätsen  somit  die 
beiden  Cbloratome  und  Sauerstoffatome  mit  den  4  Koblenstoffatomen  des 
Naphtalins  in  Yerbindimg  stehen,  welche  ozydirt  werden.  Dem  Sichlornaphto- 
chincm  kommt  daher  die  Formel  0<H*.C*.C*CI*(O*)"  zu.  Iiänt  man  auf 
letztere  Terhindung  Phoaphorpentacblorid  einwirken,  so  wird  die  Grappe  (O')" 
durch  2  Atome  Chlor  und  zagleieh  noch  1  Atom  Wasserstoff  durch  Öhlor 
ersetzt;  es  wird  daher  Fentachlornaphtalin:  C^H'Cl .  C'.C^ClS  gebildet. 
Oxydirt  man  letztere  Verbindung,  so  muss  entweder  Uonochlorpbtalsfture: 
C*H3C1.C".{C0.0H)»,  entstehen,  wenn  dieselben  4  Kohlenatoffatome  oxydirt 
werden  wie  im Dicblomaphtochiuon,  oder  es  muss  T etrachlorphtalsäur e: 
(CO  .  OH)'.  C.  C*C1*,  gebildet  werden,  wenn  hierbei  4  Koblenstoffatome  des 
anderen  Benzolkems  oxydirt  werden  und  die  übrigen  6  Koblenstoffatome  eben- 
fall»  zu  einem  Benzolkern  vereinigt  sind.  Letzteres  ist  in  der  That  der  Fall ; 
bei  der  Oxydation  des  Fentacblomaphtalins  wird  nicht  Monochlorphtalsäure, 
fwnden)  Tetrachlorphtalsäare  gebildet.  Es  müssen  somit  in  dem  Kaphtalin 
zwei  Benzolketne  enthalten  sein,  welche  2  Atome  Kohlenstoff  gemeinsam  haben: 

CH  CH 

HCi^iC^  HCi^^-.C— CO  .  OH 


.C*C12(0»)" 
/ 


HC'^^C^  HCS^^'C— OO.OH 

CH  GH 

Sichlomaphtochinon  :  Fhtals&ure 

CGI  CGI 

,C[1^*^CC1  HO  .  OC— c/^CCl 
01H»C*<^ 


I 


S^CCl  HO.OC— cy^'OGi 

CCI  cci 
FKitachlomaphtalin     :  Tetrachlorpbtalsfiure. 

Dia  obige  Conidtutionsfonnel  des  Naphtalins  findet  eine  Bestfttigung  durch 
die  folgenden  Synthesen:  a)  Dnn^  Einwirkung  ytm  Ortho -Xylylenbr(»nid  auf 
die  Natriumverbindung  des  AoetylentetracarbonsAurettthers  wird  derAether  der 
Tetrahydronaphtalin-TetracarhonAure  gebildet  (B  =  C'H'^): 

rwSB,      ClTa(CO.OB)«  /CH»-G(0O.OIl)» 
0»H*<^g,S  +  I  =  2NaBr  +  C'H*/  i 

"      CNa(CO.OB)*  X!H»— C(CO.OE)« 

Das  Silbersalz  der  aus  letzterem  Aether  durch  Yerseifung  dai^tellten 
8äui«  liefert  bei  der  Destillation,  neben  CO*  und  Ag,  Naphtalin. 

h)  Duroh  5  bis  10  Uinnten  langes  Siedenlassen  von  Phenylisocrotonaäure 
(durch  Erhitzen  von  Buizaldehyd,  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäure- 
anhydrid  darstellbar)  entsteht  »ITaphtol,  welches  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
in  Napthalin  ftbergeht: 


66* 
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OH  CH 


HCf^C/^.CH 


CH  0=0 
ÖH 

PhenylisocrotonB&are 


ÖH 

a-Ksphtol. 


Aucli  in  dem  Naphtalin  können,  ähnlich  wie  in  dem  Bencol,  leicht  äa 
od^r  mehrere  WasBerstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atomgrappen 
ersetzt  werden.  Die  Methoden,  welche  hierbei  zar  Anwendung  gelange,  und 
die  gleichen  wie  zur  Darstellung  der  venchiedenen  Benzolderivate.  Auch  die 
Eigenflcbaften  der  Naphtalinabkömmlinge  zeigen  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 
denen  des  Benzols.  Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomeren  ist  jedoch 
bei  den  Naphtalinabkömmlingen  eine  noch  bei  weitem  grOnere,  als  dies  hei  den 
Benzolderivatan  der  Fall  ist.  Da  das  Naidttalin  seihst  als  ein  zweifiub  nb- 
atitnirt^s  Benzol  anf^efoast  werden  kann,  so  wird  die  Isomerie  nicht  aMa 
bedingt  darch  die  TerKbiedene  relative  Stellung  der  eingefilhrten  Atome  oder 
AtougTBppen  zu  Lander,  sondern  auch  nooh  daroh  die  xelatiTe  Btelltmg  der- 
selben zu  der  Terbindnngnitelle  der  beiden  Benzolkerne.  Sezeiidmet  man  die 
Wasaerstoffatome  am  Xaphtalinkem  mit  den  Zahlen  1  bis  6: 


so  stehen  je  vier  derselben  gleichartig  zu  der  Yerbindungsstelle,  nämlich  1,  4,  b 
nnd  8,  sowie  2,  3,  6  und  7.  Wird  daher  eines  der  vier  ersten  Wauentoff- 
atome  durch  ein  anderes  Element  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  muss  eine 
andere  Verbindung  entstehen,  als  wenn  eines  der  vier  anderen  Wasswstoff- 
atome  darch  das  gleiche  Element  oder  durch  die  gleiche  Atomgruppe  aab>U- 
tuirt  wird.  In  der  That  kennt  man  von  vielen  UtmosubstitutioaBproductea 
des  Naphthalins  zwei  Isomere,  welche  man  als  a-  und  ^-Derivate  nnter- 
soheideb  Findet  ein  Ersatz  eines  der  WasBerstoffatome  1,  4,  5,  8  statt,  ab» 
benachbart  der  YerMndtuigntelle  der  beiden  Benzolkeine,  so  beaeichnet  man 
die  betreff^e  Verbindung  bH»  a-Derivat  (a-Btellnng),  wUirend  die  von  der 
Verbindungsstelle  weiter  entfernten  WaiwrstoAtome  2,  8,  e,  7  ^•Derivate 
(jS-StelluDg)  liefern.  Wfihrend  beimBenz(d  von  jedem  IfonosahetitatioDsprodiiet 
nur  je  eine  Modification,  von  jedem  Disubstitutionsproduct  aber  drei  Isomere 
ezistiren,  sind  bei  Naphtalin  von  jedem  Monosnbstitutionaprodnct  zwei  tmd 
von  den  Disubstitutionaproducten  sogar  zehn  Isomere  möglich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Kaphtalin  bei  gelindem  Erwärmen  auf 
unter  Bildung  von  a-  und  von  /S-NaphtalinmonOBUlfoBäure:  C**'H^.SO'H, 
welche  mittelst  ihrer  Baryum*  oder  Bleisalze  getrennt  werden  können  —  die 
Balze  der  n-Bäure  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  der  )9- Säure  — .  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  und  Schwefelsäure  werden  Naphtalin- 
disulfoBäuren:  CiOH<(80SH)>,  gebildet  Starke  Salpetersäure  l^det  in  der 
Kälte  ec-Nitronaphtalin:  Ci<>H70^O>);  in  der  Wärme  entatehen  Dinitro- 
naphtaline:  C>*H"(NO')>,  nnd  bei  anhaltendem  Kochen  reraltirt  PhtaWnre- 
Leitet  man  Chlor  über  Kaphtalin,  so  schmilzt  es  und  bildet  CbloradditionB- 
producte:  STaphtalindichlorid:  CiOH>Cl^  blaBsgelbes  Gel;  Napbtalintetra- 
chlorid:  C^OHSCl*,  farblose,  bei  ISZ'^C.  schmelzende  Krystalle.  DurchKochea 


C8)C 


C(l) 


(6)CL    A  J0(3) 
C(5)  0(4) 
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mit  alkoholischer  KftlilOiung  entsteht  ani  letsteren  YerbiDdungfln  Monochlor- 
naphtftlin:  C^^WCl,  und  Dichlornftphtalin:  0*<>H*C1*.  Brom  erzeugt  in 
SchwefelkohlenitofflOiuiix  fl&niges  a  •  Monobromnaphtalin:  C^"  Br. 
Durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoflUare  und  Phosphor  geht  das  Naphtalin  in 
^üa«ige  Hydroverhindimgen  über:  Di-,  Tetra-,  Heza-  und  Decahydro- 
naphtalin:  C**HW,  C"H",  C"H"  imd  0"H».  Durch  Chromsanre  wird  das 
N aphtalin (in EiaeaiigJOsang)  zu  «-Naphtoohinon:  C^^H'O',  oxydirt;  letzteres 
kiystallinrt  in  gelben,  hei  125*^  C.  sohmelzraden,  mit  Wauerdämpfen  flüchtigen, 
rhomUsohen  Tafeln.  Braunstein  und  Sehwefelsttore  ozydiren  das  Naphtalin  m 
Dinaphtyl:  0^H'.Oi*H^.  welches  in  glftnaenden,  bei  154*0.  schmelzenden 
BUttoben  kiTstellidrt. 

Dm  Kapfatalin  ilndet  Yerwuduiig  >n  Belanditangisweekan  (Albocarbon , 
xma  Carboriren  tob  Leuchtgas),  stur  DanteUnng  von  PlrtaUAnre,  von  Naphtalin- 
Tertündungen,  Ton  Naphtali^farbstoffen  (Hagdalaroth,  Martiusgetb)  etc. 

Frdfnng.  Die  B«inheit  des  zq  uzneHichen  Zwecken  in  sehr  be- 
«efaränktem  Maasse  verwendeten  Naphtalins  ergieht  sich  zunächst  durch  die 
änsaare  Beschaffenheit,  den  Schmelzpunkt  (80*>  C),  die  Tollstftiidige  Flüchtigkeit 
und  die  neutrale  Beaction  der  alkoholischen  Lösung.  Beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsttuie  im  Wasserbad  trete  keine  oder  doch  hO<dutens  eine  blassr&thliche 
Fftrhuiig  anf :  Harze,  fremde  Theerbestandtheile. 

cc-Nitronaphtalin:  C"H'.KO*,  wird  erfaalteii  datoh  Anr&hren 
von  1  Thl  gepulvertan  STapbtalbis  mit  5  Tbln.  kalter  roher  Balpetmänre 
<1.SS5  spedf.  Gewicht),  die  zuvOT  mit  1  Till.  ooncMtrirter  SchweCelsKnre  ge- 
mischt ist.  yaohdem  die  wiederholt  durch  Zerreiben  zerkleinerte  Hasse  einige 

Tage  mit  der  Sfture  in  Berührung  geblieben,  wird  das  gebildete  Nitronaphtalin 
mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  aus  heissem  Alkohol  oder  Eisessig  um- 
krystallisiTt.  Es  bildet  gelbe,  bei  61"  C.  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Das  a-Nitronapbtalin  dirat 
als  „Entsoheinungspulver"  zur  Beseitigung  des  blauen  Scheins  des  Petro- 
leums, der  Harzöle  und  Mineralöle. 

/!-Kitronaplitalin:  O^H'.NO*,  wird  aus  |S-KitKniaphfylamin  durch 
Diazotirong  etc.  (vergl.  S.  000)  erhalten.    Gelbe,  bei  79<>  0.  schmelzende  Kadeln. 

a-Amidonaphtalin:  C'^H^.NH^,  a-Naphtylamin,  wird  dargestellt 
entsprechend  dem  Anilin,  siehe  B.  892,  durch  Bednction  des  «-NitronaphtaUns 
mittelst  Eisenpulver  und  Salzsäure.  Nach  vollendeter  Umwandlung  wird  das 
gebildet«  Naphtylamin  nach  Zusatz  von  Aetzkalk  durch  directe  DestUlatlcoi 
abgeschieden.  Dasselbe  wird  femer  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorzink- 
Ammoniak  aof  a-Naphtol  bei  250*  C.  Es  kryvtallisirt  in  farblosen,  unangenehm 
rieohoideii ,  bei  50** C.  schmelaenden  Pritmm,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkoh(d  sind.  Es  siedet  fiber  SOOOO.,  subUmirt  jedoch  schon  w^t 
unterhalb  dieser  Temperatur.  An  der  Luft  ftrbt  e«  sich  braunroth.  Mit  B&uren 
vereinigt  m  sich  ra  leidit  löslichen,  krystallisirbaren  Balzen.  Oxydirende 
Agentien,  wie  Eisenohlorid  und  Cluromsäure,  erzeugen  in  den  Lösungen  der 
Naphtylaminsalze  einen  blauen  Niederschlag,  der  sieh  bald  in  ein  purporrothes 
Pulver  von  Ozynaphtylamin;  C">H'0  .  NH',  verwandelt. 

Das  Napthylamin  dient  zur  Herstellung  von  Magdalaroth,  Martiusgelb  und 
von  anderen  Naphtalinforbstoffen. 

^-Amidonaphtalin,  iS-Naphtylämin:  O^^H^.NH*.  wird  durch  Er> 
hitzen  von  /S-Kaphtol  mit  Gblotzink -Ammoniak  auf  ülO^'O.  (neben  Diaapb^l- 
amin:  [C»H^^NH)  geläldet.  OlSnzende,  geruchlose,  b^  llfiOC.  schmelzende 
^ttehen,  die  mit  Eisenehlorid  etc.  keine  Blaufärbung  gaben. 
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IKe  beiden  Kapfatylamine  werden  dnrcfa  Natriam  iit  nedender  aajUlko- 
holüeher  LOnmg  in  flässige  Tetrabydronaphtvlamine:  CH^.XH',  tct- 
wandelt.  Das  ■alzaaare  Tetrabydro-^-Kaphlylunin :  Ci*>H^i  .XH>,  HCl.  velcbef 
farUove,  in  Walser  leicht  lötlicfae  Krystalle  bildet,  zeigt  ni;dnati*che  VTir- 
kongen.    £•  ist  üli  aThermiD"  arzneilich  empfohlen. 

Ton  der  N aphtalinmonoBalfosftore:  C^^H^.SO'H.  existireo,  «i« 
bertits  6.  1044  erwfthnt.  zwei  Isomere,  eine  «-  nnd  eine  ^-Tertnndong.  Dit 
o-Bftnre  wird  hauptsächlich  gebildet,  wenn  man  4  Tble.  üaphtaHn  mit  3  Tbln. 
eoneentxirter  Sefawefelsäare  6  bis  10  Stonden  auf  80** C.  erhitzt;  die  ^-Btare 
dagegen,  wenn  man  gleiche  Theile  Naphtalin  und  concentriite  SchwcMAon 
nnter  XTmrQtaren. mehren  Stunden  lang  auf  ldO*C.  erhitzt.  In  tetctoem  Fall 
geht  die  anfimgi  gebildete  «-Sfture  grSsstuitheili  in  ßSAiae  fiber.  Znrnemuuig 
von  a-  und  /^-Sftnre  verdOnnt  man  das  Beaeticmsproduet  mit  Wasser,  flttrirt 
Timi  nnTerSnderten  Haphtalin  ab,  nentralinrt  in  derWftime  mit  Kreide,  flhrirt 
aberm^  nnd  Terdampft  zur  KrysUUisation.  Hierbei  scheidet  sieh  zunächst 
-das  flchwerer  lösliche  Oalcinmsalz  der  jS-Bäure  aus,  während  das  Salz  d«r 
K' Säure  in  der  Mutterlauge  verbleibt  und  erst  bei  weiterem  Eindampfen  sm- 
kr^Btalliflirt.  Anch  mittelst  der  Boryam-  oder  auch  der  Bteisal»  kann  die 
Trennung  beider  Säuren  bewirkt  werden: 

«-(C"H'.S0')*Ca-f-2H'0  erfordert  ie,5ThIe.  Wasser  und  19.5 TUe.  Alkohol 
a-(C"H'.S0»)«Ba4-  H»0       ,       87,0   ,  »       -  360,5 

«-(C»H'.S0S)"Pb-j-3H»0       ,       27,0    ,  ,        ,  11 

ß^C^oW .  80»)»Ca  .       7«      ,  ,        ,  437 

j9-(C"H».803)»Ba+  H"0        ,      280      „  ,        .  19*0 

HC'H'.SOSjSpb-f-  H«0       .      115      ,  ,        »  305 

zur  LOsung. 

Die  freie  »-Säure  itt  eine  zerfliesslicbe  Hasse,  die  freie  /)-Säure  eine  Ufitterig- 
fciystallinische,  sich  wie  Talk  anfählende,  nicht  zerfliessliche  Masse. 

Auch  von  den  Hydrozylderivaten  des  Naphtalins:  C^OH'.OH,  den 
Kaphtolen,  ist  eine  «•  nnd  eine  - ^odiflcation  bekannt.  Dieselben  werden 
gebildet  beim  Schmelzen  der  Natriumsalze '  der  entsprechenden  Kaphtalin- 
monosulfosäure  (durch  Umsetzung  der  Calciamsalze  durch  Natriumcarbon&t 
darzustellen)  mit  der  doppelten  Menge  Aetznatron,  dem  eine  zur  Lösung  eben 
genügende  Menge  Wasser  zugesetzt  ist.  Die  so  erhaltene  Schmelze  wird  als- 
dann in  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  vei^ 
setzt,  die  ausgeschiedenen  Naphtole  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
getrocknet.  Die  weitere  Beinigung  kann  durch  Umkrystallisation  ans  kochen- 
dem Wasser  oder  durch  Destillation  oder  durch  Sublimation  bewiritt  midra. 

Das  ft'Kapbtol:  C'H'.OH,  findet  sieh  in  kleiner  Menge  im  Stdnkobleii' 
theer.  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von  Fhenylisocrotonfl&nre: 
C«H^.C*H^O",  auf  ihren  Siedepunkt  (b.  8.  1044). 

Das  K-Naphtol  krystallisirt  in  farbloBen,  seidenglänzenden ,  bei  95*C. 
EChmelzenden ,  phenolartig  riechenden  Nadeln.  Es  siedet  gegen  280**  C. ,  subli- 
mirt  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  ist  auch  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  Wasser  ist  ea  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Chlorkalk  färbt  seine  -wässerige  Auflösung  violett.  Eisenchlorid 
scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  weissen,  bald  violett  werdenden 
Niederschlag  von  «-Dinaphtol:  C^H>'(OH)*,  ab.  Mit  Pikrinsäure  verbindet 
sich  das  «-Naphtol  xn  einer  In  orangerotben  Kadeln  kryataUisiranden  Terfain- 
dung:  O^OH^.OH  -f-  C*H>(NO*)B.OH.  Chtorwaaser  ruft  in  der  wSssetigeo 
«-Naphtollösung  dnen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  sieh  in  Ammoniak  mit 
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bläulicher  Farbe  wieder  löit.  Ueber  das  Verhalten  gegen  Schwefelafture  und 
Eiseuehlorid ,  sowie  gegen  Chloralhydrat  siehe  jS-Naphtol;  über  das  Verhalten 
gegen  Chloroform  und  Xalilauge  liehe  S.  144.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  in  öed ender  (unylalkoholiacher  LSaung  geht  das  o-NaphtoI  in  Tetra- 
hydro-ct-Napfatol:  C^°H".OH,  «ber;  naphtalinUmlicbe,  bei  690C.  aclimel- 
zende  Taftin,  welche  noch  phenolartigeu  Charakter  haben. 

Dai  NitTO-«-Naphtol:  Ci<>H«(NO^.OH,  erhalten  durch  Kochen  von 
Nitronaphtylamin  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  Einwirkung  von  Luft 
aaf  ein  Gemisch  von  Nitronaphtalin,  Kalilauge  und  Aetzkalk,  krystalliairt  in 
gelben,' bei  164** 0.  schmelzenden  Nadeln.  Sein  Katrinmsalz  diente  zeitweilig 
sls  gelber  Farbstoff  —  Oampobellogelb  — . 

Dinitro-c-Naphtol:  C^H^CNO')" .  OH,  kann  ebenso  wenig  wie  das 
Hcmonitro-n-Naphtol  durch  directe  Kitrirung  von  «-Naphtol  erhalten  werden. 
Es  entatetat  beim  Erwärmen '  von  Kaphtylamin ,  Naphtolsulfosäure  und  von 
lalzsaniem  DiazonaphtaUn  (aas  salzsaurem  ÜTaphtylamin  und  salpetriger  B&ure 
darstellbar)  mit  Salpetersäure.  Es  krystalliairt  in  gelben,  bei  138" 0.  schmel- 
zenden  Nadeln.  Sein  Natrium-  und  Calcinmsalz  dient  ah  gelber  Farbstoff  — 
Hartiusgelb,  Manohestergelb,  Naphtalingelb  — . 

Banehende  Salpetersäure  führt  das  Dinitronaphtol  in  Trinitronaphtol: 
C»H<(NO^>.OH  (Naphtalinpikrinsäure).  über  (Schmelzpunkt  177°  C.),' 
dessen  Salze  noch  schöner  gelb  ärbm,  als  die  des  Dinitronaplitols. 

-  N  aphtol:  C^H'.OK 

Moleculargewicht:  144. 
(In  100  Theilen,  C:  83,34;  H:  b,bi;  O:  11,11-) 

Betor-Nt^htolum^  Isonaphtol. 

Das  ^-Naphtol  krystalUsirt  in  kleinen,  weissen,  glänzenden,  rhombischen, 
fast  gemchlosen,  bei  128^  C.  schmelzenden  Blättchen.  Es  siedet  gegen  290*>C. 
und  Usst  sieb  It&cht  suUlmiren.  Das  jS-NapbtoI  ISst  sich  in  etwa  1000  Thln. 
kahea  und  in  75  Tbln.  heisien  Wassers,  dagegen  ist  es  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aetber.  CblorkalklAsung  ruft  keine  Färbung  hervor.  Eiaenchlorid- 
löfong  ruft  in  der  wässerigen  ji-NaphtoUösung  zunächst  eine  grünliche  Färbung 
hervor;  nach  einiger  Zeit  erfolgt  eine  Abscheidung  weisser  Flocken  von 
i^-Dinapbtol:  C^H^'(OH)^.  Ammoniak,  Kalilauge,  Kalkwasser  etc.  rufen  in 
iler  wässerigen  Ijösung  des  Jl-Naphtols  eine  violette  Fluorescenz  hervor ;  Chlor- 
«aaaer  erzeugt  eine  weisse  Trübung ,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak ,  unter 
GränfSrbnng  der  Mischung,  wieder  verschwindet.  Mit  Pikrinsäure  liefert  das 
i^-Kaphtol  ebenfalls  ein  Orangerothes  Fikrat.  Wird  das  ^-Naphtol  mit  der  vier- 
fachen Menge  concentrirter  Schwefelsäure  einige  2ieit  auf  80  bis  lOO^'O.  er- 
wärmt, die  LGsnng  hierauf  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdOnnt  und 
dann  mit  Bleiweiss  neutraUsirt,  so  wird  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid  violett 
gefiML  a-NaphtoI  liefert  unter  diesen  Bedingungen  üne  schöne  gröne 
Färbung.  Wird  ^Naphtol  mit  der  25fiictaen  Menge  Ohloralhydrat  10  Minuten 
lang  im  Wasserbad  erwärmt,  so  nimmt  die  Mischung  eine  tiefblaue  Farbe  an; 
c-Kaphtol  liefert  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  eine  rubinrothe  Fär- 
teng.  Alkohol  löst  das  Reactionsproduct-  im  ersteren  Fall  mit  blauer,  im 
letzteren  mit  rother  Farbe. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung 
g^t  das  /^NaiAtol  in  rwei  isomere  Tetrahydro-;3-Naphtole:  C^OHii. OH, 
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Aber,  von  denen  das  eine,  welohei  die  OH-Oruppe  in  dem  nicht  hydrirten 
Benzolkern  mthttlt,  weiaie,  58**  0.  aehmelzende  Nadeln  von  plienolartiKm 
Charakter  bildet,  wogten  das  andere,  welches  die  OH-Orapp^  in  dem  hydrirtea 
Beniolkem  oittaftlt,  ein  z»hflftssiges,  salbeiartig  riechendes  Oal,  ohne  pheud- 
art^^  Charakter  ist.  Letzteres  Bhnelt  dem  Bomeol,  Uenthid  nnd  anderen 
alkoholartigeo  E6rpein. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  j?-NaphtolB  ergiebt  sich  durch  die  Farbe, 
den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Beaction  und 
durch  obige  Beactionen.  In  Ammoniakfläsaigkeit  löie  es  sich  Tolbtftndig 
(1  : 50)  auf  zu  einer  nur  blasagelblich  gefärbten  Flüssigkeit. 

Arzneilicb  finden  die  Naphtole,  besonders  das  j3-Napht(d,  ihrer  pheool- 
artigen  Eigenschaften  wegen  eine  bescbrftnkte  Anwendung,  dagegen  di«nen  sie 
im  ausgedehnten  Maasse  zur  Herstellung  zahlreicher  FarbstirfTe  (riebe  Tbeer- 
farben). 

/}-Naphtolnatrinm:  C'H'.ONa,  Hikrocidin,  durch Eindampfien  tod 
/^'Naphtol  mit  ausgekochter  Natronlauge  in  äquivalenten  Mengen  bei  möglich- 
stem LuftabschluBs  darstellbar,  bildet  ein  weisses,  leicht  veränderliches  Pulver, 
welches  sidi  in  3  Thln.  Wasser  löst. 

/}-Kaphtolwismnth:  0»H'.0(fiiO)?,  JBiamuthum  ß-no§hMiettm,  ist 
ein  hellbraoites,  in  Wasser  nnlOsliohea  Fnlyer. 

jS-STaphtolquecksilber:  [C^^H^  .  0]'Hg (?),  Hydrargyrum  ß-t^pktoU- 
eum,  durch  F&Uen  von  QaecksilberoxydnitratlSsung  mit  /S-Napbtolnatriaml5sang 
darstellbar,  bildet  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Jl-Naphtolquecksilberacetat  ist  «n  weisses,  kr^taUiniselies,  der 
Phen(d-  und  Thymolverbindung  ähnliches  Fnlver. 

Dijod-/>-lTaphtol,  Napthol-Aristol,  Uldet  ein  grüngelbes,  geroch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  nnlöslioh  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform  ist  Wird  ähnlich  wie  das  Aristol  (siehe 
S.  934)  dargestellt. 

^-Naphtolsulfosaures  Calcium:  [C^CH' (OH) SOSjSCa  +  3 H^O. 
Asaprol,  Abrastol,  wird  als  Antiseptioum  arzneilich  nnd  technisch 
empfohlen.  Zur  DaiateUnng  dieses  Salzes  wird  /(«Naphtol  (10  Thle.)  mit  con- 
centrirter  Sehwefsliftiire  (8  Thle.)  im  Wasserbad  erwärmt,  Ua  sic3i  die  Ibsse 
in  Wasser  klar  löst,  das  Beaotionaprodaet  dann  mit  Wasser  verdfimit,  häm  mit 
Calciumearbimat  gesättigt  nnd  nach  dem  FUtriren  zur  Trockne  verdampft. 
Ans  dem  Bückstand  lässt  sich  alsdann  das  a-nafAtolsulfosanr«  Caleiom  durch 
Auaziehen  mit  heissem  Alkohol  isoliren.  Weisses,  krystallinisches ,  geruchloses 
Palver,  welches  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Eisenchlorid 
fiürbt  die  wässerige  Lösung  blau. 

Zum  Nachweis  von  Abrastol  im  Wein  schüttele  man  50  ecm 
Wein  mit  1  ccm  concentrirter  Bohwefelsäure  und  25  g  Bleisaperoxyd  5  Minuten 
lang,  flitrire  alsdann  und  schüttele  hierauf  das  klare  Filtrat  mit  I  ocm  Chloro- 
form. Bei  Gegenwart  von  Abrastol  nimmt  letzteres  eine  gelbe  Farbe  an. 
Wird  der  Ohloroformanszag  bei  mässiger  Wärme  verdtmatet  und  der  gelbe 
Bflckstand  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Sohwefelaäure  befeuchtet ,  so  tritt 
eine  Orünfärbnng  ein  (nach  L.  Briand  noch  bei  Gegenwart  von  0,01taiaO,02g 
Abrastol). 

j9-Naphtolaulf08aures  Alumininm:  [Ci*H<(0H)80>J*Al*,  Alaio- 
nol,  durch  Umsetzung  von  ^-naphtolsalfOMurem  Baryum  mit  Alnmimum* 
«ulfat  darstellbar,  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  10s- 
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HcbMi  antiseptiieh  wirkend«  Polver.  Die  IiOningen  detAlumnolB  zeigen  blaue 
Flnoreicenz. 

Das  Katriumsalz  einer  Amido  - /!  -  NaphtolaalfOBänre :  C'*'£P(N'H*) 
(0H)80'Na,  dient  unter  dem  Kamen  Eikonogen  als  photog^phischer  Ent- 
wickler. 

Benzoyl-^-Naphtol:  C"H'.OC'H*0,  Benzonaphtol,  wird  erhalten 
dnrch  Erhitzen  von  figuivalenten  Mengen  von  ^-Naphtol  mit  BenK>7ldilorid 
xunAchst  auf  ISS^  0.  und  schUesdifih  Vfl  Stunde  lang  auf  17ä0  C.  Bas  reeul- 
tirende  Product  wird  aledann  mit  Wawer  gewaechen  und  aus  Alkohol  um- 
krystallitirt.  Farhloee,  gemoh-  und  getohxnackloM,  bei  iio*0.  sohmeliende 
Nadeln,  die  rieh  sehr  wenig  in  Wasser,  Iticbt  in  Alkobol  und  in  Chloroform 
lösen. 

Das  Dioxynaphtalin:  C)0H*(OH)*,  und  das  Triozynaph talin: 
G^^'H'^  (OH)*,  sind  in  mehreren  isomeren  Uodiflcationen  bekannt.  Dieselben 
zeigen  ein  Umliches  Verhalten  wie  die  entspreohenden  Ben»dderivate. 

Zwei  Trioxynaphtaline,  da«  a-  und  ^  /I-Hydrojuglon,  finden  sieb 
in  den  grflnen  TTsllmiinsnhnlnn  vor  und  lassen  sioh  daraus  leicht  durch  Aos- 
adeben  mit  Wasser,  unter  Zosats  vtm  etwas  Biünftare  und  ZinnohlcnlUr  ga- 
winnen.  Die  ersMten  Anssltge  sind  hinauf  wiederholt  mit  Aether  auscn- 
aehfittefai  und  der  Verdunstungsrflckstand  des  Aetherextraots  mit  Chlorcrfbrn 
XU  bebandeln,  worin  n-Hydrojuglon  unlöslich,  /l-Hydrojuglon  leicht  lOeUeh  ist. 

Das  ft-Hydroj  uglon  bildet  Csrblose  Bl&ttcben  oder  Nadeln,  die  bei 
169**  C.  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  lOsIidi  (1  :  200),  leicht 
ISsUcfa  in  Alkohol  undAether.  An  der  Jjnft  m^dirt  es  sieh  rasch  zu  Jnglon: 
CiOH*(OH){0*,  Ozynaphtochinon,  welches  orangegelbe,  bei  160"  C.  unter  Zer- 
fletxung  schmelzende  Nadeln  bUdrt,  die  kaum  in  Wasser,  schwor  in  Alkohol, 
leicht  in  Aetber  und  Chloroform,  sowie  in  Kalilauge  (mit  vi<^etter  Farbe)  lOs* 
lielt  sind. 

jS-Hydrojnglon  krystallisirt  in  glänzenden,  in  Wasser  und  in  Alkobtd 
schwer  löslichen,  dfinnen  Tafeln,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  An  der 
LuA  und  unter  dem  Einfluss  von  Oxydationsmitteln  gebt  es  nicht  in  Jugkm 
über.  Durch  Kochen  mit  SalzsSnre  enthaltendem  Alkohol  wird  es  in  «-Hydro- 
jnglon  verwandelt. 

Ueber  c-Naphtochinon :  C"H' {0',  s.S.  1045.  /»-Naphtochinon: 
C^^H^lO',  entsteht  durch  Oxydation  von  Aniido-/!-Naphtol;  rothe,  geruchlose, 
nicht  fl&cbtige Nadehi.  y-Naphtochinon:  C'*H*{0^  durch  Einwirkung  von 
Salpetersfiure  auf  Dibrom-a-Naphtid  mtstehend,  krystallisirt  in  blassgdben 
Nadeln,  die  sieh  bei  220'*C.  zersetzen,  ohne  zu  sdunelzen.  Oxynaphto- 
«binon:  Ci*H»(OH){0*  (Naphtallnsfture),  entsteht  durch  Erhitzen  von 
sahesaurem  Diimidonapthol:  0">H*(KH)*.OH  (durch  Einwirkung  von 
I<nft  oder  Eisenoblorid  auf  Diamido-a'-Nap h toi:  CiOHii(NH>)>.OH,  dar- 
stellbar), mit  verdflnDter  Salzsftore  auf  120'>C.  Es  bildet  gelbe,  bei  1690C. 
schmelzende  Nadeln.  Dioxy-CE-Napbtoobinou:  CiOH«(OH)3{0>  (Naphta- 
lizarin),  zeigt  in  «einem  Yerhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Alizarin  aus 
Anthracen.  Es  entsteht  durch  Eintragen  von  R-Dinitronapbtalin :  Oi<*H'(KO>)* 
und  granulirtem  Zink  in  ein  auf  200^0.  erhitztes  Gemisch  von  concentrirter 
und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  sublimirt  in  rotten  Nadeln  mit  grdnem 
Metallglanz.  In  Alkobol  löst  ea  sieh  mit  rother,  in  Ammoniak  mit  blauer 
Farbe.  In  seinen  LOsungen  erzeugen  Kalk*  und  Barytwasser  violettblaue,  Blei- 
essig blaue,  Eisensalze  sehwam,  Alaun  carmoiainrofhe  FUlongen. 
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Ton  den  Naphtalinmonocarbonaäuren:  C^^H^— CO.OH,  liod 
zw«t  isomere  Hodificationen ,  die  a-  und  j3-Naphto68äure ,  bekannt  Ue- 
eelben  werden  dargestellt  durch  Kochen  von  a-,  hesöglich  ^•Cyannaphtalin: 
CIOH^.CN  (Naphtonitrü),  mit  alkohoUseher  Kalilauge: 

C"m.CN  +  KOH  +  H^O   =  C'OH'— CO.OK  +  NH>. 

Nach  beendeter  Umsetzung  wird  der  Alkohol  abdeetUlirt.  der  Bäckatand 
in  Wasser  gelöst  and  die  ftitrirte  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  tas- 
geschiedene  NaphtoSsfture  ist  alsdann  zu  sunmelD ,  auszttwasehen  und  aus  ver- 
dBnntem  Alkohol  nmznkrystalliairen.  Die  zur  NaphtoesätiredarsteUnng  erfordei^ 
liehen  Oyannaphtaliue  werden  gewonnen  durch  trocken«  Destillaticm  eines 
innigen  Gemenges  voa  2  Thln.  naphtalinsolfosauren  Natriums  und  1  Tbl. 
Cyankaliam.  Das  ce-naphto&saure  Xalinm  entsteht  auch  beim  Behmalzoi  von 
tt-uaphtalinsulfosaurem  Kalium  mit  ameisensaurem  Kalium. 

Die  R-Kaphto&säure:  C^^H'^— CO.OH,  krystallisirt  in  farblosen,  ba 
ISO^C.  sohmelzendeni  lublimirbaren  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  schwer, 
in  heissem  Alkohol  Mcht  Ifielioh  und. 

Die  /)-Kaphtoesaare:  C^OH'— CO.OH  (laonaphtoes&are),  kiyitaUi- 
sirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  snblimirbaren ,  bei  lfß9C.  scfamelxenden 
Nadeln,  welche  schwer  in  kochendem  Wasser,  l^cbt  in  Alkohol  und  Aetber 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt.  zer&Uen  beide  Naphtoisiaren  in 
Kaphtalin  und  Kohlensäure. 

Die  beiden  Naphtogsäuren  ßnden  an  Stelle  von  Benzoesäure  in  der  Anilin- 
farbenfabrikation Verwendung.  a-NaphtoSsäure  ist  auch  als  Antiaepticnm  aiz- 
neilich  empfohlen. 

Oxynaphtoesfturen:  C^<*B*<OH)— OO-OH,  Naphtolcarboniänrea, 
werden  ans  «-  und  /I-Naphtolnatzium,  entsprechend  der  Darstellung  derSalicyl- 
s&ure,  durch  Kiuwlrfcung  von  Koblais&ureanhydrid  gewonnen.  Nadditonige, 
bei  1S60C.,  bezOglioh  bei  1S6*'0.  schmelzend«  Kiyttalle.  Ihre  Lösungen  wnden 
durch  Eisenehlorid  blauviolett  gef&rbt.  Als  Antäseptica  empfohlra. 

«-Methylnaphtalin:  Ci**H^CH«,  und  /J-Methylnaphtalin :  C"B' 
,  CH^  finden  sich  im  Steinkohlentheer ;  farbloses,  bei  241*'C.  siedendes  Oel,  be- 
züglich farblose,  bei  SZ,b^C.  schmelzende  Blättchen.  Dimethylnaphtalin: 
C">H*(CH>)>,  findet  sich  ebenfaUs  im  Steinkohlentheer;  Siedepunkt  SSO^C. 

Aethylennaphtalin:  CiOH*:C'H*  (Acenaphten),  ist  in  den  bei 
260  bis  280*'  C.  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  enthalten.  Es  bildet 
sich  beim  Leiten  von  Aethylnaphtalin :  C^^H^ .  CH*^,  oder  von  einem  Gemenge 
aus  Benzol-  und  Aethylendampf  durch  glühende  Köhren.  Es  kryst&Uisirt  in  farl>- 
losen,  bei  S&^C.  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Kaphtal- 
säure:  C><*U*(CO.0H)>,  feine  Nadebi,  die  bei  140  hb  1500C.,  ohne  tu 

(CO 

schmelzen,   in   Naphtalsäureanhydrid :   C'H"  ^qq^O,   übergehen;  letztem 

schmilzt  bei  266*' G.  Ueber  schwach  glühendes  Bleioxyd  geleitet,  geht  das 
Acenaphten  in  Acena phty  1  en:  C'^H"  :  C'H',  über,  welches  in  gelblich- 
weissen,  bei  92  bis  93OC.  schmelzenden,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Bublimlrenden  Tafeln  krj'stimisirt. 

c)    Verbindungen  der  Antbracen-  und  Fhenanthrengrappe. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  von  den  beiden  isomeren,  im 
Steinkohlentheer  enthaltenoi  Kohlenwasseratoffen  C^'H^**,  dem  Anthracen 
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und  dem  Phenanthren,  ab.  Aur  ihrem  Verhalten  und  ihren  Bildmigi- 
weisen  geht  mit  grouer  WahneheinUchkeit  hervor,  dass  auch  sie,  ähnlich  wie 
das  Naphtalio ,  m  naher  Bexiehnng  zum  Benzol  stehen  and  ihre  Constttution 
durch  nachstehende  Formeln  anszndrücken  ist: 

„III  y  tt 

CH    CH  CH 

/CH\  j3"'Hc/'^c/|\c'^,CHj9 
O^H^r  I     >C«H»   oder  Ml 

N3H/  ^'HCl-|^^C^|^C^j,ICHil' 

CH    CH  CH 

Anthracen 

HC     CH      HC  CH 

r^*^"   Oder  ««O-'-^O^^ 
08H»— CH  HC     C>^  yG  CH 

HC~CH 
Phenanthren. 

Beide  Kohlenwasserstoffe  enthalten  somit  je  zwei  Benzcdkeme,  die  je  durch 
die  Gruppe  C'H*  zasammengehalten  werden.    Während  jedoch  im  Anthracen 

die  Verhindung  der  beiden  Benzolreste  C^H*  nur  durch  >CH— CH<  geschieht, 
Bind  dieselben  im  Phenanthren  mit  einer  Affinitätseinbeit  direct  mit  einander 
verbanden  and  ausserdem  noch  durch  — CH=CH —  zusammengehalten. 

Anthracen:  G^^Hi«. 


Das  Anthracen  findet  sich  in  den  von  310  bis  SeoOC.  übergehenden  An- 
theilen  des  Bteinhohlentheera ,  sowie  im  Stoppfett  von  Idria.  Künstlich  wird 
es  gewonnen  dnrdi  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  AL^Cl^,  oder  mit  Wasser 
auf  igo^C.  (neben  Dibenzj'l);  beim  Leiten  von  Benzyltolnol  durch  ein  glühendes 
Bohr  oder  über  erhitztes  Bleioxyd;  beim  Erhitzen  von  Phenyltolylketon :  C'H' 
—CO — C'H',  mit  Zinkstaub;  bei  der  Einwirkung  von  Al'Cl*  auf  ein  Gemisch 
Benzol  mit  Methylenchloiid  oder  mit  Acetylendibromid  oder  mitAeetylen- 
tetrabromid,  sowie  bei  der  Einwirkung  der  Glühhitze  auf  viele  organische 
Körper, 

Zur  Gewinnung  des  Antbracens  wird  der  zwischen  310  und  3Ö0*>  über- 
geheade  Antheil  des  Steinkohlentheers  abgekühlt,  die  ausgeschiedene  feste 
^Bse  darch  starkes  Auepresaen  von  anhaftendem  Oel  befreit  and  die  zer- 
Ueinerten  Pressrüokstftnde  wiederholt  bei  gelinder  Wärme  mit  Petroleumbenzin 
(ziur  Entfernung  von  Phenanthren ,  Acenaphten  etc.)  digerirt.  Zur  weiteren 
Beinignng  unterwirft  man  das  Antdiracen  der  Sublimation,  indem  man  durch  die 
geschmolzene  Hasse  einen  schwachen  Dampfetrahl  treibt  und  die  Anthracen* 
dämpfe  in  Kammern  als  feine  weisse  Blättchen  verdichtet.  Um  letzteres  Fro- 
duct  in  vollständig  reinen  Zustand  zu  vei-wandeln,  bedarf  es  noch  einer  wieder- 
holten Umkrystallisation  aus  Benzol  oder  aus  kochendem  Alkohol. 

Bas  Anthracen  bildet  farblose,  blau  fluorescirende,  bei  213"  C.  schmelzende, 
monokline  Tafeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol  sind.  Es  siedet  gegen  3äO"C. ,  subli- 
'^irt  jedoch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Mit  Pikrinsäure  verbindet 
es  sich  zu  der  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  [0^'  H^^ 
+  2C*H*(N0>}'.0B].   Beim  Stehen  einer  kalt  gesättigten  LQsung  des  An- 
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tbraoeni  in  Benzol  im  Btmnenllcbt  scheidet  liob  Paranthracen:  (0"H")>, 
in  fu-UoMD,  hm  3449C.  icbinalienden  Tafoln  au.  Beim  Bohmelzen  geht  letzteres 
viader  in  gewöhnliehei  Anthtacen  Aber. 

In  concentrirter  BcbwefsliftoTe  löst  sich  da«  Anthraeen  bei  100"  C.  nnter 
Bildung  zweier  isomerer  DisnlfosSuren:  Ci*H"(60'H)^  Salpeterdnie  er- 
zeufft  kein  Xitroanthracen,  sondern  nur  Anthrachinon:  C"H*{0*,  tind 
Dinitroanthrachinon:  0"H»(NO«)' {O*.  Chlor  und  Brom  führen  du  An- 
thracen,  je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  in  Additions-  und  in  Substitaticam- 
producte  über.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisclier 
Lösung  wird  es  in  Anthracendihydrür:  C'*H^',  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
was  Berate  er  und  Phosphor  auf  220*^0.  in  Anthracenhexahydrür :  C^H**, 
Terwandelt.  O^dirende  Agmtien  fahren  das  Anthracen  in  Anthrachinon: 
C"H8{0»  fiber. 

Von  den  Monoiubititutioniproducten  des  Antbraoens  ezistirea  je 
drei  Isomere,  welche  mau  all  a-,  ß-  und  /-Derirate  (vei^L  S.  1051)  nntar- 
scheidet  Durch  Ersatz  zweier  Waaserstoibtome  durch  gleiehe  Elemente  oder 
gMctae  Atomgruppen  können  zehn  isomere  Dienbstitutioasprodvete  ge- 
bildet werden.  Von  diesen  zahlreichen  Abkömmlingen  des  Anthraeens  siad  be- 
sonders das  Anthrachinon  und  seine  Derivate  von  Interesse. 

Anthrachinon:  C"H»(0»  (Diphenylenketon:  C«H*<:^2>C«H*). 

bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Anthracen,  Anthracenhydrür ,  Dichlor-  und 
Dibromanthracen  mit  Baipetersäure  oder  Chromsänre.  Synthetisch  wird  es  er- 
zeugt durch  Oxydation  von  flüssigem  PbenyltoIylketOD :  O^HP — OO — O'H',  mit 
Chnnusäure  oder  beim  Üelten  deaielben  über  eriiitztei  Bleioxyd ;  beim  Erhitaen 
von  PhtalBftnreofalorid:  0*H*(C0C1)*,  mit  Beniol  und  Zinkstaub  auf  2HfiC.i 
bebnErhitKen  von  Ortfao-BenaoylbenzoediDre:  (G*H*.CO).C*H'— OO.OH.  mit 
P'O*  auf  200*0.,  sowie  in  klefner  Hen^  bei  der  Dantallang  dei  BenzopbeDoni 
ans  benioesaurem  Caldom. 

Zar  Darstdlnng  ISst  man  1  Thl.  reinen  Anthracou  in  10  Thln.  Eisest, 
erwärmt  die  Lösung  und  fiigt  ihr  allmälig  2  Thle.  gepulverten  Kaliumdiehro- 
mats  oder  1,4  Thle.  Chromsäureanhydrid ,  welches  zuvor  in  etwas  Eisessig  ge- 
löst ist,  zu.  Läset  die  Reaction  nach,  so  ist  sie  durch  Erwärmung  auf  dem 
Wasserbad  zu  unterstützen.  Ist  die  Oxydation  beendet,  so  verdünnt  man  die 
tief  grün  geffirbte  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wäscht  das  ausgeschiedene  Anthra- 
chinon aus,  trocknet  es  und  reinigt  es  durch  Sublimation  oder  durch  Umkiy- 
Btallisation  aus  Benzol.  Zur  technischen  Darstellung  des  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Alizarinfabrikation  dienenden  Anthraehinona  wendet  man  Anthracen 
von  00  bis  85Proc.  C"Hi**  an,  und  bewirkt  dieO^rdaläon  der  fein  gemahlenen, 
mit  Wasser  angerührten  Hasse  durah  eine  berechnete  Menge  Ealiamdiahiomat 
und  verdünnter  SchweftlBäure.  Sie  Beinigung  des  Bohanthiaehinom  gesdiidit 
meist  durch  Erhitzen  desselben  mit  der  awei*  bis  dreifochen  Menge  concentrirter 
SchwefolsAure  auf  100  bis  IIOOC,  Us  eine  vollständige  Lösung  erzieh  ist  Iftch 
dem  Erkalten  kryatallisirt  das  Anthrachinon  unverändert  ans,  während  die  Bei- 
mengungen als  Sulfosäuren  in  Lösung  bleiben. 

Das  Anthrachinon  bildet,  durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende,  gelbe, 
bei  277<'C.  schmelzende  Kadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether ,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  sind.  Es  ist  sehr  be- 
ständig gegen  Oxydationsmittel.  Schweflige  Säure  reducirt  es  (ahweicheod  von 
anderen  Chinonen)  nicht;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Zink- 
stanb  geht  es  in  Antliracen  über.  Hit  Kalihydrat  geschmolzen,  Ittfert  « 
Benzoesäure. 
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Ozyanthraobinozie :  C^*H^(OH) {O*,  sind  in  zwei  Isomeren  bekannt: 
|9-0]^ntlirao1iinoB  nncl  ürTthroosyanthrachincni. 

JJ-Oxyanthrachinon:  C"H7<OH)jO*,  entsteht  beim  voniehtägen 
Schmelzen  von  Bromantiiracliinoii :  0"H'Bt{0*,  oder  von  Ant^hraebinonmono- 
BQlfosänre:  C^'HT(80*H){0^  mit  Ealibydrat,  sowie  beim  Erhitzen  von  Phenol 
und  Phtalaänreanbjdrid  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  (neben  Erythrooxy- 
antbracbinon).  Es  bildet  aubÜmirbare  gelbe  Nadeln  oder  BlAttchen,  welche 
sich  in  Aetzalkalien ,  sowie  in  Kalk-  imd  Baryt waaeer  mit  rothbrauner  Farbe 
iQMn. 

Du  Erythrooxyanthraehinon:  C"H^(OH){0^  kiystallisirt in  gelb- 
rothen,  suhlimirbarenr,  bei  190  bis  191<*C.  tohmelzeuden .  Nadefai,  welche  in  ver- 
dänntem  Ammoniak  uulMich  aind.  Hit  Kalk-  und  Barytwauer  liefert  ea  eine 
dunkelrothe,  nnlösliche  Terbindong. 

Bei  längerem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gehen  beide  Oxyanthraohinone 
unter  Entwickelang  von  Wasaerstoff  in  AJizarin  über. 

DioxyanthTaotaiaone:  C"H*(OH)*{0*,  exiitiren  der  Theorie  nach  zehn 
isomere. 

1.  Alizarin:  C»H«(0H)3 {0». 
(Ortho -Dioxyanthrachinon ,  Erapproth.) 

Das  Alizarin  ist  als  solches  in  alter  Krappwürzel  enthalten.  Die  frische 
Krappwnrzel  (von  Btibia  tinetorum)  enthält  kein  fertig  gebildetes  Alizarin,  son- 
dem  nnr  ein  Qlycosid,  die  Bubierythrinsftnre:  O^H'BO'*,  welches  erat  bei 
der  Behandlung  mit  verdönnten  Sfturen  oder  Alkalien,  sowie  durch  Binwlrkmig 
von  Fermenten  in  Alizarin  und  Traubenznoker  gespalten  wird : 
CflSH^O" -t- 2HS0   =   CMH«0*  +  20*H»0". 

Die  gleiche  Zeraetznng  findet  auch  schon  in  der  Krappwnrzel  statt,  wenn 
dieselbe  längere  Zeit  an  der  Luft  liegt.  Künatlich  wird  daa  Alizarin  erhalten 
durch  Schmelzen  von  Hono-  und  Dilnromanthrachinon,  von  Anthrachinon- 
mono-  nnd  -diralftosftnre,  sowie  von  OxyanÜuraohinon  mft  Kalihydrat.  Auch 
die  olägen  Honoinbstitntionsprodtiete  «tea  Anthraohinous  liefam  bei  längerem 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Aüzarin,  da  hierbei  ein  Wasaerstoffatom  dea  Anthra- 
ehinons  unter  Entwickeinng  von  Wasserstoff  direct  gegen  OH  auagatanscAt 
wird.  Alizarin  «ird  femer  gebildet  beim  Erhitzen  von  Phtalsftnreauhydrid, 
Brenzcatechin  nnd  conoentrirter  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  dea  Alizarins  aus  Krapp  benutzt  man  am  geeignetsten 
alte  gemahlene  Krappwürzel  oder  besser  noch  die  Krappblumen  (durch 
Maceriren  von  gemahlener  Krappwürzel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Auiwasehen  des  Bückstands  mit  Wasser  darstellbar)  oder  das  &arancin, 
ein  Krapppräparat ,  wdcbes  die  färbenden  Bestandtheile  der  KrappwuTzel  in 
eoQcentrirterer^  oder  leichter  ausziehbarer  Gestalt  enthält  Um  du  Oarancin 
darzustellen,  übergiesst  man  fein  gemahlenen,  mit  Wasser  befeuchteten  Krapp 
mit  Tbl.  conoentrirter  Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser,  erhitzt  das  Gemisch 
etwa  eine  Stunde  lang  auf  100*>,  befMt  hierauf  die  Haase  durch  Auiwasehen 
mit  Waner  von  aller  fiftüre,  presat  aie  alsdann  aus  nnd  trocknet  aie.  Ana  den 
Krappblnmen  oder  dem  Garandn  extrahirt  man  das  Alizarin  durch  heiaaen 
Alkohol  oder  durch  Aether,  bef^it  die  flitrirten  Auazüge  duroh  Destillation 
vollständig  von  den  Lösungsmitteln,  lOit  den  Büokatand  in  verdünnter  Kali- 
oder  ITatronlnnge  nnd  scheidet  daa  Alizarin  aaa  letzterer  Lösung,  nach  dem. 
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Filtriren,  durch  Salzsfture  ab.  Der  gelbe,  flockige  NiedencbUg  ist  alBdann  zu 
«ammeln,  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  durch  SublimaUon  zu  reinigen.  Zu 
letzte  rem  Zweck  bringt  man  eine  geringe  Menge  des  trockenen  ÄlizaiinR  in 
einen  etwa  50  com  fassenden  Tiegel ,  bedeckt  diesen  mit  einer  Scheibe  Filtrir- 
papier  und  dann  mit  dem  dazu  geh&rigen  Deckel,  und  erhitzt  hieranf  den 
Boden  desselben  auf  dem  Sandbad  auf  etwa  SSO^C. 

Die  techniache  Duitellung  dea  künstlichen  Alizarini  geschieht  in  folgender 
"Weise :  Zur  UeherfQhnmg  des  Anthrachinont  (siehe  oben)  in  Sulfoi&iue  erhitzt 
man  dasselbe  in  einem  emaillirten,  gnsseisenien,  mit  Bflhrwerk  verseheinu 
Kessel  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  rauchender  Schwefelsftnre  von  45Ptdc. 
Anhydridgehalt  eine  Stunde  lang,  unter  allmäliger  Erhöhung  der  Temperatur 
bis  auf  160''C.  Hierauf  wird  das  Beactionsproduct  in  kochendes  Wasser  ein- 
getragen, das  unveränderte  Anthrachinon  abflltrirt,  dieLJJsung  mit  Katronlai^ 
neutralisirt  und  alsdann  das  sich  sofort  ausscheidende  anthraehinonmonoiulfo- 
tiRure  Natrium  von  dem  in  Lösung  bleibenden  disulfosauren  Natrium  äurcti 
Filtration  getrennt.  Xach  Ahacheidung  des  gebildeten  Katriumsnifats  dampft 
man  letztere  Lösung  bis  zur  Abscheidung  des  darin  enthaltenen  diaulfossnreii 
Salzes  ein. 

Das  anthrachinonmonosulfbaaure  Natrium  dient  zur  Darstellung  von  reinem 
Älizarin  —  Alizarin  mit  Blanstich  — ,  das  disnlfosaure Salz  zur  Oewinnun^ 
von  Alizarin  mit  Gelhstich,  einem  Gemenge  Ton  AUzarin,  Purptirin. 
Isopurpurin  und  Flavopurpurin.  Die  Umsetzung  dieser  Salze  geschieht  dnreh 
Erhitzen  mit  Natronhydrat.  -Zu  diesem  Zweck  bringt  man  dieselben  in  dsmpf- 
dicht  geschlossenen,  mit  Rührwerk  versehenen,  schmiedeeisernen  Cylindern  ! 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetznatron  und  einer  zur  Yerflüssigung  nöthigen 
Waasermenge ,  unter  Zutiatz  von  etwas  Kaliumchlorat  (um  die  reducirende  I 
Wirkung  des  frei  werdenden  Wasserstoffs  zu  beseitigen),  zusammen  und  erhiuc 
zwei-  bis  dreimal  24  Stunden  lang  auf  16&  bis  ITOOC.  Aus  dem  anthrachinon- 
monosulfosauren  Natrium  entsteht  hierbei  zunächst  Ozyanthrachinon ,  welches 
erst  bei  längerer  Einwirkung  von  überschQssigem  Natronhydrat  unter  Wssser- 
stoffentwickelnng  in  Dioxyanthrachinon ,  bezüglich  in  die  NatrinmverbiDdiuig 
desselben  übergeht: 

0»H7(80SNa)  |0»  +  2NaOH  —  C»H'(ONa)  |0«  +  NaSgO"  +  H*0  | 

C'*H'(ONa){0> -h  NaOH  =  0"Hfl(ONa)"  !0" -|-  H». 

Zur  Abacheidnng  des  AUzarina  aus  dem  znnftt^it  gebildeten  Alizsrin- 
natrinm  bringt  man  die  Schmelze  in  heisse,  verdünnte  Salz-  oder  Sohwefelssnre, 
trennt  alsdann  das  in  gelben  Flocken  ausgeschiedene  Älizarin  durch  Filter 
pressen  von  der  Salzlauge^  wäscht  es  ans  und  bringt  es  als  10-  bis  SOprocenti^  | 
Faste  in  den  Handel. 

Zur  Trennung  dea  Alizarins  von  beigemengtem  Furpurin  kocht  man  das- 
selbe mit  Alauiüösung  aus.  Letztere  löst  das  Furpurin,  nicht  dagegen  da> 
Alizarin.  • 

Das  Alizarin  krystaUisirt  aua  Alkohol  oder  Aether  in  rothgelben  Ksdeln. 
die  bei  lOO^C.  3  Hol.  Wasser  verlieren  und  sich  dabei  rein  roth  färben. 
achmUzt  bei  2820  0.  und  sublimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  onnge- 
rothen  Nadeln.  In  Wasser  iat  es  kaum  lOalich,  leichter  löst  es  tidi  in  Alkobo)  | 
und  Aether,  beaondera  in  der  Wärme.  In  seiner  Eigenschaft  als  Dipkenid 
verhUt  sidi  das  Alizarin  den  Basen  gegenüber  wie  eine  schwache  Sänre.  In 
Kali-  oder  Natronlange,  sowie  in  Ammoniak  IBst  es  sich  mit  schön  pnrpur 
violetter  Farbe.  Calcium-  und  Barynmaalze  ▼emnachen  in  letzteren  LSsang« 
blaue  Fällungen,  dasselbe  geschieht  durch  Kalk-  und  Barytwasser  in  alkoho- 
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lischer  Alizariulösang.  Alaun-  und  ZinnsalzlÖaung  rufen  in  der  alkalischen 
Lösung  des  Alizarins  »chön  roUie,  EJaenoi^flalze  violettschwarze  FUlongen 

hervor. 

Auf  der  Eigenschaft  des  Alizarina,  mit  Metalloxyden  unlösliche,  schön  ge- 
erbte Yerhindungen:  Krapplacke,  zu  liefern,  beruht  die  Anwendung  desselben 
in  der  Färberei  und  Eattnndruckerei.  Mit  Aluminium-  oder  Zlnnsalsen  gebeizte 
Zeuge  werden  daher  durch  AlisarinlOming  tief  roth,  mit  EisCDOxydaalzen  ge- 
heizte dagegen  Tiolettachwarz  gefärbt  Um  Türkisehroth,  weichet  lich  von 
dem  nur  durch  Alnminiumsalzbeixe  erzeugten  sogenannten  Ordinftrroth 
durch  feurigere  Nüaneci  und  daroh  grössere  WlderstandsfUiigk^t  unterscheidet, 
auf  der  Faser  zu  erzengen,  wird  dieselbe  zunftcbst  mit  Oelsäure  oder  mit  ranzi- 
gem Oel  oder  mit  BicinnsBlsnlfoB&ure  (siehe  8-  638)  [Toumantöl],  aladann  mit 
Gerbsäure  und  Äluminiumsalz  gebeizt  und  hierauf  erst  das  eigentliche  Färben 
mit  Alizarin  vorgenommen.  Durch  Kochen  mit  Seifenlösung  und  Erwärmen 
mit  Zinnsalzlösung  gewinnt  das  Türkisehroth  noch  an  Lebhaftigkeit  und  Be- 
ständigkeit. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Alizarin  Anthracen,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Fhtals&ure  und  Oxalsäure.  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersänre  auf  Alizarin,  welches  in  Eisessig  gel&st  ist,  entsteht  Nitro- 
alisarin:  C»H^(NO>)(0H)>{0'.  Letztere  Tertgndung  diente  zeitweilig  als 
Aliaarinorange  zum  F&rben  von  Beide.  Durch  Erhitzen  mit  Olycerin  und 
concentrirter  Bchwefds&nre  geht  das  Kitroalizatin  in  AÜzar in b  1  a u : 
C^'H'NO*,  über,  welches  aus  Benzol  in  metallglänzenden ,  violetten  Nadeln 
krystallirirt.   Im  Handel  kommt  es  meist  in  Verbindung  mit  KaHSO'  vor. 

8.  Chinizarin:  Ci*H<(OH)>{0^  entsteht  durch  Erhitzen  von  Fhtalsfture- 
anhydrid ,  Hydroehinon  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  bildet  gdbrothe, 
nnr  tb eilweise  unzersetzt  suUimirbare ,  bei  1950C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
in  ihrem  Verhalten  dem  Alizarin  sehr  ähnlich  sind, 

3.  Furpuroxanthin:  C^'H^tOHj^lO*  (Xanthopurpnrin),  bildet  sich 
neben  Alizarm  hei  der  Spaltung  der  Krappglyconde ,  sowie  durch  Bednetion 
von  PnrpuTiu  mittelst  Zinnchlorür  oder  Jodwasserst<^.  Künstlich  wird  Furpuro- 
xanthin erhalten  beim  Erhitzen  von  Fhtalsäureanhydrid,  Besordn  und  Schwefel- 
säure. Oelbrothe,  bei  Ses^  C.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  Barytwasser  mit 
gelber,  in  AetzaJkalien  mit  rother  Farbe  lösen.  Das  in  der  Krappworzel,  be- 
sonders in  der  ostindischen  (von  Rubia  munjista),  sowie  in  £u&ta  sikkimensis 
und iZ.  conft/olta  vorkommende  Munjistin  (s.dort)  ist  sJs  Furpuroxanthin- 


4.  Hystazarin:  Ci*H0(OH)*O*,  entsteht  nehm  Alizarin  beim  Erhitzen 
von  Brmzoatechin,  Fhtals&nreanhydrid  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Feine, 
gelbe  Nadeln,  die  bei  260"  0.  noi^h  nicht  schmelzen.  Von  AetzalkalÜOsung  wird 
das  Hystazarin  mit  blauer  Farbe  gelöst. 

5.  Chrysazin:  C'*H'(OH)'{0',  wird  aus  seiner  Kitroverbindung,  dem 
Tetranitrochrysazin  oder  der  Chrysamminsäure:  C"H^(NO^(OH)'{0^ 
dai^itellt,  indem  man  dieselbe  durch  Beduotion  zunächst  in  das  in  indig- 
blanen  Nadeln  krystaUiidrende  Hy drochrysammid:  C"H>(NH>)«(OH)<{0>, 
übei^fflhrt  und  letzteres  dann  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und 
Kochen  mit  Alkohol  in  Chrysazin  verwandelt.  Das  Chrysazin  entsteht  femer 
beim  Schmelzen  von  y-Anthrachinondisulfoeäure  mit  Kalihydrat.  Es  kry- 
stallisirt  in  braunrothen,  bei  191  bis  192°  C.  schmelzenden  Nadeln. 
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Die  Chrysamminifture:  C'*Hä(NO")*(OH)»  |oa,  entrteht  bei  20- bi< 
24atü&digein  Erwfirmen  von  1  Thl.  Aloü  mit  4  Thln.  Balpeters&are  Ton 
1,36  tpecif.  Gewicht  (neben  Alo^tiosäure :  Ci*H'(N0>)4  {0>,  and  Fikrintfinre). 
Zu  ihrer  AbecheiduDg  neutraliiirt  man  die  eingeengte  Flüiügkeit  mit  Ealinm- 
carbonitt  and  zerlegt  du  sich  ansacheidende  Kaliumi&lz,  nach  dem  Aniwaacbea. 
dorcb  Salpetersäure.  Sie  kryttalliurt  in  goldgelben,  ia  Wauer  sehr  wenig  lös- 
lichen BIfittchen.  In  Alkohol  nnd  in  Aelher  ist  die  GluTummiiufture  lücbter 
lOBlich.  Sie  TwhftH  dch  wie  eine  itaAe,  swsifaHiiohe  Sftnre.  Ihre  Balze  sind 
grftn  oder  carminroth  gefirbt  und  zeigen  metallieohen  Beflez.  Dieselben  ver- 
pnflbn,  ebenio  wie  die  Stare  wlbit,  heim  Erhitien. 

Als  weitere  Isomere  deBAlizaiini  sind  zu  betrachten  die  AntbraflaTin- 
sftnre  ond  die  Iioanthraf lavinB&are,  welche  sich  in  kleiner  Menge  im 
konitlicben  Bohalizarin  finden,  sowie  das  Anthrarnfin  und  das  Heta- 
benzhiozyanthrachinon,  die  beimErhitzen  TonMetatKzybenzoea&nre  mit 
canoentrirter  Sehwefeldnre  auf  160  bii  200*  gebildet  -werden. 

Trioxyanthraohinone :  C^Hi^COH)"  (0>,  werden  aus  den  Dioxyanthra- 
chinonen  durch  Oxydation,  sowie  durch  längeres  Schmelzen  mit  Kalihydiat 
gebildet.  Sie  entstehen  femer  hei  Iftngerem  Sehmelioi  der  AnÜuachinondinilfo- 
säureo  mit  Kalihydrat. 

Purpurin:  Oi*H*(OB)> {O*  -|-  H'O,  findet  sieh  neben  Alizaiin  in  alter 
Kr^ipimneL  Bi  bildet  sieh  als  Kebrai]^rodnot  hei  der  kttnsiliohen  DanteUnng 
von  Alizuin  (s.  oben),  sowie  beä  der  Oxydation  Ton  Alizarin  mittelst  Bnun- 
stein  und  S^vefUsSnre.  DaePnrpnrin  krystalUsirt  in  rothgelben,  suhUmirbaren 
Nadeln,  die  dch  in  heissem  Wasser,  AlannlOaung  (Untenchied  von  Alixarin), 
Alkohol,  Aether  und  Aetzalkalien  mit  rother  Farbe  l&sen.  Kalk*  und  Baryt- 
waner  geben  in  diesen  Lösungen  pnrpurrothe  mederschUge.  Wird  die  Lösung 
des  Furpurins  in  Kalilange  längere  Zeit  dem  Licht  ausgesetzt,  so  tritt  unter 
Bildung  von  Orthophtalsäure  Entfärbung  ein.  Es  schmilzt  bei  2&3''C.  Ge- 
beizte Zeuge  werden  durch  Purpurin  ähnlich  geArbt  wie  durch  Alizarin,  Eine 
Purpurincarbousäure:  C'*H*(OH)'[0'.C0.OB,  Fsendopurpurin,  findet 
sich  im  Krapp  und  in  der  Wurzel  von  Sübia  aikkiwumsi»  und  R.  eordifoUa. 
Leicht  zenetcbar  in  00*  und  Porpoiin. 

Kit  dem  Parparin  isomer  sind  daa  Flavoparparin  und  das  Iio- 
pnrpnrin  (AnUuaparparin),  welche  in  dem  Alizarin  mit  Oelbetich  (s.  S.  lOM) 
enthalten  sind,  sowie  da«  Oxychrysazin  oder  Oxyanthrarnfin,  weichet 
beim  längeren  Behmdzen  von  Chryaazin  oder  Anthrarufin  mit  Kalihydrat  ent- 
steht \  rötbliche ,  sublimirbare  Nadeln ,  die  in  Aetzalkatien  mit  blanvioletter 
Farbe  löslich  sind.  Ein  weiteres  Triozyanthrachinon  ist  das  Anthragallol, 
welches  durch  Erwärmen  voa  1  Thl.  QaUnssäure  und  2  Thln.  Benzoesäure  mit 
concentrirter  SohweMsfture  gebildet  wird.  Orangeroihe,  bei  SSO**  sablimirende 
Nadeln. 

Tetraoxyanthraohizione:  C"H*(OH)*{0>.  a)  Anthraohryson  ent> 
steht  durch  trockene  Destillation  von  Dioxybenzo&säure  oder  durch  Elrhitzea 
derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140*0.-  Rothgelbe,  hei  320' C. 
schmelzende  Nadeln,  b)  Bufiopin  wird  durch  Erhitzen  von  Opianaäure  oder 
Hemipinsäure  mit  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ISO^C. 
gebildet.   Gelbrothe,  in  .^OLalien  mit  violetter  tFarbe  IfisUche  Nadeln. 

Als  Hezaoxyanthraohinon:  Ci«H<(OH)<i{0>  +  2H*0,  ist  die  Bnfi- 
gallustäure  (t.  8.  1012)  aufiEUfassen.  Sie  bildet  braunrothe,  snblimirbar» 
Krystalle,  die  sich  beim  Uebergiesieii  mit  Baiytwaner  indigblaa  färben. 
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MethyUatbraceu:  C^'H^.CH^,  findet  Bich  neben  Dimethyl' 
anthracen:  Ci«H«(CB>>*,  Sohmalip.  2350C.,  im  Bohanfhiaeen.  Bi  wird 
gebUdefe  beim  ErbltEen  von  Aloln,  ümodin  und  CliryBophanaäiiTe  mit  Zinkstitab, 
BQwis  bei  der  Zenetanng  de*  TerpentinSb  dnroh  itarke  HitEe.  Es  kiyatalljurt 
in  fiubloeeD,  blau  flaoraBoirenden ,  bei  204*  C.  scbmelsenden  BISttdwn.  Uit 
Chromsäure  oxydirt,  liefert  es  Anthracencarbonaäure:  C"H*.0O.OH, 
die  in  gelblichen,  bei  206°  C-  schmelzenden  Nadeln  krystaUüirt. 

Chrysoplianaäure:  C"H»(CH3)(0H)*{0« 

Syn.:  Äeidum  chrpsophanicttm,  Rhein,  Rhabarbergelb,  Rheinaftnre, 
Parietinsanre,^  Rnmicin,  IHozymefliylanthraobmon. 

Sie  Ohryic^haniftiixe  findet  neh  nicht  in  der  gelboi  'Wanfflecht«  [F»r<- 
mtUa  paritHma),  wohl  aber  im  ftehten  Bhabarber,  im  Simta  oVw\^oUtM  und  in 
anderen  Bhenm-  nnd  Bnmexarten,  sowie  anoh  in  den  SenmesbUttem. 

Zur  DanteUung  der  ChTysc>phansäara  extrahirt  man  zarklsinerte,  .dnroh 
Ausziehen  mit  Wasser  von  Extractivitoffen  möglicbst  befreite  Bhabarberwnxsel 
(Rückstände  -von  Extraet.  Bhei)  mit  yerdünnter  Kalilauge,  säaert  die  klare 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsftare  an,  w&scht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
ans  und  krystallisät  ihn  nach  dem  Trocknen  ans  heissem  Ligroin  oder 
Benzol  am. 

In  reichlicherer  Menge  als  aas  Bhabarber  'wird  die  Chrysophansäure  aus 
Chrysarobin,  dem  wirksamen  Bestandtheil  des  äoapulvere  (s.  unten),  erhalten. 
Zu  diesem  Zweck  übergiesat  man  das  Chrysarobin  in  einem  weiten  Kolben 
mit  ziemlich  viel  verdännter  Kalilauge  und  schüttelt  unter  Einleiten  eines 
Lnftstroms  die  Zlüsrfgkeit  so  lange,  bis  alles  Chrysarobin  gelöst  ist  und  die  ' 
Lösung  einen  gleiohmfistigen  rothen  Farbenton  angenonunm  hat.  Hierauf  wird 
die  alkalische  LOsung  durch  eine  Bfture  gelSJlt  und  der  Niederschlag,  wie  oben 
erörtert,  gereinigt: 

Chrysarobin  Chrysophansäure 

Die  Chrysophansäure  bildet  goldgelbe,  nadalförmige,  bei  162"  C.*)  schmel- 
z«ide  Krystalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  (224  Thle. 
siedender  Alkohol  von  86  Proc.  lösen  1  ThL),  leichter  löslich  in  Chloroform 
(1 : 31)  nnd  Benzol  (1 : 71)  sind.  In  ätzenden  Alkalien,  sowie  in  ooncentrirter 
Sohwefelsftnre,  UM  sie  lidi  mit  tiefroäwr  Farbe  auf.  Sie  besitat  nur  schwach 
saure  Eigenschaften  ond  löst  sich  diüier  in  der  Kälte  nicht,  wenig  beimKochen 
in  den  Lösungen  der  kohlensaaren  Alkalien.  Durch  Bednetion  mit  Eisessig 
nnd  Zinn  geht  die  Obrysophansänre  in  Chrysophanhydranthon:  C"H^'0', 
über.  Hellgelbe,  bei  300  bis  iWfiC.  schmelzende,  dem  Chrysarobin  sehr  ähn- 
,  Uche  Blättchen. 

Die  Chrysophansäure  Sndet  eine  beschränkte  arzneÜicbe  Anwendung, 
üeber  das  fHiher  mit  der  Chrysophansäure  identifieirte ,   in  Parmdia 
parietina  Torkommende  Chrysophyscin  oder  Physcion  siehe  dort. 

Chrysarobin:  C^H^'O',  ist  der  wirksame  Bestandtheil  räner  unter  dem 
Namen  Goa-  oder  Ararobapulver,  auch  Poh  di  BaAta,  ans  Indien  nnd 
Brasilien  in  den  Handel  kommenden,  pnlTerf&rmigenDrogue.  Dieselbe  sammelt 
sich  in  den  grossen  Canälen  des  Stammes  Ton  Andira  Ararohä,  einer  Legtuninose» 


*)  Nach  Lielienthftl  bei  153<>a,  nach  Hesse  bei  178<>C. 
Bobaldt,  phsmiMieiitlache  Chemie.  II. 
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an.  Zur  GawinnuDg  des  Chryiarobizis  kooht  man  dai  Ooapnlver  mit  Benzol 
ftss  «ud  lAsit  die  heiaa  flltrirte  LOnmg  erkalten,  wotMi  der  grönte  Thal  der 
TerUndnng  eich  aU  «in  gelbei,  kryitaUiniiehM,  bei  170  Ui  178**C.  lohndniuiei 
Pnlver  atwebeidet.  Nach  mehrmaligem  ümkryitadUainn  au  EiMsrig  Uldet  du 
CbryiaTOUn  kleine,  gelbe  Blftttchen,  die  lieh  nicht  in  Wawer  nnd  in  AtntnnnUfc, 
■ohwer  in  nedendon  AlkfdMd  (1 : 150)  IQeen.  Coneentriite  Kalilange  tmd  eon- 
centrirte  Schwefelainre  lOeen  daiselbe  mit  gelber  Farbe  und  grflnor  FIiKmicenx. 
In  verdännter  Kalilauge  iat  et  milösUch:  üntetsehied  von  ChTyeophmiu&art. 
Schüttelt  man  die  alkaliMhe  LOanng  mit  Luft,  so  wird  sie  roth  und  e&thilt 
aledann  Chrysophanifture  (b.  oben). 

Ammoniak,  welches  mit  Chrysarobin  geschüttelt  wird,  nimmt  nach 
24  Stunden  oarminrothe  Färbung  an.  Btreut  man  eine  sehr  geringe  Meng« 
Chrysarohin  auf  einen  Tropfen  rauchender  Salpetenftnre  und  breitet  die  rothe 
Iiösung  in  dünner  Schicht  auf  einer  ForceUauKhale  aus*  lo  wird  diese  b«m 
Betupfen  mit  Ammoniak  violett  gefirbt.  Auf  ooncentrirte  Schwefekian  ge- 
streut, UM  «■  ridi  mit  gelber  Farbe. 

Die  Bdnheit  dai  Chrymobins  ei^bt  lioh  dnreh  oUge  Iforfcmale  und 
dnroh  die  vollrtbidige  FlAehtlgkeit. 

Das  Goapolver  und  das  Ohrysarobin  finden  gegen  Hantkrankheiten  arxnei- 
liohe  Anwendung. 

Als  Authrarobin  wurde  das  Beductioosproduot  des  kinflichen  Alizarini 
(mit  Blauitich)  als  £rsatz  des  OhrTsarobins  areueilioh  empföhle  Zur  Dar- 
stellung desselben  wird  k&ufliches  Alizarin  Stunde  lang  mit  Zinkstaub  und 
verdünntem  Ammoniak  gekocht,  das  Sednetionsproduct  in  Salzsäure  hinein* 
flltrirt,  der  entstandene  Niedersdilag  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet. 
OelUichweisees,  in  Waner  unlfidichee  Pulver,  welches  tidi  leicht  in  Aetnlkalien 
*  und  in  Ammoniak  mit  Iwaungelber,  allnüUig  in  OrOn  und 'Blau  übergehender 
Farbe  löst.  In  Alkohol  lOst  ee  lich  etwa  im  YerhUtnin  von  1 : 5. 

Die  jetzigen  Handelq^pazate  dnd  dem  ursprüngUoh  mit  dem  Vunn 
aAnthrarobin"  bezeichneten  Efirper  sehr  nnlhnlieh,  da  sie  nur  chokoladen- 
braune,  nicht  einheitliche  Pulver  darstellen. 

Du  Emodin:  G^i^Hi**0<^ H'O ,  Frangulintfture,  weichet  tieh 
neben  Chrysophansfinre  in  dem  Bhabarber  und  in  der  Faulbaumrinde  findet, 
und  als  Spaltungaproduct  des  in  letzterer  Binde  enthaltenen  Frangnlins 
(t.  dort)  auftritt,  iat  als  ein  Triozydiinxni  des  IfathylanthiaoeuB:  C"H'(CB*) 
(0H)'{0',  TrioxymethylanthrachinoUf  aniknfaeean.  Bs  bildet  roth- 
gelbe, bei  250*C.  edmielaende  Kiyitalle,  wekihe  liöh  ntSa  Umllch  wie  die 
Chrysophans&ore  verhalten,  jedoch  leicht  in  BodalOsang  lOdieh  sind.  Smodis- 
methyl&ther:  O^H'O* .  0 . OH* ,  loheint  in  der  Wnnelrinde  vom  VttiHUgo 
Madraspatana  vorsnkommen. 

Phenanthren:  0"Hi*>,  findet  sich  in  den  bei  310  bis  350<*G.  über- 
gehenden Antheilen  des  Steinkc^üentheera.  Die  hieraus  abgeschiedenen  kiy- 
stalUniMhen  Massen  wnden  doroh  wiederholtes  UmkiystallisirMi  ans  JJkoboI 
gereinigt.  Phenanthren  entsteht  bei  der  trookenm  DestiUation  von  Iforphin 
mit  Zinkstaub. 

Das  Phenanthren  bildet  farblose,  glänzende,  blau  flttoreadrende,  bei  IOO**C. 
schmelzende  Blättchen ,  welche  leicht  löslich  sind  in  heissem  Alkohtd  (1 : 10), 
Aether  und  BenzoL  Es  siedet  bei  3400C.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  zu- 
nächst Pbenanthrenchinon:  C^H^jO' (orangegelbe,  bei  I98^C,  schmel- 


zende Nadeln),  nnd  bei  weiterer  Oxydation  Diphenefture:  i 


0«H*— CO.OH 
OSHi—CQ.OH 
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(glänzende,  bei  226'>  C.  schmelzende  Kadeln).  Dat  Phenanthrenchinoa  lött  lich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dankelgrilner  Farbe.  Sdiweflige  Store 
reducirt  es  zu  einem  farblosen  Hydrochinon. 

d)    Fluoran th en,  Pyren,  Chrysen  eto. 

ImAnscUoH  an  daiAnthraeen  und  Phenanthren  «dien  im  Naohitohenden 
noch  einige  KoUenwaHentoffa  Erwfllukuig  finden,  welche  maiit  in  den  hCohsb- 
riedenden  Anäiellen  des  Steinkohlmtheen  enthalten  und.- 

Fluoranthen:  C^H^o  (Idryl),  findet  sieh  in  den  hochsiedenden  An- 
theilen  des  Steinkohlentbeers ,  sowie  in  den  als  Btupp  bezeichneten,  bei  der 
Destillation  von  QaecksUbererzen  entstehenden  weichen,  schwarzen  Massen.  Es 
bildet  farblose,  gl&nzende,  bei  109*>0.  schmelzende  BUtter,  die  uoh  Idoht  in 
siedendem  Alkobol  lösen. 

Pyren:  C^^H*",  ist  im  Steinkohlentheer  and  imStupp  von  Idria  enthalten. 
Es  wird  am  den  Aber  860"  0.  liadenden  Antheilan  des  Steinkohlentheen  däroh 
SohvefiaUuAilanitoff  extrahirt;  Fyren  und  Flnoranthen  geben  hierbei  in  Lfenng^ 
wUmnd  CbiTMa  angeltet  bleibt.  Es  krystallisirt  ans  Alkohol ,  worin  es 
schwerer  lOsUch  ist  als  Flooranthon,  in  fitrblosen,  bei  14fiOC.  sehnulzemden 
TaMn,  welche  in  heiwsm  Alkohol,  Aether,  Benzol  nnd  Bohwefelkohlenstoff 
leicht  löslich  sind. 

Chrysen:  C^^H^',  kommt  in  den  höchstaiedenden  Producten  der  trockenen 
Destillation  zahlreicher  organischer  Körper  vor.  ,  Vom  Pyren  kann  es  leicht 
in  Folge  seiner  Ünlöslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  getrennt  werden.  Ea  kry- 
stallisirt in  farblosen  (im  nicht  ganz  reinen  Zostand  gelb  gefärbten),  glänzenden 
blan  flnorescirenden ,  bei  245"  0.  schmelzenden  Blättchen.  In  Alkohcd,  Aether 
and  Bohwefslkf^ilenstoff  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leichter  löst  es  sich  in 
Benso).  Burob  Oxydation  mit  Chromsiure  in  EisessiglÖBnng  geht  es  in 
Chrysoehlnon:  G"H"0\  Clber:  rottie,  bei  28&00.  sohmebiffiide  Nadeln,  die 
sich  in  BohwefSBlsäiire  mit  ÜefUaner  Farbe  lösen.  Durah  Destillation  mit 
Na^nkalk  geht  es  in  ^-Phenylnaphtalin:  CiOB'.O'H",  ttber:  fkrblose, 
bei  102,5°  schmelzende  Blittchen. 

Beten:  C^^H^^  Hethyl-,  Isopropyl -Phenanthren,  ist  im  Theer 
harzreicher  Nadelhölzer ,  sowie  in  dem  Erdharz  einiger  auf  Torfinooren 
wachsender  Nadelhölzer  enthalten.  Es  bildet  glänzende ,  bei  98  bis  99'*  0. 
sohmelsende,  mit  Wasterdilmpfen  flächtige  Blättchen,  welche  schwer  in  Alkohol, 
Mcht  in  Arther  nnd  Benzol  löslich  sind. 

Pioen:  C**H^*,  findet  sich  in  den  hochsiedenden  Anthailen  des  Brann- 
fcoUenthaexs  und  dee  eaUfomlsohen  Fatroleoms.  Es  krystallisirt  aus  siedendem 
Hesitylen  in  farUosen,  blan  fluorescirenden,  bei  337  bis  889*0.  schinelzenden 
Blättern,  die  in  den  meisten  L&songsmitteln  fast  unlöslich  sind.  Das  durch 
Oxydation  mit  Chromaäure  danteUbara  Picenchinon:  C^H^'O',  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  Dinaphtyl:  C^^H?— C^OH^. 

In  naher  Beziehang  zu  den  vorstehenden  Kohlenwasserstoffen  stehen  viel- 
leicht das  Idrialin:  C^H*^0,  welches  in  dem  Idrialit,  einem  in  Idria  vor- 
kommenden ,  der  Steinkohle  ähnlichen  Minerale  enthalten  ist ;  femer  der  in 
B raunkohlenlagem  an^^i^dene  Scheererit  und  Hartit,  sowie  der  im 
fossilen  Fiohträhan  im  Fichtelgebirge  vorkommende  Fichtelit:  C^^H'^, 
Betenperhydrfir,  ans  siedendem  Iiigroin  in  glasglänzenden,  bei  46<*0. 
schmelzenden  Prismen  krystallislTend. 

Ueber  Carotin:  C"H»  oder  0«(C«H«— C«H»)*,  «ehe  dort. 

67* 
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C.  Theerfarbstoffe. 


Als  Theerfarbstoffe  bezeichnet  man  eine  Beihe  Ton  prächtigen 
Farbstofien,  in  deren  Daratellnng  der  Steinkohlentheer,  bexflglich  die  in 
demselben  enthaltenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole  al» 
Ansgangsmaterial  dienen.  Die  Theerfarbstoffe  sind  somit  nicht  in  dem 
Steinkohlentheer  prftformirt  enthalten,  sondern  werden  erst  durch  kfinat- 
Uche  Umwandlung  einzelner  Theerbestandtheüe  erzengt.  Ihrer  chemi- 
Bchen  Natur  nach  gehören  die  Theerftrbstoffe  s&mmtlich  znr  Gruppe  der 
aromatischen  Yerbindungen.  Nach  der  Natnr  des  zur  Darstellung  Ter- 
wendeten  Materials,  bezüglich  nach  der  Constitution  der  Farbstoffe  selbst, 
lassen  sich  dieselben  in  folgende  Haupt^ruppen  eintheilen:  ßosaniliD- 
farbfltoffe  (Anilinfarben),  Aaofarbstoffe,  Phanolfarbstoffe, 
Phtalelne,  Naphtalinfarbstoff e  und  Anthraoenfarbatoffe. 
Im  Nachstehenden  mögen  nur  die  wichtigsten  dieser  aahUosen  Theer- 
farbstoffe eine  kurze  Erörterung  finden. 


Als  BoflanilinfarhatoffB  bezdchuet  man  die  aus  dem  Amlinöl,  einem  Ge- 
misch aus  Anilin  und  Toluidin,  durch  Einwirkang  verschiedener,  nameiitlich 
ozydirender  Agentien  entstehenden  Arbenden  Substanzen.  Ihrer  ohoniiclieo 
Katur  nach  sind  dieselben  aufeufaBseu  ala  die  Salze  oder  Alkylsabstitatioiu- 
producte  oder  sonstigen  directen  Abkömmlinge  des  Bosanilins:  C^H^N'. 
und  des  Pararoaanilins:  C"H"N^ 

Geschichtliohea.  Obscbon  die  Bildung  von  Farbstoffen  aus  demAnilin 
und  verwandten  Basen  bereits  1834  von  Bunge  (s.  8.  691)  beobachtet  weide, 
so  gelangte  doch  der  erste  derartige  Farbstoff,  das  HauTeYn,  wst  im  Jahn 
1856  zur  technischen  Verwendung.  Das  Sota  nilin  selbst  stellte  erst  A  W.  Hof- 
manu  (1858)  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  CCl*  dar.  Fast  gleichzeitig  mit 
der  Hofmann'sohen  Entdeckung  lehrte  Terguin  die  Darstellung  und  tadi- 
nisehe  Yerwerthung  diner  Terbindung,  indem  er  AniUnrotta  durch  Einwiikon^ 
von  Zinnchlorid  auf  Anilinöl  bereitete.  Hit  der  wissenschaftlichen  UIlte^ 
suchnng  der  Bosaniline  beschäftigten  sich  besonders  A  W.  Hofmann,  Caro 
und  Graebe,  sowie  E.  and  O.  Fiacher. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  das  Pararosanilin:  C^'H^'N",  und  sein 
Homologes,  das  BoBanilin;  C^'H^^N',  als  die  G-rundsubstanzen  der  gewSbnlicb 
HChlvchtweg  als  Anilinfarbatoffe  bezeichneten  förbenden  Verbindungen  zu  be- 
trachten. Man  gewinnt  diese  beiden  Bosaniline  durch  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  auf  Anilinöl,   ein  Gemisch  von  Anilin:   CH^-NH",   und  tot 


*)  Aus  reinem  Anilin  and  aus  reinem  Toluidin  entstehen  Iteine  derartig» 
FarbstofTe. 


I.  RosanilinfarbBioffe. 
(Anilinfarben.) 


Wendet  man  hierbei  Anilin  und  reines 
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Faratoluidiii  an,  m  reraltiirt  all  Oxydatioiuprodoet  nuatonmliiif  vogegen 
unter  den  gleichen  Bedingungen  am  Anilin  und  reinem  Oribotolnidin  dai 
homologe  Bosanilin  gebildet  wird : 

aC?H».KH»  +  C»H*(CH»).NH*  -j-  80   =   3H»0  +  C"H"1I» 
Anilin  Baratolnidin  Pararoaanilin 

0'H».NH«  -f  2C'H*(CH").NH»  4-  80   =   ZS*0  +  C«H>»N» 
Anilin  Orihotolaidin  BMauilin. 

Da,  wie  ichon  erwähnt,  der  fabrikmässigea  Darstellung  des  Bosanilin« 
ein  Tolnidin  verwendet  wird,  welches  ans  Ortho-  and  Awatolnidin  best^t,  so 
ist  es  natürlich,  dass  das  hierbei  resnltirende  teehniiehe  Bosanilin  ans 
einem  Oemisch  von  PararosaniUn :  C^'H^^N',  nod  von  eigentlichem  Bosanilin: 
C^'H^'y,  bestehen  mns«.  Die  aus  diesem  technischen  Bosanilin  dargestellten 
Farbstoffe  sind  somit  als  Gemenge  von  Pararosanilin-  nnd  Bosanilinabk&nun- 
lingen  za  betrachten,  in  denen  jedoch  letztere  Überwiegen,  da  das  gewöhnliche 
Bosanilin:  C^H^^N',  den  Haupthestandtheil  des  technischen  Bosanilins  bildet. 

Von  den  Oxydationsmitteln,  welche  im  Stande  sind,  dae  Anilinöl  in  tech- 
nisches Bosanilin  za  verwandeln,  dem  Zinnchlozid,  Quecksilberchlorid,  Queck- 
silberozydnitrat,  der  Antimcms&ure  nnd  ArMusäure,  hat  nur  das  letctere  dne 
ausgedehnte  technische  Verwendung  geAmden.  TSaeh  dem  sogenannten  Arsen- 
«änreverfahren  (VerfUiren  von  Hedlock,  Oirard  und  de  Iiaire)  erhitzt 
.  man  100  Thle.  AnilinOl  (gewöhnlich  ^us  1  Thl.  Anilin  und  2  Thln.  Tolnidin 
bestehend)  mit  circa  150  Thln.  ayrapförmiger  Arsens&urelÖsnng  von  75  Froe. 
in  einem  gusselsemen  Kessel  unter  stetem  Umrühren  8  bis  10  Stunden  lang 
auf  etwa  190*^0.  Man  unterbricht  die  Operation,  sobald  eine  herausgentnnmene 
Probe  nach  dem  Erkalten  eine  glaiige,  grün  glänzende  Beschaffenheit  an- 
genommen hat.  Die  erkaltete  und  zerkleinerte  Hasse,  die  FuehsiuBchmelze, 
wird  alsdann  unter  Druck  mit  Wasser  angekocht,  das  in  liöaung  gegangene 
ar^enigsaure  und  arsensaure  Bosanilin  von  dem  üngeltetgebliebetten ,  dem 
FnchsinrQckstand,  getrennt  und  die  geklärte  Lösung  hierauf  mit  Kochsalz 
versetzt.  Durch  letzteren  Zusatz  werden  die  arsenigaauren  und  arsensanren 
Saixe  des  Bosanilins  in  salzsaures  Bosanilin  umgesetzt,  welches  sich  -beim  Er- 
kalten der  nOsrigkeit  ziemlieh  vollständig  abeeheidet,  während  anmü^auTo« 
und  arsensaures  ITatrium  in  IiOsnng  bleiben.  Die  ausgeschiedenen  Krygtalle 
von  lalzsaurem  Boaanilin  werden  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Umkry- 
stallisatiou  aus  kochendem  Wasser  gereinigt.  Ueber  die  Gewinnung  der  freien 
Base  siehe  unten. 

An  Stelle  des  Arsensfiureverfobrens  zur  Darstellung  von  BosanUinen  findet 
gegenwärtig,  zur  Vermeidung  der  giftigen  Arsenlangen,  das  Verfahren  von 
Conpier,  bei  welchem  ITitrobenzot  als  Oxydationsmittel  dient,  ausgedehnte 
Anwendung.  Zu  diesem  Zweck  werden  100  Thle.  Anilinöl  (s.  oben),  welche 
zu  Vs  Salzsäure  gesättigt  sind,  mit  circa  50  Thln.  Vitrobenzol  und  2  bis 
3  Thln.  Eisenpnlver  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  beim  Arsensänre- 
verfthren  erhitzt.  Die  hierbei  gebildeten  salzsauren  Bosaniline^ 

C'H^.NO"  +  0"H^NH"  +  C'H*(CH»).NHS   =   Ci^H^KS  -f-  2H»0 
Mitxobenzol        Anilin  Tolnidin  Pararosanilin 

C»H*,1I0« -f  20«H*(CH«).NH«   =   0»H»N» -|- 2 H»0 

ITitrobenzol  Tolnidin  Bosanilin 

werden  der  Masse  durch  Auskochen  mit  Wasser,  unter  Anwendung  von  Druck, 
entzogen. 
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Die  AuslMute  «n  MdsMonn  BoMniUnan  beträgt  nwDh  beidn  TertihnD 
etwa  30  Proe.  von  der  the«etbchen.  Aus  den  nnlÖiUehaii,  bdm  Aukochen 
der  FuchsinschmelzeD  sarttokbl^1)endeD  liandgen  Hauen  wird  durch  trackeue 
Dertillatioii,  Anilin,  Toluidin  und  Diphenyl&min  wiedergewonnen. 

Zur  Atwcheidang  der  freien  Bosaniline  versetzt  man  die  hei«e, 
wäsierige  L&inng  ihrer  talziauren  Salze  bei  LuftabscblnBB  mit  Ammoniak  in 
üebenchtin.  Beim  Erkalten  Boheiden  sich  aledann  die  Bosaniline  als  Hydnte, 
ond  zwar  in  Form  von  farblosen  Nadeln  oder  Blftttchen,  Terboxkdui  mit  je 
einem Molecai  Wasser,  ab:  Pararosanilin:  0>*H"N*  +  H>0,  Sosanilin: 
C»H"N»  +  H«0. 

PoTmaldehydproeeis.  Znr  Dantdlaug  von  PararosanOin  tind  Boi* 
anilin  mit  HQlfe  vtm  Porm^ehyd,  bringt  man  nmSchrt  l  Mol.  PormaUdiTd 
mit  SXoL  Anilin  und  etwas  Salnftiire  bei  gewAbnIicher  Temperatur  saammra 
und  eondenzirt  alsdann  das  hierbei  gebildete  Diamido-Diphenytenmethan  mit 
noch  1  Mol.  Anilin  oder  1  Mol.  eines  seiner  Homologen,  unter  Zosats  dnes 
Oxydationsmittels : 

CH»0   +   2C«H».NH»   =   H»0   +    CH»(0«H* .  NH")«  . 
Fonnaldehyd       Anilin  Diamido-DipheDylanmellian 

CH>(C*H«.NH>)S  +  0'B*.irH*  =  HO  .  0(C«H« .  NH*)* 

PararosaniUnhydrat. 

Das  salzsaare  Balz  dieses  Pararosanilins :  C"H"N',  HCl,  kommt  sli 
ITenfochsin  in  den  Handel.  Dasielb«  ist  etwas  leichter  löslich,  als  das  ge> 
wohnliche  Fochiin. 

Eigenschaften.  Die  Eigenschaftan  des  PararoeanUini  nnd  des  Bot- 
anUins  fallen,  al^esehen  von  geringen  Unterschieden  in  der  LOsIiehkeit  ihrer 
Balze,  im  Wesentlichen  zusammen.  In  Wasser  sind  dieselben  schwer  lOslicb, 
leichter  lösen  sie  sich  in  Alkohol ,  foat  gar  nicht  in  Aether.  An  der  Luft 
nehmen  sie  rasch  eine  rothe  Färbung  an.  Die  Bosaniline  sind  starke  BaKn, 
die  im  Stande  sind,  aus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  frei  zu  machen.  Sie 
vereinigen  sich  mit  1  Mol.  und  mit  3  Mol.  einbasischer  Säuren  zn  Balzen. 
Letztere,  die  Triacide,  sind  gelbbraun  gefärbt,  jedoch  nur  bü  Oegenwart 
eines  Säureüberschusses  beständig,  andereuAüla  zerfallen  sie  leicht  in  freie  Säue 
nnd  die  intensiv  geflkrbten,  sehr  beständigen,  einsänrigen  Balze,  die  Monacide. 
Diese  Monacide  der  Boeaniline  bilden  die  als  Anilinroth,  Pnohiin  etc. 
bekannten  rothen  Farbstoffe.  Im  trockenen  Zustand  zeigen  diese  Monaeide  fast 
alle  einen  stark  oanthaiidengrflnen  Glanz,  währaid  ihn  LSanngea  tief  roth  ge- 
Orbt  rind.  Durch  Einwirkung  von  Bednctionsmitteln,  wie  Zinketaub  und  Sali* 
säure«  werdm  die  Botaniline,  unter  Aufiiahme  von  2  Atomen  Waasetetoff,  in 
ikrblose  Lenkoverbindungen,  Paraleukanilin:  C^^H^'K",  und  Lenk* 
anilin:  C^H^^N*,  verwandelt  Das  Paraleukanilin  entsteht  auch  beim  Erhitzoi 
von  Faraamidobenzaldehyd ,  Anilin  und  Chlorzink.  Diese  Leukoverbindungea 
vereinigen  sich  stets  mit  3  Mol.  einer  einbasischen  Säure  zu  Salzen,  welche 
ungefärbt  sind.  Ans  der  Ijösung  derselben  werden  die  fteien  LeukoverbiodongeD 
durch  ätzende  ^t^kalien  als  weisse ,  schwer  lOsliche  Folver  geSUlt ,  die  sieli  u 
der  Luft  bald  röthlieh  fUrben.  Durch  Oxydation  mittelst  Arsensäure  geben  di« 
Leukoverbindnngen  wieder  in  Bosaniline  fiber.  Salpetrige  S&ure  führt  du 
Paraleukanilin  in  eine  Diazoverbindnng  über,  welche  beim  Kochen  mit 
Alkohol  sich  in  Triphenylmethan:  CHCCH^)"  (s.  8.  1041),  verwandelt. 
Lenkanilin  liefert  unter  diesen  Bedingungen  Diphenyltolylmetfaan- 

*^°{^H«TcHS'  Airbloee,  bei  b^^C.  sohmelsende  Kiystalle  bOdet 
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"Werden  diese,  die  Grundaubetanzen  der  Bcwaniline  bildenden  Kohlenwauer- 
stofle  mit  rauchender  Balpetersänre  behandelt,  so  entstehen  TrinitroTerbin- 
dangen,  welche  bei  der  Bedaction  Triamidoverbiodnngen,  d.  h.  Faraleokanilin, 
'beEOf^idi  Lenkanilin  liefern.  Kachftehende  Formeln  nAgn  die  Beiiehang«i 
zwiaehen  janea  KoUenvaiMntolfon,  den  BoMiülineD  und  deren  Leokorerlinn- 
dangen  erUntem: 

X 


Triphenyl- 
methan 

Diphenyltolyl- 
methan 


Faraleokanilin 


Pararonailin 


NH 


H*N .  G*D 


Lenkanilin 


Rosanilin 


■4/ 


H»1I .  C«H*/^OH 
Pararosanilinhydrat 
0»H"K8  +  H*0 


H«N.C«H*/  N)H 


H«N .  C«H 


BoBanilinhydrai 
NH.Hd 


Sateeanres  Bosanilin 
0»H»»N»,  HCl. 

et)  Bothe  Farbstoffe.  Das  Anilinroth  oder  Tuchsin  des  Handele, 
auch  Hag;enta-,  Bolferlno-,  Cerise-,  Knbinroth  genannt,  besteht  im 
Wesentlichen  aas  salzsanrem Bosanilin:  C^^H'^N',  HCl,  dem -wechselnde  Mengen 
von  salzsanrem  Fararoeanilin :  C^H^'K',  HCl,  beigemengt  sind.  Es  krystallisirt 
in  cantharidengrnnen,  rhombischen  Tafeln,  die  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Unter  dem  Kamen 
Bosein  finden  die  entsprechenden  essigsauren  Salze,  welche  leichter  in  Wasser 
lOalich  sind  als  die  salnanren,  Verwendung.  Die  Salpetersäuren  Balze  der 
Bosaniline  fähren  den  Namen  AzaleSn.  Arsenfraies  Fneh^  wird  auch  als 
Brillantfaohsin  oder  Bubin,  WMnbaltiges,  von  gringerer  Qoalitftt,  als 
Kel«nprodnct  gewonnen ,  - auob  als  Cerise,  Grenade,  Grenadin  be- 
zeiehnet. 

Ueber  die  PrGfung  dM  Anilinroths,  sowie  der  AnUin&rbsto^  ftberhaupt, 
auf  Arsen  siehe  I.  anorgEui.  Theil,  B.  372. 

Nachweis  des  Fnchsins  in  Fruchtsäften,  im  Wein  etc.  Um 
in  Fruchtsäften,  Wein  etc.  den  Nachweis  von  Fuchsin  zu  fahren,  schüttele  man 
eine  Probe  davon  (10  bis  50  com)  mit  einigen  Cubikcentimetem  Esdgftther  oder 
Amylalkohol  einige  Zeit  t&chtig  durch  und  überlasse  alsdann  das  Gemisch  der 
Buhe.  Bei  Abwesenheit  von  Fuchsin  erscheint  der  wieder  abgeschiedene  Essig- 
ftther  oder  Amylalkohol  farblos  oder  doch  nur  sehr  blass  rosa  gefibrbt,  wo- 
gegen auderenfidls  dieae  Flfiidgkeiten  eine  mehr  oder  minder  intensiT  ftiohsin- 
rotüM  Firbmig  anndimen.  Zur  weiteren  Cbuakterisirung  des  von  jenen 
ItOanngsmitteln  an^Benommenoi  Fuchsin«  venetae  mMk  einen  Th^  dar  ab> 
geachiedenen,  roth  gefirbten  Flüssigkeiten  mit  Balxsftore,  einen  anderen  Theil 
mit  Ammoniakflüasigkflit  In  beiden  Fällen  wird  Entf&rbnng  eintreten,  wenn 
die  BothArlntBg  durch  Fuchsin  bedingt  war.    Giesst  man  alsdann  beide 
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Hischnngen  ziuammen  und  fügt  noch  so  viel  Salzsäure,  1>eznglich  AnuDonist: 
zu,  dass  das  Gemisch  nur  noch  sehr  schwach  saure  Beaeti<m  zeigt,  so  wird 
die  FuchsinßirbuDg  von  Keuem  zuqi  Torscheiu  kommen.  Verdunstet  man 
femer  den  durch  Fuchsin  geCfrhten  üssigftther  oder  Amylalkohol  in  eioen 
SchSlchen  nach  Zufftgung  eines  Fadens  Wolle  oder  Beide,  so  werden  letztere, 
nach  dem  Auswaschen  mit  heisiem  Wasaer,  mdkr  oder  minder  eeht  roth  ge* 
Arlit  erscheinen. 

Traietzt  man  weiter  den  mitWaaser  Terdünnten  Fmoht^ynip  oder  dai  zo 
prüfenden  Wein  so  ]ange  mit  Bleiesng,  aia  dadurch  noch  eine  FiUang  entstellt 
and  fiberl&sit  alidann  das  Oemiieh  der  Bnhe,  so  encheint  hei  Ahweaeahrit 
von  Fuchsin  die  Aber  dem  mtstandenen  N^^enchlag  befindliche  Flfisdgfcnt 
ungeffirbt,  wogegen  anderenfalls  ne  eine  mehr  oder  minder  starice,  Aiehtinnthe 
Färbung  zeigt. 

Die  italienischen,  besoaders  farbstoffreichen  Weine  zeigen  bei 
der  Behandlung  mit  jBsaigäther,  Amylalkohol  und  Bleiessig  ein  von  den  ge- 
wöhnlichen Bothweinen  abweichendes  Verhalten,  indem  ihnen  einestheüs  durch 
Esaigäther  und  Amylalkohol  relohlidte  Mengen  eines  rothvioletten  Farbstoffi 
entzogen  werdm ,  andarentbeils  dnndi  BleieMdig  nur  «in  Thdl  des  darin  vor- 
handenen Fatbstoft  geflUlt  wird,  und  in  Folge  deaaan  dfe  aber  dem  ent- 
itehenden  ITiedersdüag  tieh  ablagernde  FlOeiigkelt  noch  bttanitv  roth  ge&rbt 
erscheint  Der  von  dem  Essig^ther  oder  Ton  dem  Amylalkohol  aufigounnmene 
Farbstoff  wird  jedoch  durch  Salzsäure  und  durch  Ammoniak  nicht  gefirbt 
und  ist  femer  nicht  im  Stande,  Wolle  echt  roth  zd  flrben  (siehe  auch  Wdn- 
farbstoffe). 

In  zweifelhaften  Fällen  ist  es  zu  empfehlen,  zum  Vergleich  die  betreffen- 
den Baactionen  mit  einem  notorisch  ächten,  fachsinfreien  Fruchtsaft  oder  Wein 
gleicher  Qualität  auszuführen. 

Liqueure  oder  andere  Spirituosen  sind  vor  der  Prüfung  auf  Fuchsin  zn- 
nftchit  durch  Eindampfen  von  Alkohol  zu  befreien. 

Aus  Backwerk  1  Fleiach,  Wurst  etc.  kann  das  Fuchsin  leicht  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  extrahirt  und  alsdann,  wie  oben  erörtert,  weiter  charak- 
terisirt  werden. 

Fuchsinsohweflige  Säure,  ein  fturbloses  Additionsproduct  TonFuchün 
und  schwefliger  SAnre,  s.  8.  284. 

Bosanilinsulfosäure,  BKurefnohsin,  Fuchsin  &.,  wird  gebildet 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Sehwefelaftnre  anf  BosanlUn  bei  120*0.  Die 
hierdurch  gebildete  Bulfoeäure  ist  intenaiT  roth  gefKrbt,  und  wird  ihre  LOsung 
durch  SSnreüberschuss  nicht  oitffirbt.  Die  neutralen  Salze  rind  fiurblos,  die 
sauren  Salze  sind  Intenüv  roth  geftrbt.   Beide  sind  in  Wasser  leicht  lOtlich. 

fi)  Violette  Farbstoffe.  Die  violetten  Anilin&rbstofTe  werden  eiaeugt 
durch  Alkylirung  oder  Fhenylirung  der  Bosaniline,  doroh  Oxydation  des  Anitin- 
01s  oder  durch  Oxydation  des  Hethylanüins. 

Alkylsubstituirte  Bosaniline  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der 
Bosanilinsalze  mit  den  Ohlor-  und  JodverbiDdangen  einwerthiger  Alk<riiol- 
radicale  (Alkyle),  bei  Gegenwart  von  Aetikali  und  den  betroffinden  AUoAoleo. 
Es  werden  hierbei  S  Atome  Wasserstoff  in  den  Bosanilinm  doich  Alkyle 
«rsetzt  und  auf  diese  Weise  Trialkylrosaniline  gebildet. 

Das  TriäthylroBauilin:  C«OH"(C"H»)"N*,  löst  sich  mit  rothvioletter, 
das  TrimethylroBanilin;  C^H"(CH')*K»,  mit  blauvioletter  Farbe.  Beide 
Farbstoffe  kamen,  besonders  früher,  in  Gestalt  ihrer  salasauren  Salze  als  Hof- 
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mann's  Violett,  Ken-Tiolett,  Jod-Tiolett,  Dahlia,  Primula,  Alexan- 
dria in  den  Handel. 

Phenylirte  Boeaniline  entatehen  beim  Erhibnn  ron  BalsMorem  Boi- 

anilin  mit.  Anilin^  %,  B.; 

0»H»N',HC1  +  C«H».NH"  =  NH"  -f  0»HW(0«H6)N«  HCL 
Das  Mouophenyl-BoBanilin:  C*'H"(C''H'>)  N^,  Violet  imph^al,  Violet 
rougcj  Violin,  Indisin,  Alt-Violett,  ist  von  rothvioletter ,  das  Diphenyl- 
Bosanilin:  (^"H^CCH^VN*,  Viola  impiriale,  Violet  bleu,  Parme,  Begina- 
PurpU,  Ton  blauTiotetter  Löeunprfarb«.  Diese  violetten  Farbstoffe  sind  jetzt 
fast  Tf^Lrtftndig  durch  das  Kethylanilinriolett  Terdrfngt. 

Methylanilinviolett:   0«H«»N«,H01   oder   0"H"(OH")»N>,  HCl, 
VioM  de  Pari»,  Kethylviolett,  Pariser  Violett,  wird  da^esteUt  doroh 
Oxydation  von  Dimethylanilin  mit  Enpfemitrat  und  CUomatrium,  oder  mit 
*  Kupferchlorid  .und  Kalinmehlorat: 

80«H».N(CH")*  +  30   =s   8H*0  -f-  C»»H"N» 

Ausser  dem  salzsanren  Pentamethsrl-Pararosaailin  entidlt  das  käufliche 
Methylviolett  auch  aalzsanres  Hexameth^-Pararosanilin:  CUH"(CH>)<N>,HC1. 
Das  Methylanilinviolett  bildet  grün  gl&nzende,  amorphe  Hassen,  seltener  rub- 
getriidete  Ktystalle.  Es  lOtt  sich  leicht  mit  schön  violetter  Farbe  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Mineralsäoren  f&hrea  die  Färbung  in  Blau,  Qrün  und  sohliess- 
lidi  in  Gelbteaun  über  (vergl.  S.  S41).  Das  käufliche  Methylviolstt  ist  unter 
der  Bezeichnung  Pyoktaniiwm  eoeruleum  als  Antisepticom  empfohlen. 

Um  dem  Hethylanilinviolett  eine  mehr  veilchenblaue  Küance  zu  geben, 
behandelt  man  dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  mitBenzylchlorid:  C^H'^.CH'Cl. 
Es  findet  hierdurch  ein  Brsati  von  Wasserstoff  oder  von  Hethyl  durch  Benzyl : 
€*B^.CH>,  und  Bildung  von  Benzylmethylanilinviolett  statt 

Als  Erystallviolett  ktmunt  ein  besonders  reines,  salzsaures Hexamethyl* 
Bosanilin  in  den  Handel,  welches  durch  Einwirkung  von  CO  Ol'  auf  Dimethyl- 
anilin dargestellt  wird.  Als  BKuraviolett  werden  SuUbsiurmi  hen^rUiter 
MethyWiolette  beseicbnet, 

Manveln:  0>'H**N^  HCl,  Ferkin's  Violett,  JfouM,  Purpte,  Anüin- 
pturpU,  Fhenylsafranin,  der  Blteite  der  AniUnfiwbrtofli»,  wird  gegenwKrtig 
nur  noch  wenig  fiibricirt.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  Anilinöl  mit 
Ealiumdichromat  nnd  Schwefelsäure: 

C«H».NH*  -|-  SO«H*(CH»),  NH"  -|-  50   =   5H«0  +  C^H"]!!*. 

Fsendomauveln  und  Bosolan  sind  Farbstoffe,  die  dem  Hauv^  nahe 
stehen. 

y)  Blaue  Farbstoffe  sind  besonders  als  Anilinblau,  Diphenyl- 
aminhlan,  Viotoriablan  nnd  Methylenblau  im  HandeL 

Aniliublau:  C**Hi*(0*H«)SN* ,  Triphenylrosauilin,  Blut  d»  Lion, 
Bit»  de  Pariä,  Asulin,  Oentianablau,  wird  da^iestellt  durch  Erhitzen 
von  Boaanilin  mit  Anilin  Oegenwart  einer  kleinen  Menge  BenzoSslure 
odex  JSssigsäure : 

0»H»N»  -f  3C«H».1TH»   =   C^H^CCH»)»»"  -f  3NH». 

Das  im  Handel  heflndliche  salnauTBTriphenylrosanilin  (AniUnblau)  Uldet 
9tsk  knpSwglftniendek  Krystallpnlver,  welches  unlOsUch  in  Wasser,  leicht  lOsUeh 
in  Alkohol  ist  (apiritashlan).  Als  Lichtblau,  BI«u  de  nuit.  Bleu  de  lumiin, 
besaiehnet  man  ein  Anilinhlau,  welches  durch  Auswaschen  mit  wenig  salzsinre- 
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hfütigem  Alkohol  Ton  1»igenieiigten  violetten  und  rMhliehcn  FarlMtoStai  W 
fi^t  iit. 

Als  Alkali-,  Wasser-,  Marine-,  Nicholson-  oder  Chinahlan  finden 
rieh  die  in  Wauer  löiliehen  Alfcahaalze  ätx  Tereehiedanen,  dnreh  Einvirkan; 
von  Sohwefelskore  auf  AniliuUan  entitohenden  TripheDylrotanil  inroltotinreii 
im  Handel. 

DnndiErhitEai  vonBounilin  mitTolaidin,  hez&clieh  Kaphtylamin  mricn 
die  dem  Tr^ihenylTOMmilin  entsprechenden  Tritolyl-,  hwOglidi  Txinaidi^l* 
zosaniline,  das  Toluidinhlan  und  Kaphtylaminblan  gebildet. 

Diphenylaminhlaa  entsteht,  wie  bereits  8.  898  erwfihnt,  durch  £r- 
hitien  von  Diphoiylamin  mit  Oxalsäure  oder  mit  O'Ol'  auf  110  Us  120*C. 
Gew6hulioh  kommt  dasselbe  als  das  in  Wasser  IfisUche  Amnuminm-  oder  | 
Natrlnrnsali  tfner  SalfoiKuTe  in  den  Handel*  welche  direct  remltirt  beim  £^ 
hitzen.  von  Diphenylaminsulfosäore  mit  OxalsKure.    Alkaliblan  D,  Bai-«  j 
risch  Blau.  ' 

Tietoriablau:  C^^B^N",  HCl,  NachtblaUf  wird  durch  Einwirknng  j 
von  Phenylnaphtylamin  auf  Tetramethyldiamidobenzophenon  gebildet;  Dasselbe  ^ 
ist  in  Wasser  mit  rein  blauer,  jedoch  wenig  lichtbeständiger  Farbe  lOshch. 

Methylenblau:  0"HWN»BCI  -f  ZnCl",  Eohtblau,  büdet  k^p^e^ 
glänzende,  in  reinem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Das  Methylenblau  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin ,  bei  Gegenwart  von  I 
Schwefelwasserstoff  oder  Natriumthiosulfat ,  mit  Eisenchlorid  (vergl.  B.  999). 
Durch  Zusatz  von  Ohlonclnk  und  OhlomaMum  wird  es  au  sdnen  LOtongen 
als  Zinkdoppelsals  abgeseihieden. 

Das  gegen  Malaria  empfohlene  Methylenblau  besteht  aus  der  frden  I 

C«H«.N(CH«)» 

Base  0"H»NBS.OH  oder  denn  Chlorid  CUH"N«BC1:  k/s 

C«H8:NCCH«)»C1 

Tetrametbylthioninchlorid;  dunkelblaues,  broncegläncendes,  in  Wasser 
leicht  f  in  Alkohol  schwerer  lösliches  Pulver.  Conoentrirte  Sohwefelsfture  IM 
das  Methylenblau  mit  grfiner  Itebe.  Durch  JBinwiAung  raa  salpetriger  Sftare 
oder  von  Schwefelsaure  und  Balpetersfiure  geht  es  in  Methylengrftn  über. 

Die  Onmdsubstanz  des  Methylenblaus  ist  das  Thionin:  0^*H'N*S  oder 
0«HMTH>  I 
n/s  ,  dessen  salzsauresBalx  alsLauth'sohes Violett:  01>H*N*8,BCU  j 

6«H> :  NH  I 
Verwendung  findet.   Letzteres  entsteht  durch  Ozydatiom  Ton  Faia-PhoiyleD- 
diamin  bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff.  | 

d)  Orfine  Farbstoffe  kommen  als  Aldehydgrfin,  Jodgrftn  und 

namentlich  als  Methylanilingrün  und  Malachitgrün  im  ^ndel  vor. 

AldehydgrUn:  0"H"N!IB'0,  Emeraldin,  Us^be'sches  Orfin,  Tert 
Vsibt,  wird  erhalten  durch  vorrichtiges  Erhitzen  von  schwefelsaurem  BoS' 
anilin  mit  Acetaldehyd,  und  Kochen  der  hierbei  resnltirendeD  dunkelgrfinea 
Lösung  mit  Natriumthiosul&t.  Durch  Kochsalz  und  Katriumcarbonat  kann 
schliesslich  der  Farbstc^  ans  seiner  LOsttng  als  amorphe,  grüne  SbMsa,  wdche 
unvollkommen  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  nach  dem  Ansloen 
mit  SohwefUs&ure  in  beiden  lOslieh  ist,  geflUlt  werden.  Pand  firfibar  als  Chlor-  | 
»nkdoppelsalx  Verwendung. 

Digilized  by  Google  I 


Grüne  BosanilinfurbstoffiB. 


1067 


Jodgrün,  Hofmftnn'i  Orfln,  Moosgifln,  anteteht  nelMn  Tiolettan 
FarlitoffeD  dnreli  weitere  SimriAaiig  toh  Jodmethyl  »nf  Trimethylroianillii. 
£■  'werden  hierbei  getnldet  die  Jodide  des 

Tetramethylrosanilini:  C»H"(OH»)»N».  CH"J,  Blau-Tiolett, 
PenUmethylrouDilint:  C»H1*(CH*)BN3.(CH>J)S.  Blaa-Orfin, 
HexamethylTosanilins:  0»H»(OH>)*N> .  (CH'J)*,  Both-Yiolett. 

Zur  Dantelltuig  des  Jodgrüns  erhitzt  man  1  Thl.  esugsanren  Bosanilins 
mit  2  Tbln.  Jodmethyl  und  2  Thln.  Methylalkohol  8  his  10  Stunden  lang  unter 
sehr  starkem  Druck  in  einem  eisernen  Digestor.  Nach  Entfernung  der  flüch- 
tigen Producte  giesst  man  hierauf  das  Fartwtofifgemisch  in  viel  siedendet 
"Wasser,  trennt  nach  dem  Erkalten  das  in  Lösung  gegangene  Örün  von  dem 
anageschiedenen  Yirdett  nnd  föllt  es  mit  einer  kalt  gesättigten  Fikrins&itre- 
l&mng.  Dos  auf  diese  Weise  anigeidiiedene  pikrinsaare  Pentamethylroianilin: 
C«>HU(OH>)*N*  +  £[OH>.C>H*{NO*)>.0],  das  Jodgrttn  des  Handels,  Uldet 
eine  donkelgrOne ,  brystaUinisclie  lUsse  oder  lockere  Prismen,  welche  tut  wo.- 
lOdieb  in  Wasser,  schwer  löslich  in  AlkoAiol  sind.  An  Btelle  des  ^krinaaiunn 
Salzes  findet  auch  das  Zinkdoppelsalx  des  -  PentamethylrosaniUnchlorids : 
[G»>H»(CHS)SNS.(OHSCl)*+ZnCl>].  welches  in  Wasser  leioht  lOdieh  ist,  als 
grfiuer  Farbstoff  (lösliches  Jodgrün)  Verwendung. 

Hethylanilingrttn  (Methylgrün,  Liohtgrün,  Parisergrfin)  wird 
gebildet  durch  Erliltnn  vom  MethylanillnTiolett  (s.  8.  1066)  mit  ICethylnitrat: 
GH*. NO*,  oder  geeigneter  noeb  mit  Oh|onn«Uqd  im  Antodaven.  Vach  be- 
endeter Beaotion  wird  die  Kasse  in  Waaser  gelöst,  das  noch  vn-veiflndarte 
Violett  durch  ein  Alkali  abgeschieden  nnd  die  filtrirte  grüne  Lösung  hleraof 
mit  Salzsftore  nnd  ChlorzinklOsung  versetzt ,  um  das  Zinkdoppelsalz  der  Farb- 
•toffbaee:  [C"H"(CH»)öN».CH«Cl]H01  +  ZnCl»-f-Hao,  zu  bilden.  Letzteres 
wird  schlieaslich  durch  Kochsalz  aus  der  wOsserigen  Lösung  abgeschieden. 
Pas'  Zinkdoppelsalz  des  Uethylanilingrüns ,  wetuhes  das  Methylanilingrün  des 
Handels  bildet,  scheidet  sich  bei  der  Umkrystallisation  aus  Wasser  in  gold- 
grünen Bl&ttchen  Ton  starkem  Metallglanz  ab,  die  in  Wasser  leicht  mit 
biftulichgräner  Farbe  löslich  sind.  Beide  und  Wolle  ftrbt  es  prachtvoll  grün; 
die  Fftrbang  wird  jedoch  durch  Kochen  mit  Wasser  und  dundi  BeiHs  verändert. 

Malachitgrün  (Bittermandelöl grün,  Benzoylgrün,  Victoria- 
grün,  Bolidgrün,  Neugrftn)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid : 
C"H'>.CC1»,  auf  Dimnthylanilin:  C«H» . N(CH3)«,  oder  von  Benzaldehyd  auf 
Bimethylanilin  und  Oxydation  der  in  letzterem  Fall  zunächst  entstehenden 
Lenkobase.  Zur  Darstellung  vermischt  man  S  Thie.  Dimethylanilin ,  welches 
mit  der  U&lfte  seines  Gewichts  Chlorzink  versetzt  Ist,  unter  gelindem  Erwärmen 
allmälig  mit  2  Thln.  Benzotrichlorid  und  erhitzt  sobliessUclt  das  Qemis^  drei 
Stunden  lang  auf  110*0.  Die  erhaltene  Bchmelza  wird  hierauf  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  von  flflehtigen  Froduetm  betreit,  der  Bfiekstand  alsdann 
mit  kochendem  Wasser  extrahirt  nnd  der  Farbstoff  In  Form  seines  Zinkdoppel- 
salzas: O^H**]«*  +  ZnCl"  +  H*0,  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  des  HaJaohltgrttns  aus  Bensaldehyd  versetzt  mm  10  Thle. 
Dimethylanilin  und  4,5  Thle.  Benzaldebyd  allmflilg  mit  8  Thhi.  Chlorzink  und 
digerirt  längere  Zeit,  nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist.  Ist  der 
Geruch  nach  Benzaldehyd  verschwunden,  so  destillirt  man  das  unveränderte 
DimethylBUiilin  mit  Wasserdämpfen  ab  nnd  wäscht  das  Chlorzink  aus  der  zu- 
nächst gebildeten  farblosen  Leukoverbindung  des  Malachitgrüns:  C"H"N*: 

C«H»  .  OCH  -l-  30«H»  .  N(OH«)«  =  C»H*  .  OH[0«H*  .  H(OH»)*]»  +  H»0 
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ans.  Zur  Ueberfflhnmg  der  LenkotHue  in  HalaehitgrOn  Tenetet  mui  äit 
flohweCalssare  Lösung  denelbMi  mit  ftiu  gcpalverteia  Brmanttein,  extrahirt  den 
hierdnroh  gebildetan  Farbitoff  mit  heliian  Wabmt  und  Kheidet  ihn  «u  der 
flltrirten  LOrang  durch  Koohulx  sni. 

Daa  flchwefelaaare  Balz  des  Malachitgrih»:  C3»H»N>, H^SO*  -f  H^O, 
hildet  schöne ,  cantbarideogULDzende  Nadeln ,  die  schwer  in  Wasser ,  leicht  in 
Alkohol  lÖBUch  sind.  Daa  Chlorzinkdoppelaalz:  C"H«NS-l-ZnCI'  +  HäO, 
.  kryatalliairt  in  glftnzenden,  dunkelgrOnen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  sich  in 
"WaaMT  leicht  lOian. 

Brillantgrftn,  Smaragdgrün  wird  entsprechend  dem  Malachitgrün 
ans  Dl&thylanilin  dargestellt. 

Wird  bei  dem  zur  DarsteUung  des  HalachitgrünB  dienenden  Beozo- 
toichloridvetfahren    das   Dimetbjlauilin   durch  Dimethyl-Metaamido|^enol: 


sich  mit  Uaurother  Farbe  und  gelber  Fluoreseenz  lösen. 

s)  Oelbe  Farbstoffe.  Als  gelbe  Anflin&rbstoflb  dienen  besonders  dat 
aalEsanre  Ohrysanilin,  das  salcsaure  Ohrysotolnidin  nnd  Terwandte 
Körper. 

Das  Cbrysanilin:  C»H"N*  and  C^»H"N',  welches  als  ein  Abkömm- 
ling des  Acridins  (s.  dort),  als  Siamidophenyl - Acridin  aufgefasst  wird,  ist  in 
den  harzartigen  Rückständen  der  Fuchsinfabrikation  (a  8.  1061)  enthalten.  Zu 
seiner  Gewinnung  behandelt  man  diese  Bückstände  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen  und  flUIt  das  Ohrysanilin  ans  der  erzielten  Lösung  durch  Salpeter- 
säure als  Nitrat  aus.  Durch  Ümkrystallisation  letzterer  Verbindung  vni 
schlies^ohes  Zerlegen  derselben  mit  Ammoniak  Ifissfc  sich  dann  das  Chrysanilin 
als  solches  erhalten.  Es  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  nnd 
Aetber  leicht  lösliches  Palrar,  welches  Wolle  nnd  Seide  schön  goldgelb  firbt 
(Aiiilinorange,  Aurin,  Xanthin,  Mandarinengelb,  Ledergelb  etc. 
bestehen  aus  mehr  oder  minder  reinem  Chrysanilinnitrat  oder  ChrysaniliD- 
hydrochlorid).  Es  Inldet  mit  1  Mol.  einbasischer  Säuren  beständige ,  roth  ge- 
ftrbte  Salze. 

Das  Chry BOtoluidin:  C^^H^^N",  welches  ebenfalls  in  den  Fuchsin- 
rftekständen  enthalten  ist,  ist  dem  Chrysanilin  sehr  ähnlich.  Das  salzsaure 
Ctuyaotoluidin  kommt  im  reinen  Zustand  als  Palatinorange,  im  unreiaen 
als.YeiuTin  im  Bändel  Tor.  Ein  Gemisch  aus  salzsaurem  Chrysanilin  nnd 
Chrysotoluidin  führt  den  Namen  Fhosphin. 

C)  Die.  unter  dem  Namen  Anilinbraun  im  Handel  vorkommenden 
braunen  Farbstoffe  stammen  entweder  gar  nicht  von  dem  Anilin,  bezfigUcli 
den  Bosanilinen  ab,  wie.z.  B.  das  Pfaenylenbraun ,  oder  sie  bestehen -aui  den 
gemahlenen  nnd  gereini^n  harzartigen  Bückständen  der  FucluinfabrikattoiL 
Zu  letsterer Kategorie  zählen  die  als  Granat,  Marron«  Nacarat,  Siena, 
Georgine,  Orseilline,  Oannelle,  Wiener  Braun  etc.  in  den  Handel 
gebrachten  brauneu  Farbstoffe. 

T})  Anilinschwarz  ist  seiner  Unlöalichkeit  wegen  nicht  als  Farbstoff  im 
Handel,  sondern  wird  erst  von  dem  Färber  oder  Drucker  aus  anilinhalti^en 
Mischungen  direct  auf  der  Faser  erzeugt.  Man  erhält  dasselbe  in  Form  eines 
grünlichschwarzeu  Niederschlags ,  wenn  man  eine  Lösung  von  salzssurem 
Anilin  mit  Kupferchlorid  und  Kaliumchlorat  auf  etwa  60*>C.  erwärmt  An 
Stelle  obiger  Oxydationsmittel  dienen  auch  FerTicyanammonium ,  ftisch  g** 


^  ^  iN(CH3)M3)' 


ersetat,  so  «ititeht  Boiamin:  C"H^*N^O>,  dessen  Salze 
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faiUes  Scbwefellcupfer ,  Eupferacetat,  Kaliumpermanganat,  Cer-  und  VaDadin- 
Balz«  etc. 

Auf  diese  oder  fihnliche  "WeiBe  werden  erzengt  daa  sogenannte  Jetolin, 
das  Indigschwarz,  der  sebwarze  Indig,  das  Lukasschwarz  etc. 

Die  Salze  des  Tiolanilins:  C'^H"^N^,  welche  aus  den  Bäckständeii  der 
FuchnnfabrikRtion  dargestellt  werden,  förben  Seide  and  Wolle  nur  blanscbwarz 
mit  einem  Stieb  ins  Violette;  die  aas  dem  gleicbea  Material  gewtnmenen  Balze 
des  HauvanilinB:  C^'a"tf*,  fSiben  malvenblaa. 

üm  einzelne  der  Anilinfarben  inVaner  leichter  lOiIieb  xa  machen  —  in 
WaBser  lOiUebe  Anilinfarben  —  fEQirt  man  dieielben  in  die  Alkaliiiüze 
von  Sulfbsftaren  über.  Zn  diesem  Zweck  erwärmt  man  die  Anllin&rbstoffe 
mit  eoncentiirter  oder  raaohender  Sehwefels&are  imd  bewirkt  auf  diese  Weise 
den  Eintritt  des  Sulfonsäarerestes  SO'H  in  den  aromatischen  Kern  des  Färb* 
etoffs.  Die  gebildeten  rarbstoffsulfonsäuren  werden  alsdann  durch  Wasser 
gefällt,  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  durch  Neutralisation  mit  Alkali- 
carbonat  in  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Alkalisalze  veiwandelt.  Aof  diese 
Art  sind  z.  B.  hergestellt  das  sogenannte  B&n r e-Fnchsin,  das  Alkali-, 
Wasser-  oder  Chinablau  (aus  Triphenjlrotanilin) ,  das  Violett  6.  (am 
UethyUnilisvioIett)  und  dafl  lOaliohe  Ualaohitgrün  eto. 

II.  Äzofarbstoffe. 

Als  Äzofarbstoffe  fa.$Mb  man  eine  grosse  Anzahl  prächtiger  Farbstoffe  zu- 
sammen ,  welche  durch  Einwirkung  von  DiazoTerbindnngen  auf  aromatische 
Amine  oder  Phenole,   oder   durch  Umsetzong  von  Amidoazoverbindiingen 

resultiren. 

Als  Anilingelb,  Säuregelb  oder  Echtgelb  findet  das  Natrinmsalz 
der  Sulfoe&ure  des  Amidoazobenzols  (s.  B.  902)  Verwendung. 

Das Natriomsalz  derDimethylamidoazobenzolsulfosfture:  NaSO" — C^H* — N 
=:N— G*H*.N(CH3)^  findet  als  TropaeolinD,  Orange  HI,  Hethylorange 
und  Helianthin  ia  der  Färberei  und  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie  Ver- 
wendung. Gk)ldgelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lödiche  Blättchen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolsulfosänre  auf  Bimethylanilin  entstehend. 

Ueber  das  Dimeth jlamidoasobenzol:  C«H^N=K— 0<H<. N(OH>)^ 
liehe  L  anorgan.  Theil,  8.  692. 

Als  Chrysoidine  bezeichnet  man  eine  Anzahl  orangerother  Farbstoffe, 

welche  durch  Einwirkung  von  Biazobenzolsalzen  auf  aromatische  Diamine,  und 
zwar  auf  die  Metadiamine  (1,  8)  gebildet  werden,  z.  B. : 

C»H5.N2.N03   +   C«H*(NH=)^    =    C«H5.Na.C«H3CNH3)>  +  HNO'. 
Baipeters.  Diazo-      Fhenylendiamin  Diamidoazobenzdl 
benzol 

Das  Salzsäure  Salz  des  Diamidoazobenzols  (Chrjsoidin  des  Handels)  bildet 
Btahlglänzende  ErystaUe,  deren  Lösung  schOn  gelb  gefärbt  ist.  . 

Als  Phenylenbraun,  Haochester-,  Leder-,  Ctold«,  Zimmt-, 
Bismarckbraan,  VeBuvin  findet  das  salzBaoxe  TztomidoazobenEOl: 
C*H*(KH*) .  .  G*H«(1I  WT,  HCl,  alt  brauner  Farbetoff  Verwendimg.  Es  ent- 
steht bei  der  Einwirktmg  von  salpetriger  Bäure  auf  Fbenylendiamin ;  brann- 
gelbe, bei  187^0.  sobmelzende ,  in  kidtem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser 
leicht  lösliche  EjrystaUe. 
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Ala  Tropaeolin  00,  Orange  IT,  Iwseiehnrt  man  dai  KiJinnmli  der 
Sulfoflänre  des  PhenylamidoazobenzoU :  C<H*(SOSK) .  N>  .  G<H«  .  NHC<H^.  Du- 
selbe entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton  BiazobensolBulfosänre  auf  DipheDylimin. 
£b  bildet  goldgelbp  Nadeln,  dexen  LSrnny  Seide  und  Wt^e  feurig  foH- 
gelb  firbt 

Tropaeoline  anderer  Nüancen  (namentUoh  Orange)  werden  geUUet 
durch  Binwiifcnng  von  DiazobenzolBnUbiäarfl  auf  ein-  und  nrafatMnige  ninu^, 
sowie  auf  Naphtole  (Vaphtol-Orange  I  und  II  oder  Tropaaolin  000  and 

0000  etc.). 

Kaphtolorange  I,  Orange  I  oder  Tropaeolin  000:  C*H*(BO*Na) 
.K'.C^^H'.OH,  ff'naphtol>azobenzol8u1fosaures  Natrium,  bildet  orangegelbe, 
in  Wauer  leicht  löeliohe  Blftttchen,  deren  LOeung  durch  AlkaU&berMbots  ach& 
carmoisinroth  gefärbt  wird.  Durch  Einwiiknng  Ton  DiazobenxolsolfoB&are  n£ 
alkalische  a^NaphtollOanng  darstellbar. 

Naphtolorange  II,  Oranga  II,  Tropaeolin  0000,  Ohryiaurin,  ist 
die  dem  Orwoge  I  entspredirade  jI-Napht<dTerWndnng.  Bcharlachrothee  PoItst, 
deiien  LOeung  durch  Alkalien  nicht  vertodert  wird. 

Tropaeolin  Y,  Sulfo-Oxyazobenzol:  0'H«(80>Nb)  . N> . C'H* . OH, 
durch  Einwirkung  T<m  DiazebeuzoUulfosftnre  auf  Phenolaatvinm  dartteUber, 
bildet  gelbe  Blftttchen.  Die  in  entspreehender  Weite  ans  Beeordnnatrium  d»r- 
stellbare  Verbindung  l^det  das  Tropaeolin  0  oder  das  Besorcingelb. 

Azinfarbstoffe  sind  als  Derivate  des  Azophenylens,  Pfaenazics: 
C'H*!^  I  ^C'H*,  zu  betrachten.  Die  Azingruppe :^N— N^,  vertritt  in  jedem 

Brazolkem  zwei  in  der  Ortbotteilung  befindliche  Wasseistoffatome. 

Das  Azophenylen:  CH'iN'iO'H*,  durch  Destillation  von  azobenzoS- 
saorem  Baryam  oder  durch  Leiten  von  Anilin  durch  glOhende  Böhren  dar 
steUbar,  bildet  gelbe,  bei  171*>0.  sohmdzende,  snUimlrbare  Kadeln. 

Die  Amidazine  werden  als  Eurhodine,  die  Ozyazine  als  Eurhodole 
bezeichnet.  Ton  den  Eurhodinen  findet  das  Toluylenroth  (Neutralroth): 
C^^H"N*,  technische  Verwendung.  Dasselbe  entsteht  durch  Grhitsen  des 
Tolujlenblaus ,  sowie  durch  Ozydaüon  eines  Gemisches  von  Dimethjlpan- 
phenylendiamin:C<H*(MHS}N{CHS)>,  mitUeta-ToIn7lendiamin:0«H>{0HS){NHi)*. 
Orangerothe,  4  Hol.  H'O  enthaltende  Kryitalle,  die  hei  150«  in  die  blntroüi 
geArbte,  wasserfreie  Verbindung  flbergehen.  Die  alkoholische  und  fttheriaebe 
Lösung  zeigt  starke  Fluorescenz. 

Zu  den  Azin&rbsti^C^  gehört  auch  das  Wollschwars,  weldies  dnrck 
Einwirkung  von  DiazohoizoIdisuUbBftnre  auf  Parato^l'jS-Naphtylamin  entsteht 
Bronzegl&nzendes  Pulver,  welches  sich  mit  violettblauer  Farbe  in  hdMsm 
Wasser  löst. 

Als  Safranine  fasst  man  eine  Anzahl  rothgelber,  zu  den  Azinen  ge- 
hörender Farbstoffe  zusammen ,  welche  4  Atome  Stickstoff  enthalten  und  itait 
basischen  Charakter  besitzen.  Sie  bilden  drei  Beihen  von  Salzen,  von  denen 
die  Uonacide,  ebenso  wie  die  Basen  selbst,  roth,  die  Diaeide  blau  und  die 
Triacide  grün  geftrbt  sind.  Die  Diacide  und  Triactde  und  nur  wenig  be- 
ständig. Durch  Beductlon  werden  die  BaAranine  in  forhiose  LenkoverUndang» 
ÜbergefQhrt. 

Zur  Darst^nng  der  Saftanine  oxydirt  man  ^  Qemisoh  aus  1  MoL  eines 
Paradiamins  und  S  Mol.  Uonamin. 
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Dai  «in&dute  Ssihuiin  ist  daa  Fheaotaftaain:  C'^H>*NS  HCl,  oder 
C'Hfüf  I  "^C'H*  .  MH>,  durch  Oi^AskUxm  Ton  1  KoL  Farapfaenvleudiamm : 

Cl/\o«H*.NH* 

G*h:'(NH>)',  und  2  MoL  Anilin  danrtolltaar.  Blftugrön  glMnzende,  mit  rother 
Farbe  lOaliche  Er^Btalle. 

Das  Baftnnin  dea  Handels  lit  das  Toluaafranin:  C>iH*OK\  HCl,  durch 
Oxydation  von  1  HoLParatoIaylendianiin:  C"H'(C^)(K^)*,  und  eifdl.  Orüio- 
tolaidin  dantdltaar.  BfithUchbranne  Kodein,  dwen  roOigelba  LOntng  doieh 
starke  Salnftare  blau,  duMh  oonoentrirte  SohwefdiftQTb  grOn  ge&rbt  iriid., 

ITnter  den  Beadehnungen  Indnlin,  Kigrotin,  Bengalitt,  Bleu- 
noir«  Ctrif -Conpier  findet  eine  Anzahl  blauer,  grauer  und  achwunr.  dem 
eigentlichen,  oder  Phenyl-Indnlin  naheitehende  Farbetoffo  in  Fftrberel,  Ihnckerei, 
Tinten-  und  Lackfkbrikation  als  Ersatz  des  Indigos  Yervendnng.  Die  in  Alkohol 
Idalichen  Indoline  bestehen  aus  den  salzsauren  oder  Bohwefelsauren  Salzen  der 
Fartietoffbasen,  die  in  Waseer  lOeliehen  aus  den  Alkalisalzen  der  Sulfos&nren. 
Die  Induline  entstehen  bei  der  Einwirkung  Ttm  Amidoasobrazol ,  Azoboizol 
oder  Hltroben»!  auf  ■alBMUTW  Anilin. 

Azodiphenylblau:  O'^H^^K',  Phenyl-Indulin,  Coupier'i  Blau, 
Violanilin,  wird  gebildet  durch  Erhitzen  von  Amidcazobenzol  mit  eals- 
«aarem  Anilin: 

0'H».N».C8H*.NHa -I-  COH'i.lIH»,  HCl   =   C»H»II»  +  NH*C1. 

Bein  salcsanres  Salz  büdet  ein  tief  blauee,  in  Waiaer  unlSdidiei,  in 
Alkohol  lösliches  Pulver. 

Das  Phenyl-Indnlin  geht  in  einen  noch  werthvolleren  blaaen  Farbstoff, 
Indulin  6B:  C'^H'^N'^,  über,  wenn  es  bei  Qegenwart  von  Anilin  mit  salz- 
sanrem  Anilin  längere  Zeit  auf  160  bis  170'' 0.  erhitzt  wird.  Letzteres  Induliu 
kcHOOmt  gewöhnlich  als  Katriumsalz  der  entsprechenden  Bulfosäure  in  den  Handel. 

Die  dem  Phenyl-Iiidalin  entsprechenden  Naphtyl-Induline  finden  als 
Bosindaline  uod  Isorosinduli ne  als  rothe  Farbstoffe  Verwendung.  Das 
einünchste  BoiinduUn:  O^^H^^IH*,  entsteht  durdi  EriiitMn  von  Benaolazo- 
ITaE^tylamin:  0'H*.N*.C^®H'.NH*,  mit  Anilin  und  wlssaarem  Anilin.  Die 
Diavlfbefture  dieiei  Boiindnlins  Uldet  den  oneilleiotbenFarbstoff  Azocarmin. 

Das  zur  Hentellnng  von  Tinte  benutzte  Nigrotin  wird  erhalten,  in- 
dem man  Nitrobenzol ,  Anilin  und  Balzsänxe  mit  Elzenapftnen  IXngera  Zeit  auf 
180  bia  3200C.  erhitzt,  oder  indem  man  aalzsauret  Anilin  und  Tolnidin  mit 
Arsensäure  zunächst  auf  100°  C.  und  dann  auf  220  bis  240^*0.  erhitzt.  Hieraul 
wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Hasse  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  mehr  Natronlauge  versetzt,  als  zur  Neu- 
tralisation der  vorhandenen  Sfinren  erforderlich  ist,  und  alsdann  das  nn< 
verftnderte  Anilinöl  abdesÜLlirt.  Die  zurückbleibende  Basis  wird  hierauf  von 
dm  Jlflwigkeit  getrennt,  ausgewaachen ,  gepulvert,  mit  Salzsäure  nentealiairt 
and  dM  gebildete  salzsaure  Salz  durch  Kochsalz  aus  seiner  Lösung  abgeschieden. 
Dm  w  gewonnene  Nigroain  bildet  eine  amorphe,  schwane  Hasse,  die  sich  in 
ninem  Wasser  mit  UavsohwaTzer  Farbe  löst. 

Als  Indamine  bezeichnet  man  gräne,  violette  und  blaue  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  (s.  8.  S94)  auf  aromatische 
Aminbasen  oder  durch  Oxydation  (in  der  KlUte)  eines  Gemisches  vpn  Para- 
Diamioen  und  Monaminen  entstehen. 
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PhenylenbUu:  0"H"N"  oder  N-C^agj'gg  ,  entoteht  durch  Oxyda- 

I .   '-i 

tion  eines  Qemiiches  von  Anilin  and  FBraphenylendiamin:  G'H'(NH^}*  1,  4> 
BUdet  vasaerl&tliche,  bUagrün  gefärbte  Balze.  Pbenylengrün:  C"H7(CH^NS, 
BindBcbedler'tches  Grfln,  durch  Oxydation  T<ni  Dimethyl- P&npbeDjlen- 
diamin  nnd  Düntthylanilin  entstehend,  bildet  aohSn  grün  gefbbte  Salze. 

Tolnylenblan:  O^^H^'N^  bildet  sich  beim  Vermiaohen  der LSsimg  von 
salnanrem  NitroaodimethylaDilin  und  Metatolaylandianün.  Pst  talziaaie  Salz 
kiystallisirt  In  feapfargUxizaidmi,  in  Waieer  mit  nh&t  blamr  Farbe  Ifidichen 
Nadeln. 

Indophenole  (Indoaniline)  ilnd  blau«  Farbitoflle,  die  darch  Oxyda- 
tion eines  Gemisches  von  Paradiaminen  nnd  Phenolen  entstehen,  z.B.  Pbenol- 

blan:  C»H"N"0  oder  H<^I|J "  J^*'^,  Indoanilin,  welch«  durch 
I  -  Li 

O^rdation  Ton  I>imethyl-Farai>liflnylendiarain  undPhauü  gebildet  wizd.  Dnnh 
Kochen  mit  Natronlange  geht  daiMlbe  in  das  eigentliche,  im  iiolirten  Zn- 

O'H'  OH 

itand  nSdit  bekannte  Indophenol:  N<^jg4 ' q   ,  Ohinonphenolimid, 

über,  welches  in  Alkt^ol  mit  rother,  in  Ammoniak  und  Natronlange  mit  blauer 
Farbe  lOalich  iat  (s.  S.  896).  Technisch  werden  von  den  Indophenolen  du 
durch  Oxydation  Ton  Dimethyl-Paraphenylendiamin  und  a-Naphtol  enettgte 
«•Naphtolblau:  Ci^H^'N^O,  und  das  entipreohende  />-NapbtolbUii  ab 
Farbetoff  in  der  Zengdruckerei  verwendet,  und  zwar,  analog  der  Indigkfipe. 
in  Form  ihrer  alkalilOslichen  Lenkoverbindung. 

Uuflcarin;  C^^H^N^O',  wird  ein  Farbstoff  genannt,  der  als  freie  Bäte 
violettroth,  in  seinen  Salzen  blau,  mit  grünem  Schiller,  gefärbt  iat.  Derselbe 
enteteht  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilia  auf  Diozynaphtalin. 

Oallocyanin:  ClBHl>l!I'0^  Violett  solide,  durch  Einwirkung  von 
NitroBodimethylnnilin  auf  OaUnasftnre  darstellbar,  erzeugt,  unter  Anwendmg 
von  Ohromoxydbeize  ein  sehr  bestindiges  Blanviolett. 

Nilblan:  C«>Hi*N30,  HCl,  Ut  ein  schOn  blaugrfiner  Farbstoff,  welcher 
beim  Erhitzen  von  «-Xaphtylamin  mit  der  Nitrosoverbindung  des  Di&thyl- 

Metaunidophenola:  C'H"(KO)|^^,qbj,  gebUdet  wird. 

Anramin:  G^'H^'N',  HCl,  kiystaUiairt  in  schön  goldgelben,  in  Waoer 
leicht  lOaliehen  Ifadeln,  weldu  als  AntiaepUeum:  Pi/okUmmwn  attreiMn,  tovie 
ia  der  Kattondmokerei  Verwendung  finden.  Daratallbar  durch  ZusanuB«»- 
schmelzen  von  Salmiak  mit  Tetramethyldiamidobenzi^benon  (durch  Binwirkimg 

von  OOCl'  auf  Dimethylanilin  erhältlich). 

Tartrazin  wird  ein  schOn  gelber  Farbstoff  genannt,  welcher  dntcb 
Einwirkung  v(m  Fhenylhydrazinsulfoa&ure  auf  Dioxyweinsfture  dargestellt  wird. 

III.  Phenolfarbstoffe. 

Die  Phenolfarbstoffe  sind  als  Abkömmlinge  des  Benzophenols  nnd  der 
Eresole  zu  betrachten.  Ueber  Pikrinsäure  siehe  8.  918,  über  das  ffrfs*' 
«oIuMe  S.  919  und  über  das  Victoriagelb  S.  928. 
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BoioLifturen.  Die  Pararosolsänre:  C^^Hi^O'  (Anrin),  und  die 
Bosoliäure:  C^H^O^,  'bilden  die  färbenden  Bestandtbeile  des  als  Corallin, 
Jericboroth,  PhenylTotli,  bisweilen  auch  Bchlecbtweg  als  Rosolaäure 
oder  Aarin  bex^«luuten  rothbranneu  Farbctoffii. 

Pararotolsftnre:  C^*H>*0>  (Aurin),  wird  geWldet  durch  Einwirkung 
Ton  salpetriger  SKure  auf  Pararosanilin  und  Zenetzmi  der  hierbei  znnSohst 
erzeugten  Diasoverbindung  durch  Kochen  mit  Wasser.  Sie  entsteht  ferner  beim 
Erhücen  von  Phenol,  Oxalsfture  und  Sehwefblsäure: 

3C"H».  OH  +  C^HiO*  =  C»H»*0' +  CH»0" 2H»0. 
Die  reine  PararOBOlsäare  kryatallisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  gelbrothen, 
blBugrön  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alko- 
hol (gelbroth),  Salzsäure,  Sisigsäure  und  Alkalien  (sUiarlaohroth)  lösen.  Durch 
Srhitien  mit  Ammoiüak  wird  Fararosanilin  regenetirt;  ab  Zwii«ch«iprodact 
entsteht  hierbei  das  sogenannte  Paeonin  (rothe  Corallin).  In  fthnlioher 
'Weise  wird  heim  ErhitMn  der  Paranwols&ure  mit  AniUn  Triphenylparaiosanilin 
und  als  Zwis^enprodnct  das  sogenannte  Azulin  (Phenylblan,  Bosol- 
blan)  gelnldet.  Durch  Bednotionsmittel  geht  die  Pararosolsfture  in  die  in  farb- 
losen Nadeln  krystaUisirenda  Iieukopararosols&ure  oder  das  Leukaurin: 
Ci«H"08,  über. 

fiosolsänre:  G^H^'O^  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Bosanilin  und  Kochen  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Diazorerbindung  mit 
'Wasser,  sowie  beim  Erhilsen  von  kresolhaltigem  Phoiol  mit  Oxalsäure  und 
Sobw^iBlsäure : 

SO"H».OH  4- CHT.OH  +  0«H«0*   =   C»H"0»  +  0H*O«  +  2H«0. 

Die  Bosolsäure  ist  der  Pararosolsäure  sehr  ähnlich.  Ans  verdänntem 
Alkohol  scheidet  rie  sich  in  metallisch  glänzenden,  grünlichen  Blftttchen  aus, 
welche  in  dem  "Verhalten  gegen  Lösnngsmitte)  und  gegen  Agentien  vollständig 
dem  der  Pararosolsäure  gleichen.  Durch  Erhitzen  mit  Ammcmiak  wird  aus 
Boaols&ure Bosanilin,  durch  Einwirkung  reduoirender  Agentien  fiurblose  Lenko- 
rosolsfture:  O^OH^O*.  gebildet. 

Die  beiden  Bosdriluren  stehen  in  naher  Besiehang  sowohl  zu  den  beiden 
Bosanilinen,  als  auch  zu  deren  OrnndkohlenwasseTBtoflfen,  dem  Triphenylmethan, 
bezöglioh  Diphenyltolylmethan.  Ebenso  wie  die  LeufcorosaniUne  als  die  Tri- 
amidoverbindungen  jener  Kohlenwasserstoffe  aufzufassen  sind  (vergl.  B.  1063), 
erscheinen  die  beiden  Leukorosolsäuren  als  deren  Triozyderivate : 


H»N .  C«H*   „^COH<  .NH« 


HO  .  C«H*  p  -C^H* .  OH 
HO  .C«H*^^'^H 


Paraleukanilin 
(Triamidotriphenylmethan) 


Leukopararosolsäure 
(Trioxytriphenylmethan) 

.C«H« 


Pararosolsäure 


Hau.CH*  p^C»H«.NH« 
H*H.O«H*'^^"^H 


HO  .  O'H*  p^C'H" .  OH 
HO .  C«H*-^^'^H 


Iieukanilin 
(Triamidodiphenyltolylmethan ) 


Leukorosolsfture 
(Trioxydiphenyltolylmethan) 


Bosolsäure. 
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Du  Corallin  (kftnfliche  Boioliftnre)  wird  «he engt,  indem  nuui  1  Thl. 
Phenol  nach  und  nach  mit  Vs  Thln.  concentrirter  Bchwefelsäare  veraetart  und 
alsdann  der  Mischung,  nachdem  sie  zUTor  zehn  Stunden  lang  im  Dampfbad 
erhitzt  woMen  ist,  0,7  Thle.  entwisaerter  Ozalsftnre  aof  einnual  zufügt.  Das 
Gemenge  wird  hierauf  noch  so  lange  auf  125  bis  130'^C.  erhitzt,  bis  die  Ect* 
Wickelung  von  Eohlenoxyd  und  von  Eohlensftareanhydrid  nachl&sst,  und  als- 
dann das  Beaotionsproduct  noch  warm  in  kochendes  Wasser  gegossen,  mit  letz- 
teren ansgewaichett  und  schliesslich  getrocknet 

Das  Corallin  bildet  eine  spröde,  amorphe,  rothbraime,  metallgrOn  glänzende 
Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich  dagegen  in  Alkohol  mit  rothhranner, 
in  Aetzalkalien  mit  scharlachrother  Farbe  lOtt  Das  Corallin  ist  ein  Oemenge 
verschiedener  Körper,  von  denen  die  PararosolBfture  bezüglich  ihrer  ftrbenden 
Eigenschaften  der  wichtigste  ist.  War  das  zur  Darstellung  verwoidete  Rienol 
kresolhattig ,  so  enthUt  das  CioralUn  neben  ^raroeohAore  auch  BosobKure. 
Ausser  diesen  Körpern  enthUt  das  Conllin  noch  verschiedene  andere  Stoffe, 
wie  z.  B.  die  farblose  Pseadorosolsfture:  C*H"0*,  und  das  brann  ge- 
färbte CorallinphtaleYn:  C»H"0*. 

Das  Corallin  (käufliche  Bosolsäurn)  dient  ausser  zn  Fftrbereizweeken  als 
Indicator  in  der  Maassanalyse  (Alkalimetrie).  Zu  letzterem  Z««ck  findet  «ine 
alkoholische,  1 : 100  bereitete  Lösung  Yerwendimg. 

Phenaeetolin  oder  Pbenacetein:  G^H^^O',  wird  erhalten,  indem  man 
10g  Phenol,  20g  EsBigB&ureanhydrid  und  20g  Ohlonink  20  bis  80  Minuten 
un  Bfiekflnsskühler  kooht.  Dia  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser  suigewBstdien 
und  dann  mit  Spiocentiger  Ssdn&are  digerirt  Beim  Neutraliidren  der  nach 
ISogerem  Stehen  gekUrten  Lösung  mit  Ammoniak  sehnet  rieh  das  Ibenace- 
toUn  in  rothen  Flocken  ans.  Ei  ist  nnlösUeh  in  Wasser,  lOslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Da  die  LSenng  desselben  durch  B&uren  und  Aetzalkalien  nur  gelb, 
durch  Alkalicarbonate  roth  gefärbt  wird,  so  ist  es  als  Indicator  zur  maaas- 
analytiBChen  Bestimmung  von  Aetzalkalien  neben  Alkalicarbonat  empfohlen 
worden. 

Dinitrosoresorcin:  C'H*(NO}^(OH)',  durch  Einwirkung  von  sal-  . 
petriger  Säure  auf  wässerige  Besorcinlösung  entstehend,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelbbraunen,  bei  11S<>G.  verpuffenden  Blättohen.   Dasselbe  ffirbt  Baumwolle, 
die  mit  Eisenoxydsalz  gebeizt  ist,  dunkelgrün:  Eohtgrün. 

lY.    F  h  t  a  1  e  I  n  e. 

Die  als  Phtaleüoe  bezeichneten  Farbstoffe  entstehen  duroh  EinwiAong  von 
Phtalsäureanhydrid  (l  Hol.)  auf  ein-  und  mehratomige  Phenole  (2  Hid.)  bei 
Q-egenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Phenolphtalein:  C*'H"0*,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  lOThln. 
Phenol  mit  5  Thln.  Fhtalsäureanhydrid  und  i  Thln.  concentrirter  Sohwefel- 
sänre  auf  115  bis  120<>G.  während  10  bis  12  Stunden.  Die  Masse  wird  hier- 
auf mit  Wasser  ausgekocht,  alsdann  in  warmer  verdünnter  Natronlauge  gelöst 
und  durch  EssigBäure  das  Phtaletn  geOllt.  Das  gefBllte  Phenolphtaleih  wird 
hierauf  in  der  sechsfiudien  Menge  absoluten  Alkohols  gelOat,  die  Lösung  durch 
Kochen  mit  Thierkohle  entfHrbt,  der  Alkohol  abdeetillirt  und  die  rOdtBlindige 
Lösung  dnrch  Zusatz  von  Wasser  gefällt  Beim  Erwärmen  wird  das  ab- 
geschiedene Fhenoljditaleln  krystalliniseh : 

/OOv  /C(C«H*.OH)V 

N)o/  Njo  0 
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Das  PheDolphtaleltn  bildet  ein  weiwes  oder  gelblichweities,  krystallizÜBches 
Pulver,  weichet  in  Wuwr  fast  nnlMi«h  iat,  nch  dagegen  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aetzalkalien  (fachnnroth)  lOst.  Bänren,  auch  Kohleniänre,  eutflirben 
letztere  L&mng.  Durch  Kochen  mit'Zinkitaab  in  alkalischer  Lösung  wird  es, 
wie  alle  Phtalelne,  in  eine  farbloM  LeakOTerUndung,  das  Phenolphtalin: 
<;Mh»0*,  Terwandelt. 

Tetrajodphenolphtaleln:  0*'H^<*J*O*,  ITosopheD,  soll  als  Jodoform- 
«natz  dienen;  gelbes,  gemcbloaes,  in  Wasser  nnlOsUehes  Pnlrer.  Dm  Natrinm- 
salz  desselben  wird  als  Antinosin  bea^eichnet. 

Das  PhenolphtaJeiH  dient  in  Gestalt  einer  1 :100  bereiteten  alkoboUscben 
IjÖinng  als  empfindlicher  Indlcator  in  der  Haa'ssanalyse  (Alkalimetrie).  Das- 
selbe ist  nicht  verwendbar  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzeu. 

Besorcinphtalein:  C^H^O*,  Flnoresceln,  entsteht  durch  Er-  , 
bitjsen  Ton  5  Thln.  nitalsftureauhydrid  mit  7  Thln.  Besorcin  auf  195  bis  200*0. 
Ist  die  Masse  nach  dem  Anfioh&umen  fest  und  trocken  geworden ,  so  wird  sie 
mit  Wasser  ansgekoclit,  alsdann  in  NatraUange  gelOst  und  ans  diewr  LOsong 
das  FluoreseriCn  dnr^  eine  SAure  gefUlt: 

C»H*0"  +  2C«H*{OH)3   =  C"H"0ö+2H'0. 

Das  durch  S&uren  ansgeföllte  Fluorescelüa  bildet  ein  gelbrothes,  daa  aus 
Alkohol  umkryrtalliBirte  ein  dunkelrothes ,  krystallinisches  Pulver,  welches  in 
Wasser,  Aether  und  Benxol  fest  unlöslich,  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe 
ond  grftner  Fluorescenz  löslich  ist.  In  Aetzalkalilangen  löst  es  sich  mit  schön 
roth»  Farbe  auf  und  zeigt  dann,  selbst  no^  in  den  verdfinntesten  LOsongen, 
«ina  prachtToUe  grüngelbe  FlnoreBcens. 

Tetrabromfluoreseetn:  O^H^Br^O»,  welches  dag  als  Farbittoff  ge- 
echätzte  Eosin  darstellt,  bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in 
Eisessig  suspendirtes  Fluoresceün.  Es  ist  ein  gelb-  bis  braunrothes  Pulver. 
Das  Eosinkalium:  0»H"K"Br*O»-f  öH^O,  bildet  als  ,  wasserlösliche a 
Eosin"  Handelsprodnct.  Es  krystiUlisirt  in  rothen,  goldgrän  schimmernden 
Bl&ttchen,  wdcbe  sich  in  Wasser  and  in  Alkohol  mit  schön  morgenroäier 
Farbe  lOtin  und  Wolla  and  Beide  seMn  roaa  Orban. 

Methyleosin  und  Aethyleosin,  berettet  dardi Erhitzen  von  Eoein  mit 
Hethyl-,  bezäglioh  Aetbylalkohol  und  BchwefelsÄure ,  dienen  in  Ontalt  ihrer 
Ealinmsalze  als  Primerose  und  Erythrin  zu  F&rbereizwecken.  Zu  dem 
gleichen  Zweck  findet  Tetrajodfluorescei'n:  C'<*HBJ<0^  als  Erythrosin, 
Dianthin;  Benzylf  luorescein :  0«'* H"  (C  H')  O"* ,  als  Chry solin; 
Dinitrodibromfluoresceln:  C»H8Br*06(NOS)«,  als  Bafrosin,  Napo- 
lin,  Daphnin  oder  Eosin  Scharlach;  Di-  und  Tetrachlorflnoresceln 
als  Phloxitt,  Cyanosin  oder  Roae  bmgcAe  Terweudung. 

Tetrajodflnorescein,  Jodeosin:  O^'H^J^O'^,  dient  als  Indioator  bei 
4«r  maassanalytischeu  Bestimmung  der  Alkaloide  (s.  dort). 

Pyrogallolphtaleln:  C^HWO',  GalleXn,  durch  Erhitzen  von  Pyro- 
gallnssäure  mit  Phtalsäureanhydrid  entstehend,  bildet  braunrothe,  blau  schillernde 
Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  mit  dnnkelrother,  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe 
lösen.  Conceotrirte  Schwefelsäure  verwandelt  in  der  Wftrme  dks  Oalteln  in 
■einen  blauen  Farbstoff,  das  Ooernleln:  C^H^O'. 

Bhodamine  werden  prächtig  roth  and  mit  starker Flaoreioenz  flbrbende 
Phtal^«  genannt,  welche  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Sbtaamido- 
phenol  oder  dessen  Dialkylderivaten ,  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  erhalten 
werden. 
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107  6  Naphtalinfarbstoffe. 

.  In  naher  Beziehuiig  zu  den  BoaolaKoren  ni^  dem  PhtaläOnen  steben  die 
TarbtUiOit  welche  dorch  Einwirkung  vtn  Benzotricblorid  auf  Phenole  gdölde^ 
werden.  Hienm  geh&rt  k.  B.  das  Benzaurin:  C^'H^O*,  welofaes  die  Fuer 
goldgdh  farht. 

V.  Naphtalinfarbstoffe. 

Ton  den  FarbBtoffen,  welche  sich  vom  Naphtalin  ableiten,  sind  bereits 
fröher  das  Campobello-  und  Martiasgelb,  sowie  das  Naphtalizarin  und 
die  Xaphtolorangen  erwähnt  worden.  Ton  den  Ahiigai,  sehr  zahlreiclien 
Maphtalinfarbstoffen  mi^n  im  Nachstehenden  nur  noch  einige  der  behanntestexi 
dne  kurze  Erörtemng  finden. 

Als  Naphtolgelb.  &  finden  die  Salze  der  Dinitronaphtoltulftxfinre  Ver- 
wendung. 

Unter  dem  Kamen  Naphtolgrün  wird  die  Eisenverbindung  der  durcli 
Üinwirkimg  von  salpetriger  B&ure  auf  ß  -  Naphtolsolfosäure  entstehenden 
KitroBOverbindung  in  der  Wollfärberei  verwendet. 

Als  Magdalaroth,  Sndanroth  oder  Kaphtalinroth  findet  das 
Salzsäure  Salz  des  Azodinaphtylamins:  C»H«'N»,  HCl  -f  H'O,  in  der  Seiden- 
f&rberei  Verwendung.  Nach  Julius  ktnnmt  demselben  die  Formel  CH^N* 
zu,  und  steht  es  zn  den  Saüraninen  in  Beziehung.  Dasselbe  wird  gebildet  beim 
Erhitzen  von  Amidoazonaphtalin  (durch  Einwirkung  von  salpetrlKer  Saure  auf 
erwärmte  alkoholische  Naphtylaminlösung  entstehend)  mit  Naphtjlamin: 

CiOH' .  N».  O^OH"  ,  NH«  +  C"H'.NH"   =   NH»  +  C"H»>1TS 

Das  Magdalaroth  krystallisirt  in  grünen,  metaUglänzenden  Nadeln,  welche 
sich  in  Alkohol  mit  prächtig  rother  Farbe  lösen.  Die  alkoholische  Iiösung 
zeigt  einen  starken  Dichrusmus,  indem  sie  im  durch£aUenden  Licht  durch- 
sichtig rosenroth,  im  reflectirten  Licht  undurchsiohtäg  feuer&rbig  erscheint. 

Bordeaux  R.  und  Bordeaux-0.  emtsteben  als  schön  bordeauxrothe 
Farbstofi'e  bei  der  Einwirkung  von  Diazonaphtalinchlorid :  0^''H'.N'.01  (au» 
salzsanrem  Naphtylamia  und  Nstriumnitrit  darstellbar),  auf  eine  alkalische 
LüBung  der  beiden  isomeren  ^-NaphtoldisulfoBäuren.  Das  Echtroth,  Boe- 
celUn,  Amaranthroth-  oder  Crocein  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von 
Diazonaphtalinsulfosäure  auf  jä-Naphtolsulfosäure.  Auch  die  als  Bouge  fran^ais 
und  als  Biebricher  Scharlach  bezeichneten  rothen  Farbstoffe  gehören 
letzterer  Gruppe  von  Naphtalinderivaten  an.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  di» 
SuUbsänren  des  Amidoazobenzols  in  Diasovertündungen  verwandelt  und  diese  in 
alkalischer  Lösung  mit  ^-Naphtol  in  Beaction  versetzt. 

Als  Ponceau  B.  wird  ein  Bchön  rother  Farbstoff  bezeichnet,  welcher 
durch  Einwirkung  von  /j-Naphtoldisulfosäure  auf  die  Diazoverbindong  des 
Xjlols  entsteht.  Ponceau  BB.  und  Foncean  BBB.  sind  höhere  Homologe 
von  Ponceau  B. 

Ooocinin,  ein  scharlachrother  Farbstof!^  ist  das  Einwirkungsproduct  von 

jS-Kaphtoldisulfosäure  auf  Diazoanisol;  CrooelEn-Scharlach  das  Beaotions- 

prodnct  zwischen  jS-Napbtoleulfosäure  und  Diazobenzolsulfosänre. 

06  H*— N     C"  H6  (N  H^)  S  0"  Na 
Congoroth:  i  färbt  Baumwolle  m  allcali- 

scher  Lösung  scharlachroth.  Die  rothe  Farbe  wird  selbst  durch  sehr  verdünnte 
Sfturen  in  Blau  fibergeftlhrt,  da  die  A^e  Sulfosäure  eins-  blaue,  ihre  Salze  eine 
rothe  Farbe  zeigen.  Zur  Darstellung  des  Congoroths  führt  man  Benzidin  doKh 
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Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine  TetraaBOverliittdang  über  und  läset 
diese  auf  a-Kaphtylaminnilfoaäure  reagiren. 

Tl.  Antbracenfarbstoffe. 

Von  den  Farbstoffen,  die  sich  Tom  Anthracen  ableiten,  sind  das  Alizarin, 
das  Furparin,  die  Alixarinorange  und  das  Alizarinblaa  als  die 
wiiditigiten  zu  iMEeiohneD.  üeber  deren  Daiatelinng  und  Eigenst^aftau  siehe 
unter  AnUiracen.  Zu  den  Antbraegufigbitoffen  gehOran  ferner  das  AÜzarin- 
grfln  und  das  Alizarinindigblan,  welch«  beim  £rhitEen  von  Alizarinblau 
mit  rauchender  Schwefels&ure  entstehen. 

Anwendung  der  Theerfarbstoffe.  Die  Art  und  Weise,  in  der  die 
TheerfarbBtoffe  auf  der  Faser  befestigt  werden ,  ist  bei  Seide  und  Wolle  eine 
«ehr  ein&ehe.  Mit  Ausnahme  des  Anilinschwarzes,  welches  erst  aas  geeie;netea 
Uischungen  direot  auf  der  Faser  erzeugt  wird,  und  des  Alizarins,  bei  dem  eine 
vorhergehende  Beizung  der  zu  ffirbenden  Stoffe  nöthig  ist  (siehe  8.  1055),  ge- 
schieht die  Anwendung  der  Theerfarbstoffe  zom  Färben  animalischer  Fasern 
derartig,  dasB  man  die  gebleichten  und  gereinigten  Gespinnste  oder  Oewebe  in 
verdünnte  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  der  betreffenden  Farbstoffe 
«inbringt  und  sie  darin  so  lange  hin  und  her  bewegt,  bis  die  Faser  den  ge- 
"wün sehten  Farbenton  angenommen  hat  Das  Färben  von  Beide  geschieht  ge- 
wöhnlich in  80  Ui  40*>0.  warmed  Farbstoff lösungen ,  das  Färben  von  Wolle  in 
Ijöningen  Ttm  75  his  WflO.  0m  di«  Farbennftance  noch  etwas  feuriger  xa 
machen,  fügt  man  bisweilen  der  Farbstoff löaung  eine  kleine  Menge  Alaun  oder 
Zinnsalz  m. 

Ein  Theil  der  Theerfarbstoffe  liefert  nur  in  neutraler  oder  schwach  essig- 
saurer Lösung  (Bade)  schöne  Nuancen ,  z.  B.  das  Hosanilin  und  viele  seiner 
Abkömmlinge,  ein  anderer  Theil  erfordert  dagegen  die  Gegenwart  einer  Bäure 
oder  eines  sauren  Salzes,  um  als  Farbstoff  voUst&idig  zur  Geltung  zu  kommen, 
z.  B.  die  meisten  Bnlfoaänren  und  die  Phtale(ne. 

Die  vegetabilische  Faser  ist,  mit  Ausnahme  der  Jute,  nicht  ohne  Weiteres 
im  Stande,  die  Theerfarbstoffe  direct  zu  flxiren.  Um  daher  Baunwolle  damit  zu 
färben,  ist  es  nöthig,  dieselbe  zuvor  zu  .animalisiren",  d.  h.  sie  mitEiweiss, 
Casein,  Leim  oder  anderen  thierischen  Stoffen  zu  imprftgniren,  oder  sie  zuvor 
mitBeizmittdn,  wie  Alcunininm-  und  Zfamsalzen,  oder  mit  Tannin,  Oelsftureete. 
zu  behandeln. 

Ausser  zum  Fttrben  von  Beide »  Wolle  und  Baomwc^  dienen  die  Theer- 
lubsti^e  aneh  zum  F&rhen  vm  Leder,  Federn«  Horn,  Elfenbein,  Stroh,  f  apier, 
Tapeten,  Spielwaaren  etc.,  sowie  zur  Herstellung  von  Tinten,  gefärbten  Fir^ 
Dissen,  Lacken  etc.  laicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Theerfarben  finden 
auch  in  der  Zeugdruckerei,  sowie  zur  Herstellung  von  Druckfarben  überhaupt 
Verwendung. 


D.    Aetherische  Oele. 

AU  ftÜieriBcbe Oele  bezeichnet  man  Gemenge  chemisch  difierenter, 
stark  riechender,  besonders  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommen- 
der flüchtiger  Verbindungen.  Obschon  die  Überwiegende  Hehrzahl  der 
fttberisoben  Oele  ihrer  ohemisohen  Natur  nach  der  Gmppe  der  aromati- 
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sehen  Terbindangen  angehfirt  oder  in  naher  Beziehung  zu  derselben  steht, 
so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  düreGt  in  diese  Verbindnngsolasse  ein- 
reihen, weil  ne  kone  einheitlichen  chemischen  Indiridiien,  sondwn  aar 
Gemenge  Terachiedener,  zum  Theil  nur  sehr  nnvollkommen  erforschter 
KOrper  repr&senUren.  Da«  gemeinsame  Band,  welches  die  als  ätherische 
(Me  beaeiehneten  FflmnienstoffB  sn  einer  Gruppe  sosammenhftlt,  besteht 
w«iger  in  dem  gemeinsamen  ehemischen  Charakter,  als  in  gewissen 
ftnssarliehen ,  meist  physikalischen  Merkmalen ,  die  densdben  limmtlieh 
mehr  oder  minder  eigenthümlich  sind. 

Vorkommen.  Wie  bereite  erwähnt,  kommen  die  fttherisohen Oele 
besonders  im  Pflanzenreiche,  tmd  zwar  in  den  überwiegend  meisten 
F&Uen  fertig  gelnldet  Tor,  Der  aromatische  G«raeh  der  Fflanaen  ist 
gewöhnlich  durch  das  Yorhandaasein  ätherischer  Oele  bedingt.  Ans 
thierischen  Substanzen  ist  bisher  kein  genauer  charakterisirtes  äthwi- 
schea  Oel  isolirt  worden,  obsohon  der  starke  Gtemch  mancher  thiwischer 
Secrete  auf  deren  Anwesenheit  (Ameisenöl,  AmbraOl,  ZlbethJA  eto.)  hin- 
zadeaten  scheint.  Einige  Pflanzen,  bezCLglich  Pflanzentheile,  enthalten  die 
betreffenden  ätherischen  Oele  nicht  fertig  gebildet,  sondern  es  entstehen 
letztere  erst  durch  den  Zerfall  anderer,  Ton  der  Pflanze  gebildeter,  ge- 
ruchloser Verbindungen.  Diese,  im  lebenden  and  getrockneten  Znstand 
geruchlosen  Fflansentheile  entwickeln  meist  erst  dann  einen  ebarakte- 
ristischen  Geruch,  wenn  sie  genügend  zerkleinert  mit  kaltem  Wasser  in 
Berührung  gebracht  werden.  Zu  letzterer  Art  von  ätherischen  OeleD» 
den  sogenannten  Fermentolen,  gehört  a.  B.  das  ätherische  Bitter- 
mandelöl und  das  ätherische  SenfÖl. 

Der  Gehalt  an  ätherischem  Oel  ist  in  den  Pflanzen  der  Torschie- 
denen  Familiw,  ja  häufig  sogar  in  den  Vertretern  derselben  Pflanzen- 
gattung,  ein  sehr  Terschieden«-.  Ans  den  Pflanzen  der  Familie  der 
Kryptogamen  und  der  Palmen,  yon  denen  nur  sehr  wenige  aromatisch 
riechen,  sind  bisher  ätherische  Oele  nicht  dargestellt  worden.  Von  den 
phanerogamen  Pflanzen,  welche  meist  ätherisches  Oel  enthalten,  sind  es 
besonders  die  Familien  der  Anrantiaoeen,  der  ümbelliferen,  der  Laldateu, 
der  Goniferen,  der  Crueiferen,  die  sich  durch  besonderen  Beichthum  &d 
ätherischem  Oel  auszeichnen.  Gewöhnlich  enthalten  nicht  alle  Organe 
der  betreffenden  Pflanzen  ätherisches  Oel;  ist  letzteres  jedodi  in  den 
rerschiedenen  Theilen  desselben  Gewächses  vorhanden,  so  zeigen  sich 
hänfig  Unterschiede  sowohl  bezüglich  der  Quantität,  als  lauch  der  Qualität, 
wie  z.  B.  in  dem  Oel  aus  den  Blättern,  Blüthen  und  Früchten  der  Pome- 
ranzen, aus  der  Wurzel,  dem  Stengel  und  den  Früchten  des  Fenehels. 
aus  der  Wurzel ,  der  Rinde  und  den  Blättern  des  Zimmtstrauches.  Auf 
die  Menge  und  die  Beschaffenheit  der  ätherischen  Oele  hat  femer  auch 
das  Klima,  der  Boden,  das  Alter  und  die  Entwickelung  der  Pflanze,  die 
Jahreszeit,  sowie  die  Art  der  Gewinnung  einen  gewissen  Eiafluss.  Das 
ätherische  Oel  inseher  PflanzenÜieUe  ist  häufig  von  dem  Terschieden, 
welches  dieselben  nadk  Torhei^egangenem  Trocknen  liefern.    In  den 
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einselnen  Pflauzentbeüen  befindet  sich  das  fttberische  Oel  gewöhnlich 
in  boBonderen  Zellen ,  Oeldrüsen,  welche  zentrent  im  Zellgewebe,  oder 
auf  der  Oberfiiohe  der  Blfitter,  oder  als  Endzellen  Ton  Haaren  Twkominen. 

Daritellung.  Die  gewUinllolute  Ibtbode  der  Oewlnnnng  der  ftäieri- 
sehen  Oele  besteht  darin,  dan  man  die  gen&gend  zexUeinerten  Fflansentheile 
im  IHBoben  oder  getim^neten  Zustand  in  DeitlUirblaien  mit  Wasser  oder 
mittelst  Durchleiteni  gespannter  Wssterd&mpfe  der  Destillation  nnterwiift. 
Otischon  der  Siedepmikt  aller  Ktberischen  Oele  wesentlich  hfiher  liegt  als  der 
des  WauerB,  so  gehen  sie  doch  mit  Leichtigkeit  mit  den  Wasserdämpfen  über 
nnd  sammeln  sich  je  nach  ihrem  speciflschen  Oewicht  auf  der  Oherfläohe  oder 
am  Boden  dei  wässerigen  Deetillata  an.  Zur  Trennung  des  überdeatillirten 
Gels  von  dem  mit  übergegangenen  Wasier  bedient  man  sich  der  sogenannten 
Florentiner  Flaechen  (liehe  Fig.  93).  Um  das  in  dem  mit  öberdestiUirten 
Wasser  geltete  ätherische  Oel  zn  gewinnen,  scheidet  man  dasselbe  entweder 
durch  Zusats  von  Kochsalz  ab,  oder  man  unterwirft  das  mit  Oel  gesättigte 
■pjjj,  .  Wasser  einer  nochmaligen  Destillation,  bei 

der  man  nur  die  orsten,  die  Hanptmenge  des 
betreffenden  Gels  enthaltenden  Antheile  sam- 
melt, oder  man  destillirt  es  fiber  ein  neues 
Quantum  der  betreffenden  Tegetabilien  — 
Oobobation  — . 

Einige  ätherische  Oele,  welche  in  be- 
sonders reichlicher  Menge  in  den  betreffen- 
den Pflanzentbeilen  enthalten  sind  und  bei 
denen  die  Feinheit  des  Geruchs  durch  die 
Destillation  beeinträchtigt  wird,  werden  durch 
Auspressen  gewonnen.  Letzteres  geschieht 
z.  B.  mit  den  ätherischen  Oelen  der  Früchte 
der  Tenohledanen  Oitmsarten.  £inige  äthe- 
liscfae  Oele ,  die  nur  in  sehr  geringer  'Menge  in  den  betreffanden  Yegetabilim 
enthalten  sind,  werden  auch  in  der  Weise  gewonnen,  dasi  man  die  Kiechstoffe 
der  Fflanzenthtile  mit  Fett  oder  mit  Mtem  Oel  extrahirt 

Diese  Fettaussfige,  »Pommades'.  werden  naoh  swei  Methoden  dar- 
gestellt, durch  Infusion  und  durch  Enflenrage.  Die  Infusion  erfolgt  in 
grossen,  doppelwuidi^,  Teradnnten  Ke«seUi,  in  welchen  das  Fett  durch  Dampf 
erwfinnt  und  dann  unter  häufigem  Umrühren  mit  den  zu  extrahirenden  Blüthen 
zusammengebracht  wird.  Die  so  erzielten  Pettauszüge  werden  durch  hydrau- 
liaehe  Pressen  abgepresst,  durch  Absetzenlassen  und  Ooliren  geklärt  und  dann 
ala  „Pommades'  in  den  Handel  gebracht. 

Um  besonders  feine,  leicht  veränderliche  Parfüms  dem  Fett  einauverieiben, 
bedient  man  sich  des  Verfahrens  der  Enflenrage.  Hierbei  werden  die  frischen 
Blüthen  zwischen  Glasplatten,  die  mit  einer  dünnen  Schicht  reinen  Fetts  über- 
wogen sind,  gebracht  Diese  Glasplatten  werden  in  Bahnten  eingeschoben ,  die 
auf  einander  gestellt,  kleine,  die  Blüthen  ringsum  einsehliessande  Kästen  hUden. 
Ja  letzteren  nimmt  dann  das  Fett  bei  gewöhnUöher  Temperatur  das  ParfSm 
der  angewendeten  Blüthen  auf,  namentlich  wenn  die  Blütbeneinlage  häufig 
emeuert  wird. 

Kacta  letcteren  Methoden  gewinnt  man  die  Parfüms  der  Teilchen, 
Hyaeintben,  der  Keseda,  des  Jasmins  etc. 

Um  aas  diesen  FettauszÜgen  die  sogenannten  .Extraits"  darzustellen, 
werden  dieselben  in  kupfernen,  mit  Kübrwerk  versehenen  Trommeln  mit 
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Alkohol  extrahirt.  Der  Alkohol  nimmt  hierbei  £ast  gix  nichti  von  d«m  Vett, 
wohl  aber  den  gr&Baten  Theil  der  Bieohitoffe  auf. 

Zur  Oewiimuog  von  sehr  fernen  Parfüms  ist  auch  die  Extractioa  der  be- 
treffenden Ffianzentbeile  mit  Methyl-  und  AeÜiyl<^orid  oder  mit  anderen, 
leicht  flüohtfgen  Stofftn,  Bowie  die  Benntmiiff  vonTacaumappaTaten  empfohlen 
Vörden. 

Patentirte  oder  terpenfreia  fttheriiehe  Oele  nennt  H.  Haensal  in 
Pirna  die  unter  Anwendung;  besonderer,  nicht  niher  heksnnter  Apparate  Ton 
Terpenen  mehr  oder  minder  befreiten  fttheriicben  Oele.  Die  von  Haeneel  dar- 
gestellten  .terpenfreien  fttherisohen  Oele*  zeigen  dnen  intens! veren,  aogenduneRD 
Oeraeh  und  Oesehmadc,  ab  die  gewöhnlichen  ätheriiohen  0«Ae.  Sie  bariteen 
ein  höheres  speciSsches  Oewicht,  sowie  eine  größere  LOilichkeit  in  TerdflnÄtan 
Alkohol  nnd  auch  in  Wasser,  als  die  entsprechenden  terpenhaltigen  Oele. 

Das  bei  dar  Darstellung  der  itherisohen  Oele  durch  Destillation 
mit  WaflBcrdftmpfen  reenltirende  wässerige  Destillat  enth&lt  bisweilen 
kleine  Mengen  von  freien  Fetisftnren,  vie  z.  B.  ÄmeiBensftore ,  Essig- 
Bfinre,  Propionsftore,  Bnttersänre,  Yalerians&are,  bisweilen  auch  geringe 
Mengen  von  Methyl-  und  Aethylallcohol,  Termuthlioh  Zersetsnngsprodacte 
Ton  zosammengesetEten ,  in  den  betreffenden  Pflanzen  vorkommenden 
Aeihem. 

Eigenschaften.  Die  fttherischen  Oele  bilden  bei  gew<ihnlii^er 
Temperatur  Flassigkeiten,  deren  Geruch  und  Geschmack  dem  Aroma  der 
Pflanzentheile  entspricht,  aus  denen  sie  dargestallt  sind.  Bei  starker 
Abkühlung,  bisweilen  aooh  schon  bei  langer  Aufbewahrung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  sdkeiden  Tersohiedoie  fttiierische  Oele  (die  saueratoff- 
haltigen)  feste  krystalUmsche StofiEe  —  Stearoptene  oder  Gampher  — 
ab,  während  ein  anderer  Theil  derselben  dabei  fiassig  bleibt  —  das 
Eleopten  — .  Bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gehen  sie  ohne 
merkliche  Zersetzung  Ober,  bei  der  directen  Destillation  erleiden  einige 
sanerstoffFreie  ätherische  Oele  eine  theilweise  Polymerisation.  Die  Gonsi- 
stenz  derselben  ist  eine  sehr  Terschiedene ;  während  einige  dünnflüssig 
und  leicht  beweglich  sind  (Terpentinöl,  Gitronenöl  etc.),  zeichnen  sich 
andere  dnrdi  eine  ge Visse  Diokflüarigkeit  ans  (GopuTaül,  Gubebenfil  «te.). 

Das  specifische  Gewicht  der  zahlreichen  Oele  der  Formel  C^^H'* 
oder  (C>*'Hi<')°  ist  niedriger  als  das  des  Wassers  (0,85  bis  0,95),  wogegen 
das  Bpecifieche  Gewicht  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  sich  dem 
des  Wassers  nähert,  in  einigen  Fällen  sogar  noch  höher  als  letzteres  ist 
(Nelken-,  Zimmt-,  Petersilien-,  Senf-,  BittermandeUil  etc.).  Auch  der 
Siedepunkt  liegt  bei  den  sauerstoffhaltigen  ätiieriichen  Oelen  betrfichtUdi 
höher  als  bei  den  sauerstofffreien. 

Die  Mehrzahl  der  ätherischen  Oele  ist  ungefärbt;  bei  längerer  Auf- 
bewahrung nehmen  sie  jedoch  eine  gelbliche  bis  braune  Farbe  an.  Ein- 
zelne grün  gefärbte  Oele,  z.  B.  Bergamottöl,  verdanken  ihre  Färbung  einer 
geringen  Beimengung  von  Chlorophyll,  die  blau  gefärbten,  z.  B.  die  Oele 
von  MaMcaria  Chamomtüa,  Ärtemi^a  Ab^fnthium^  Äch&lea  m&l^ciiitm, 
Aidhemis  vöbili9  etc.,  dem  Geh^t  e^s  mit  Wahrscheinlichkeit  der 
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Formel  (C^"  H^*  0)"  «itspreehendeo  Terpenabkdmmlings.  Diese  als 
Aznlen  beieiehnete,  sehr  nnbeeUndige  Terbindang  sofaeint  in  den 

betreffenden  Pflanzen  nicht  pr&existirend  vorhanden  zn  sein,  sondern 
bei  der  Destillation  derselben  mit  Wasserd&mpfen  erat  gebildet  zu 
werdeo.  Die  Aznlene  verschiedenen  Ursprungs  stehen  nach  ihrem 
chemischen  nnd  physikaliBchen  Verhalten  lu  einander  in  naher  Be- 
ziehung. Gelb  geftrbt  ist  das  GuronmaöL  Nur  venige  ätherische  Oele 
zeigen  Fluorescenz,  wie  z.  B.  das  rdmiaehe  KfimmelOl,  das  NigellaOl,  das 
Salbeidl,  das  Keroliöl. 

Im  frisch  bereitete^  Zustand  ist  die  Reaction  der  ätherischen  Oele,  ■ 
mit  wenigen  Ausnahmen,  eine  neutrale;  bei  längerer  Aufbewahrung 
nehmen  sie  jedoch  theilweise  saure  Reaction  an.  Die  Sauerstoff  freien 
ätherischen  Oele  besitzen  meist  Rotationsvermögen,  und  zwar  lenken  sie 
die  Polarisationsebene  bald  nach  links,  bald  nach  rechts  ab.  Einzelne 
derselben  sind  sogar  in  einer  links-  und  in  einer  rechtsdrehenden  Hodi- 
fication  bekannt  (Terpentin-,  Citronenöl  etc.).  Die  sauerstoffhaltigen 
ätherischen  Oele  zeigen  nur  ein  schwaches  Rotationsvermögen ;  viele 
ihrer  sanerstoffhahigen  Bestandtheüe  sind  sogar  ofane  Einwirkung  auf 
den  polarisirten  LichtstrahL  Lichtbreohungsvermflgen  ist  bei  vielm 
ätherischen  Oelen  in  hohem  Maasse  vorhandeu. 

In  Wasser  lösen  sich  die  ätherischen  Oele  nur  wenig  anf,  obschon 
das  damit  gwehfittelte  Wasser  Qerach  und  Geschmack  davon  annimmt. 
Umgekehrt  sind  auch  die  ätherischen  Oele  im  Stande,  eine  kleine  Uenge 
Wasser  aufzulösen.  Das  Lösungsvermögen  des  Alkohols  vermindert  sich 
mit  dem  Wassergehalt,  so  dass  schon  in  Alkohol  von  90  bis  91  Vtoe. 
manche  der  sanerstofffreien  ätherischen  Oele  nur  wenig  löslich  sind.  In 
Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  fetten  Oelen  und  meist  auch  in 
Schwefelkohlenstoff  lösen  sie  sieh  leicht  auf.  Auf  Papier  getropft,  rufen 
sie  vorübergehend  einen  durchscheinenden  Fleck  hervor. 

Bei  der  verschiedenartigen  Zusammensetzung,  welche  die  ätheri- 
schen Oele  besitzen,  ist  natnrgemäss  such  ihr  Verhalten  gegen  Agentien 
ein  sehr  verschiedenes.  Es  soll  letzteres  daher  im  Wesentlichen  bei  der 
EinzelbMpreohung  der  verschiedenen  Gruppen,  bezOglioh  deren  haupt- 
sächlichsten Vertretern  erörtert  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  erleiden  die  ätherischen 
Oele  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  eine  Veränderung,  welche  man 
als  Verharzung  bezeichnet.  Sie  nehmen  hierbei  allmälig  gelbe  bis 
branne  Farbe,  saure  Reaction  und  dickflüssige  Beschaffenheit  ■  an  und 
verwandeln  sich  schliesslieh  in  eine  zähe,  beiniAe  feste,  fauzartige  Masse. 
Durch  die  Verharzung  erleidet  der  Geruch  und  der  Geschmack  der 
ätherischen  Oele  eine  Veränderung,  das  specifische  Gewicht  nnd  der 
Siedepunkt  eine  Erhöhung  und  die  Lösliohkeit  in  anderen  Fldssigkeiten 
eine  Verminderung,  lieber  die  Eigenschaft  der  ätherischen  Oele,  als 
Ozonträger  zu  wirken,  siehe  I,  anorgan.  Xheil,  S.  1 20. 

68* 


Digitized  by  Google 
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Die  quantitative  Bettimmun-g  des  ätherieolien  0«lgehalta  der 
Pflsnzehth«ile  kAun  nur  mit  annfthernder  Genauigkeit  augeföhrt  werden,  da 
es,  namentlich  im  Kleinen,  schwierig  ist,  die  getammte  Menge  des  vorhandenen 
ätherischen  Oels  ohne  Verlust  zu  gewinnen.  Die  Ausbeuten  an  ätheriKhem 
Oel  sind  daher  je  nach  dem  angewendeten  Verfahren  verschiedene;  die  toII- 
kommenen  EinricbtnngeD  des  Grosshetriebes  liefern  grössere  Mengen  ron 
etherischem  Oel,  all  dies  im  Kleinbetrieb  der  Fall  ist.  Aehnliobe  Unterschiede 
wie  in  der  QuantUKt,  wüten  nicht  selten  auch  in  der  QnalitAt  der  ätherischen 
Gele  ob,  d»  bei  dem  Qronbetrieb  die  eehwerer  flOohtigeu  Ankh^  dendben 
vollatfindiger  ans  den  betrefltaidea  Pflanzentheilen  isoUrt  werden,  ali  dies  bä 
dem  Kleinbetrieb  mOglioh  tat 

Um  das  ätherische  Oel  in  PBanzentheilen  anu&hernd  >tt  bestimmen, 
extrahire  man  10  g  oder  mehr  einer  fein  gepulverten  Dnrchsebnittsprobe  im 
BoxhIet*8chen  Eztractionsappartit  (siehe  Milch)  mehrere  Standen  lang  mit 
leicht  flüchtigem  Petroleumäther ,  verjage  dann  Ava  Petroteumather  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  und  wäge  den  Bückstand  nach  dem  Erkalten 
des  Eztractionskölbchens  im  Ezaiccator  (I).  Hierauf  verachliesse  man  du 
K{Ubohen  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  bringe  die  eine  Oe&iiung 
desselben  durch  ein  GlaHrohr  mit  einem  kleinen  Liebig' scheu  Kühler  in 
Verbindung  nnd  leite  durch  die  andere  Oefbung  Wasserdämpfe,  die  in  einem 
anderen  Kolben  entwickelt  Verden,  so  lange  anf  den  Boden  des  Extractirau- 
kOltwheni,  als  noch  ftäiertachei  Oel  hiermit  fibergeht.  Der  im  KiUbchan  ver- 
bleibende DestUlaticmsrfiokstand  «erde  todank  mr  Trockne  gahneht,  bei  100"C. 
getrocknet  nnd  nach  d«n  Erikalten  gvwogen  (II).  Die  Differens  EWischcn  deo 
Wägungen  I  nnd  n  ergiebt  dann  annfthernd  die  Menge  des  vorhanden  ge- 
wesenen ätherischen  Geis.  Zur  Controle  sättige  man  das  auf  diese  Weiie  er 
haltene  wässerige  Destillat  mit  Kochsalz,  schüttle  es  hierauf  triedetliolt  mit 
Aether  aus,  lasse  die  getrennten  Aetfaerauazüge  in  einem  gewogenen  Kölbehen 
verdansten ,  trockne  den  Verdanstungsrückstand  im  EzsicGStor  und  wftgö  den- 
selben. 

Prüfung.  Der  hohe  Preis,  welchen  viele  ätherisoben  Oele  beBitxen,  giebt 
nioht  selten  Anläse  zur  Fälschung  derselben.  Der  Nachweis  derartig«-  VeP 
ffilachnngen  ist  in  vielen  Fftllen  mit  grosaen  Schwierigsten  verknüpft,  da 
eineskheilB  die  überwiegende  Mehrzahl  der  ätherischen  Gele  aus  demwgen  ver 
BOhiedener  Stoffe  hesteht,  nnd  anderenth^  die  Eigenschaften  dersdhen  dorcli 
die  Art  der  Gewinnung,  durch  das  Alter,  die  Art  der  Aufbewahrung,  die  Be- 
schaffenheit der  fengewendeten  V^etabilien  etc.  mancherlei  Veränderungen  er- 
leide». In  Anbetracht  dieser  Unstcberbeit  in  der.  Prüfung  der  ätherischen 
Oele  durfte  en  sich  empfehlen,  dieselben  entweder  selbst  zu  bereiten,  oder,  wo 
letzteres  nicht  angeht,  sie  aus  notorisch  zuverlässigen  Quellen  zu 
beziehen.  Handelt  es  sich  jedoch  um  die  Prüfung  oder  Beurtbeilung  der- 
selben ,  so  ist  es  dringend  zu  empfehlen ,  hierbei  ein  notorisch  achtes  oder  als 
brauchbar  anerkanntes  Oel  als  Vergleichsobject  zu  Grunde  zu  legen.  Der  Ge- 
ruch, der  Geschmack,  das  speciAsche  Gewicht  nnd  die  Lüsliehktit  in  Alk<^cl 
werden  unter  obigen  Bedingnngwi  nooh  die  meisten  Anhalt^nnkte  xnr  Be- 
urthellnng  der  Branohbarkeit  liefern.  Die  Bestimmang  des  Sied^nkts  ist  in 
den  meisten  Fftllen  ffir  die  Früftug  der  AtlieriBchen  Oele  von  nur  sehr  ge- 
ringem Werth.  Auch  das  optische  Drdiungsvermögen  der  Uherischen  Oele  ist 
kein  constantes,  indem  es  sowohl  durch  das  Alter  derselben,  als  auch  durch 
die  GewinnungBweise  und  Beschaffenheit  der  zur  Darstellung  verwehdeten 
Pflanzentheile  mehr  oder  minder  beeinfltnst  wird,  Aehnüt^es  gilt  von-  dem 
Liohtbrecbungsvermögen  und  zum  Theil  auch  von  dem  specifiachen  Oewiebt 
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Zor  Ywflüiehiing  dar  ätbenaohen  Oele  findea  fette  Oele,  Alkubol,  Chloro- 
fam  wkA  Warnet  mar  seUen  VerwoaduDg.  Ja  den  xae^itm  VS^lvn  liandelt  ev 
sieh  am  eüien  Zwatz  vod  müt^cbat  gerueblosen  Twp«atinöl,  von  Krumm- 
holaOl  (OUum  faMqrtimm),  von  BMHifra«IU,  BacalyptiiB&l  «nd  vtm  anderen  Ullige« 
Oaborten. 

Fettes  Oel.  Ißm  Zuntz  von  fettem  Oel  hebt  die  klnre  LöBUefafceit  der 
zn  prüfenden  ftthenschen  Oele  in  Alkohol  von  90  Ins  91  Proc.  anf.  Bringt 
man  ferner  einen  Tropfen  dHTOn  Auf  weisees  I>apier,-  m>  verbleibt  bei  Anwesen- 
heit von  fettem  Oel  nach  gelindem  Erhitzen  ein  gleiehmSang  dtveheeheinendet 
Fettfieek.  Bei  älteren,  stark  verharzten  nnd  geArbten  Oelen  verbleiben  bis- 
weilen die  Binder  de«  verdunsteten  Tropfens  dttrchtoheinend.  In  zwdfdliaften 
FftUen  erlkitze  man  eine  kleine  Menge  von  dem  zu  ivfifeodoi  Oel,  nach  Zneatz 
von  etwas  Waiier,  so  lange  anf  einem  Ührglae,  Ms  der  Qemeb  gflmdieh  ver- 
scliwnnden  ist  Fettes  Oel  Ueiht  hierbei  als  ■ebonierige,  in  Alkohol  von  90  bis 
9  t  Proc.  unlMUche  Masse  zarBek,  welche  bei  rtftrtcerem  Eitaitsen  den  Oeraeh 
nach  Acrolein  entwickelt.  Torhandenes  Harz  erstarrt  nach  dem  Erkalten  und 
ISet  rieh  in  Alkohol  klar  anf. 

AlkohjoL  Ein  grosserer  l^osatz  von  Alkohol  beeinflnsst  einesthells  das 
speeiflache  Gewicht,  anderentheils  die  LOalichkeit  der  Ätherischen  Oele  in  fettevi 
Oel.  Unterwirft  man  femer  dn  nicht  zu  kleines  Quantum  des  zu  prüfendoi 
ätberisdian  0«ls  im  Ufasserbad  der  Destillation,  so  gdit  der  vorhandow 
Alkohol  über  and  kann  alsdann  leicht  an  seinen  Eigenschaften  erkannt  werdep. 
Auch  beim  Schötteln  des  betreffenden  Oela  mit  einem  gleichen  Yolumen  Wasser 
in  einem  gradnirten  Glasrohr  lässt  sich  durch  die  eintretende  Yolumverminde- 
rung  des  ersteren  die  Anwesenheit  des  Alkohols  darthun.  Der  Kachweis  des 
AlkdiolB  durch  Eintragen  von  Fuchsin  (Bothfarbung  des  Oeb)  und  durch  Zu- 
satz von  trockenem  Tsmnin  (Zuwmmenkleben  desselben  'zu  eincv  schmierigen 
Masse)  giebt  bisweilen  zu  Täuschungen  yeranlassung. 

Bicher  kann  die  Gegenwart  von  Alkohol  durch  Fuchsin  in  der  Weise 
dargethan  werden,  ^bu  man  etwa  5ccm  des  za  prüfenden  ätherisi^en  Oels  in 
ein  trockenes  Eeagensglas  bringt,  letzteres  mit  einem  Bftuschchen  Watte,  an 
dessen  Untenaita  ein  Körnchen  Fncbsin  eingehüllt  ist,  verschliesst  und  danif 
das  Oel  einige  Zeit  anf  etwa  BD'O.  erw&rmt.  Die  entweichenden  Alkohol- 
dftmpfe  werden  alsdann  das  Fuchsin  theilweiaa  lOeen  und  in  Folge  dessen  eine 
Aotbf irbung  der  Watte  veranlassen. 

Ohloroform  kann  in  dem  ätherischen  Oel  lelobt  in  der  auf  S.  144  a.  f. 
angegebenen  Weise  erkannt  werden. 

Wasser.  £in  ungehöriger  Wassergehalt  macht  sich  in  den  ätherischen 
Oelen  einestheils  beim  Vermischen  derselben  mit  Petroleumäther  oder  trockenem 
Schwefelkohlenstoff  (Trübung  oder  Abscheidnng  von  Wassertröpfchen),  anderen- 
th^  beim  Zufögen  von  etwas  gasohmt^zenem  Chlorealcinm  (allmMiges  Zer- 
fliessea  desselben)  bemerkbar.  ^ 

Terpentinöl  nnd  andere  billige  Oele  lassen  sich  in  den  ätheriscbea 

Oelen  nur  schwierig  mit  Sicherheit  nachweisen.  In  vielen  Fällen  wird  durch 
einen  beträchtlicheren  Zusatz  derartiger  Oele  der  Geruch  und  Geschmack,  so- 
wie das  speciflsche  Gewicht,  der  Drehungswinkel  des  polarisirten  Lichtstrahls 
und  die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  wesentlich  beeinflusst. 
Schüttelt  man  ferner  etwas  von  dem  zn  prüfenden  Oele  mit  einer  grösseren 
Menge  Wasser  und  flltrirt  nach  einiger  Zeit  die  erzielte  Lösung  durch  ein  mit 
Wasser  befeaditetes  Filter,  so  resnlüri  eine  FlftasigkÄt,  welche,  namentiioli 
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naeh  mehrtägigem  Stflhen ,  die  Anweaenbeit  (kaikdArtig«r  Beimec gongen  (Ter- 
pentinöl etc.)  meiit  dorch  den  Geruch  und  den  G«iobinMk  erkennen  liest. 
Letsterei  ist  gewöhnlich  auch  der  Fall,  wenn  man  etwai  Tcm  dem  betTtfiendni 
Oel  mit  der  50-  Ini  60ftidiai  Xenge  Zgcker  verrabt  nnd  den  so  bmUctm 
Oelzneker  einige  Tage  lang  in  einem  geeehloeeenen  OeflUi  aufbewahrt.  Ali 
TeEg^ehimatorial  w&hla  man  fBr  letatere  Prfiftingen  ein  notorfioh  lohtei,  oder 
•in  als  brauchbar  erkanntet  fttheziachee  Oel. 

Wie  beredte  erwUint,  ist  ein  Zniats  tod  TerpentintU  auch  von  einem  ge- 
wissen BinSuss  auf  das  optische  DrebungsvermOgen  der  fttherischen  Oele.  Da 
jedoch  das  Drehnngwermögen  der  meisten  Oele  ein  sehr  schwankendes  ist,  be- 
einflnsst  Ton  den  in  wechselnden  VerhAttnissen ,  oft  in  entgegengesetzter  Bich- 
tung  drehenden  £inzelbestandtheilen  derselben,  so  kann  auch  nur  in  seltenen 
FUIen  ein  Zusatz  von  Terpentinöl  durch  eine  Bestimmung  der  Ablenkung  dea 
pcdarinrten  LichtctratÜB  direct  mit  Bioherheit  nachgewiesen  werden.  Eine  der- 
artige Prüfung  wird  noch  durch  den  Umstand  erschwert,  dass  ein  nnd  dieselbe 
Pflanze  in  verschiedenen  Waohsthnmsitadien  Oele  von  verschiedenem  Drehung!- 
vermögen  liefert.  Auch  die  WaebsthumiTeriiUtiiine  der  Pflanzet  die  Art  der 
Gewinnung  des  darin  enthaltenen  Uherisohen  O^  nnd  vor  allen  Dingen  das 
Alin  desselben,  ist  von  wesentUohem  Einflnas  anf  seine  optischen  Eigenschaften. 

den  im  normalen  Zustand  optisch  inaotiven  Gelen  (Benföl,  ^BittermandelSl), 
sowie  bei  denen,  welche  nur  ein  sehr  schwaobes  I>rebnng8verm<^;en  besitzen 
(Anisöl,  Oanltberiaöl ,  Zimmtöl,  yelkenOl,  Bosenöl  etc.),  kann  allordings  bur 
dem  Vorhandensein  einer  stärkeren  Ablenkung  des  polarisirten  Lichtatrahli 
unter  Umständen  auf  einen  Zusatz  von  Terpentinöl  oder  von  einem 
anderen  terpenreiclien  Oel  gescblossen  werden.  Immerhin  ist  jedoch  auch  hier- 
bei nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  dem  Terpentinöl  etc.  durch  geeignete 
Manipulationen  das  Drehungsvermögen  benommen,  ja  auch  dnreh  entsprechen- 
des Büschen  von  Becbte-  und  Unks- Terpentinöl  ein  <vtiseh  inaetiTes  Oel  dsi^ 
gestellt  werden  kann. 

Die  Ton  Heppe  angegebene  Beaetion  anf  Terpentinöl  nuA  euerstofifteie 
ätherische  Oele  flberhaupt,  mittelst  Kltropmsddkvitfer  ist  fihne  inmktfaDhe  Be- 
deutung ,  da  alle  sauerstoflrhaltigen  Oele  auch  Im  normalen  Znttand  grössere 
oder  kleinere  Mengen  von  sauerstofit^en  Beetandtbeilen  enUialtoi.  Das  Gleicbe 
gilt  für  das  Verhalten  gegen  Kupferbutyrat ,  welches  durch  Terpentinöl,  beim 
Erhitzen  auf  170  bin  iSqOC.,  zu  Kupferoxydul  reducirt  «erden  soll.  In  manchea 
Fällen  können  zur  Char&kterisirung  der  Reinheit  der  ätherischen  Oele,  unter 
Anwendung  entuprecbender  authentischer  Vergleichsolrjecte,  auch  die  Färbangen 
dienen,  welche  auf  Zusatz  von  Jod  eintreten  oder  welche  conoentrirte  JCinersl- 
säuren  (besonders  Schwefelsäure  oder  Salzsäure)  in  denselben  oder  in  ihren 
Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  hervorrufen. 

Nach  ihrer  Elementarzusammensetzung  lassen  sich  die  ätherisches 
Oele  einthflilen  in  1.  Sauerstoff  freie,  bezüglich  asuerBtoffarme 
(terpen  Reiche)  Oele,  2.  aaaerato  ff  reich«  (tarpaBarme) 
OeUt  3.  stickstoffhaltige  Oele  vad  4.  schwefelhaltige  Oele. 

Terpene  (Gamphene,  Terpadiene). 

Als  Terpene  oder  Camphene  bezeichnet  man  eine  Anzahl  ätherischer 
Oele,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  G^^H'*  oder  (G'H")"  ent- 
spricht.   ObschoD  die  Terpene  in  ehemisch«-  Benehmig  anter  dnander 
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▼ielliche  Aehnlicfakeit  seigen,  so  nntenoheideii  sie  noh  doch,  trota  ihrer 
gleichen  proeentisehen  ZusannnensetntDg,  sehr  wesentlioh  in  ihren  ohemi- 
sehen  und  physikalischen  Eigenschaften.  Letztere  Verschiedenheiten 
treten  besonders  herror  in  dem  Geruch^  in  dem  Geschmack,  in  den  Siede- 
pankten,  in  den  speciGsohen  Gewichten  nnd  in  dem  optisehen  I^hnngs- 
vermögen.  Chemische  Verschiedenheiten  machen  sich  besonders  in  dem 
Verhalten  der  Terpene  gegen  Brom,  Halogen  Wasserstoff,  Nitrosylchlorid, 
salpetrige  Säure  etc.  (s.  unten)  bemerkbar.  Die  Ursache  dieser  Ton  ein- 
ander  abweichenden  Eigenschaften  ist  bei  einzelnen  Terpenen  auf  eine 
▼erschiedene  Holeculargrosse ,  bei  anderen,  in  ihrer  HoleonlargrÖsse  der 
Formel  C^^H'*  entsprechenden  znmTheil  auf  Stmcturisomerie,  zumTheil 
auf  physikalische  Isomerie  zurflckzufübren  (s.  unten).  Die  grosse  Hehr- 
sahl  der  natfli-lich  Torkommenden  Terpene  ist  optiseh  activi  nnd  zwar 
lenken  sie  den  polarisirten  Lichtstrahl  in  Terschiedener  Stärke,  theils 
nach  rechts,  theils  nach  links  ab. 

Alle  Terpene  besitzen  die  Fähigkeit,  unter  geeigneten  Bedingungen 
zu  phosphoresciren.  Die  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile  der  ätherisclien 
Oele,  die  Stearoptene,  zeigen  diese  Eigenthttmüchkeit  nicht.  Einige 
Terpene,  besonders  die  höher  siedenden,  leuchten  schwach,  wenn  ihre 
Dämpfe  mit  der  Luft  zusammentreffen.  Sie  leuchten  stäricer  nnd  länger, 
wenn  sie  mit  alkoholischer  Kalilange  erwärmt  und  dabei  stark  gesohftttelt 
werden.  Das  leuchten  tritt  auch  ein,  wenn  die  erwärmten  Terpene  mit 
trockenem  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-,  Baryum-  und  Magnesium- 
hydroxyd versetzt  werden.  Die  Leuchtkraft  der  Terpene  nimmt  hierbei 
jedoch  rasch  ab.  Die  Phosphorescens  der  Terpene  hängt  Tielleioht  mit 
ihrer  Fähigkeit,  Ozon  zu  bilden,  zusammen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wallach,  Tilden,  Brühl,  Baeyer 
und  Anderen  lassen  sich  die  Terpene  nach  ihrer  Zusammensetzung,  ihrem 
Siedepunkt,  ihrem  Verfaidten  gegen  Halogen  Wasserstoff,  Brom,  Kitrosyl- 
chlorid  etc.  in  folgende  Gruppen  eintheilen: 

A.  Hemiterpene  oder  Pentene:  C^H^ 

Zn  dieser  Gruppe  zählt  das  Talraylen  und  Isopren  (siehe  S.  132), 
welche  durch  Polymerisation  in  Terpene  übe^ehen. 

B.  Eigentliche  Terpene:  C^Riß. 

Die  eigentlichen  Terpene  bilden,  mit  Ausnahme  des  Camphens,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  farblose,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten, 
deren  Siedepnnkt  zwischen  160  und  ISCC.  und  deren  specifisches  Ge- 
wicht zwischen  0,65  nnd  0,86  bei  15*'C.  schwankt  Durch  wiederholte 
direete  Destillation  oder  durch  Schütteln  mit  wenig  concentrirter  Schwefel- 
säure scheinen  sie  alle  in  denselben  optisch  inaetiven  Kohlenwasserstoff, 
CiOH",  dasTereben,  überzugehen. 

In  chemischer  Beziehung  stehen  die  eigentlichen  Terpene  in  naher 
Beziehung  zum  Para-Cymol:  C">H^*,  in  welches  sie  sämmtlioh  durch 
Kntsiehung  zweier  Atome  Wasserstoff  Terwandelt  werden  können. 
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Leisten  Umwandlung  ToUziefat  sidi  mit'gromtr  Lebfaaftigkeii  —  Ful- 
mination  — wenn  sie  in  der  KAlte  edn  bei  mftsaigtr  Wfame  nil  iod 
inwmBMDgebradit  werden: 

0"H"  +  2J  =  2HJ  +  C"H". 

Eine  directe  RfiekTerwsndlting  von  Para-Cjmol  iu  an  Terpen  ist 
bisher  nicht  gelungen.  Dagegen  lassen  sich  Linalool:  G**H".OH, 
und  Licareol:  C'^H^^.OH,  ungesättigte  Alkohole  mit  offener  Kohlen- 
stoffkette, durch  Behandlung  .mit  wasaerentziehenden  Agentien  in  Ter- 
pene  Qberffihren.  Linalool  (s.  dort)  liefert  hierbei  Dipent«i  and  Ter- 
pinen,  Licareol  (s.  dort),  Limonen  nnd  Dipenten.  Bei  der  Oxydatim  mit 
verdünnter  Salpetersäure  liefern  die  Terpene,  neben  Terschiedenen 
anderen  Säuren,  Tolnylsäure:  C«H*(CH')— CO.OH,  and  Terephtal- 
saure:  C*H*(CO.OH)«. 

Die  Bildung  letzterer  beiden  Säuren,  sowie  die  leichte  Umwandlnog 
in  Para-Cymol  wei^t  darauf  hin,  dass  die  Terpene  der  Gruppe  der 
aromatischen  Verbindungen  angehören,  und  zwar  in  naher  Beziehung 
zum  Para-Cymol  stehen.  Die  eigentlichen  Terpene  der  Formel  G^*H" 
dürften  zumeist  als  Dihydrflre  dieser  Verbindung  (siehe  unten)  anfia- 
fassen  sein: 

Fara-Cymol  Terpen. 

Ein  auf  synthetischem  Wege  dargestdltes ,  bei  174*>G.  nedendes 
iHhydro-Paracymol  stimmt  in  der  That  in  aeioen  Eigansdiaften  mit 
denen  der  Terpene  überein. 

Zur  Synthese  dieses  Dihydro-Paracymols,  wird  SnccinylbemateinsiaTe- 

CH^O— OH— C0.0C»H6 
ftther:  C«H*0«(CO.OC«HS)a  oder  CH— CO— OH«  (liehe  8.  943), 

6o.OC*H" 

xunftchst  durch  sneeessiTe  EinwiAung  von  Natrium,  C'H^J  und  CH'J  in 
Hetbyl-lBopropyl-Sncoinylbeniiteinsäuxeätiier  verwand^  letstercK  alsdann  derch 
Kochen  mit  veidännter  Bchwefeliäure  in  das  Keton  0*H<(CH')(CSH7)(C0)* 
übergeföhrt,  dieses  durch  Natriumamalgam  zu  C*H*{CH»)(CSH')(CH.OH)ä 
reducirt  und  aus  letzterer  Verbindung  durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffs&are 
das  Bromid  C*H*(CH3)(C8H')(CH.Br)*  dargesteUt.  Wird  letzteres  schüeaslich 
mit  Chinoün  gekocht,  so  resultirt  Dihydro-Paracymol:  C«H*(CH')(C3H'). 

Die  eigenÜtchen  Terpene  zerfallen  in  Terpene  der  1.  Pinfu-, 
2.  Camphen-,  3.  Terpinolen-,  4.  Sylrestren-,  5.  Terpinen-, 
<).  Pliellandren-f  7,  Limonen-,  8.  Dipenten-  nnd  9.  Fenchea- 
gruppe. 

1.  Finen  ist  im  ätherisohm  Oel  von  Finusau*^U$,  P.ajßvestrit,  P.sian- 
tima,  Artemifia  Absynthium,  Mentha  viridis,  Thy pti^ vtdgari»,  PimpinMa  Anisu», 
Salvia  ojyieinalis,  Apium  Fielroadinum,  Myrtu*  Ckeken,  SC  eommwnic,  Vokrtowi 
4f/)Icin.,  3Iyreia  aeris,  Laurtts  Camphora,  L.  nobiUa,  Citrus  Limonum,  C/orüuwIrHM 
sativum,  Dauea»  Carota.  Myrintica  moachala,  Maasoya  aromatiea,  Itmipenu  SMn», 
J.  eommuni»,  Rotmarinus  o/fidntUa,  Saixtr^a  hoHemtis,  Lavmiulm  gpim,  f*«öa*- 
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drium  atuaHettm,  BotwMia  Owrimi  und  vatnmtUidi  m  d«m  itteriaeheii  0«i 
noch  vieler  anderer  P&anzen  anUialten.  Dm  Pumd  kommt  in  ein«  rtdito-  mid 
in  einer  ünkidrdiindeB  Modifloation  voc.  Es  riedet  bei  160*C.,  verainist  lich 
mit  1  Hol.  HCl  an  einer  bei  1S5*0.  aohittalnnden,  bei  S07  bis  208<*  liedenden 
YerUadiin«:  Ci»H>«.HGl.  und  mit  i]lol.HBt  in  C»H".IIBt,  Behmekpnnkt 
900  0.«  Terbiudungmi«  welche  je  noch  der  Natar  dee  angewendeten  Pineni 
reehjti-  oder  linkidreliend  sind.  Bei  vorsiobtiger  Oxydation  mit  Kalinmperman- 
ganat  liefert  das  Pinen  die  dhflfiuiige  Pinonsäure:  C'^H^'O^,  eine  KetOD? 
säure.  Das  N  itroaopinen:  C^OH^^  .  KO,  schaulst  bei  1240C.;  das  Finen- 
n  itrosy  1  chl  orid :  C"H".N0C1,  bei  lOS» 0.  (vergl.  8.  1095).  Mit  Wasser 
Teifbindet  sieh  das  Pinen  zu  Terpinhyd r at:  O^^^Hi*  -4-  SH'O,  mit  Brom 
liefert  es  eüi  flftstiges  Addltifnuproduct:  O^0H"Br'<  BpeüT.  Oewiidit  0,890 
bei  15»  C. 

Darob  Erbitzen*  auf  250  bis  21(fi  O.  geht  da«  Pinen  in  Dipenten  Aber. 
Dia  gleiche  Umwanffiong  erfolgt  dureh  BluMn.  daher  Ueteu  maqehe  Pinen 
enthaltende  Oele,  entsprechend  den  Dipenten  enthaltenden,  auch  mit  HCl  ein 
DihydiwsMorid:  C»H*'.2HC!. 

2.  Campben  findet  sieb  in  dem  ätherischen  Oel  von  Pimia  nbiriea,  im 
Citronell&li  IngwerM,  CampherOl  und  Keasodl.  Es  entsteht  ans  dem  Hydro- 
Chlorid  des  Fineui:  Oi*>H".H01.  oder  aas  dem  BÖmylchlorid:  C1CH><>.HG1 
(a.  dort),  durch  Entaiehnng  Ton  HCl.  Es  geschieht  dies  dnreh  Erhitzen  mit 
Natriamacetat  nad  Eisessig  aaf  200"  G.,  oder  durch  Kochen  mit  Acilin. 

Das  Camphen  ist  ein  fester,  gegen  50** C.  schmelzender,  gegen  160°C. 
siedender  KDrper,  der  je  nach  der  Natur  des  Ausgangmaterialt  recbtidrehend, 
linkidrehflnd  oder  offtieoh  inaetiv  ist  Ei  verbindet  sich  nor  mit  1  MoL  H  Gl  za  einem 
bei  145  bis  147*'C.  schmelienden,  leicht  zmetzbaren,  <Men  Prodncte.  Brom  liiert 
kein  Additionsprodnct,  sondern  ein  Snbsütntionsprodnct  O^^'H^'^Br.  Nitroeo- 
derivate  des  Camphens  Anä  nicht  bekannt.  Durch  Oxydation  mit  ChToUsftore 
liefert  das  Campb^  Oamphor:  0^'^H^'O,  der  je  nach  der  Natur  des  Ausgangs- 
roaterials  reclitsdrebend,  linksdrebend  oder  optisch  inaetiv  ist.  Kaliumperman- 
ganat fGhrt  in  einprocentiger  LOsung  das  Camphen  in  das  Camphenglycol: 
C'"H"(OH)*,  über;  prinnatische ,  bei  ISZ^C.  schmelzende,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Kadeln.  Ühromoxychlorid :  CrO'Cl*,  erzeugt  Camph  enald  eh  y  d  : 
C**'Hi*0,  als  eine  mit  Wasserdfimpfen  flüchtige,  campherartig  riechende,  bei 
67**  C.  schmelzende  Masse.  Durch  weitere  Oxydation  geht  der  Campben- 
ttldehyd  in  die  bei  85»G.  schmelzende  Camphensaure;  C'^H^O^  über. 

8.  Terpinolen.  Tert^olen  ist  bisher  nur  kttnstlich  durch  Kochen  von 
Terpinhydrst,  Terpineol  und  besonders  von  Oineol  mit  vmrdännter  Schwefel* 
säure  (l  VoL  H*SO*,  3  Vol.  H'O),  sowie  durch  mDwirkuDg  von  concentrirter 
Schwefelsänre  auf  Pinen  dargestellt.  Das  Terpinolen  siedet  bei  185  bis  190<>C. 
Es  liefert  mit  3  Mol.  Halogenwasserstoff  Tarbindungen,  die  tnihrscheinlich  mit 
denen  desDipentens  identisch  sind.  Brom  erzeugt  ein  krystallisirtes,  bei  lie*'0. 
sohmeliendes  Tettabromtd:  O'OH^Br'. 

4.  Bylvestren  findet  sich  im  acbwedischen  und  im  russischen  TerpebtinQl, 
sowie  im  KiefemadelÖI  und  LfttsohenkieferOl.  Es  siedet  bei  175  bis  176"  C, 
verbindet  sich  mit  2  Mol.  HCl,  HBr  und  HJ  eur  C>*H".2HC1  vom  Schmelz- 
punkt 72*0..  C"H".2HBr  vom  Schmelzpunkt  72"  nnd  C"H".2HJ  vom 
Behmetepunkt  98**  C.  Brom  erzeugt  ein  f^tes,  bei  185*C.  schmelzendes 
Additionsproduct:  Oi*H"Br*.  Das  Sy  1  v e stren oitrosy  1  chlorid :  0"H** 
.NOCl,  sohmUst  bei  JOS  bis  107»  0>  DteUraag  desflylvcBtrens  in  EMigaure- 
aDkydrid  «ird  dnroh  Zuata  eines  Titipfens  «tnoentirta'  BohvefUslun  lode» 
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ranchendm  Mpetenäore  intoiiiT  blftu  geffirU.  Specit  Gewicht  0.848  bsi  SO^C. 
Reoht«drehend. 

5.  Tarpinen  kommt  im  OardamomeuSl  nn«)  OampherSl  vor.  KflutSch 
wird  es  dtucli  Schütteln  von  TeipentliüU  mit  wmig  conoentrirter  SohwefeUnre 
(70  ccm  H*SO*  XU  8  Liter  TerpentiDÖl),  Mwie  durdi  Kochen  von  Terpin, 
SIpenten  und  Phellandren  mit  Terdttnnter  SchwefelsKure  dargestellt.  Bu 

Terpinen  ist  eine  sehr  bettftndige,  hei  179  bis  182**  C.  liedende  Flfiuigkeit,  die 
mit  Brom,  HCl,  HBr  and  HJ  nur  flüssige  Terbindangeo  liefert.  Verbindet  üeb 
mit  N*0*  zQ  einem  krystallisirbBren ,  bei  155*>C.  tcbmelzenden  Terpinen- 

nitrit:  C1<'H*'<q9^q.    Zur  Gewinnung  letzterer  Verbindung  trigt  man 

allmälig  eine  concentrirte  Lösung  von  125g  NaNO'  in  ein  Qemiscb  von 
250g  rohen  Terpinens,  110g  Eisessig  und  440g  Wasser  und  lässt  zwei  Tage 
lang  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krjitalle  sind  nach  dem  At^resien  durch 
Umkrystallifliren  am  heinem  Alkohol  an  reinigan.  Speoif.  Gewicht  0,855  hd  15*C. 

6.  Phellandren  kommt  in  einer  rechtsdrehenden  Hodißcaüon 
neben  Anetbol  im  FencbelÖl  (von  Anethum  /oenieulum,),  sowie  in  dem  ätheri- 
scben  Oel  des  Wasserfenchels  (von  Fh^andrium  aquatieum),  der  Angelicawurzel 
und  der  Angelicafrücbte ,  in  einer  linksdrebenden  Hodification  im  Oel 
Ton  Eucalyptus  amt/gdalina ,  im  Fichtennadelfil ,  im  LatscbenkieferOI  und  im 
Elemiöl  (neben  Sechts- Phellandren)  vor.  Aach  im  Pfefferfil,  IngwerOl,  Cur- 
eumaOl,  Campheröl,  Andropogonöl  etc.  ist  Phellandrra  enthalten.  Es  siedet 
gegen  IKfiO.  HitBrom  verWndet  es  sich  nicht  direot,  auch  mit  HCl,  HBr  und 
HJ  liefert  es  keine  kiTstallisirbaren  Verbindangen.  Giebt  mit  B'O*  ein  bei 
IO3OC.  schmelxendes  Phellandrennitrit:  C"H".N*0'.  Specif.  Gewicht 
0,850  bei  15OO. 

7.  Limonen  (Citren,  Hesperiden,  Carven)  findet  sich  in  rechtsdrehen- 
der  Modiflcation  im  Citronen-,  Bergamott-,  Orangeschalen*,  OrangeblQtheo&t, 
im  Sellerieöl,  im  Kümmelöl,  im  Dillöl,  im  Erigeronöl,  im  Hollunderblüthenöl, 
im  HuBoatnuBSöl ,  in  linksdrebender  Modiflcation  im  Fichtennadel&l  und 
im  Pfeiferminzöl.  Das  Limonen  siedet  bei  1 75**  C.  Es  verbindet  sich  mit 
2  Hol.  HCl,  HBr  und  HJ  zu  Körpern,  welche  mit  den  entspreeheoden  Ver- 
biadnngan  des  Dipentens  Identisch  sind,  Hit  Brom  liefert  ea  ein  bei  104  hii 
105*)  C.  schmelzendes  Tetrabromid:  O^^H^'Br*,  dagegen  verbindet  es  sich  nicht 
mit  Wasser  zu  einem  Hydrat!  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid:  NOCI, 
auf  eine  Lösung  von  Limonen  in  Chloroform  bei  — lU**  entsteht  Limonen - 
nitrosylohlorid:  C^H'^.NOCl,  welohM  bei  103°  C.  schmilzt  BechU- 
Limonen  liefert  hierbei  ein  rechtsdrehendes ,  Links-Limonen  ein  Unksdrehendei 
Kitrosylchlorid.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wird  letztere  Verbindung  in  das  bei  72''C.  schmelzende  Kitroso) imonen: 
C'*'H*''.NO,  Nitrosohesperiden,  verwandelt,  und  zVar  gebt  hierbei 
Linkfl-Hittosylchlorid  in  Bechts-Kitrosolimonen,  Hechts  -  NitroBylchl<Hid 
in  Links-NitrOBolimonen  über.  Erster«  VerUndnng  ist  chemisch  iden- 
tisoh  mit  dem  aus  gewSlinlichem  reohtidrahenden  Car?ol  imd  HydrazylamiD 
entstehenden  Oarvoxim:  C'<>H^':N.OH,  letstere  ist  damit  ^tyiikalisch 
isomer  (s.  B.  935).  Durch  Oxydatitm  mit  einprocenüger  Kaliumpermanganat- 
lOsung  geht  Limonen  in  Limonerythrit:  C>Hi*(OI0',  über;  farblose,  bei 
1920C.  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Specif.  Gewicht  0,84« 
bei  20"  C. 

8.  Dipenten  (inactives  Limonen,  Cfnen*  Ci^epatMi,  Kantaohin,  Düsteren, 
iMtarebenten)  findet  sieh  im  Oampberbl,  in  dem  Mhwadiaoheii  and  ntarisehen 
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Terpentinöl,  im  Fichtonnadelöl,  Elemi&l,  Weihraachöl,  Bergamottöl,  Cubelwnöl, 
Fencbelöl,  HaBsoyTindenöl,  SaturejaÖl,  Tbymianöl,  WumiBamenöl,  Bayöl,  Cas- 
carillSl,  io  den  SeBtUlationiproducten  det  Kaatachtü^s  und  der  Guttapercha. 
Das  Dipenten  entsteht  durch  ZuBammenhrlngen  j^eicher  Mengen  von  Rechts* 
nnd  Links-Iiimonen;  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  800*0.  (Isoterebenten) 
oder  TW  Idmonen,  Tinen  oder  Camphen  auf  2800C-i  durch  Behandeln  von 
TexpentinBl  mit  ooncenttirter  BchwafUsfture;  aus  Tetjdnhydrat,  Terpine(d  nnd 
Oinecd  (aus  Oleum  einoe)  durch  Entaiahung  von  Wasser;  durch  Kochen  von 
Limonen-  oder  Dipentendihydrochlorid :  0**'H'*.2H01  mit  Anilin  oder  mit 
Natoinmacetat  und  Essigsäare;  etc. 

Bas  Dipenten  bildet  eine  citronenOIartig  riechende,  optisch  inaotive,  bei 
175  Ufl  ITS^C.  siedende  Flüssigkeit.  Das  Dipenten  verlnndet  sich  mit  2  Mol. 
HCl,  HBr  und  HJ  zu  C»<'H".2HC1,  Schmelzpunkt  50» C. ;  C"H>ö.2HBr, 
Schmelzpunkt  e^^C;  G><>Hi".2HJ,  Schmelzpunkt  7tjOC.  Mit  Brom  liefert  es 
ein  bei  125°G.  schmelzendes  Tetrabromid:  O^^'H^^Br*.  Kitroeylchlorid  erzeugt 
ein  bei  101  bis  102'*  C.  schmelzendes  Dipentennitroaylchlorid:  C"H^* 
.NO Ol,  welches  durch  alkoholische  Kalilauge  in  ein  bei  98" 0,  BChmelzendee 
NitrOBOdipanten:  0**>H".KO  (inactives  Carvoxim),  übergeht.  Speeif.  Ge- 
wicht 0.M5  bei  20«  C. 

0.  Penchen  ist  bisher  nur  künstlich  durch  Erhitzen  gleicher  Tbeile 
Anilin  und  Fenchylchlorid :  O^^H^^Ol  (s.  Fenchelöl),  erhalten  worden.  Farb- 
lose, optisch  inactive,  bei  158  bis  leoi^C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  dem 
Camphen  fthnlich  riecht,  jedoch  bei  niederer  Temperatur  nicht  fest  wird.  Mit 
Brom  verbindet  es  sich  zu  einem  flüssigen  Dibromid:  C^^^H'^Br'.  Von  den 
anderen  Terpenen  unterscheidet  sich  das  Fenchen  durch  seine  Beständigkeit 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  erst  beim  Erw&rmen  darauf  einwirkt. 
Kaliumpermanganat  führt  es  in  die  einbaaisohe,  bei  137  bis  138"  schmelzende 
Fenohensllnre:  0"H»OS,  über. 

Von  den  vorstehenden  Terpengruppen  scheinen  nach  ihrem  Ver- 
halten  gegen  Brom  nnd  HalogenwaSBerstofF  Pinen,  Fenchen  nnd  Camphen 
nur  eine,  Dipenten,  Limonen,  Terpinolen  and  ^iTestven  dagegen  Bwei 
doppelte  Bindungen  von  EoMenstoffatomen  (Aethylenbindangen)  zu 
enthalten.    Keine  derselben  enthftit  jedoch  drei  doppelte  Bindungen. 

DieTarpene,  für  welche  nur  eine  Aethylenbindung  anzunehmen  ist,  ent- 
halten vielleicht  ausserdem,  wenigstens  zum  Theil,  noch  eine  diagonale  (I)  Bin- 
dung (Para- Bindung).  Terpene  mit  zwei  Aethylenbindungen  können  je  nach 
dem  ralatiTen  Ort^  an  dem  sich  diese  Bindungen  befinden,  in  mehreren  Isomeren 
existiren,  x.  B.: 


CH* 


CH 

OH    HOL  JoH»    HCll  Job*    hoI"  Jch     h»c'  Joh» 


C'B.f  CW  CH«.Ö.OH» 

m.  IV.  T. 

Formel  L  scheint  dem  Camphen ,  Formel  II.  dem  Limonen ,  Formel  III.  dem 
Teridnen,  Formel  IT.  dem  synthetischen  Terpen,  Formel  T.  dem  Terpinolen 
zoznkoomien. 
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Uebersicht  der  Terpene. 
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Ausser  diesen  Btracturisomeren  Terpenen  önd,  bedingt  durch  du  Vor- 
handensein der  doirpelten  Bindung  (s.  8. 57),  auch  nocli  zahlreiche.itereoiKmiere 
Terpene  denkbar. 

In  die  Tontehendan  nenn  Gruppen  und  Tielleidit  noch  einige  weitere 
dürften  sich  mit  der  Zeit  ^e  eigentlidien  Terpene  einreihen  laasen  (siehe 
nebenstehende  Tabelle). 

C.  Sesqniterpene:  0»H»*. 

Seaqniterpene  finden  sich  in  zahlreichen  ätherischen  Oelen,  und  zwar 
in  den  zwischen  250  und  280**  C.  siedenden  Antheüen. 

Die  Seeqniterpene  serfallen  nach  den  bisher  Torliegenden  Unter- 
Biushungeu  in  zwei  Gruppen,  die  des  Gadinens  und  die  des  Garyo- 
phyllens.  Das  Cadinen  enthftlt  zwei  doppelte  Bindungen  TonEohlen- 
stoffifttomen  (zwei  Aethylenbindnngen),  das  Caryophyllen  nur  eine. 

Das  Cadinen:  C^^H",  findet  sich  im  Oltwn  Oadirnm,  im  OnbebenOl, 
Sabinaöl,  BetelSl,  Cunpheröl,  OalbannmOl,  ABa-foetidalU,  PatsehuUöl,  Waeh- 
bolderOl,  CotorindenGl,  WeihraochOl  etc.  Dasselbe  l^det  ein  dickflösöges,  links- 
drehendes,  b^  274  Ms  375^0.  siedendes  liquidum  Tcm  0,918  apecif,  Oewieht 
bei  20*C.  Es  verbindet  ^ch  mit  2  Med.  HCl,  HBr  ünd  .HJ  zu  krystalliairbaren 
Prodncten:  C"H".2HCI,  Scbmelzp.  117  bis  118«C.;  C"H".2aBr,  Scbmelzp. 
124  bis  125<'C.;  C"H«.2HJ,  Scbmelzp.  105  bis  106C.  Löat  man  Cadinen  in 
überscbÜBsigem  Chloroform  und  setzt  dann  der  liösung  einige  Tropfen  con- 
eentrirter  Bchwefeljäure  zu,  so  firbt  sich  beim  Schütteln  das  Chloroform  zu- 
nächst grün ,  dann  blau  und  beim  ^rwftrmen  TOth.  KOch  schöner  tritt  die 
Blaufärbung  bei  Anwendung  von  Eisessig  an  Stelle  des  Ctiloroforms  auf.  Die 
frisch  destillirten  Cadineoe  zeigen  diese  Beaction  weniger  gut,  als  die  theilweise 
verharzten.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  CaiyophyUoi) . 
geht  das  Oadinen  nicht  in  ein  Hydrat  C^H*'0  über,  ebensowenig  scdieint  es 
ein  kxystallisirbares  Nitroeoehlorid  zn  liefern. 

Caryophyllen:  C^'H**,  kommt  im  HelkenSl  und  im  CopaivabälsamSI 
Tor.  Es  bildet  ein  farbloses,  bei  858  tns  860*  0.  siedendes  Liquidum  von' 
0,9085  Bpecif.  Gewicht  bei  15*  C.  Vit  Halogenwasserstoff  liefert  das  Caryo- 
phyllen nur  flüssige  Additionsproducte.  Werden  85  g  Caryophyllen  mit  einem 
Gemisch  YOn  1000  g  Eisessig,  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  40  g  Wasser 
12  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entsteht  Car y ophy llenhy dr at: 
C'*H>«0  oder  C"H».OH;  fast  geruchlose,  farblose,  bei  gei^O.  schmelzende 
Kadeln.  F'O^  führt  dieses  Hydrat  in  das  mit  dem  Caryophyllen  isomere 
Gloven:  C'^H**,  über,  welches  bei  261  bis  263°C.  siedet  und  bei  IS^C.  ein 
speciflsches  Gewicht  von  0,9S0  besitzt.  Nitrosyichloiid  verwandelt  das  Caryo- 
phyllen in  die  Verbindung  C^bh^^.HOCI,  etn  weisses  schwer  lOsIichas,  bei 
160  bis  161*  C.  schmelzendes  Pulver. 

D.  Diterpene:  G"H". 

Die  Diterpene  sieden  oberhalb  300*  C.  Dieselben  sind  in  dm  hoch> 
siedenden  AnÜieilen  einiger  ätherischer  Gele,  sowie  in  den  Prodncten  der 
trockenen  Destillation  des  Colophoniums  (Golophen)  enthalten,  Sie  ent- 
stehen dnrch  Polymerisation  der  Terpene. 

E.  Triterpene:  C'*H",  tind  Tetraterpene:  C**H",  sind  vor- 
läufig wenig  bekannt  Zu  dem  Triterpenen  gehört  vielleicht  das  ot-  und 
das  jS-Amyrilen:  C3*H*^  siehe  Elemiharz.  ' 

68» 
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L    Terpenreiche  ätherische  Oele. 

Terpentinöl. 
Oleum  terebit^inae,  Terpentiospiritae. 

Hit  dem  Kamen  Terpentinöl  basetobnet  man  einige  fttberiscb«  Oele  Ton 
der  Fonnel  0^<>H^',  welche  durch  J>e*ti]latiOn  Aee  Huzwftei  (Terpentäiu)  der 
den  Familien  der  AUetineoi  und  Cnpreuineen  ang^Grenden  yadelbölxer  ge- 
wonnen werden.  DauellM  findet  eich  in  jenen  Bäumen  in  gröBserer  oder  ge- 
ringerer Menge  in  besonderen  Oel-  oder  Harzgftngen  anfgeapeichert,  aus  denen 
es  gemoigt  mit  Han  als  sogenannter  Terpentin  ansflient,  wenn  man  die  be- 
treffenden BUbnme  bis  in  die  ftusseren  Bohichten  des  Holze*  ritzt  oder  anbohrt. 

Die  grÖBsta  Uenge  des  im  Handel  befindlichen  Terpentinölt  wird  in  Nord- 
amerika durch  Destillation  des  Terpentins  von  ftnu*  awtnUi»  a.  P.  paltutris 
und  P.  taeda  gewonnen ,  und  zwar  wird  letzterer  zu  diesem  Zweck  in  den 
grosseren  Betrieben  mit  Wasserdampf,  in  den  kleineren  Betrieben  ohne  Zusatz 
▼OD  Waner,  direct  in  knpferaen  Blasen  so  luige  erhitEt,  als  noch  Oel  über- 
geht Der  hierbei  yerUeibende  Destillatioiiirückitand  wird  alt  Colo[dionium  in 
den  Handel  gebracht  (liehe  dort).  Sehr  betrftditUche  Hangen  von  TerpentinSl 
werden  auch  in  Westfimücreicdi  durch  Destillation  des  Texpentins  Ton  Pinns 
pinaster  t.  mMritima,  gewöhnlich  Unter  Hitwirkung  von  Wasieidampf,  welchen 
man  in  die  geschmolzene  Masse  eintreten  Iftstt,  gewonnen.  Beträchtliche 
Mengen  von  Terpentinöl  werden  in  Bussland,  Polen  und  Schweden  aus  dem 
Terpentin  von  FinxM  silvatria,  Picea  vulgaris  und  Pinus  vulgaris,  in  Oesterreich 
auB  dem  Terpentin  von  Pinu«  larieio,  sowie  in  Södtirol  (venetianisches  Terpen- 
tinöl)  aus  dem  Terpentin  von  Pinu«  larix  dargestellt.  Das  sogenannte  englische 
Terpentinöl  wird  meist  aus  amerikanischem  Terpentin  destillirt ;  das  sogenannte 
deutsche  Terpentinöl  (Kienöl)  gewöhnlich  aus  Buitland  importirt.  Die  Aoa- 
beute  an  Terpentinöl  schwankt,  je  nach  der  angewendeten  Terpentintorte, 
zwischen  15  und  30  Froc. 

Die  überwiegende  Hanptmenge  der  Terpentinöle  besteht  auaKohlenwaattr- 
stoffen  der  Formel  C^t^H^*,  denen  bisweilen  kleine  Mengen  sauerstofflultiger 
Bestandtheile  beigemengt  sind.  Die  aus  verschiedenen  ITadalhGlsem  gewonnenen 
Terpentinöle  zeigen  in  Folge  des  wechwlnden  Oehalts  an  Eohlenwaeserstoflien, 
die  den  verschiedenen  Terpengmppen  angehören,  in  den  speoifischen  Gewichten 
(0,855  bis  0,875)  und  in  den  Siedepunkten  kleine  Verschiedenheiten.  Grössere 
Verschiedenheiten  treten  dagegen  in  dem  Geruch  und  in  dem  Botationsvenuögen 
auf.  Während  das  französische  und  das  venetiauische  Terpentinöl  (aus  Pinu» 
larix  und  P.  laricio)  den  polarisirten  Lichtstrahl  mehr  oder  minder  stark  nach 
links  ablenken,  int  das  englische,  das  russische  (deutsche)  und  amerikamscbe 
Terpentinöl  rechtadrehend. 

Das  französische  Terpentinöl  und  das  venetianitohe  Terpen- 
tinöl besteht  im  Wesentlichen  ans  Iiinks-Pinen,  das  amerikanisohe 
Terpentinöl  im  Wesentlichen  ans  Bechtt - Pinen,  das  ruitisehe 
Terpentinöl  aue  einem  Gemiich  von  Beohtt-Pinen,  Sylvestren, 
Dipenten  und  Cymol;  das  schwedische  Terpentinöl  enttiilt  die- 
selben Bestandtheile  wie  das  ruatiBdie  Terpentinöl. 

Um  das  Terpentinöl  von  harzartigen  Beimengungen  und  von  Spuren 
Ameisensäure,  Esaigtftnre  etc.  zu  befreien ,  mischt  man  es  mit  der  secbsfaoben 
Hange  Wasser,  sowie  mit  etwaa  Ealkmildi,  und  onterwiift  ei  altdann  da 
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directen  Destillation.  Das  mit  den  Wamerdämpfen  *öbet^ehende  Oel  ist  mittelst 
einer  FloreDtiner  Flasche  zn  sammeln,  nach  der  Klärang  zu  flltriren  und  als- 
dann in  wohl  Terschloesenen  Flaschen,  geschötst  vor  Licht,  an&nbewahren. 
Oleuvt  UrdnntMiw  reet^fieattm  — .  Das  derartig  gereinigte,  linksdrefaende 
frauifitiBche  Terpeotinta  iriid  auch  als  Terebeuten,  Links-Pinen,  das 
xeehtsdrehende  amerikanisohe  Terpentoöl  auch  als  Aastralen,  Baohts- 
Pinen,  bezeichnet. 

■igensohaften.  Das  TerpentinM  ist  im  Arisch  reetifloirten  Zustand  eine 
neutrale,  leicht  bewegliehe,  farblos«,  aigenthümlich  riechende  Fl&asigkeit,  w^he 
gegen  160*>G.  siedet.  EMn  speciflsches  Oewicht  schwankt  je  nach  der  Sorte 
bei  15^0.  meist  zwischen  0,860  und  0,870.  Seine  Dampjfdichte  wnrde  als  4,e9 
ermittelt.  In  Wasser  ist  es  kaum  l&slich;  an  Alkohol  von  90  bis  91  Proo.  er- 
fordert es  8  bis  10  Tble.  zur  T<dlstftndigen  Lösung.  Hit  absolutem  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Petrcdeninftther,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen 
0«len  misdit  es  sich  in  jed«m  KangenTerhftHtüM.  Schwefel,  PhosphoTt  Kant- 
•chnk  und  besonders  Huze  worden  yon  dem  TezpentinOl  in  reiohlieher  Itaige 
gelltst  Das  Botatioosrermagen  fit  je  nach  der  Borte  ein  veiMhiedeoe»  (vetgL 
oben). 

Bei  längerer  Anfbewabrung  an  der  Luft  und  namentlich  am  licht  erieidet 
daa  Terpentinöl  wesentUehe  Yerinderangen,  besoadert  leicht  werden  das  nisiisehe 
und  schwedische  TerpentinSl  verSndert.  In  Folge  einer  Aufhahme  von  Sauer- 
stoff fllrbt  es  «ch  allmftlig  gelblich,  verliert  seine  Dönnflüssigkeit,  nimmt  saure 
Beaetion  and  bisweilen  auch  einoi  anderen  Oeruch  an.  Auch  der  Biedepoukt, 
das  speciflsche  <}ewicht,  das  DrehungsTermOgen ,  sowie  auch  die  Löslichkeits- 
verhSltnisse  erleiden  hierbei  eine  Vertoderung.  Ein  derartig  verftndertes,  ver- 
harztes Terpentinöl  enthalt  ausser  kleinen  Mengm  von  Ameisensäure  und 
Esaigsänre  etwas  Oyniol:  O^^B}*,  geringe  Mengen  eines  aldehydartigen  KOrpers 
und  grossere  oder  geringere  Mengoi  harzartigw  Substanzen.  Bm  der  Ver- 
harzung absorbirt  das  Terpenttoöl,  ebenso  wie  auch  die  anderen  Terpene,  Sauer- 
stoff und  ruft  alsdann  die  fOr  das  Ozcoi  äianAteristisidien  Bnoheiniingen  her- 
vor ,  wenn  es  mit  luäht  oxydirbaren  Ktrpem  in  Berflhnmg  gebracht  wird  — 
oaonisirtes  Terpentinöl  — . 

Bchwefdsftnre  veTindat  das  Terpentinöl  je  nach  der  Concentrallon  nnd 
je  nach  den  obwaltaiden  Bedingungen  in  verschiedener  Weise,  indem  sie  die 
Bildung  dickfWssiger,  polymerer  Terpene:  (C^''H^)n,  von  optisch  inaotivem 
Tereben:  G^^H^',  von  Dipenten:  C'^Ri',  von  Terpinen:  0"H",  von  Oymol: 
(;iogu^  von  paraffinartigen  Körpern  etc.  veranlasst. 

Das  Tereben:  O^^'H*'  (Inaetivet  Camphen),  bildet  im  reinen 
Zustand*)  eine  optisch  inaetive,  weisse,  krystallinisehe  Masse,  welche  gegen 
50*^0.  schmilzt  und  gegen  160"  C.  riedet.  Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  tst- 
einigt  sich  das  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöste  Tereben  zn  einer  krystal- 
lioischen,  bei  145  bis  147<*  0.  schmelzenden  YerUndung  G^<>H" -f  HCl, 
Terebenchlorhydrat,  welche  durch  Sublimation  in  trockenem  Ohlor- 
wasserstoffgas  in  ftirbloee,  federartige  Krystalle  verwandelt  werden  kann. 
Dieses  Terebenchlorhydrat  ist  eine  sehr  tmbeständige  Yerbindung,  die  langsam 
•ehon  bei  der  Aufbewahrung,  rascher  beim  TTebergiessen  mit  kaltem  Wasser 
oder  Erwärmen  mit  Alkohol  in  Tereben  und  Chlorwasserstoff  zerflUlt.  Das 
Terpinen:  G^'^H'*  (Terpinylen,  Terpylen,  Terpilen),  ist  dne  forUosB,  optisch 

*)  Du  käufliche  Tereben  bildet  in  Folge  eine«  Gehslts  u  anderen  Terpenen 
eine  blaiegelbliche,  Khwsch  thjmian&rtii;  riechende  Flüssigkeit. 
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in^etiTet  bei  179  bii  182*>  (V  nedend«,  dtnmttiUuilieb  riechende  Flnsngk«st  vom 
ipecif.  Gewicht  0,S5S  bei  Ib^O.  (i.  anob  B.  1088). 

'  '  Zur  DarBtellting  des  Terebens,  welches  zeitweilig  Wtutdverbend- 
mittel '  nnd  zum  OzonisireD  der  Luft  beseliränkte  Anwendung  ge fanden  hat, 
fügt  man  zu  1  tAtet  franzÖsiBcben  TerpentiBSb  auf  einmal  lOcem  enf^isclier 
Schwefelsäure  und  echfittelt  die  Hasse  tftchtig  durch.  Ist  nach  fifterem  Durch- 
schütteln die  TCTsperatur  der  Mischung  auf  70"  C.  gesunken ,  so  fOgt  man  -von 
Kenem  lOoom  Binn  zu.  sohattolt  die  Ma«M  hftuflf  um  und  ffigt,  sobald  die 
Temperatuz  wieder  auf  70"  0.  herabgoHUikai  ist,  abermals  10  com  B&nre  cu. 
In  gleioher  Weise  lind  hierauf  der  Xiiehnng  noch  viert«!  und  fOnftoe  Hai 
lOoom  Sohwafelsftnre  zonuetEen.  üm  das  TerpenÜnOl  in  mOgUohat  innige 
Berfihmng  mit  der  Sftare  ni  Idingen,  iit  «in  hioflges  ümsebüttdn  der  auf 
180  bis  ISO^C,  wenn  nicht  noch  htther  nch  voa  selbst  erhitzenden  Hasse  er- 
forderlich. Nach  24Btfindigem  Stehen  giesst  man  das  Oel  von  der  Schwefel- 
■jLure  ab,  wäscht  es  mit  etwas  Natronlauge  und  unterwirft  es  alsdann  derartig 
mit  Wasserd&mpfen  der  Destillation,  dass  man  es  in  einer  Betörte  erwftrmt 
und  hierauf  einen  kräftigen  Dampfiitrom  so  lange  hindurchleitet,  als  noch 
Bohtereben  fibergeht.  Sollte  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Bohtereben  noch 
nicht  vollständig  optisch  inactiv  sein,  so  muss  dasselbe  von  Neuem  mit  Schwefel- 
säure geschüttelt  (auf  1  Liter  Bohtereben  20  ocm  Sfture)  und  alsdann  aber- 
mals, wie  oben  erörtert,  deetillirt  werden-  Ans  dem  schliesslich  gewonnenen 
optisch  inaetiven  Product  ist  das  Tereben  durch  oft  wiederholte  fraotioiürte 
jDestillfl^ion  und  UOthigenftÜs  dnieh  itarkM  Aldkfihten  d«  Destillate  (behnA 
BiindanteUung  des  fasten,  krystaUisirten  Terebens)  abnucheiden  (Sied^nmkt 
gegen  leoOQ.).  Die  über  160*>0.  siedenden  Aniheile  des  Bohterebens  bestehen 
aus  einem  Oemisch  von  Tereben  (Siedepunkt  IM^'O.),  Terpinen  (Biedepankt 
179  bis  182*'C.),  Dipenten  (Siedepunkt  175  bis  1760C.)  und  Cymol  (Siedeponfet 
175'' 0.),  sowie  einer  geringen  Menge  eines  parafflnartigen  Kohleuwassentoffs 
C">H^.  Das  nach  dem  AbdestUliren  des  Bohterebens  mittelst  eines  Dampf- 
stronu  zurückbleibende  dickflüssige  liquidum ,  das  sogenannte  Bohcolophen, 
enthält  zum  Theil  noch  dieselben  Verbindungen  wie  das  Bohtereben,  gemengt 
jedoch  mit  polymeren  hochsiedenden  Terebenen:  (0^"H")»  (Ditereben, 
Tetratereben,  Colophen  etc.),  inactiram  Bomeol:  Ci<>H^O,  und  anderen 
nicht  näher  bekannten  EGrpem. 

Das  Tereben  (inaetiTe  Camplwn)  wird  auch  gebildet  durch  SOstÜndigw 
Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurem  TerpentintU  mit  5  Thln.  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  auf  ISO"  0. 

Identisch  mit  dem  Tereben  (inactivem  Camphen)  ist  ansohetuend  auch  das 
leicht  darsteUbare  Borneocamphen  (siehe  dort). 

Wird  das  Terpentinöl  mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  welche  zuvor  mit 
einem  Reichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  lo  findet  bei  gew&hnliclier 
Temperatur  kaum  eine  Binwiikung  statt,  sondern  erst  bei  80"  0.  wird  es  unter 
Bildung  von  Terpinen  imd  anderen  KOi^wm  *n^img  seiner  (^tischaiAotivittt 
beraubt. 

Von  rauchender  und  T<m  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Terpentinöl 
mit  solcher  Heftigkeit  angegriffen ,  dass  es  sich  entzündet.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  werden  zahlreiche  Producte  gebildet,  wie  z.  B.  Cyan- 
wasseretoff,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Terpenyls&uie 
(s.  8.  4d9),  Terebinsäure  (s.  S.  499),  Toluylsäure  (s.  8.  084),  TerephtaMure 
(s.  B.  987)  etc.  Die  Terpenylsäure  wird  in  besonders  reichlicher  Menge  gebildet, 
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wenn  da»  TerpentiniU.  mittelst  Kalittmdiohrom>t.  und  Schwefelifture  der  Oxy- 
dation unterworfen  wird  (s.  B.  499). 

Wird  NitrosykUorid:  KOCl,  in  mit  CUoroform  verdftnntei  TerpentinSl 
(franxAsiiofaM  oder  Amerikanisches)  unter  Abkühlung  eingeleit«t,  so  fcheidet 
äeh  T er pentinölnitrosyl Chlorid:  O'^H^'.NOCl,  Pinennitrosyl- 
cfalorid,  in  Kryttallen  atu.  Leichter  resoltirt  dieu  Verbindong  in  folgender 
Weise :  14  ocm  Terpentinöl  werden  mit  20  com  Amylnitrit  und  34  com  EiBesaig 
gemischt.  Je  6  com  dieser  durch  eine  Kältemischung  abgekfihlten  Mischung 
werden  alsdann  allmälig  mit  3com  einer Kischung  gleicher  Volumoi  Eisessig 
und  roher  Salzsäure  (von  33  Froc.)  derartig  versetzt,  dasg  man  mit  jedem 
neuen  Zusatz  wartet,  bis  die  auftretende  Blau^bong  verschwunden  ist.  Das 
ausgeschiedene  Krystallpulver  ist  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wieder- 
au^llen  mit  Methylalkohol  zu  reinigen.  Farblose,  bei  103" C.  schmelzende 
Kryst&Uchen.  Durch  Erwärmen  mit  alkohoUsoher  Kalilösung  wird  hieraus 
das  ans  Alkohol  idhön  krystalUsirende,  hei  1S90C.  (180  bis  131°C.)  schmelzende 
Nitrosoterpan:  O^W^.'SO,  Nitroiodipenten,  gebildet.  Dntoh  Er- 
hitzen mit  Anilin  geht  daa  Pinennitrosylchlorid  in  inaotives  Pinen: 
0»H",  üher. 

Mit  Ohlorwaflserstoff  vereinigt  sich  das  Terpentinöl  (französisches  oder 
amerikanisches)  zu  den  Verbindungen  0**>H"  -|-  HCl  und  C"H"  -l-  2H01. 
Das  Chlorhydrat:  Ci^H^  +  HCl  (Terpentinölmouochlorhydrat,  Pinen- 
hy drochlorid,  salzsaures  Terpentinöl,  künstlicher  Campher), 
wird  gebildet  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasaerstoff  in  abgekühltes 
Terpentinöl  oder  in  ein  abgekühltes  Qemisch  aus  1  Vol.  TerpentinOl  und  2  Vol. 
Schwefelkohlenstoff  bis  zur  vollstfti^gen  Sättigung.  Kühlt  man  ftMfttfn  die 
Masse  unter  0°  ab,  bo  scheidet  sieh  das  feste  Ofalorhydrat  als  eine  krystaUinische 
Masse  ans,  welche  nach  dem  Abtn^en  und  Auspressen  durch  Umk^tallisation 
ans  heinem  Alkohol  oder  durch  Sublimation  leicht  gereinigt  werden  kann. 
Die  Ton  den  Erystallen  des  Terpentinölmonochlorliydrata  getrennte  Flüssigkeit 
scheint  ebenfalls  die  Zusammensetzung  0^*>H"  -|-  HCl  zu  besitzen.  Das 
Tarpentinölmonochlorhydrat  bildet  fitrbloae,  snblimirbare,  nadeiförmige  Kry- 
stalle  Ton  oampherartigem  Oerocb.  Je  nach  der  Abstammung  des  zur  DaÄr- 
«tellung  angewendeten  TerpentinOls  schwankt  der  Schmelzpunkt  (zwischen  115 
und  lib^C.)  und  das  optische  DrehniigaTerm6gen  jener  Krystalle.  Das  reine 
Bechts-  und  Links-Fiuenhydroohlorid  schmilzt  bei  \25°0.  In  Alkohol  sind  die 
TerpentinOlmonocblorhydrate  leicht  löslich  (1 : 3),  nicht  dagegen  in  Wasser. 

Das  Terpentinöldichlorhydrat:  C^°H"  -f  2HC1,  Dipenten- 
dichlorhydrat,  entstebt,  wenn  Chlorwasaerstoff  unter  Verm^dung  von  Er- 
wärmung in  alkoholische,  ätherische  oder  Eiaessiglösnog  des  Terpentinöl  (1 : 2) 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wird.  Setzt  man  hierauf  die  dunkel  gefärbte  Flüssig- 
keit einige  Zeit  der  Luft  aus,  so  sdieidet  sich  daa  Dichlorhydrat  krystaJlinisch 
ah.  Durch  Abpressen,  LOsen  in  wenig  heissem  Alkohol  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser  ist  das  TerpenUnOldichlorhydrat  zu  reinigen.  Bei  der  Bildung  des 
TerpentinOldichlorhydrats  findet  zunächst  eine  Umwandlung  —  Inversion  — 
des  in  dem  Terpentinöl  enthaltenen  Pinens  iuDipenten  statt  Daa  Terpentinöl- 
dichlorhydrat bildet  farblose,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  50"  C.  schmelzende, 
rhombische  Krystalle,  deren  alkohoUsche  Lösung  optisch  inaotiv  ist.  Durch 
trockene  Destillation,  sowie  durch  anhalteudes  Kochen  mit  Wasser  oder  Kali- 
lauge wird  diese  Verblödung  in  Chlorwasserstoff  und  Dipenten  (s.  oben)  vom 
Siedepunkt  175  bis  176°  C.  gespalten. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  DestiUi^ 
üon  über  Aetzkalk  werden  die  Chlorhydrate  des  TerpenÜuOls  in  Kohlenwaiser- 
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ttt^  dar  Voxmal:  0^**H"  nirflekrerwandelk  LetEtera  Terlrindungen ,  wdd» 
■owohl  von  dem  Terpentdiua ,  als  auch  von  dem  Teipinen  in  dem  Qernoli  tmd 
auch  in  einigen  anderen  Bgeiuohaftan  etwaa  abweichen,  und  zum  Th«U  viel- 
leicht identisch  mit  den  Camphenen  Terachiedenen  Unprunga.  Die  optisch 
aotiven  Camphene:  O'^^H"  (über  das  inactive Oamphen  siehe  S.  1093),  eD^ 
stehen  lieim  Erhitcen  der  feilten  HalogenwasserstoffVerbindnngeD  des  Terpentiu- 
öls  mit  gewissen  organischen  Salzen,  wie  2.  B.  mit  stearinsaurem  Kaliom  oder 
mit  getrockneter  Seife  auf  200  bis  220*'  C.  Sie  bilden  feste,  krTStalliniscbe,  bei 
45  bis  48*0.  schmelzende  und  gegen  160" 0.  siedende  Massen,  welche  sich  mit 
Ohlorwasserstoff  wieder  zu  krystallisirbareD ,  bei  145  bis  H7^C.  scbmelzendea, 
leicht  zersetzbaren  Terbindnngen  0"H^*  HCl  vereinigen,  aas  denen  dnrch 
Behandltmg  mit  Basen  oder  Salzen  Camphen  regenerirt  wird.  Die  aus  den  rer- 
Mhiadenea  Tatpantinmaorten  gewonnenen  Camphene  zeigen  einige  Yerschieden- 
hditan,  besonders  in  dem  Verhalten  gegen  daa  polariiirta  I4cht:  das  ans 
engliseham  mid  amerlkanjaohem  Terpantin&l  gewonnene  Oamphen,  dasAnstra- 
oamphen,  ist  reohtadrehend ,  das  ani  fratucOaiachem  Terpentinöl  gewouiene, 
das  Teracamphen,  dagegen  linkadrehend. 

Die  BromwasseratofTTerbindung  des  Terpentinöls  C^^E^"  -\-  HBr  ist  der 
des  Chlorwasserstoffs  sehr  ähnlich ,  sie  schmilzt  bei  90"  C. ;  die  JodwasserBtoff- 
Terbindung  ist  dagegen  eine  nur  wenig  beständige  Flüssigkeit.  Ohlor  wird  vaa 
dem  Terpentin&l  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelong,  Bildung  von  Chior- 
wasaerstoir,  sowie  von  Chlorsubstitutionsproducten ,  in  reichlicher  Henge  afasor- 
birt.  In  feiner  Tertbeilnng  wird  das  Terpentinöl  besonders  durch  fibers(:hDBSige« 
Chlor,  unter  Entzündung  \md  Abspaltung  von  Kohlenstoff,  zerlegt.  Brom  ver- 
bindet sich  b^  niedriger  T«nperatur  ( —  20"  0.)  mit  Terpentinöl  zu  einem 
fifissigen  iHbromld:  C'^Hi'Br'.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  gebildet  bei 
der  Binwirkung  iron  Brom  auf  Terpin  (s.  miten).  Bei  der  Destillation,  nament- 
lich naeh  Zusate  vcm  alkoboUacher  KatilOsnng  oder  von  Anilin,  geht  das 
Terpentinöldihromid  in  Cymol:  C"H",  über: 

OiOH^Br»   =    2HBr  +  C"H". 

Lfiast  man  0,7  VoL  Brom  tropfenweise  zu  einem  durch  Eis  gekühlten  Ge- 
menge Ton  1  VoL  Terpentinöl,  4  Vtd.  Alkohol  und  4  VoL  Aether  inflinmn. 
ao  entatehan  Tatrabromide:  O^H^'^,  deren  Elgansohaftan  je  nach  der  Natur 
der  in  dem  angewendeten  Terpentinöl  enthaltenen  Tarpene  verschieden  und 
(vergL  8.  1087  n.  t).  Sind  dieae  Tetnbromide  kryatallisirbar,  ao  findet  dem 
Absäheidung  in  Kristallen  allmälig  statt,  wenn  man  obiges  Beactionsproduct 
in  eine  flache  Schale  giesst  und  der  Verdunstung  überlSast»  Die  ausgeschie- 
denen Erystalle  sind  zwischen  porOaen  Thtmplatten  xu  pressen  and  aohhesslich 
aus  Aether  umzukrystaUisiren. 

Träg^  man  in  Twpmtin&l  allmäUg  gepulvertes  Jod  ein,  so  findet  unter 
EntwickeluDg  von  Jodwasserstoff  und  von  Joddampf  eine  lebhafte  BinwiAung 
—  Fulmination  —  statt.  Erhitzt  man  die  Masse  nach  beendeter  heftiger 
Einwirkung  längere  Zeit  am  BückflussktUiler,  so  werden  reiohli<^e  Mengen  von 
C;mol:  O^^B}*,  gebildet: 

C»HM  +  2J   =   C"H"  -f  2HJ. 

Gleichzeitig  werden  zwei  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  C^^Hi^  and 
OiOflao  gebildet,  von  denen  der  eine  bei  160"  0.,  der  andere  bei  170*' 0.  siedet 
Dieselben  Kohlenwasserstoffs  entstehen  auch  beim  Erhitzen  von  Tenpaktinä 
mit  Jodphosphoniom:  FH*J.  bezüglich  mit  Jodwasseratcrfhätire  auf  hohe 
Temperaturen. 
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Terpinhydrat:  C"H»  +  3H«0  oder  C«H«(OH)> 

Syn.:  Terpimim  kjfdratim. 

Bleibt  das  Terpentiu&l  l&ngere  Zät,  namentUcb  in  der  Wftrme,  mit  Wauer 
in  Berährnnff,  m  bildet  «oh  allmälig  taa  krystallixÜBCbes  Hydrat:  C^^H^'-f  SH*0, 
Terpinhydrat  genannt.  Letztere  Verbindung  wird  leicht  in  reichlicher 
Uenge  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch  ans  SThln.  franaösischem  TeipentinJU, 
S  Thln.  Balpetersftnre  (1,265  spedfl  Gewicht)  und  3  Thln.  A]koh(d  in  ^nan 
flachen  Geflss  längere  Zeit  bei  gewfihnlicher  Temperatur  an  der  Luft  «tehen 
Uait.  Die  von  den  ausgeschiedenen  Kryitallen  al^egossene  Flflssigkeot  liefert 
bei  der  Keutr^isation  mit  Alkali  gewObnlidi  noch  betrftchtUche  Mengen  Ton 
TTerpinhydrat.  Der  Einflnse  von  Licht  nnd  W&rme  ist  bei  letzterer  Bereitungs- 
weise m5gUchBt  zn  vermeiden.  Dm  rohe  Terpinhydrat  ist  zwischen  porösen 
ThoDplatten  zu  preeseu  und  aus  siedendem  Alkohol  oder  BiBsssig  umzu- 
krystallisiren. 

Rascher  wird  das  Terpinhydrat  erhalten,  wenn  mau  das  aus  Terpentinöl 
oder  Terpineol  leicht  darstellbare  Dipentendichlorhydrat :  C*°H^'  -|-  SHGl,  in 
Alkohol  löst,  diese  Lösung  mit  Wasser  vermischt  und  diese  Mischung  in  flachen 
Schalen  lich  selbst  überlfiast. 

Das  Terpinhydrat  bildet  grosse,  farblose,  fast  geruchlose,  schwach  aroma- 
tisch sohmeckende ,  stark  glftnzende,  rhomUsolie  Kryatalle.  Bs  löst  sich  in 
250  Thln.  kalten  nnd  3S  Thln.  heissen  Wassen,  sowie  in  10  Thln.  Veinguat, 
100  Thln.  Aether,  SOO  ThhL  ChlorofHm  mit  neutraler  BeaoÜon.  Dasselbe 
■obnülzt  bei  116  bis  11T<>C.  Gasförmige  oder  conoentrirte  wttsserlge  Salzsäure 
fBhren  das  Terpinhydrat  in  Terpentlnöldihydrochlorid:  Ci*Hi*.2HCl 
(s.  S.  1095),  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  in  TerpentinÖldihy  droj  odid  : 
<]ioqis.2HJ,  Schmelzpunkt  77OG.,  über.  Durch  längeres  Aufbewahren  im 
Bzsiccator  oder  schneller  durch  Trocknen  bei  100*^  oder  durch  Destillation  ver- 
liert das  Terpinhydrat  1  Mol.  Wasser  und  geht  in  das  bei  103'*  C.  schmelzende, 
bei  höherer  Tempeiatar  ohne  Zenatiung  in  feinen  Kadeln  subUmirende  Glyool 

Terpin:  C^H"  +  ZH^O  oder  C«HB(0H)3 iCber.  Werden  25  g  Terpin- 
hydrat mit  100  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (l  Thl.  H^BO',  2  Thle.  H'O) 
etwa  eine  Stunde  lang  gekocht  und  das  entstandene  Product  sodann  mit  Wasser- 
dämpfen  destiUirt,  so  gehen  Terpinen:  C^OH^',  Siedepunkt  179  bis  183"C., 
Terpinolen;  O^H^,  Siedepunkt  185  bis  1900C.  und  Terpineol:  O^^H^O, 
Siedepunkt  218  böi  SIS^Om  Aber,  die  durch  wiederludte  firaotionirte  Destillation 
vcm  einander  getrennt  werden  kölman.  Eoobt  man  das  Terpinhydrat  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H*60*,  7  Vol.  H*0)  unter  oMgsn  Bedin- 
gungen, so  wird  überwiegend  Terpinen:  G'^H^',  gebildet.  Werden  dagegen 
25  g  Terpinhydrat  am  Bückflussküliler  10  bis  15  Minuten  lang  mit  50  ccm 
Phosphorsäure  vom  speeif.  Gewicht  1,12  gekocht  und  dann  dnrch  die  heisse 
Flüssigkeit  Waaserdämpfe  geleitet,  so  deställirt  fast  nur  Terpineol:  O'^H^O, 
über.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  1  Thl.  Terpinhydrat  mit  2  Tbin. 
trockenem  Kaliumbisulfat  gemischt  und  kaum  30  Minuten  am  Bückflnssköhler 
auf  190  bis  200*>0.  im  Parafflnbad  erhitzt  wird.  Bü  längerem  Erhitzen  ent- 
steht Dipenten:  C"H". 

Prüfung.  Die  Bainheit  des  azzneilich  angewendeten  TerpinlqrdratB  er« 
giebt  sieh  durch  das  Aenssere,  den  Schmelzpunkt  nnd  die  Lösllchkeitaverhält- 
nisse.  Bs  rieche  nicht  nach  Terpentin  nnd  zeige  die  heisse,  wässerig«  LSsung 
keine  saure  Beaction. 


fCH3 


Digilized  by  Google 


1098 


Terpineol,  Terpiool  etc. 


Das  Terpineol:  C^H'^O  oder  C"H".OH,  findet  sich  im  Cajeputöl, 
Bowie  vielleicht  aach  im  Campher-  and  Cardamomenöl.  Dasselbe  bildet  gt- 
w&hnlioh  ein«  dicke,  in  Wsner  kaum  lösliche  Flässigkeit  von  eigeuthömlicheiD, 
angenehnieia Oemch,  welche  bei  218  bU  219^C.  siedet  Bas  «peedflsche Gewicht 
betrftgt  bei  IS^O.  0,940.  Im  reinen  Zustand  ist  das  Terpineol  eine  krystalli- 
niiche,  l>ä  S8  his  34"  C.  lohmdzende  Hasse. 

Wirkt  Brom  in  abgekühltcfr  EiseisiglOtung  auf  Terpineol  ein,  so  wird  du 
Bromid  OiOH^^OBr*  als  schweres  Oel  erhalten.  Letzteres  geht  bei  der  Behand- 
lung mit  Bilberozjd,  Bleiozyd  oder  alkoholischer  Kalilange  in  Finol:  C^<*Hi'0, 
und  in  Pinolhydrat:  C'Hi^O',  über.  Das  Finol,  welches  ala  Kebec- 
prodnct  auch  bei  der  Dantellung  des  Finennitrosylcblorida  (b.  8.  1095)  geluldet 
wird,  ist  ein  farbloses,  cineolartig  rieoheodee,  bei  183  bis  184*' C.  siedendes 
liquidum  tob  0,942  apecif.  Gewicht  bei  SO"  0.  Mit  Brom  liefert  ea  tön 
charakteristisches,  bei  94*>  C.  schmelzendea  Dibromid  O^'^H^'OBr",  welches 
durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigs&ure  (bei  gewöhnlicher  Temperatur) 
wieder  in  Terpine<d  Übergeht.  Bas  Pinolhydrat:  OiOHi70(OH),  bildet 
naddfitemige,  bd  181"  C.  sohmeliende  Kristalle,  die  beim  Erw&rmen  mit  ver- 
dünnter SohwefelBftnre  Pinol  lieltai. 

Das  Terpineol  findet  als  „Fliederdaft"  für  ParfBmeriecwecke  aus- 
gedehnte Verwendung.  Für  diese  Zwecke  wird  Terpentinöl  mit  Essigs&ure  und 
einer  geringen  Menge  Salzsäure,  Salpetersftore  oder  Schwefelsäure  einige  Zeit 
auf  30  bis  eo*>C.  erwärmt,  das  hierdurch  gebildete  Terpineolacetat:  C^OH^^.O 
.O'H'O,  ftlsdann  mit  Katronlauge  verseift  und  das  Terpineol  schliesslich  durch 
fraetionirte  Destillation  gereinigt. 

Mit  Wasaerdämpfen  ist  das  Terpineol  fluchtig,  jedoch  schwerer  als  die 
Terpene.  CblorwaaserstofT  fährt  es  in  ätherischer  Löaung  in  Terpentinöl- 
dihydrochlorid :  C^<*H^' .  2HC1,  concentrirte  Jodwaaserstoffsaure  beim  Schütteln 
in  Terpentinöldihydrojodiä :  Ci*H".2HJ  (s.  oben),  über.  Durch  Brom  im 
ÜeberschuH  wird  ea  in  Dipentenbromid  I  C'^H^'Br^  (s,  B.  108S^,  durch  Ter- 
dünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in 
Terpinhydrat:  C^<>Hi*  +  3H*0,  rerwandelt.  E'Mn'O"  erzengt  Terpenyl- 
ifture  (s.  8.  499). 

Das  „sogenannte  Terpinol:  (C^^H'^^ -f  H'O",  welches  durch  Kochen 
TOQ  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  nach  Wiggers 
und  List  entstehen  und  hei  lÖS^C.  sieden  soll,  ist  kein  einheitlicher  Körper, 
sondern  ein  Gemenge  von  Terpineol:  C^H^^O,  Tetpinen:  C^<*Hi',  und  anderen 
Terpenen. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  eine  glühende  BJUire,  so  wird  dasselbe  anter 
Abscheidtuig  von  viel  Kohle  nnd  starker  Waseoritoflfentwiekdnng  in  ver- 
schiedene  Kohlenwasserstoffe,  wie  z.  B.  Benzol,  Tolnol,  Kylol  (2,  8),  Naphtaün, 
Phenanthren ,  Anthracen,  Methylantbracen ,  verwandelt.  Bei  Eweistündigem 
Erhitzen  auf  250  bis  300°  C.  in  geschlossenen  Gefäsaen  verwandelt  sich  ioM 
Terpentinöl  in  isomere  und  poIymere  Verbindungen  (Isoterebenten,  welches 
dem  Dipenten  sehr  ähnlich  ist,  Tetraterebenten  etc.). 

Anwendung.  Das  Terpentinöl  dient  zur  Herstellung  von  Lacken  and 
Firnissen,  zum  Verdünnen  der  Oelfkrben,  sowie  als  innerlidies  und  ftusserliches 
Arzneimittel. 

Prüfung.  Da  daa  Terpentinöl  das  billigste  aller  ätherischen  Oele  ist,  so 
ifit  eine  Vei-fälschung  mit  anderen  ätherischen  Oelen  wohl  ausgeschlossen.  Aacli 
andere  Beimengungen,  wie  z.  B.  Petroleumbenzin,  Harzöle  etc.,  würden  das 
speciflsche  Gewicht,  den  Sledepimkt,  den  Geruch  und  die  smutigen  Eigen- 
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Schäften  deaBclben  mehr  oder  minder  modiflcirai.  Es  Ulde  eine  wasserlielle, 
leicht  bewegjiidie,  &rbloBe,  neutrale  Flttndgkeit  von  oharakterlBtiBoheiii ,  nioht 
unangenehm  an  KienÖl  erinnerndem  Geraoh.  Das  speoiflwhe  Gewicht  schwanke 
zwischen  0^5  nnd  0,865.  Ea  siede  gegen  160**  0.  In  dänner  Schicht  in  einem 
SohUohen  auf  dem  Wauerhad  erhitzt,  hinterlaHe  es  keinen  oder  doch  nur 
einen  lehr  geringen  harzartigen  Bfiokstand.  Auf  Terdflnnte  Indigolösuug  und 
auf  LackmusIÖBung  wirke  ea  nicht  verftndenid  ein,  ebensowenig  vemreache 
es  eine  BlauArbnng  des  damit  geschüttelten  Jodkalirnnstarkekleistera.  Längere 
Zeit  aofbewahrtes ,  ozonisirtes  TerpmtinÖl  leigt  letzteres  Yerhalten  in  mehr 
oder  minder  starkem  Haasse.  ' 

Der  ^Nachweis  eines  Petrolenmzasatzes  zum  Terpentinöl  Iftsst  sich 
dadurch  führen,  dass  mau  eine  Probe  desselben  der  Destillation  mit  Wasser- 
d&mpfen  unterwirft.  Beines  Terpentinöl  hinterl&sst  hierbei  nur  einen  geringen 
Bfiokstand,  petroleomhaltigei  dagegen  einen  betefiehtliohen,  mehr  oder  minder 
fluorescirenden,  unangenehm  riechenden  Böckstand.  Ueher  die  Prüftmg  auf 
HarzOle  i.  a  III. 

Das  sogenannte.  EienOl  oder  das  russische  oder  schwedische 

Terpentinöl  (Oleum  ptni),  welches  durch  Destillation  des  frischen  Harzes 
von  Fiaus  silvestris  und  P.  Led^ourii  gewonnen  wird,  besitzt  eine  gelbliche 
Farbe  und  einen  unangenehmen,  kienartigen  Geruch.  Es  enthält  neben  hoch- 
siedenden Kohlenwasserstoffen  (Sesquiterpenen) ,  Dipenten:  C^'^H*' ,  und 
Cymol:  C^^H",  zwei  rechtsdrehende  Terpene,  von  denen  das  eine  bei  156  bis 
157OC.  (Australen,  Bechts-Finen)  das  andere  hei  175  bU  178<>G. 
(BylTestren)  siedet 

Das  KrammholzOl  (Latschenkief erOl,  Beicheuhaller  Oel, 
OUum  imtplintm)  wird  in  Tyrol  ans  den  Nadeln  nnd  den  jungen  Sprossen  der 
Zwergldefer,  Pintu  pumüio,  durch  Destillation  mit  WasserdAmpfen  gewonnen. 
Es  Uldet  ein  ferbloses  oder  grünlichgelb  gefärbtes ,  angenehm  balsamisch 
riechendes,  linksdrehendes  Oel  von  0,86  bis  0,87  specif.  Gewicht.  Es  besteht  aus 
einem  Gtemisch  von  Links-Finea,  I>inks-Fhellandren,  Sylvestren  (70  Proc.)  mit 
5  Proc.  Bomylaeetat:  C^i^H" ,  OC^H'O ,  und  25  Proc  über  2500O.  siedendem 
Sesquiterpen:  O^i^H^.  Durch  directe  DestiUation  geht  der  angenehme  Geruch 
des  Oels  verloren. 

Dem  Oleum  templmum  ist  in  dem  Geruch  und  in  der  Zusammensetzung  das 
deutsche  Eiefernnadel&l  (WaldwollQl,  deutsches  FiohtennadelOl, 
(Heum  /Mtoru»  jmU,  Oleum  Zan«  pitw)  sehr  fthnlioh.  Dasselhe  wird  durch 
DeilUlation  der  Nadeln  von  Pinu»  Mvalris,  meist  als  Nebeaproduet  bei  der 
Bereitung  des  sc^enannten  Waldwollextracts ,  gewonnen.  Es  ist  eine  gelblich- 
grüne,  angenehm  riechende,  rechtsdrehende  Flüsdgkeit  von  0,866  specif.  Gewicht 
bei  15*>C.  Bei  der  DestiUation  gehen  10  Proc.  von  160  bis  170CC.,  46  Froc. 
von  170  bis  ISfiOC.  and  44  Proc.  über  1860  C.  ^x^^  enthält  Bechts-Finen, 
Baohts-Sylvestren,  Oadinen  and  wahrscheinlich  Bomylaeetat. 

Das  schwedische  FichtennadelOl,  ahenfUls  ans  den  Kadeln  von 
Pinu»  sHoesMa  gewoimen,  hat  ^  speciflsches Gewicht  von  0,672  bei  15<'C.  Bei 
der  Destillalion  gahea  44  Froc.  von  160  bis  170^0.  und  40  Froc.  von  170  bis 
ISSOC.  Aber.  Dasselbe  enthUt  dieselben  Bestandthelle  wie  das  deutsche  Kitfem* 
nadelöl.  Bechtsdrehend. 

Edeltannenöl,  aus  den  Xadeln  und  den  jungen  Zweigen  von  Abiea 
peetinata  dargestellt,  ist  linksdrabend.  Specif.  Gewicht  0,875  bei  IS^C  Enthält 
Link»>Fin«a,  lanks-Limonen,  Links-Bomylacetat  und  Cadinen.  BothtannenOl, 
aus  den  Nadeln  von  Fieea  vulgaris  gewonnen,  ist  linksdrehend.  Speciflsches 
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Gewicht  0,888  bei  19*  C.  Enthftit  Linka-Pinen,  Linki'Phellandren,  Dipenten, 
Idnks-BoTDjlaeetat  und  Cadinen.  Oanadiiches  Tannenöl^  Spruee  oU,  ans 
den  Nadeln  der  Hemlocktanne,  Ahiea  canadmsü,  dargestellt,  ist  linksdrehend. 
Specif.  Gewicht  0,907  bei  IS"  C.  Enthält  LinkB-Pinen.  Links -Bomylacetat 
(36  Proc.)  nnd  Sesquiterpen.  Das  atherisclie  Oel  der  N'adeln  von  PimuOembra 
ist  rechtadrehend ;  es  enthält  im  Wesentlidben  Beohts-Finen. 

Tannenzspfenöl  wird  aus  den  jongen  Zapfen  tod  Abüa  peetinata  ge- 
wonnen. Es  ist  ein  angenehm  mild  riechendes,  stark  Unksdrehendee  Oel  von 
0,8M  specif.  Gewicht  bei  15*  C.  der  DestUlatioB  gehen  16  Froo.  Ton 

150  bis  170«  C.  und  76  Fioo.  von  170  bis  185«  C.  fiber.  Es  besteht  im  Wesent- 
liohen  ans  Links-Pinen  und  Ltnks-Tjnioiwn. 

Gitronenöl. 
Limonenöl,  Oleum  citri,  Oleum  de  cedro,  Oleum  lAmonis. 

Dieses  Oel  ist  in  der  ftusseren  Schale  der  Früchte  von  Oitrut  Limonum 
und  von  atrua  mediea  enthalten  und  wird  aufl  ersterer,  besonders  in  Hessina, 
Palermo  nnd  Nizza,  auf  mechanischem  Wege,  durch  Zerreisaen  der  Zellen  nnd 
nachherigea  Auipressen  erhalten.  Durch  Deatillation  der  zerkleinerten  Fmeht- 
sehalen  mit  Waiaerdfimpfen  wird  ein  Oel  mit  weit  weniger  fcdnem  Aroma  ge- 
wonnen,  als  bei  dem  nnmittelbaren  mechanischen  Bammeln  ans  den  Oelbeh&ltem. 
Zar  Gewinnung  des  dtronenGls  dienen  die  nnansehnUcben,  nicht  ab  stdche 
verkäuflichen  Limonen.  In  Hessina  und  Palermo  werden  die  Oelrfiome  der 
iFmchteehalan  durch  ÜmUegan  und  Quetschen  mit  der  Hand  entleert,  das  aus- 
tretende Oel  wird  gegen  einen  Bchwunm  geapritst  und  aus  letaterem  durch 
Ausdröckeu  wieder  entfernt.  In  Nizza  werden  die  Fruohtschalen  durch  Messing- 
Dadeln,  welche  in  einer  BohGsael  aufrechtatehend  befestigt  aind,  anf^risaen  und 
das  ausfliessende  Gel  in  einem  röhrenartigen  Ansatz  der  Bcfattssd  gesammelt 
Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise,  in  neuerer  Zeit  auch  nuter  Benntiung 
von  Haschinen ,  erhaltene  Gitronenöl  bildet  nach  dem  Absetzen  nnd  Filtxiren 
ein  klarea,  dftnnflösnges,  neutral  reagirendes,  blassgelbea  Liquidum  von  an- 
genehmem Geruch  und  brennendem  Citronengeschmaok.  Das  durch  Destilla- 
tion gewonnene  Oel  ist  farblos  und  T<m  weniger  angenehmem  Geruch  und 
Oeechm&ck.  Das  «peeiflsche  Gewicht  des  gepreaston  Oitronen&ls  beträgt  bei 
150  C.  0^57  ^  iJg^  ju^tel  0,858.    Bei  Uogeter  Anfbewahmn«,  besonders 

bei  Zntxitt  der  Iiofl,  nimmt  es  dne  dankelgelbe  Farbe  and  dne  saure  Bewtion 
an,  gleichzeitig  wird  es  diokflössiger  und  teigt  dann  ein  höheres  speoiäschea 
Gewicht.  Das  Gitronenöl  besitzt  ein  starkes  LichthrechnngsTermögen.  Den 
polarisirten  Lichtstrahl  lenkt  es  atark  nach  rechts  ab:  im  100  mm -Bohr  -^iO 
tuB  -{-ei**.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  mischt  es  sich  in 
jedem  Mengenverhältniss  mit  absolntem  Alkohol,  mit  Aether,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, mit  Fetroleumäther  nnd  mit  fetten  und  ätherischen  Oelen.  An 
Alkohol  von  95  bis  96  VoL-Proc.  erfordert  es  frisch  bereitet  nur  1  Thl.,  ältere 
Gele  erfordern  etwa  2  Thle.,  an  Alkohol  von  90  bis  91  Yol.-Proc  etwa  10  Thle. 
zur  Lösung^  Diese  Lösungen  sind  mdst  durch  eine  geringe  Menge  schleim- 
artiger Substanzen  getrübt.  Letztere  scheiden  sich  gewöhnlich  auch  bei 
längerer  Aufbewahrung  in  Gestalt  eines  schmierigen  Bodenaataes  ans  dem 
Gitronenöl  ab. 

Das  Gitronenöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  mehrerer 
Terpene  von  verschiedenem  Botationarermögen  und  von  verschiedener  Flüchtig- 
keit, mit  7,5  Proe.  Citral:  0»H"0,  und  vielleicht  ebeauo  viel  Oitronell- 
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aldehjd:  Ci^H'^O,  Citronellal  (s.  dort).  Wird  m  der  directen  DestiUa- 
tioQ  unterworfen,  bo  geht  die  Haaptmenge  zviecben  160  bis  180*>C.  über, 
während  eine  geringe  Menge  eines  nicht  flächtigen,  aas  Polyterpenen  und 
anderen  EOrpem  bestehenden,  beim  Erkalten  mehr  oder  minder  krystalliniaoh 
entairendfok  Rflckstandes  verbleibt.  Das  Destillat  enth&lt  garinge  ]tUDgen 
vtm  Pinen»  bei  160  bis  165*'  0.  siedend;  im  Wesentlichen  besteht  es  aas 
einem  bei  175*0.  siedenden Terpen  der  Formel  O^'H^'i  dem  Citren,  Beohts. 
Limonen,  dem  eine  sehr  geringe  Menge  von  Oymoi:  C^H**,  und  etras 
Citral:  C'*>Hi'0,  beigemengt  ist  Bei  längerer  Aofbew^truog  scheidet  sich 
aus  dem  Oitronenfil  ein  Btearopten  als  amorphe  Hasse,  bisweilen  auch  in  Form 
von  farblosen,  säulenfSrniigen  Erystallen  ab.  Letztere  Verbindung  (CitropteUj 
Citronenoampher,  Citroaenflloampher) ,  welche  auch  bei  der  directen 
Destillation  des  CitroaenÖIs  zurück  bleibt,  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  weissen,  farblosen,  gemchloseu,  bei  144° C.  schmelzenden  Kry- 
stallen  d«r  Formel  C'''H^''0*  erhalten.  In  den  Mutterlaugen  verbleibt  hierbei 
ein  zweiter,  ci  treuen  artig  riechender,  sauerstoffhaltiger  Körper,  welcher  gegen 
500  C.  aohmilzt 

Das  Citral  oder  Geranial:  ^gI>CH-OH»-CH-  C(CH»)-OH=CH-OOH, 

welches  der  Trftger  des  eigentlichen  Oitronenaromas  ist,  findet  siph  in  grosser 
Menge  Im  LemongrasOl  und  im  OitrontilaCL  Ks  kommt  femer  vor  im  li- 
metMU,  im  aUndarinenai,  im  Oel  von  AMsIyptM  SteigtriaiM,  BaMuuuia 
citriodora  imd  XenUhaxylum  piperaium.  Das  Oitnl  läldet  ein  fiurbloses,  oitronen- 
artig  riechendes,  optisch  inactives,  bei  228  bis  339*0.  aledendea  liquidum  von 
0,899  speolf.  Oewicht  bei  15*>0.,  welches  sich  in  Alkohol  sehr  leicht  ItSet.  Mit 
NaBBO'  gebt  es  ein«  krystalliiirbare  Verbindung  ein.  Bei  der  Oxydation  mit 
Bilberoxyd  geht  es  in  die  ölige  Oer anium säure:  0^*>Hi"0*,  über.  Mit  der 
zwei&ehen  Menge  EHBO*  erhitzt,  liefert  das  Citral  G  jmol;  ,C^°Hi*. 

Künstlich  wird  das  Citral  durch  Oxydatitm  des  in  den  Geraniumölen  etc. 
vorkommenden  Oeraniols:  C'^H^^O,  erhalten.  Zu  diesem  Zweck  fügt  man 
zu  einem  Oemisch  von  10g  K>Cr>0^  100  g  H*0  und  12,5  g  H^BO*  auf  einmal 
15  g  Oeraniol  zu  nnd  schüttet,  anfangs  unter  Abkühlen,  Staude  lang.  Nach 
beendeter  BeaetlMi  destillirt  man  das  schwach  alkalisch  gemachte  Produot  mit 
WaMerdimpfisn ,  sohflttelt  das  übergeganguie  Oel  mit  etmoentrirter  yatrium- 
bäsulfltlÖBung,  presst  die  allmftlig  erstarrende  Masse  ab  und  destilllrt  letctcre 
schliesslich  mit  SodalOtong. 

Schwefelsäure,  Balpetersäure ,  Cbrtnnsäure,  Chlor  und  Jod  wirken  auf 
CitronenÖl  in  derselben  Weise  und  anter  Bildung  derselben  Zersetzungsproducte 
ein,  wie  auf  das  Terpentinöl.  Brom  bildet  unter  den  auf  8.  1096  angegebenen 
Bedingungen  das  bei  104  bis  los^C.  schmelzende  Limonentetrabr omid ; 
CidH^'Br*.  Mit  ChlorwassentofiFvereinigt  sich  das  Citren:  C'^H",  zu  einer  festen, 
kTTstallisirbaren,  bei  50<>  C.  schmelzenden  Verbindung  C^OHi^  -|-  2HC1  und 
einem  flüssigen  Oel  der  glei^dien  Zusammenaetzang.  Beide  Verbindungen  ent- 
stehen beim  Einleiten  von  trockenem  ChlorwasserstofTgas  in  stark  abgekühltes 
CitronoiÖl.  Wird  das  Oitrendichlorhydrat :  C^^W  i^HCl,  welches  identisch 
mit  Dipentendichlorhydrat  ist  (vergL  8.  1089X  über  Aetzkalk  destilllrt,  so  geht 
es  in  ein  optisch  inactives,  bei  165*'C.  siedendes,  dem  inactiven  Camphen  nahe- 
stehendes Citren  von  gewürzhaftem  Gterneh  (specif.  Gewicht  0,85)  über. 

Anwendung.  Das  CitronenÖl.  findet  zu  Parfümeriezwecken,  sowie  zum 
Aromatiairen  von  Speisen,  Zucker,  Backwaaren,  Liqaeuren  etc.  Verwendung. 

Prüfung.  Für  die  Beortheilang  der  Beinheit  und  des  Werthee  des 
CitronenlUs  ist  ausser  dem  Aeosserok  (vollkommene  .Klarheit,  blassgelbe  Farbe), 


Digitized  by  Google 


1102 


Limetteöl,  Bergamottöl, 


dem  Bpeci£  Oevicht  0,858  bu  15*  C.  und  den  LÖsliolikeitBverh&ltniBiai,  be- 
sooden  der  Qowib  und  der  QeMJlunack  Ton  'Wichtigkeit.  Dm  Cütrcmenöl  wiid 
'beeonden  mit  deatiUirtem  CitronenM,  ApfeUnenöl,  auch  wohl  mit  TerpcDotinM 
verAlseht.  Ein«  doraitige  TerfiUtwhnng  ist  meist  nur  dnroh  Y^^eich  des  Ge- 
mohs  und  Oesefamaeks  (s.  8.  108S)  mit  dem  eines  notorisch  echten,  glaeh- 
ftlterigen  Oitronenölt  zu  ennitteht.  Ein  mit  TerpentinU  versetstes  CitronanSl 
zeigt  ein  etwas  h&heres  specifisches  Gewicht  und  ein  von  dem  echten  Oel  rer- 
schiedenes  Verhalten  gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Ein  Yei^Ieich  mit 
notoriBch  echtem  CitronenOI  dürfte  auch  bezüglich  des  KotationsTermögeng  den 
■icheraten  Anhalt  bieten;  nicht  unter  4"^*^**  ün  100  mm -Bohr.  Bei  dar  Destil- 
lation von  echtem,  terpentinOlfreiem  Oltronenöl  gehen  onter  170<*C.  nur  sehi 
geringe  Mengen  über. 

Beim  Zusammenbringen  mit  geptÜTertem  Jod  ftilminirt  echte«  gepreMtea 
Oitronenöl  mit  Lebhaftigkeit,  wShrend  das  destlllirte  0itronen51  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kaum  eine  Beaction  zeigt.  Oonoentrirte  Schwefelsaure  ftrbt 
das  gepreut«  CitronenSl  sofort  rothbranii,  vt^^egen  das  desÜUirte  Oel  unter  den 
gleichen  Bedingung^  in  weit  geringerem  Maasso  eine  Fftrbnng  eileidet 


.  Limetteöl.  Das  aus  den  Mschen  Fruchtechalen  von  OOru»  ZAmttta, 
entsprechend  dem  Citronenöl,  in  Wesündien  (Montserrat)  dargestellte  fttheritehe 
Oel  beiitst  bei  Ifi*  0.  ein  speeiflsohes  Gewicht  v<m  0,682.  Von  dem  echten 
OitronenM  unterscheidet  es  rieh  fem  er  dnroh  den  Genich  und  sein  sehwlehsm 
DrehmigiTermSgen  nach  rechts:  -|-8Ö  Us  40**  im  lOOmm-Bohr.  Bs  besteht  n 
Vs  ftiu  Terpenen ,  welohe  imter  186*  O.  ^edan.  Dnreb  wiedadudta  ftraotkniite 
Besdllation  Usst  noh  aus  diesem  Anthdl  das  hei  175*0.  siedende  Baohti- 
Limonen:  Oi*Hi*,  isoUren.  Der  «her  166* C.  siedende Tbtfl  des  Oeb.  mkber 
Citral:  C"H"0,  Links  -  Linalool :  C"H>'.OH,  und  Links  -  Linalool- 
acetat:  Ci^H^.OC^H^O  (s.  Bergamottöl)  enthält,  verUeibt  in  der  Betört« 
als  ein  harziger  Syrup,  aus  dem  nch  nach  langer  Zeit  hellgelbe,  bei  147,5* C 
schmelzende  Nadeln  von  Limettin:  C^^H^*0*,  ausscheiden. 

Das  durch  Destillatdon  gewonnene  LimetteOl  besitlt  nur  sin  speoifisches 
Gewicht  T<Hi  0,867  bis  0,668  bei  15*0. 

Das  aus  den  Bl&ttem  von  Citrus  Linumum  dargestellte  fttherisähe  Oel 
enthält  ein  bei  166  bis  168*  C.  siedendes  Terpen:  C>*H^*.  Es  besitzt  eis 
specifisches  Gewicht  von  0,8546  bei  19,5*  C. 

Bergamottöl. 
Oleum  SergcoMettae. 

Das  als  Be^amottOl  bezeichnete  ftüierisohe  Oel  ist  in  der  Frachtsobale 
von  OtfrtM  Bergamia  Biato,  einer  Variet&t  Ton  Oi^ut  «ul^om,  enthalten.  Ei 
wird  daraus  in  Beggio  und  in  der  Umgegend  von  Palermo  durch  Anspresien 
der  Schalen  oder  durch  mechanisches  Zerreissen  der  an  der  Oberfläche  do^ 
selben  befindlichen  Oeldrnsen  gewonnen.  Vergl.  Gitaronenfil.  100  Frtlchte  geben 
70  bis  90  g  Gel. 

Das  Bergamott&l  ist  ein  dünnflüssiges,  durch  einen  geringen  Gehalt  an 
Chlorophyll  grünlich-gelb  bis  grün  geiarbtes  Oel  von  sehr  angenehmem  Gemeh 
und  bitterlich -aromatischem  Oeschmack.  Sein  specifisches  Qewicht  schwankt 
bei  15*  C.  zwischen  0,683  und  0,886.  Im  frisch  bereiteten  Znstand  besitzt  es 
neutrale  Beaction;  nach  längerer  Aofbewahrong  reagirt  es  jedoch  in  ^olgs 
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tines  geringen  Gehalt«  an  EnLgiftTire  schwach  tauer.  Der  polarisirte  licht- 
rtrahl  wird  durch  dai  Bergamottöl  nach  rechts  abgelenkt:  -4-9  bii  1&<*  im 
lOOnun-Bohr.  In  Alkohi^  UM  ei  tißh  rechlicher  all  die  grosrc  Kehitahl  der 
fttherisehen  Oele  der  Aurantiaceen.  Sowohl  mit  ahiolntem  Alkohol »  als  aoeh 
mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  misoht  es  rieh  in  Jedem  HengenTerhUtaiss. 
In  Wasser  ist  es  nur  wenig  l&slich. 

Das  Bergamottöl  besteht  im  Wesentlichen  aas  einem  Gemenge  von  40  Proc. 
BechtB-Limonen:  C'OH",  10  Proc.  Bipenten:  0**'H^'.  40  Proc.  Linalool- 
acetat:  0">H*T.00>H*O,  mit  etwas  Linalool:  Ci*Hi>0,  and  Bergapten: 

Bas  Linalool:  O^H^^.OH,  weichet  den  Haaptbeitandtheil  des  lönaloS- 
ftlfl  (s.  dort)  bildet,  iit  ein  dem  Geraniol  (s.  dort)  sehr  nahestehender  einatomiger 
Alkohol  mit  <^ener  Ktdilenitofffcette.  Es  ist  ein  &rbloses,  angenehm  mai- 
blnmenartäg  xieehendea,  bei  195  Ins  199**  C.  dedendei  Liquidum  von  0,873  specif. 
Gewicht  bei  liPO.  Bei  dw  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsftore 
liefert  es  Citral:  C^OH^O  (s.  S.  1101).  Mit  EsBigsftareanhydrid  erhitzt,  liefert 
es  Geraniolacetat:  U^OH*^ .  OO^H'O.  Das  linalool  scheint  in  einer  rechts- 
drahendan  vnd  in  einer  linksdrehenden  Uodiflcati<m  zu  ezistiren. 

Linaloolaoetat:  0^<*H".OCH>0*  (Linalylacetat),  wird  ktbuUieh 
dtirehBrliitaan  ytm  Linalool  mit  EmigBänreaohydrid  erhaltan:  Bergaminol  — . 
Farblose,,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  und  mit  Watserdtmpfen  nicht  un- 
MTsetxt  dettillirbare  PlflBsigkett  Ton  kriftigam  Bergamottgeruch.  Bei  10  mm 
Pmck  siedet  es  bei  108  bis  llO^O.  Scheint  in  einer  rechte-  und  Unksdreheadan 
Modiflcation  za  existiren. 

Da  das  Linaloolaoetat  den  Haupttrftger  des  Wohlgemohs  des  Bergamott- 
ttls  bildet,  so  erleidet  auch  letzteres  bei  der  directen  Destillation  und  bei  der 
Deitillation  mit  Wasserdttmpfen  eine  Yertlnderang. 

Bei  lAngerer  Aufbewahrung  scheidet  sich  aus  dem  Bergamottöl  ein 
schmierig- gelblicher  Absatz  aus,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  Petroleum- 
ftther  und  ümkrystallisiren  des  hierbei  verUrtbendeu  Bftckstandee  ans  Alkohid 
von  90  Proc.  &rUoee,  snblimirbare,  seidenK^faizande,  gerneh-  und  geachmaek- 
loee  Kry stalle  von  Bergamottölitearopten  (Bergapten,  Bergamott- 
oamphar)  erhalten  werden  können.  Die  Zusammenietsung  dieser  bei  188fO. 
BOhmelzenden  Krystalle  entspricht  der  Formel  0":^0*. 

Das  Bergapteu,  welches  in  einer  Maoge  von  etmi  5  Proc.  im  Bergamottöl 
vorkommt,  ist  das  Lacton  der  im  ft^en  Zustand  nicht  bekannten  einbasischen 
und  zweiatomigen  Bergaptensfture:  0^'Hl<'O^  Das  Bergapten  scheint  ein 
Derivat  eines  vom  Phloroglucin  sich  ableitenden  Diozycumarius  zu  s^.  Beim 
S(^imelzen  mit  Ealibydrat  geht  es  in  Fhlon^lucin  über. 

Chlorwasserstoff  wird  von  dem  Bergamottöl  in  reichlicher  Henge  absorbirt 
unter  Bildung  eines  flüssigen  Chlorhydrats.  Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu 
einem  krystallisirbareu  Hydrat:  Ci'^H^B-t-SH'O,  wenn  ein  Gemenge  &us4ThIn. 
Bergamottöl,  3  Thln.  Alkohol  nnd  1  ThL  Salpeterafture  Iftngere  Zeit  sich  selbat 
flherlassen  wird.  Letzteres  Hydrat  scheint  mit  der  entsprechenden  Terhii^dimg 
des  Terpentinöls  identisch  zu  sein. 

Anwendung.  Das  Bergamottöl  findet  nur  sehr  selten  eine  araneiUche 
Anwendung,  um  so  ausgedehnter  ist  jedoch  sein  Gebrauch  zu  cosmetiBCh«i 
Zwecken. 

Frfifung.  Das  Bergamottöl  wird  nicht  selten  mit  Citrouenöl,  Pomeranzen- 
schalen-  und  ApfelsinensehalenOI,  sowie  den  Oelen  anderer  Anranttaceenfrüchte, 
auch  wohl  ndt  Terpentinöl  verfUscht.    Derartige  Zusätze  vermindeni  bei 
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einigerms&nen  betrftchtUcber  Menge  den  Wohlgeroch,  Tetmindem  die  Löalieb- 
keit  in  Alkohol,  ändern  das  specifische  Gewicht:  nicht  unter  0,881  bei  15*C.^ 
und  auch  dai  DrehungiTermÖgen :  nicht  über  ■j-20''  im  100 mm -Bohr. 

Du  KU  prfifNideOel  Mi  klar,  dönnflüMig,  von  DeDtxalerSeaction  ondTOD 
gelhUch-grttner  oder  grüner  Farbe.  Zehn  Tropfen  desselben  mit  einem  Tiopfea 
Alkohtd  von  90  Proc.  vanetzt,  liefern  eine  ToUkommen  klare  Mischung;  die- 
selbe werde  auch  nicht  getrilbt  dwoh  weiteren  tropfenweiMii  Alkoholznntx. 
An  Alk(^  von  80  Fne.  erfordert  bei  20*  C.  1  ToL  Betgamottfil  iVs  bii  2 Y6L 
zur  LQnmg. 

Ueber  die  Prnftang  des  OemehB  liehe  unter  OitronanOl;  Aber  die  PrBfluig 
im  Allgemeinen  riehe  B.  108S  n.  t,  über  den  Kachweii  dei  Knpfbn  nehe  nnter 

OUum  Oc^^fuH. 

Da  gutee  Bergamottöl  circa  40  Proo.  Linaloolacetat  enthfilt,  so  läset  sich 
znr  Beurtheilung  desselben  auch  die  Yer seifungszahl  (vergl.  B.  601)  Ter- 
werthen.  Letztere  betrage  nicht  weniger  all  108,  entiprechend  einem  Qdialt 
von  37,8  Proc  C"H".OC»H*0. 

Dai  BergunottAl  werde,  getehützt  vor  Licht,  in  wobl  venohloiBenen  Qe- 
ftnen  aufbewahrt. 

FomeranzenBchalendL 
OUtm  Aurtuntii  amarif  Oleum  eortieis  ÄttranUi. 

Dai  FomeranzaniobalenOI  wird  ähnlich  wie  das  Citronen-  und  du 
Bergamottfil  durch  Auipreuan  der  Fruchtiehalen  dei  bitter£cÜ(Atign  Pmuenuzin- 
bannu,  OUrua  wlgari»  oder  C.  Bigara^,  in  einer  Hange  vtm  2  bii  3  Froe. 
gewonnen.  Am  geschätctesten  ist  das  in  Frankreich  unter  dem  Namen  ,EtMiue 
dt  Bigarade'  gewonnuie  Oel.  Vcm  geringerem  Werth  iit  dai  ani  den  fciichen 
odor  getrockneten  Pomeranzenichalen  durch  Deitillation  mit  WsnerdlLmpfai 
dargestellte  ätherische  Oel. 

Das  Fomeranzenschalenöl  bildet  ein  gelblich-gränliches,  dünnflüssiges,  stark 
rechtsdrehendes  Liquidum  von  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Oeichmack. 
Sein  Bpeciflsches  Gewicht  beträgt  bei  15"  C.  0,850  bis  0,860.  Es  löst  sich  in 
etwa  10  Thln.  Alkohol  von  90  Froc.  Das  Pomeranzenschalenöl  besteht  im 
Wesentlichen  aus  dem  bei  175  bis  178°  C.  siedenden  Heiperiden,  Beohts- 
Limonen:  G^'^Ei",  welches  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  einem  krystallisir- 
baren,  bei  50<*C.  schmelzenden  Dichlorhydrat:  O^^H"  -f  3HC1,  verbindet. 

Das  Poniaranaen,iehalen01  dient  beianden  znr  HenteUong  von  liqoeuen 
und  all  Zoiati  zu  Fazfttmerien.  Der  Werth  deiielben  wird  im  WeientUchcn 
nach  dem  Geruch  und  dem  Gestdimack  bemenen.  Im  lOOmm-Bohr  lenke  es 
den  polariiirten  Lichtstrahl  mindestens  um  -\'9b''  ab. 

Apf eisin enschalenöl,  Oleum  AurantioruM  dvlcium,  Oleum  Portugal, 
wird  entsprechend  dem  Fomeranzenschalenöl  ans  den  Schalen  der  Apfelsinen, 
der  Frfidite  von  OUrut  Aurantium^  dargestellt.  Üs  ist  ein  blaasgelbrä,  dänn- 
flfittigei,  stark  reohtidrehendes  Liquidum,  von  apfdrinenartigem  Geruch  und 
brennendem,  nicht  bitterem  Geichmaok.  Sein  apedflsohes  Gewicht  betr^  bd 
Ib^C.  0,8&0  bis  0,860.  Es  iQat  sieh  in  etwa  10  Thln.  Alkcdiol  vcm  »0  Proc 
Das  ApfeUnenOl  beateht  im  WeientUohen  aus  dem  bei  175  bis  178<*C.  sieden- 
den Heiperiden,  Beehts-Limonen:  O^^'H*',  und  geringen  Mengen  von 
Citral:  C"^B'"0,  und  harzartigen  Substanzen.  Es  dient  zu  den  gleiches 
Zwecken  wie  das  FomeranzenÖl.  Im  100  mm -Bohr  lenke  es  den  polarisirtai 
Lichtstrahl  mindestem  um  -{-SS*'  ab. 
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Mandarinenöl,  Oleum  Sfandarinae,  aus  den  frischen  Fruchtechalen  der 
Früchte  von  CHirua  Bigaradia  sinmaia,  entsprechend  dem  Citronenöl  dargestellt, 
ähnelt  dem  ApfelBinenschaJeDöl.  Es  setzt  sich  im  Wesentlichen  aus  Bechts- 
Limonen:  C'^H",  und  Citral;  C^^H^'O,  zusammen.  Sein  speciftaches  Gewicht 
beträgt  bei  1500.  0,8dO  bis  0.860;  im  iOOnun-Bohr  lenkt  es  den  polarisirten 
Lichtstrahl  mn  etwa  -|-  TS"  ab. 

Pomeranzenblüthenöl. 
OrangenblfitheDÖl,  Neroliöl,  Oleum  florum  Aurantii,  Oleum  Neroli. 

Die  frischen  Blüthen  von  Citrug  vulgaris  liefern  bei  der  Destillation  mit 
Wawerdämpfen  0,1  Proc.  eines  überaus  wohlriechenden  Oels  —  Oleum  Neroli 
genuinum,  Neroli  pHaUs  — .  Die  Blüthen  von  Citrus  Aurantium  oder  0.  Biga^ 
radia  und  verwandten  Arten  liefern  ein  sehr  ähnliches  Oel  —  Neroli  Bigarade  — . 
Wegen  seines  hohen  Preises  kommt  das  Iferoliöl  häufig  vermischt  mit  der 
sogenannten  Essence  de  pettt  grain  (siehe  unten) ,  auch  wohl  mit  Bei^amottOl, 
Pomeranzenichalenöl  etc.  im  Handel  vor.  Die  Darstellung  des  Neroliftls  ge- 
schieht besonders  in  Grasse ,  Cannes  und  H'izza.  Das  frisch  bereitete  NendiAl 
ist  ein  fartdoses,  bei  der  Anfbewahnmg  gelb,  rfiUiIidigelb  oder  bifiiudioh 
werdende! ,  dannfltoxges,  rechtsdrebendes  Liquidum  von  sehr  angenehmem 
Orangebiathengeruch  und  gewSizbaftem,  etwas  bitterem  Geschmack.  Sein 
speoiflsohes  Gewicht  beträgt  bei  ifiOc.  0.880  bis  0,890.  Es  Itet  sich  in  1  bis 
2  Thlu.  Alkohol  von  90  Froc. ;  ein  weiterer  Alkoholzusatz  verursacht,  in  Folge 
einer  Ausscheidung  von  Stearopten,  eine  Trübung.  Unterschichtet  man  das  echte 
NeroUöl  mit  gleichviel  Weingeist  und  neigt  das  Glas  langsam  hin  und  her,  so 
zeigt  es  schön  violette  Fluorescenz.  Beim  Schütteln  mit  concentrirter  Natriunf- 
bisulfitlösung  z^gt  das  Neroliöl  eine  Bothfärbung.  Das  KeroUöl  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  20  Proc.  Limonen:  C^H*^,  30  Proc. 
Linalool:  O^^U^O,  40  Proc.  Linaloolacetat:  0"H".OC»H80  (s.  B.  1108) 
nnd  3  Proc  Geraniol:  C^°H^^O,  ausserdem  enthält  es  noch  etwa  1  Proo.  eines 
geruchlosen,  farldosen,  in  Alkohol  schwer  löslichen,  bei  bb^C.  schmelzenden 
Stearoptens  —  Nerolicampher,  Auraäe  — ,  welches  nach  der  Foimel 
(jnHS"  znsunmei^esetzt  eu  sein  scheint. 

Das  NeioliOl  dient  besonders  zur  Herstellung  von  Parfüms.  Der  WerÜi 
desselben  wird  nach  dem  Geruch  bemessen.  £s  löse  sich  in  1  Ins  2  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc. 

Das  bei  der  Darstellung  des  NeroliÖls  als  Nebenproduct  resultirende 
Orangenblüthenwaaser,  Aqua  ßorum  Aurantii,  bildet  ebenfalls  Handels- 
artikel. Dasselbe  dient  meist  zu  cosmetiachen,  seltener  zu  arzneilichen  Zwecken 
Es  besitze  den  charakteristischen  angenehmen  Orangeblütbengerach ,  zeige 
schwach  bitterlichen  Geschmack,  sei  nicht  schleimig,  zeige  neutrale  oder  doch 
nnr  sehr  schwach  saure  Beaction  und  sei  frei  von  Metallen.  Auf  Zusatz  von. 
Salpetersäure  nimmt  das  echte  Orangenblüthenwasser  eine  rothe  Färbung  an. 

Als  Nerolin  wird  von  Schimmel  u.  Comp-,  j9>NaphtoIäthyläther: 
0"H'.0C2H^  in  den  Handel  gebracht,  welcher  das  NeroUöl  in  der  Parfömerie 
ersetzen  soll.  Weisse,  sohuppenförmige  Krystalle  von  dem  Geruch  der  Orange- 
Ufitheu,  welche  nch  lei^t  in  Alkohol,  fetten  nnd  ätherischen  Oelen  auflösen. 

Petitgrainsöl,  Essence  de  pelit  grain,  wird  durch  De8tillati<m  der Bl&tter 
und  unreifen  Früchte  von  Oitrtts  vulgaris  nnd  C.  Bigaradia  mit  Wasierdämpfisn 
gewonnen.  Es  ist  ein  dem  Bergamottöl  ähnliches  Gel  von  0,890  bis  0,895  specif. 
Sebnidt,  phumKentitcbe  Chemie,  n. 
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Rosmarinöl,  Larendelöl. 


(Jewicht  bei  16"C.  Dasselbe  enthält  etwa  70  Proc.  Linaloolacetat:  C"H" 
.OC>H"0,  gemiflcht  mit  Limonen:  OiOH^*,  SeBqnlterpenen:.  O^H**,  und 
BaueiBtoffbaltigen  YerbindungeD. 

Rosmarinöl. 
Oleum  Bosmarini,  Oleum  Rorismarini,  Oletm  ÄttÜios. 

Das  fioHuatinöl  wird  in  den  sfldliehen  Theileu  Enropas  dvtch  DesÜlUtiou 
der  friMthnt  BUtter  und  Blftthan  Ttn  Roimarimu»  uffieäuMa  d&rgestellt. 
Ansbrate  dann  betrftgt  etwa  1,4  Btoc-  Ei  bUdet  ein  ftirbloses  oder  grnnlich- 
gelbes,  dttimfllbHiget  Id^nidum  Ton  dnrohdrhigendem ,  oampherartiKem  Gemch 
und  gewüTzhaftem ,  bitterem  Qeiohmack.  Im  fHeoh  bereiteten  Znitend  reagirt 
«■  nentral,  wogegen  Uteres  Oel  gewöhnlich  «hwaoh  aanre  Beaetirai  beritzt. 
Bein  ipeciflsches  Gewicht  schwankt  bei  15"  C.  zwischen  0,900  und  0,910.  Der 
polarisirte  Lichtstrahl  wird  von  dem  Bosmatin&l  meist  schwach  nach  rechts 
abgelenkt.  Uit  Alkohol  Ton  90  Proc.  mischt  es  sich  in  jedem  YerhUtnisB. 
Aach  mit  einem  gleichen  Yolum  SchwefelkohlenstoCF  liefert  es  eine  klare 
LOsang-,  ein  weiterer  Zusatz  verursacht  eine  Trübmig.  Ben  Hsnptbestandtheil 
des  leicht  flüchtigen  Antheils  des  BosmarlnOls  bildet  das  bei  160^0.  siedende, 
linksdrehende  Finen:  O^^'H^'.  Die  zwischen  17B  und  ISSOC.  siedenden  Ftac- 
tionen  des  BosmarinOls  beitehen  im  WeeentUohen  ant  Oineol:  C>H^O  (siehe 
dOTt).  Aus  dem  swisoheD  190  und  22(fiC.  ttbetgehenden,  reehtsdrcdiendai  An- 
theile  desOels  scheidet  sieh  in  der  KUte  ein  Stearopten,  Boimarinoampher, 
ab,  welchee  ans  dnem  Gemenge  von  Lanrineencampher:  Oi**H^*0,  und 
Borneocampher:  O^H^O,  besteht.  Besonders  reich  an  Steart^pten  ist  das 
spanische  BosmarinSl,  welches  schon  bei  starker  Abkühlung  dasselbe  znmTheil 
ausscheidet.  Aus  einem  Gemisch  von  Bosmarinöl  und  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säure scheiden  sich  allmälig  Krystalle  aus,  welche  identisch  mit  dem  Terpin- 
hydrat  (s.  B.  1097)  sind.  Chlorwasserstoff  wird  von  dem  Oel  in  grosser  Hengs 
abeorbirt,  ohne  jedoch  ein  krystallirirbares  Chlorhydrat  zu  bilden.  Jod  löit 
sich  in  dem  Bosmarinöl  ohne  Yerpuflting ;  erst  bei  reichlichem  Jodzuaats  findet 
eine  sehr  schwache  Entwiekelung  v<m  Dämpfen  statt. 

Das  Bosmarinöl  findet  als  ftusserliohes  Arzneimittel,  sowie  sni  coemetischen 
Zwecken  Yerwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Bosmarinöls  ergiebt  sich  durch  den  Geruch, 
das  speciflsche  Gewicht,  sowie  durch  das  Yerhalten  gegen  Alkohol  von  90  Proc., 
gegen  Schwefelkohlenstoff  und  gegen  Jod  (s.  oben).  Es  löse  sich  in  12  Tblo. 
Alkohol  von  60  VoL-Proc.  klar  auf. 

Laven  delöl. 
Oletm  LavanduJae. 

Das  fernste  Lavendel&l  wird  in  England  durch  Destillation  der  onltivirteo 
Blflthem  von  Lavan^da  vtra  mit  Wasserdimpfen  gewonnen.  Ein  weniger  gs- 
schfitztes  Oel  wird  in  Frankreich,  Piemont  und  In  Deutschland  aus  dem  gleioheii, 
meist  aber  wildwaobeenden  Material  bereitet,  yoch  geringere  Bortm  werden 
durch  Destillation  der  Mühenden  Zweigspitzen  oder  der  gesunmten  Pflanze 
erhalten.  Die  Ausbeute  an  Lavendelöl  beträgt  aus  den  Blüthen  1,5  bis  2Fn>c., 
aus  deutschen  Blüthen  2,9  Proc.  Das  Lavendelöl  bildet  ein  farbloses  oiet 
schwach  gelbliches,  linksdrehendes  Liquidum  von  angenehmem,  eigenartigem 
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Geruch  und  brenxiend  (iievörzhaftem,  bitterlichem  Geechmack.  Gewöhnlich  be- 
sitzt es  in  Folge  eines  gerizigen  Gehalts  an  Essigsäure  schwach  saure  Beactitm. 
Iietztara  Säure  tritt,  wie  es  scheint,  neben  Fropionsfinre,  Buttersäure  und 
Talerians&nre,  aauh  hei  der  DertlUation  der  LsTenddbiatheii  auf,  vermuthJioh 
in  Jolge  einer  Zersetzung  znwunmengesetiter ,  in  dem  LavandelOI  enäialtener 
Aether.  Das  speoiflsche  Gewicht  desselben  betiftgt  0,886  bis  0,895.  Kit  Alkohol 
von  90  Fzoo.  ist  es  in  jedem  SfongenverhUtaiss  mischbar. 

Die  Zusammensetzung  des  liavendelOls  ist  je  nach  dem  Ursprung  und  der 
Fflanzenspecies  eine  verschiedene.  Daa  französische  Lavendelöl  enthält 
neben  Limonen:  C"H",  und  Sesquiterpen:  C^H**,  30  bis  40  Proc.  Lina- 
loolacetat:  C^OH" .  OC'H»0  (siehe  S.  1103),  Linaloolbutyrat:  C»OH»' 
.OC'H^O,  Linalool:  C^^Hi^O  (siebe  B.  1103),  sowie  geringe  Mengen  von 
Oineol:  C">H"0  (siehe  dort)  und  Geraniol:  C"H"o  (siehe  dort).  Das 
englische  Lavendelöl  enthält  nur  b  bis  10  Proc.  Iiinaloolacetat:  G^^H^^ 
.  OCH^O,  neben  etwas  Cineol:  C^H^^q.  Letztere  Verbindung  ist  auch  in 
dem  ätiierischen  Oel  der  Blüthen  von  Lavandtda  dentata  (qpecif.  Gewicht  0,942) 
und  von  L.  Stöehas  (gpaeat.  Gewicht  0,926)  enthalten.  In  dem  spanischen 
Lavendelöl  sollen  reichliche  Uengen  eines  anscheinend  mit  dem  Laurineen- 
campher  Identischen  Stearoptens:  C^^'E}*0  (Lavendelcampher),  ent- 
halten Btin. 

Das  Lavendelöl  dient  wegen  seines  angenehmen  Geruchs  besonder«  zu 
cosmetischen  Zwecken.  Im  Verein  mit  Bosmarinöl  dient  es  auch  zur  Farßmi- 
rong  des  denaturirten  Spiritus. 

Prüfung.  Zur  Verfälschung  des  Lavendelöls  dient  besonders  das  Spiköl 
und  das  Terpentinöl.  Brsteres  giebt  sich  durch  den  wenig  angenehmen  Geruch, 
letzteres  durch  die  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  von  9U  Proc  (vargl,  oben) 
und  den  Umstand  zu  erkennen ,  dass  bei  der  Destillation  grössere  Mengen 
zwischen  160  und  ITO^O.  ftbeigehen,  was  bei  echtem  fhmzöiiMhen  Lavendelöl 
nicht  der  Fall  ist  Ueber  die  Prüfung  im  Allgemeinen  siehe  B.  1082  u.  f.  Das 
Lavenddöl  löse  sich  in  8  Thln.  Alkohol  von  80  Vol.  klar  auf.   Der  Ge- 

halt an  Linalooläüiem  betrage  wenigstens  30  Proc.;  die  Verseifungscahl  (siebe 
S.  601)  betrage  daher  nicht  weniger  als  86. 

Das  Lavendelöl  ist  sorgfältig  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren , 
da  es  anderenfalls  leicht  an  Wohlgeruch  verliert. 

Spiköl. 
Oleum  Spicae. 

Das  durch  Destillation  v<ni  Lavandtda  spiea  gewonnoie  ätherische  Oel  hat 
im  Geruch  eine  gewisse  Aehnüchkeit  mit  den  geringeren  Sorten  des  Lavendel- 
Öls.  Es  ist  ein  farbloses  oder  grünlich -gelbes,  schwach  rechts-,  bisweilen  auch 
schwach  linksdrehendes,  dünnflüssises  Liquidum  von  durchdringendem,  eigen- 
artigem Geruch.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  1&*'C.  0,905  bis  0,920. 
Uit  Alkohol  von  90  Proc.  ist  ea  in  jedem  Mengenverhältniss  miechbar.  In 
seiner  chemischen  Zusammensetzung  ähnelt  es  dem  IiavendelÖl ,  es  enthält 
jedoch  grössere  Mengen  von  niedriger  siedenden,  recht«drebenden  Terpenen 
(Pinen),  sowie  SO  bis  40  Froc.  Alkohole  der  Formel  C^^K^O:  Linalool, 
Bomeol,  Cineol,  Geraniol,  Terpineol  (?}.  ZuaammengesetEte  Aether,  z.  B. 
Iiinaloolaoetat,  sind  nur  in  Spuren  in  dem  Spiköl  enthalten. 

Das  Spiköl  wird  in  der  Thieruzneiknnde ,  sowie  zu  technischen  Zwecken 
(z.  B.  in  der  Forcellanmalerei)  angewendet 

70* 
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GttbebenöL 
Oleum  Cub^Hmtm. 

Sie  Früchte  von  Piper  Cubebarum  liefern  bei  der  Destülation  mifWaner- 
dämpfen  etwa  14  Proc  einei  fortflosen  oder  blssBgi-ünlich  gefärbten,  dickflätaigeo 
Oels.  Sasselbe  dreht  den  polarisirten  Lichtatrahl  nach  links.  Sein  Bpecifiaches 
Gewicht  beträgt  bei  IS^'G.  je  nach  dem  Alter  der  zar  Saratellaug  verwendet«! 
Oabeben  oder  dem  Alter  des  Oels  0,915  oder  0,929.  Es  riecht  angenehm  aro- 
matisch nach  Cubeben  und  hat  einen  brennenden ,  gewürzhaften ,  campher- 
artigen ,  aber  nicht  bitteren  deschmack.  An  Alkohol  Ton  90  Proc.  bedarf  es 
27  Thle.  zar  Lösung.  Sas  Cubebenöl  besteht  der  Haaptmmge  nach  aus  Kohlen- 
mnerstoffen  der  Tonnel  C^^H^. 

Su  Oel  ftiadber  Oabeben  läset  sich  durch  dixecte  Sestillation  oder  auät 
durch  Seatillatioii  mitWanerdAmpfen  zerlegen  In  eizken  unter  210*>0.  liedeDdeD 
Anthail  (Dipenten:  O^OH")  und  einen  gegen  280<*0.  siedenden  Theil  t(sd 
specif.  Oewicfat  0,937  (Oadinen:  O^^H'*).  Di  dem  Xaaiee,  wie  die  Cubeben 
JUter  werden ,  verschwindet  jenes  niedrig  nsdencto  Oel  nnd  verwandelt  sieh  in 
ein  speciflseh  schwereres,  entsprechend  höher  aiedandes  Prodnct,  weichet  scb 
dann  durch  Fractionimng  kaum  mehr  in  jene  beiden  Bestandtheile  zerl^en 
läast,  da  der  Siedepunkt  desselben  ganz  allmälig  von  160  bis  280**  C.  steiget 
Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  das  Gadinen  des  Cubebenöls  zu  einem  festen, 
in  farblosen,  bei  118"  C.  schmelzenden  Nadeln  krj'stallislrenden  Sichlorhydnt: 
G1BQ14  _|_  2  HCl.  Aus  älterem  Cubebenöl  scheiden  sich  bei  starker  Abkählang 
farblose ,  durchsichtige ,  bei  65°  C.  schmelzende  Kristalle  von  Cubeben- 
campher:  0"H"  +  H'O,  ab.  Surch  Erhitzen  auf  200  bis  250° C.  im 
geechlonenen  Bohr,  sowie  durch  längere  Aufbewahrung  (Iber  Bchwefblsiiiie 
wird  der  Cubebencampher  in  Waaeer  und  den  EohlenwasBerstoff  C^H"  xmäitgt. 

Das  Cubebenöl  findet  eine  beiohrlnkte  atzneiliche  Anwendung.  Seine 
Beinheit  ergiebt  sich  durch  die  Sickflünigkeit  und  durch  das  hohe  tpeciflsch« 
Gewicht. 

CopairabalBamöl. 

Oleum  hcUsami  Copaivae. 

Die  Menge  ätherischen  Oels,  welche  im  Copaivabalsam  enthalten  ist, 
schwankt  zwischen  40  und  80  Proc.  Sasselbe  wird  daraus  durch  Sestillation 
mit  Wasserdämpfen,  entsprechend  dem  rectiflcirten  TerpentiniU  (nehe  8.  1092), 
gewonnen.  Es  bildet  ein  farbloses  oder  blassgelbliehes,  dfinnflftasiges,  stark 
linksdrehendes  Liquidum  von  starkem,  eigenartigem  Geruch  und  scharfem  aro- 
matischen Geeofamaok.  Bein  spedfischea  Gewicht  MhWankt  svischen  0,00  und 
0,91.  In  reinem  Aeiher  und  in  Schwefelkohlenstoff  lOst  sich  das  Oopaivaöl  in 
jedem  Hengenverhältniss.  An  absolutem  Alkohol  erfordert  es  2Vi  bis  S  Thle., 
an  Alkohol  von  90  Proc.  25  Thle.  zur  vollständigen  Lösung. 

Sas  Copaivabalsamöl  (sowohl  das  Oel  aus  Fara-,  als  auch  aus  Haracaibo- 
balsam)  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  zwischen  256  und  280"  C.  siedenden 
Caryophyllen:  C"H"  (b.  8.  1091).  Mit  Chlorwasflerrtoff  soll  sich  nach 
Levy  das  Copaivabalsamöl  zu  einem  kryatallisirbaren  Chlorhydrat:  C"H" 
-\-  3 HCl,  verbinden,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Versetzen  derLösnng 
mit  Aether  in  farblose,  geruchlose,  bei  77" C.  schmelzende  Prismen  verwandelt 
werden  kann.    Einigen  CopaivaOlen  scheint  jedoch  die  Fähigkeit  abzugebeB, 
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ein  derartigeB  kTyrtalUBirbare«  Chlorliydrat  za  liefern.    Mit  Wuaer  läist 
das  Copaivaöl  nicht  zu  einem  Hydrat  vereinigen. 

Durch  Oxydation  mit  Ealiumdichromat  nnd  Schwefelsftnre  liefert  das 
ätherische  Oel  dea  Para-CopaivabiÜBanu  nehen  anderen  Prodncten  unsymme- 
triiche  DimethylbernsteinBäure  (a.  S.  459). 

Dag  auB  dem  Ourjunbalsam  (a.  dort)  durch  Destillation  mit  WaBser- 
dftmpfen  gewonnene  ätherische  Oel  hat  in  aeinen  phyBikaliachen  nnd  chemi- 
schen Eigenachaften  eine  groese  Aehnlicbkeit  mit  dem  CopaivahalaamÖl.  Sein 
apecifiachea  Gewicht  achwankt  hei  Ib^C.  zwischen  0,91  nnd  0,92.  Es  besteht 
im  Wesentlichen  ans  einem  Rtark  linksdrehenden ,  zwischen  250  nnd  260*>O. 
siedendm  Terpen:  C^H**.  Kit  Chlorwasaerttoff  nnd  mit  Wasser  geht  das  Oel 
des  Qmjnnbnlsam»  keine  krystallisirbaren  Yerbindungai  ein. 

Daa  CopaiTahalsamAl  findet  hesehiinkte  arzneiliche  Anwendung.  Die  Bein- 
heit  e^eht  doh  dnroh  das  Terhältnissm&aaig  hohe  speelflsche  Gewicht  nnd  die 
geringe  Löelichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc  (siehe  oben). 

EucalyptnsöL 
Oleum  ÜuealypH. 

Das  ätherische  Oel  von  Eucalyptus  globulu»,  OZeum  Eucalypti  verum,  wird 
in  Australien  ans  den  Blättern  dieses  Baumes  durch  Destillation  mit  Waeser- 
dämpfen  gewonnen  (3  Proc.  der  trockenen  Blätter).  Es  bildet  ein  blasagelb- 
lichea  oder  fast  farbloses,  dünnSüasij^B,  Btark  aromatisch,  campherartig  riechen- 
des, schwach  rechtadrehendes  Liquidum,  welches  sich  an  der  Luft  nach  und 
nach  bräunt  nnd  theilweise  verharzt  Das  apeciflsche  Gewicht  desselben  be- 
trägt hei  15OC.  0,922.  Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proc  in  jedem  Mengen- 
vNhUtniss.  Das  Eucalyptusöl  hesteht  zn  etwa  %  aus  dnem  hei  170  Ui 
180<>C.  siedenden  Antheil,  der  im  Wesentlichen  Cineol:  O^Off^O  (siehe  dort), 
Enoalyptol,  enthält.  Sonst  enthält  dasselbe  eine  geringe  Menge  von  Beohts- 
Finen:  O^'HP',  Eucalypten  (Siedepunkt  gegen  I6OOC.),  von  hodisiedenden 
Terpenen,  Sparen  eines  pbenolartigen ,  durch  alkoholische  EisenchloridlÖrang 
sich  rothfärhenden  Phenols,  sowie  geringe  Mengen  von  Buttersänre-,  Yalerian- 
säure-  und  Capronsäurealdebyd.  Das  ätherische  Oel  von  Eucalyptus  globvXua 
verpufft  nicht  mit  Jod,  Natrium  filrbt  es,  heim  Stehen  damit,  gelblich.  Das 
Eucalyptusöl  findet  als  innerliche«  nnd  ftnsserliches  Arzneimittel  eine  be- 
schränkte arzoeiliche  Anwendung. 

Das  ätherische  Oel  von  Eucalypttis  amygdaUna,  Oleum  Eucalypti  austraU, 
ist  ein  stark  linksdrehendea  Liqnidiun  von  0,860  bis  0,880  specif.  Gtewicht.  Das- 
sdbe  enHiUt  nnr  kleine  Mengen  von  Cineol  (Encalyptol),  dagegen  grosse  Quan- 
titäten von  Terpenen,  von  165  Us  ISO^O.  siedend,  ünter  letzteren  findet  sieh 
das  bei  1700C.  siedende  Links-Phellandren:  C^OH^*.  Salpetxige  Säure  ver- 
wandelt das  Links-Fhellandren  in  eiii  reehtsdrehendea,  bei  10S(*  C.  schmelzendes 
Nitrit:  OiOH^.N'O». 

Das  Oleum  Eucalypti  auatrale  unterscheidet  sich  von  dem  Oleum  Suaäypti 
verum  durch  das  DrehungsvermÖgen ,  das  specifische  Gewicht  nnd  die  LSslich- 
keit  in  Alkohol  (Oleum  Eucalypt.  austr.  erfordert  15  Thle.  Alkohol  von  90  Proc. 
zur  LfiBnng).  Das  Oel  von  E.  amygdaUna  verpufft  mit  Jod  nnd  wird  durch 
Natrium  roth  gefärbt. 

Das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Euealyptua  Bayleyana  (spec.  Gew.  0,940*) 

*)  Diese  nnd  viele  andere,  die  Xtberisehen  Gele  betreffenden  Angaben  alnd  den 
vortrefflichen  Berichten  der  Fabrik  ätherischer  Oele  tob  Schimioel  u.  Comp.  (Gebr. 
FritzBcbe)  in  Leiptig  entnommen. 
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enihUt  Oiueol:  Oi*H"0;  das  von  E.  H<umattowui  (»peoif.  Gewicht  0,890) 
enthUt  Cymol:  C»H»,  Henthon:  01<*H»0,  Caminaldehyd:  O^H^O; 
du  von  IC  Moenloto  (qwoif.  Gewicht  0,90)  und  toh  E.  maaJata  wir.  dirioiora 
(ipecif:  Gewicht  0,87  Ua  0,905)  enthalt«!  OitronelUIdehyd:  G"H^O,  and 
Geraniol:  0^*>H^O;  das  von  E.  mieroeoryt  (tpeeif.  Gewicht  0,93&)  enthfilt 
Oineol:  Ci*>H"0;  daa  raa  E.  odorata  (specif.  Gewicht  0,907)  and  -von  £  olema 
(specif.  Gewicht  0,915  bi«  0,925)  enthalten  Cineol:  C"H"0,  and  Cumin- 
aldehyd:  C"H"0;  das  von  E.  rotirata  (specif.  Gewicht  0,924)  enUialt 
Valerianaftorealdehyd:  0»H"0,  und  Cineol:  C^H^^O;  das  von 
E  Staigariana  (specif.  Gewicht  0,880)  und  von  Baekkautia  e%trio4ora  (specif. 
Gewicht  0,90)  enthahan  Citral:  0»H"0. 

MuBkatblüthenöl. 
Hsoisöl,  Oleum  Maeidis. 

Das  Mnskathlttthenöl  wird  besonders  in  Ostindien,  auf  den  Molukken  und 
in  China  durch  Destillation  der  fHschen  Muskatblüthe,  dem  Samenmantel  der 
fachen  Uuskatnässe  (von  Mj/ristiea  moaehata),  mit  Wasserdämpfen  gewonnen. 
Die  Aasbeute  daran  beträgt  10  bis  15  Proc.  Das  aus  trockener  Uaskatblfithe 
dai^^estellte  ätherische  Oel  (4  bis  8  Proc.)  besitzt  einen  weniger  fieinen  Geruch, 
als  das  aus  Mischern  Material  bereitete.  Das  Uuskatbläthenöl  ist  ein  farbloses 
oder  blassgelbes,  etwas  dickflüssiges,  reohtsdrehendes  Liquidum  von  angenehmem, 
der  UuskatUüthe  ähnlichem  Geruch  und  brennend  gewürzhaftam  Gesdunaek. 
Bein  ipeciflaohes  Gtewioht  ist  0,91  Ui  0,93  bei  ISOO.  Es  KM  in  S  bis 
6  Tldn.  Alkobc^  von  90  Pzoo. ,  sowie  in  einem  gleichen  Yolamen  Schwefel- 
kohlenstoff ;  ein  weiterer  Zusata  von  SdhweftalkohlenstofF  verorsadht  eine  Trfibnng. 
Das  Haikatblüthenöl  besteht  zom  Theil  ans  einem  Gemisch  von  Terpenen  der 
Foimd  C^^H}*,  vtm  denen  das  bei  160*0.  siedende  Uaoen  identiscdi  mit 
Pinen  und  der  bei  175  bis  180" C.  nedende  Antheil  identisch  mit  Dipenten 
ist.  Hit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  erstere  Verbindung  zu  einem  in  farb- 
losen, campberartig  riechenden,  bei  125''C.  schmelzenden  Prismen  krystaUi- 
sirenden  Chlorhydrat:  C^'^H^^  ~\~  HCL  Die  sauerstoffhaltigen,  öligen  Bestand- 
tbflile  des  MuskatblüthenÖls  enthalten  Myristicol  (s.  unten)  und  22  Proc. 
Myristicin:  C'"H"0',  sowie  geringe  Mengen  eines  Phenols,  welches  mit 
Eisenchlorid  eine  grüne  Farbe  liefert. 

Das  Myristicin  ist  eine  weisse,  bei  S0,5'*C.  schmdzende,  hei  lOmm 
Druck  bei  142  bis  1490  0.  siedende,  mnskatblflthenartiig  riechende  Masse.  Bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  M^istidn  in 
Myristlcinaldehyd:  C*H^O*  (weisse,  bei  ISOOO.  sehmelaoida NadelnX  luid 
in  Hyristinsänre:  D'H^O*,  Methyl-Methylengalluss&are  (gelUich* 
weisse,  bei  208  bis  2loOC.  schmelzende  Nadeln),  dber. 

Bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus  dem  MacisÖl  ein  Stearopten  in 
Porm  von  weissen  Blättchen  ab.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  nicht 
sicher  festgestellt. 

Das  Muskatblüthenöl  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Die  Beinheit  des  Muskatblütbenöla  ergiebt  sich  durch  das  Aeuasere,  den 
Geruch,  das  specifische  Gewicht,  sowie  durch  die  L&slichkeitsverhftltnisse  des- 
selben in  Alkohol  and  in  Schwefe&ohlenstoff  (a  oben). 


Digitized  by  Google 


MnskatnnssöL 


1111 


UuBkatnuisöL 
OJeum  MfrisHeae  aethereumt  Oleum  nueiatae  aähereum. 

Das  ätheriache  Oel  der  HnskatoaiB,  welchn  gewöhnlich  durch  I>eatilIati<»L 
der  friflcbeii  Frflchte  gewonnen  wird  (Anabeute  9  bis  10  Proc.),  ist  ein  &rU0M8 
oder  lilassgelbes,  dflnnflössiges,  rechtsdrehendes  Liquidum  von  angenehm  mnikat- 
nnsiartigonk  Geruch  and  brennend  aromatiachem  Oeachmack.  Bein  speciflaches 
Oewicbt  Bchwankt  zwiaohen  0,90  and  0,92.  Dasselbe  besteht  -tu  etwa  70  Proc. 
ans  einem  bei  169  bii  164^C.  Biedanden  Terpen:  &'*B}'  (Pinen),  etwa  16Proo. 
eines  xwiaohen  173  und  179*C.  aiedenden  Terprat:  C"H"  (Limonen),  xmd 
wenig  Cymol:  C^Ofl?*.  Atuser  diesen  KohlenwaiMTstoffen  ttnd  imHoakatnassOl 
noch  folgende  sanerstoffhaltige Körper  gefimden  worden:  Hyriatiool:  C'^'H^O, 
ein  öliges,  bei  218  Us  SltfiC.  siedendes  Liquidttm;  Hyristiein:  0i*Hi«O> 
(a.  oben),  sowie  ein  bei  300" 0.  noch  nicht  flflchtigea  Harz  der  Znaammen- 
setzung  C**B^O^  Das  Uyristicol:  0^^H"O,  wird  durch  waaserentziehende 
Agentien  in  Gymol:  C'^H^*,  durch  Phoaphorpentachlorid  in  die  Yerbindnng 
(;iogi6Qi  verwandelt  Das  bei  längerer  Aufbewahrung  aus  dem  MuakatnasaSl 
sich  abscheidende  Stearopten  besteht  aoa  Myiisticinsäure :  C^^H^O'. 

Das  MuBkatDuaaÖl  findet  häufig  an  Stelle  des  MndtatbiathenfilB  Verwen- 
dung; ea  werde  wie  dieses  geprOft. 

Dostenöl:  Oleum  Origami  vulgaritt  wird  durch  D«BtiIIati<m  der  fHschen 
oder  getrockneten,  blühenden  Pflanze  {Origanum  vulgam)  mit  Wasaexdftmpfsn 
gewonnen.  Es  ist  ein  farbloses  oder  blasi^ldidies,  dännflflsaiges,  linkadrehen- 

des  Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  und  bitterlich  gewürzhaftem  Ocachmack. 
Sein  Bpecifischea  Gewicht  beträgt  bei  1S,5<IC.  0,892.  Es  löst  aiuh  in  einem 
gleichen  Yolam  Alkohol  von  90  Proc.  Das  Dostenöl  beateht  im  Wesentlichen 
ans  Terpenen  der  Formel  C**'H'",  von  denen  ein  grosser  Theil  bei  ^161  bis 
I62*>G.  siedet.  Ausserdem  enthält  ee  aaueratoff haltige ,  bis  jetzt  nicht  näher 
bekannte  BestandtheÜe  nud  Spnrai  phenolartiger  Körper,  die  durch  Eisen* 
Chlorid  zum  Theil  grün  {Carvaerol:  C^OH^O),  zun  Theil  violett  getftrttt 
wnden. 

Als  kretiaohea  Doatenöl,  Oleum  Origani  ertbiei  (Spanisch  Hopfenöl), 
wird  das  ätherische  Oel  verachiedener  in  Kleinaaien,  Griechenland,  Südfhuik- 
reich  und  Spanien  wildwachsender  Origanumarten ,  z.  B.  Origanum  hirtum, 
0.  ereiieum,  in  den  Handel  gebracht  (Auabeute  3,5  Proc.).  Dasselbe  bildet  ein 
röthlich-gelbes,  neatrales,  nicht  sehr  dünnflösaigeB,  schwach  linkadrehendea  Oel 
von  durchdringendem ,  gewürzhaftam  Geruch  und  scharfem ,  brennendem  Ge- 
schmack. Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15°  G.  0,920  bis  0,950.  Ea  löst 
sich  in  Alkohol  von  90  Proc.  in  jedem  Mengenverhältniss.  Ausser  Terpenen 
CMH"  vom  Siedepunkt  172  bis  176^C.  und  wenig  Gymol:  G"H»,  enthält 
dasselbe  wechselnde  Mengen  (10  bia  80  Proc.)  von  CarTacrol:  G^'^H^O 
(siehe  6.  9S5),  Linalool:  C'^H'^O  (s.  B.  1103),  und  eine  geringe  Menge  einea 
mit  Eisenchlorid  sich  violett  ftrbenden  Fhenola. 

Sowohl  das  gewöhnliche  als  auch  das  kretische  DoatenSl  &Klet  eine  be- 
schränkte Anwendung  ala  äusserliohes  Azzneimittel.  Ihre  Beinheit  ergiebt  sich 
durch  das  Aeussere,  den  Geruch  und  die  leichte  LösUohkelt  in  Alkohol  von 
90  Proc.  (s.  oben). 

Quendelöl,  OUum  SerpyUi  (Peldpoleiöl ,  PeldthymianÖl) ,  wird  durch 
Destillation  des  Mschen  oder  getrockneten,  blühenden  Krautes  Ton  Thymus 
SerpyUum  mit  Waaserdämpfen  gewonnen.   Es  bildet  ein  terbloses  oder  gelUioh 
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geKrbtea,  dfinnftüsiigeB ,  licksdrehendes  Oel  von  angenehmem  Geruch.  Bein 
Bpeciflsches  Gewicht  heti^  bei  Ib^C.  0,917  (Schimmel).  In  Alkohol  von 
90  Free,  lögt  es  lach  in  jedem  Hengenverhältnies.  Das  Quendelöl  besteht  im 
Wesentlichen  ans  einem  Gemisch  von  Terpenen  von  verschiedenen  Siedeponkten. 
Der  Destillation  unterworfen,  föngt  es  gegen  ISO^O.  an  zu  sieden  and  steigt 
alsdann  der  Siedepunkt  langsam  bis  auf  350'^.  Bei  der  Destillation  tritt  etwas 
Essigsäure  und,  wie  es  scheint,  auch  etwas  Buttersäure  auf.  Ausser  einem 
durch  Eisenchlorid  violett  geförbt  werdenden  Phenol  enthält  das  QuendelBl 
noch  etwa  1  Proc.  eines  Gemisches  von  Thymol  und  Garracrol. 

Das  Qneadelöl  dient  als  änsserllchet  Arzneimittel.  Bein«  Beinbeit  ergiebt 
■loh  durch  die  ftossere  Beschaffenheit,  den  Geruch  und  die  leichte  LOsHohkeit 
in  Alkohol  von  90  Free.  (s.  oben). 

MajoranöL 

Oleum  Majoranae. 

Das  getrocknete,  blühende  Majorankraut  (von  Origanum  yf<^orana)  liefert 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  1  Pro6.  eines  hellgelben  oder 
gränliohen,  dthmflüBsigen,  rechtsdrehenden  AUterischen  Gels  von  eigenartigem 
Oerach  nnd  brennendem,  minzartigem  Gesohmack,  Sein  spetdflschefl  Gewicht 
betragt  bei  15*>C.  0,895  bis  0,910.  Es  löst  sich  in  1  ThL  Alkt^ol  von  90  Proc. 
Das  MajoranSl  enthält  nach  Beilstein  ein  bei  ITS'O.  siedendes  Terpen: 
CiOH^*,  welches  weder  mit  Chlorwasserstoff,  noch  mit  Wasser  eine  kryitalÜBir- 
bare  Yerländung  eingeht  Der  bei  200  bis  220°  C.  übergehende  Anthdl  en^ 
spricht  der  Formel  C^H'* .  H^O.  Bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  scheidet 
das  Hajoranöl  ein  kryitallisirbares  Stearupten:  C^'H^'^O'*  ab,  welches  durch 
conc^itrirte  Schwefelsäure  roth  gefdrbt  wird*). 

Das  Majoranöl  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerliches  und 
äusserUches  Arzneimittel.  Seine  Beinbeit  ergiebt  sich  durch  das  Aenssere,  den 
Geruch  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  (s.  oben). 

Das  Ysopöl,  Oleum  Bywopi,  durch  Destillation  des  blflhenden  Krautes 
von  Hyjwopus  etffidtudis  erhalten,  ist  ein  grünlichgelbes,  dünnflfissiges ,  links- 
drehendes Liquidum  von  eigenartigem  Gemch  und  brennendem,  campherartigem 
Geschmack.  Sein  speciflschea  Gewicht  beträgt  bei  IS'^C.  0,920.  Bs  16st  sich  in 
5  Thin.  Alkohol  von  90  Proc.  Es  besteht  ans  Terpenen  der  Formel  C">H" 
und  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  O^OH^'O. 

CalmuBÖl. 
Oleum  (küami. 

Aus  den  getrockneten  Wurzelstöcken  des  Calmus  {Acoms  Calamu»)  können 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  2  bis  2'/)  Proc.  eines  ziemlich  dick- 
äässigen,  gelb  bis  braungelb  gefärbten,  rechtsdreheuden  Gels  von  aromatischem 
Geruch  uod  brennendem,  gewnrzhaftem  Geschmack  gewonnen  werden.  Sein 
specifischefl  Gewicht  beträgt  bei  lö^C.  0,960  bis  0,980.  In  Alkohol  von  90  Proc 
löst  es  eich  in  jedem  Mengenverhältniss.   Wird  dasselbe  der  Destillation  unter- 


*)  Nscb  BrnylBnts  soll  das  M^oranSl  5  Proc.  recbtidreheDdeB  Tcrpens :  C^OK*', 
85  Proc.  eines  Gemisches  ans  Bomeocsmpber:  Cl^H^O,  und  Laniineencsmpher:  C^^'H^'O, 
nnd  10  l'roc.  Han  enthalten.  Die  Hauptmenge  des  Oels  soll  bei  215  bis  22ffiC.  Bber- 
deitilliren. 
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worfen,  so  steigt  der  Siedepunkt  von  UffiC.  allinftlig  auf  S80**0.  Ans  dem 
zwischen  140  and  170*0.  übergehenden  Antheile  lässt  mch  n&eh  Enrbatow 
durch  wiederholtes  Fractioniren  eine  beträchtliche  Menge  eines  bei  158  bis 
159*C,  siedenden  Terpens:  C^^'H^*,  isoliren,  welches  sich  mit  ChlorwasserBtoff 
zu  einem  krystallinischen ,  gegen  db^C.  schmelzenden  Chlorhydrat  verbindet. 
Die  hoher  siedenden  Antheile  des  Calmniöls  entsprechen  der  Formel  C^^H'*. 
Zwischen  250  und  255°  C.  gebt  ein  bläulich  gefiirbtes  Oel  (C^^^H^')»  über,  dessen 
Färbung  jedoch  beim  Kochen  mit  Natrium  verschwindet.  Letzteres  ist  in 
,AA:ohol  nur  schwer  löslich  und  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  sich  mit  Chlor- 
w&uerstoff  zu  verbinden.  Ausser  otogen  Terpenen  enthält  das  Calmiuöl  noch 
wechselnde  Mengen  Baaentoffhalt^n,  nicht  n&her  bekannter  Bestandtheile. 

DasOalmosöl  findet  eine  heBchrSnkte  arsndliohe  Anwendung.  Seine  Btin- 
beit  eigiebt  ntäi  durch  die  Farbe,  den  Geruch,  das  gpecdflsche  Gewicht  und 
durch,  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  (s.  oben).  Ein  Gehalt  an  Terpentinöl 
würde  das  Oel  dfinnflfiisiger  machen,  das  speoiflsobe  Gewicht  herabdrücken 
and  die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  vermindern. 

Waohholderbeeröl. 
Oleum  iMeearum  Juniperi. 

Die  zerkleinerten ,  reifen  Wachholderbeeren  (von  Juniperus  eommunis) 
liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  Ms  1  Froo.  eines  dttnn- 
flflssigfla,  farblosen  Oels  von  eigenartigem  Geruch  und  von  bitterlieh  balsami- 
schem Geaohmaok.  Dentaohe  Wachholderbeeren  liefern  0,S  Ine  0,7,  italienische 
1,1  bis  1,2,  ungarische  1,0  bis  1,1  Proc.  Oel.  Das  WachholderbeerÖl  dreht  den 
polarisirten  Lichtstrahl  schwach  nach  links,  Bein  specdflaehes  Gewicht  beträgt 
bei  1700.  0,868;  zweifach  notifteirt  0,858  hei  IS^O.  (Schimmel).  Es  löst 
sich  in  9  Thhi.  Alkohol  von  90  Proc.  Unter  dem  Einfluss  von  Luft  und  Licht 
verharzt  es  mit  auffallender  Schnelligkeit;  es  wird  in  Folge  dessen  dickflössiger 
und  leichter  löslich  in  Alkohol.  Das  WachholderbeerÖl  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  einem  Gemisch  von  Terpenen  verschiedenen  Siedepunkts.  In  dem 
ans  unreifen  Beeren  dargestellten  Oel  herrscht  ein  bei  155  bis  162*^0.  siedendes, 
mit  dem  Pinen  identisches  Terpen:  C"*H",  vor,  während  in  dem  Oel  der 
reifen  Beeren  ein  Terpen  vom  Siedepunkt  205'*C.  und  Gardinen:  C"'H''*, 
äherwiegt.  Aus  WachholderbeerÖl,  welches  lange  Zeit  aufbewahrt  ist,  scheidet 
sich  bisweilen  ein  Btearopten  in  tafelförmigen  Krystallen  aus.  Chlorwasserstoff 
wird  von  dem  WachholderbeerÖl  reichlich  ahMvUrt,  ohne  dass  es  jedoch  ein 
krTfltallisiTbares  Chlorhydrat  liefert. 

Das  WaehhölderberaOl  findet  beschränkte  arsneiliche  Anwendung.  Es 
dient  femer  zur  Darstellung  des  €Hn  oder  Cteniivre,  eines  wachholderbeeröl- 
haltigen  Branntweiiu. 

Die  Beinheit  des  Wachholderbeeröls  bekundet  sich  durch  das  Aeussere,  den 
Geruch,  den  Geschmack  (vergl.  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  der  ätheri- 
schen Oele,  S.  1082  u.  f.)  und  durch  das  schwache  Drehungsvermögen,  Ein 
Znsatz  von  Terpentinöl  würde  letzteres  mehr  oder  minder  stark  modlflciren . 
In  Schwefelkohlenstoff  sei  es  in  jedem  Yerhältniss  klar  löslich. 

Mischt  man  nach  G.  Thoms  einen  Tropfen  reinen  Wachholderbeeröls 
mit  b  com  Weingeist  and  einem  Tropfen  offlcineUer  Jodtinctur,  so  soll  die  Jod* 
färhung  nach  wenigen  Beennden  verschwinden.  Bei  Gegenwart  von  Wachholder- 
hol>91  oder  Terpentinöl  soll  die  Jodiftrbung  nicht  verschwinden.  Das  Alter  des 
Oels  scheint  jedoch  nicht  ohne  Einflnst  auf  diese  Beaetion  za  sein. 
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Wach  holderholzdl,  Oleum  ligni  Juniperi,  wird  daioh  Destillation  des 
Holzel  und  der  Zweige  des  WaohholderatTaachB  mit  'Wasaerd&mpfen  gewonnen. 
Eb  iat  ein  waMerhellei,  dünnflüttiget,  dem  TerpentinSl  sehr  Ahnlidhes  Liqiiidam 
von  wachholderbeerartigem  Gerach.  Sein  spaeifltehes  Gewicht  beträgt  bei 
15<*G.  0,870.  Hftnflg  bertaht  m  irar  aut  Terpaatinöl.  welohee  fiber  die  Zweige 
oder  Nadeln  des  'Waohholdentrauches  rectiflcirt  wurde.  Du  Wachhold erholz5I 
dient  all  äusierlichea  YolkunmetmitteL 

SadebanmAl. 
Serenbanmöl,  Oleum  sabinae. 

Dai  Sadebaumöl  wird  durch  Peitillattoii  ätr  ZwdLgspitzen  von  JiMqwmt 
Sabina  mit  Wasaerdftmpfen  gewonnen  {Anabeate  3  bis  4  Proc.).  Es  Uldet  eiu 
farbloses  oder  gelbliches,  dännflüssiges ,  stark  rechtedrehendes  (-|-M  bis  -\-bO^ 
im  100  mm -Bohr)  Liquidum  von  durchdringend  widerlichem  Geruch  und  bren- 
nend bitterem  Geschmack.  Sein  speciflsches  Gewicht  betr&gt  bei  17^5^  0,895 
bis  0,620.  Es  löst  sich  in  1  bis  2  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Dai  Sadebaumöl 
enthält  grosse  Mengen  eines  zwischen  155  und  160"  C.  siedenden  Terpens  der 
Formel  Ci*H>',  Beohts-Pinen,  sowie  Cadinen:  0"H". 

Das  Badebaumttl  findet  eine  beaohrlnkte  armeiliohe  Anwendung. 

PfefferSl,  Oleum  Ptperis,  durch  BettUlation  des  zerkleinerten  schwanen 
und  weiiBUi  Pfeffers,  der  FrOt^te  von  Piper  nigntm,  gewonnen  (Ausbente 
2,2  Proc.) ,  ist  ein  gelbliches ,  dünnflüssiges  Liquidum  von  scharfem ,  pfeffer- 
artigem Geruch  und  (Geschmack.  Sein  speciflsches  Gewicht  betr&gt  bei  15"  C. 
0,880  bis  0,90.  Es  besteht  fast  vollst&ndig  aas  einem  bei  167,&^C.  siedenden 
Terpen  (Soubeiran  und  Capitaine).  Eberhardt  konnte  das  Pfefferöl 
durch  Destillation  in  verschiedene  Terpene  zerlegen.  1  Thl.  von  160  bis  170", 
2  Thle.  von  170  bis  176",  %  Thl.  von  176  bis  180",  Vs  Thl.  von  180  bis  190«, 
iVi  Thle.  von  190  bis  250"  and  Vj  Thl.  von  250  bis  310"  C.  siedend.  Ueber 
310"  C.  verblieb  ein  brauner,  zäher  Büdutand.  Das  unter  176"C.  siedende 
Terpen  lieferte  Terpinbydrat:  O^H^'  +  3H>0,  das  bei  176  bis  180"C. 
siedende  Terpoi  gab  ein  bei  128"  0.  schmelzendes  Tetxabroinid :  C^*>H" .  BH. 
Nach  neueren  Ünteimehangen  enthält  das  PfeSerftl  Phellandren:  C>*>H^*, 
und  Cadinen:  0"H**. 

Das  ätherische  Gel  des  langen  Pfeffers,  Piper  longum,  hat  ein  speciflsches 
Gewicht  von  0,861  bei.l&"C.  und  siedet  zwischen  250  und  300"  0.  DasOel  des 
japanischen  Pfeffers,  Xanthoxylum  piperatum,  enthält  Citral:  C^"H'*0. 
Speciflsches  Gewicht  0,973  bei  15"  C;  Siedepunkt  160  bis  225"  C. 

Cardamomenöl,  Oleum  seminit  Cardamomt,  wird  durch  Destillation  der 
Samen  von  Hettaria  Cardamomum  gewonnen  (Ausbeute  4  I^b  5  Proc.).  Es  ist 
ein  blasB-grfinlioh  gefärbtes,  dünnflümiges  Liquidum  von  gewürzbaftem,  campher- 
artigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  spedflsoheB  Gewicht  beträgt  bei  15"  C. 
0,902.  Es  löst  Bich  in  10  Thln.  Alkohol  von  90  Proc  noch  nicht  ganz  klar- 
Das  Cardamomenöl  ^gt  bei  164" C.  an  zu  sieden,  die  Hauptmenge  desselben 
geht  zwischen  170  und  220"  0.  über.  Es  enthält  ein  Terpen,  dessen  Siedepunkt 
dem  des  Limonens  oder  des  Dipentens  nahe  liegt  (170  bis  17B"  und  178 
bis  182"  C),  welches  mit  Chlorwasserstoff  ein  bei  52"  C.  schmelzendes  Dihydro- 
chlorat:  0"Hi".2HCl,  liefert  Femer  enthält  das  Cardamomenöl  Terpinen: 
Cioj^ie^  vom  Siedepunkt  179  bis  182"C.,  sowie  einen  sauerstoffhaltigen,  zwischen 
205  und  220"  C.  siedenden,  vieileicht  mit  Terpineol  identisoheu  Körper: 
C10H180.    Der  harzartige  Destillationsrackfltand  enthält  «ine  kryitalliniBcbe, 


Digitized  by  Google 


Ingweröl,  BemsteinÖl  etc. 


1115 


bei  60  bU  81**  C.  sduaelzende  Yerbinduig,  der  wftsserige  Vorlauf  des  Destillati 
Ameiaaiufttutt  and  EangsKoie.  Dm  OardamomOl  fludst  in  der  Liquaarfabrika- 
tion  Terwendnng. 

Ingweröl,  OUum  Zingibaris,  dnrch  Destillation  der  Wurzel  von  Zingiber 
o/ßeintUe  gewonnen,  ist  ein  blaisgelbes,  dänuflÖMiges  Liquidom  von  angenehmem 
Xogwergemch  and  brennendem,  aromatUehem  Geschmack.  Ausbeute  etwa 
2  Froc.  Bei  IS^C.  besitzt  es  ein  Bpeciflsch«  Gewicht  von  0,882.  £b  15st  «ich 
in  10  Thlu.  Alkohol  von  00  Proc.  noch  nicht  klar  auf.  Seiner  Ztuammen- 
•etaung  nach  acheint  es  ausser  Oamphen  und  Fhellandren  im  Wesent- 
lichsn  aus  einem  Tetpen  der  Formel  zu  bestehen.    Das  IngwertU  dient 

rar  Herstellung  von  Liquenren. 

Myrtenöl,  Oleum  Styrtae,  wird  durch  Destillation  der  Blätter  vouMyrtu* 
communis  mit  Wasserdftmpfen  gewonnen.  Das  spanische  Hyrtenöl  ist  ein  hell- 
gelbes,  eigenartig  riechendes,  stark  rechtsdrehendes  Liquidum  von  0,910  gpeoi- 
flschem  Gewicht  beilege.  Dasselbe  enthält  grosseMengeu  von  Beohts-Pinen: 
CiOQie^  vom  Siedepunkt  158  bis  162°C.,  beträchtliche  Mengen  von  Dipenten: 
C"H",  vom  Siedepunkt  175  bis  und  von  Cineol:  C«H«0,  vom  Siede- 

punkt 176° C.  (s.  dort),  geringe  Mengen  eines  Camphers:  C*^Hi*0,  Mwie  höher 
siedende,  nicht  näher  untersuchte  Terpene  und  andere  Körper. 

Das  sogenannte  „Myrtol'  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Bechts-Pinen 
und  Cineol.   Dasselbe  dient  als  Antisepticum. 

Das  koraikanisohe  Hyrtenöl  besitzt  einen  feineren  Geruch  als  das 
spanische.  Das  ftdieriaohe  OeL  von  Mj/rtua  OMcen  besitzt  bei  Ih'^G.  ein  speci- 
flaohee  G«wicht  von  0,8795.  Et  enHhUt  75  Froo.  Beohts-Pinen:  C^ofl". 
15 Proc  Cineol:  C^^HIBO,  und  10 Proc.  höher  (220^  2800O.)  siedende Trodnote. 
Sonst  enthalten  die  Ohe ken blätter  0,08  Proc.  Ohekenon:  C"°H**0*, 
welches  gdblit^e,  sechsseitige,  sehr  schwer  lösliche,  b(a  204,50C.  schmelzende 
Prismen  bildet,  0,07  Froc.  Chekenin:  C^^Hi^O^,  welches  In  gelblichen,  bei 
224,5"  0.  schmelzenden,  rhombischen  Täfelchen  krystallisirt,  deren  alkoholische 
Lösung  durch  Eisenchlorid  schwarz-violett  gefärbt  wird,  sowie  geringe  Mengen 
von  oUven&u-benem»  krystallisirbarem  Chekenetin:  O^H^'O*"  +  2H:80,  und 
Chekenbitter. 

PiloearpasOl,  das  ätherische  Oel  der  Blätter  Ttm  Päoe(apu$  ufftamdlü, 
besteht  ans  Pilooarpen:  Cit^H",  vom  Siedepunkt  IISPO.,  weldhes  mit  Chlor- 
wasserstoff ein  bei  SO^O.  schmelzendes  Dihydroohlorat:  C"B".2H01,  liefert, 
und  einem  bei  250  bis  251°  C.  siedenden  Oel. 

Das  Jaborandiblättsröl,  das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Pilo- 
carpin pinnatifoliu*  (0,4  Proc.)  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,875 ;  es  siedet 
bei  180  bis  2800G.  Der  Destillationeräckstand  enthält  einen  parafflnartigen, 
bei  27  bis  28"  0.  schmelzenden  Körper. 

Bernsteins  1. 
Olmm  Sueeim. 

Das  bei  der  Darstellung  der  Bemsteinsäure  durch  trockene  Destillation  des  . 
Bernsteins  auftxeteäide  Oel  (etwa  20  Proc.)  —  rohes  BemsteinÖl,  OUum 
«wectm  erudum  —  bildet  ein  dunkelbraun  gefärbtes,  dickflüssiges  Liquidum 
von  unangenehmem,  penetrantem  Geruch.  Das  rohe  Oel  ist  ein  Gemiseh  aas 
Terpenen  and  harzartigen,  sanerstoff haltigen  Sabstanzen.  Die  sanre  Beaotion 
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denelben  rührt  von  einer  geringen  Beimengung  von  EuigsKure,  Bnttenftnre, 
Benuteinifture  und  vielleieht  autdi  von  ValerianaänTe  und  OapronaAUre  her. 

DaB  rectificirte  Bernsteinöl,  Oleum  aueeini  reelißeatam,  wird  aus 
dem  rohen  durch  DestiUation  mit  Waswrd&mpfen ,  entsprechend  dem  Oleum 
ter^tUhinae  reetißcatum  (s.  S.  1092),  gewonnen.  Hftuflg  fügt  man  dem  rohen 
Oel  vor  der  Bectiflcation  noch  eine  gleiche  Gewichtsmenge  Kohle  zu.  Da« 
reetifleirte  Bemateinöl  ist  eine  blasagelb  ^^bte,  leicht  bewegliche,  optiaclk 
inaetive  oder  schwach  rechtsdrehende  Flöangkeit  von  eigenartigem,  nicht  an- 
genehmem Geruch  und  Gesidunack.  Bein  speciflschea  Gewicht  schwankt  zwi- 
■ehen  0,86  und  0,88.  Et  löit  nch  In  10  Ui  12  TUn.  Alkohol  von  90  Proc 
Wird  ei  der  DestdUaticnL  nntraworfen,  so  fängt  es  gegen  130*C.  an  xn  üedeu ; 
allmllig  iteigt  alsdann  der  Siedepniikt  Us  gegen  SOO*  CX,  täae  bei  irgend  emer 
Ten^ieratar  einige  Zeit  eonstant  >a  hleilmi.  Das  reetüflolrte  BematoiDOl  besbeht 
im  Weesntlicben  aus  einem  TOTpengemenge  (C^^'H^')»,  deiien  EinzelbeBtand- 
thelle  trots  verschiedener  Siedepunkte  nicht  durch  fractiouirte  Deetillafeion  von 
einander  getrennt  werden  können.  Auch  Hydroverbindungen  aromatischer 
Kohleuwaiseratoffe,  z.  B.  Hydroxylol:  C*S}''(OH.^)^,  scheinen  in  dem  Bem- 
Rteinöl  enthalten  zu  sein.  Mit  Ohlorwasserstoff  scheinen  sich  die  Terpene  des 
Bemsteinöls  nicht  zu  verbinden.  Starke  Salpetersäure  zersetzt  das  Bemsteinöl 
mit  grosser  Heftigkeit;  durch  Einwirkung  von  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure (3  Thle.  von  1,28  specif.  Gewicht  auf  1  Thl.  rectiftcirtes  BemsteinGl) 
bildet  sich  ein  rothgelbes,  terpentinartiges  Harz,  welches  wegen  seines  moschua- 
artigen  Geruches  zeitweilig  als  kflnitlicher  Moschus  Verwendung  ge- 
funden hat. 

Das  Bemiteinöl  findet  nur  noch  selten  eine  Anwendung  als  innerliches 
und  äusserlichea  Arzneimittel. 

Das  Wasserfeuchelöl,  aus  den  Samen  von  Oenanthe  Phdlandrittm 
(1,3  Proc.)  gewonnen.  Specif.  Gewicht  0,870  bis  0,890  bei  17"  C;  lösbch  in 
6  Thln.  Alkobol  von  90  Proc.  Das  Wasserfenchelöl  besteht  im  Wesentlichen 
aus  dem  gegen  no^C.  siedenden  Bech ts-Phellandr en:  C^'^H".  Ausser- 
dem enthält  es  Pinen  oder  Dipenten.  Wird  das  Bechts-Phellandren  mit 
einer  conoentrirten  Lösung  von  Katriumnitrit  and  Essigsäure  geschfittelt,  so 
verwandelt  es  sich  in  flarblose,  bei  10S°C.  schmelzende  Nadeln  von  links- 
drehendem Fhellandrennitrit:  O^^H^'.N^O*.  Zur  Beinignng  letzterer 
Verbindung  wird  dieselbe  mit  Wassrar  und  dann  mit  Metb^lidkolud  gewaschen, 
gepresst ,  in  Chloroform  gelOst  und  mit  Methylalkohol  geAllL  Dnieh  mehr- 
stündiges Stehen  mit  concentrirtem  Ammoniak  geht  das  FheUandFenaitrit  in 
flüBsigeB  Nitrophellandren:  C'OH'^.NO»,  und  die  in  die  bei  73  bis  7*^C. 
schmelzende  Verbindung  C'^H^^N^O*  über.  Durch  Bednction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  wird  das  PhellandreDDitrit  in  flüssiges  Diamidophellandren: 
C<iOHie(NH>)^  verwandelt.  Wird  däa  linksdrehecde  Fhellandrennitrit  mit  reehts- 
drehendem  Fhellandrennitrit  (siebe  &.  1109)  zusammengebracht,  so  resultiit 
optisch  inactives  Fbellandrenuitrit. 

Die  Zahl  der  ätherischen  Oele,  welche  im  Wesentlichen  ans  Terpenen 
der  Formel  C">H"  oder  (C"H»«)»  besteht,  iat  jedenfailfl  eine  weit  grössere, 
ah  es  nach  den  im  Yontehenden  gemachten  Erörterungen  der  Fall  lu 
sein  Bcheint.  Die  Eenntnias  derselben  ist  jedoch  bisher  eine  so  lücken- 
hafte,  dass  sich  vorläufig  über  deren  chemische  und  meist  auch  physika- 
lische Eigenschaften  kaum  positive  Angaben  machen  lassen.  Zu  diesen 
atheriBcheo  Oelen  zählt  z.  B.: 


Digilized  by  Google 


Erigeronöl  etc. 


1117 


Erigeronöl,  aas  Erigtron  eanadenae  dargestellt,  besteht  im  Wesentlichen 
aas  Limonen:  C^OH*',  Siedepunkt  1750;  gpedf.  Gewicht  0,855  bis  0.865 
b«i  150  0. 

EreethidisBI  besteht  ^  nor  ans  Terpenen:  OiOHi*,  bei  175**0.  siedend 
und  (Ci^H»«)"  bei  240  bis  310«  C.  siedend. 

Hanföl,  aas  den  Blättern  von  Oannabit  aativa  dargestellt,  enth&lt  Besqui- 
topene:  C"H**. 

Fappel&l,  aoa  den  Knoepen  von  Popultts  mgra  dargestellt  (0,5  Proo.), 
bat  ein  spedflsohes  Oewiobt  von  0,9002  bei  15**0.  Es  siedet  bei  260  bis  2«lOC. 
Eaithält  Folyterpene:  (O^'B.^^. 

Das  Oel  der  Nadeln  von  Stquoia  gigarUea  enthält  ein  bei  löS'^C.  siedendes 
Terpen:  C>OH",  Beqaojen:  C»SHW,  Schmelzp.  IO5OO.  ond  ein  Oel  C"H»8o». 
I>a8  Oel  der  Blätter  nud  der  jongen  Zweige  der  Cypresse,  Cupreaaus  semper- 
virens  (Aasbeute  0,6  ProoOi  telgt  ein  speoiflsohes  Gewicht  von  0,887  bei  IS^O. 

Bas  Bellerieöl,  aus  dem  Kraut  (0,2  Proo.)  und  Samen  (S  Proo.)  von 
Äpium  graveolena  dargestellt.  Das  speaflsche  Gewicht  des  SelleriekraatOls 
beträgt  bei  Ib'^C.  0,876;  löslich  in  4  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  Selleriesamenöls,  welches  Bechts-Limonen:  O^^H^',  ent- 
hält, beträgt  0,88  bis  0,89  bei  Ib'^C.  Stark  reohtsdrehend:  -f  68O  im  100  mm- 
Bohr  (Schimmel). 

Das  BohnenkraatAl,  PfefferkrautSl,  ans  dem  blühenden  Kraut  von 
Satur^a  kortenaü  gvwonnen.  Spedflwdws  Oewteht  bü  150C.  0,867;  noch  nicht 
vollständig  in  10  Thln.  Alkohol  von  90  Proo.  lösUidu   Nach  Jahns  bedtxt  das 

aus  trockenem  Kraut  dargestellte  Oel  ein  speciflscbes  Gewicht  von  0,898  bei 
15^0.  nnd  besteht  aus  50  Proc.  eines  bei  178  bis  180<>C.  siedenden  Terpens, 
20  Proc.  Cymol:  C'H",  30  Proc.  Oarvacrol:  C**>H"0  (b.  8.  935),  und  Spuren 
eines  durch  Eisenchlorid  violett  gef&rbt  werdenden  Phenols. 

Das  ätherische  Oel  von  Satur^a  montana,  einer  in  dm  Beealpen  waohsen- 
den  Pflanze,  besitzt  bei  170 0.  ^  specifisches  Gewicht  von  0,8894.  Neben 
Terpenm  vom  Siedepunkt  172  l^s  175"0.  und  180  Us  185*C.  enthält  es  80  Us 
40  Proc.  Carvacrol  (s.  S.  935). 

.  Das  ätherische  Oel  von  Satur^a  Thgmbra ,  einer  in  Spanien  wachsenden 
Pflanze,  besitzt  bd  15'>C.  ein  speciöschea  Gewicht  von  0,905.  Es  enthält  grosse 
Mengen  von  Oymol:  Ci^B^*,  etwa  19 Proc.  Tbymol:  C^^^H^^O,  sowie  Pinen, 
Dipenten  und  BssigsäurQ-BorneoIftther:  C^OH^' .  OC>H*0  (s.  dort). 

Das  Bergpetersilienöl,  aas  dem  frischen  Kraut  von  Athamanta  Oreoat- 
linum  erhalten.  Specif.  Gewicht  0,85  bis  0,86.  (Nach  Sch-nedermann  und 
Winkler:  specif.  Gewicht  0,843,  Siedepunkt  163<>C.) 

Das  Melsterwurzelöl,  aus  der  Wurzel  vcm  Imperatoria  Oatruthium  dar- 
gestellt. (Ausbeute  0,8  Proc).  Specif.  Gewicht  0,877.  Es  siedet  zwischen 
170  und  190"  C. 

Das  Liebetöckelwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von  LevistiiMm  ofßcinale 
(0,6  Free.)  gewonnen.  Specif.  Gewicht  1,05  bis  1,04  bei  15^0.  (Schimmel). 
Das  Oel  der  Levisticumfrüchte  besitzt  bei  150C.  ein  speciflscbes  Gewicht  vcm 
0,935,  das  der  Blätter  von  0,928. 

Das  Alaotwurzelöl,  aua  der  Wurzel  von  Inula  Helenium  dargestellt 
(Aosbeute  1,3  bis  2  Proc.),  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  Dasselbe 
enth&lt  Helttoin  und  Ahmtsänre  (s,  dort). 
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Lorbeeröl,  Anisöl. 


Lorlieer&l,  Oleum  Lauri  atiherum,  ist  zu  etwa  1  Froc.  in  den  Frachten, 
zn  2,4  Froc.  in  deo  Bl&ttam  von  Lawnu  nobUia  enthalten.  Das  Oel  der  Frächte 
IwgitEt  ein  speciflsChes  Gewicht  von  0,925  bei  15OC.;  enthält  ein  bei  ISi^C. 
siedendes,  linksdrehendes  Terpen:  G'^H^'  (Finen),  ein  bei  250^0.  siedendes, 
Ii nka drehendes  SeiQaiterpen:  Gi<^H**,  Cineol:  O^OHi^O  (a.  dwt)  nnd  zaweüen 
geringe  Mengen  von  LaarhuKure:  C"H?*0'.  Dai  Oel  der  Lorbeerblitter  be- 
btet «in  ipaeifliohea  Gewicht  von  0,S24  bei  I6OO.;  ei  entiiftlt  Pinen:  C^IP* 
Cineol:  G»HUo,  nnd  vfeUeiobt  Anethol:  CiOHi>0,  nnd  and««  Beetandtheile. 

Daa  ätherische  Oel  der  Blfttter  des  californischen  Lorbem  (Orwdapfcne 
eaX^fomiea),  Aasbeute  7,6  Proc.,  specif.  Gewicht  0,947  bei  15«0.,  «oll  einen  bei 
167  bis  168(*G.  siedenden  AntheU:  fiG^^H"  -f  H>0  0),  sowie  bei  215  Ue 
Sie^C.  siedendes  ümbellol:  C^H^O,  enüialten.  Nach  anderen  Angaben  ent- 
halt es  Cineol:  0»>Hi*O. 


n.    Sauerstoffreicbe  ätherische  Oele. 

Die  Banento&etchen  AtheriBchen  Oele  bestehen  ans  einem  Gemenge 
von  Terpenen  der  Formel  C^H"  oder  (C^oU")"  mit  aanerstoffhaltigen 
Verbindungen,  in  welchem  letztere  den  überwiegenden  Bestandtheil 
auamachen.  Sind  diese  sauerstoffhaltigen  Beetandtheile  fest  and  krystalli- 
■irbsr,  so  scheiden  sie  sich  in  der  Kftlte  ans  den  betre&nden  Oelen  in 
Gestalt  Ton  Stearoptenen  oder  Camphem  ab,  sind  dieselben  dagegen 
flOssigf  so  erfolgt  auch  bei  starker  Abkühlung  eine  derartige  Abscbeidung 
nicht.  Ihrer  chemischen  Natur  nach  erscheinen  die  sauerstoffhaltigen 
Bestandtheile  der  fitherischen  Oele  sum  Theil  als  Oxjdationsprodacte, 
Eum  Theil  als  Hydrate  tod  Terpenen.  Das  specifische  Gewicht  und  der 
Siedepunkt  der  sauerstofireichen  ätherischen  Oele  ist  beträchtlich  höher, 
das  RotationsTermÖgen  dagegen  beträchtlich  schwächer  als  das  der  Ter- 
pene.  In  Alkohol  von  90  Proe.  lösen  sich  dieselben  im  Allgemeinen 
leichter  als  die  Terpene.  Jod  wirkt  auf  die  sauerstoffhaltigen  ätherischen 
Oele  im  Allgemeinen  nur  wenig  ein. 

AnisöL 
Oleom  Anisi. 

Die  Barnen  von  Fimpindla  Aniaum  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dftmpfen  2  bis  S  Proc.  eines  farblosen  oder  blass-gelblichen,  etwas  dickflössigen, 
schwach  linksdrehenden  ätherischen  Oels  von  angenehmem  Ani^emch  und 
mildem,  süssem  Geschmack.  Die  besten  Sorten  werden  in  Sfldraseland  ge- 
wonnen. Sein  spedflwdies  Gewicht  beträgt  bei  lifiO.  0,985.  In  Alkohol  toh 
90  Proc.  Ust  es  sich  in  jedem  Hengutverhältniss.  Beim  Abkfihlen,  häufig 
schon  bei  einer  Temperatur  von  -|-10*'0.,  erstarrt  es  lu  einer  wäisen,  stralüig- 
oder  blätteiig-krystalliniichen  MassB)  welche  erst  gegen  17**C.  sieh  wieder  voll- 
ständig verflÜBsigt.  Bei  längerer  Aufbewahrung  im  Sonnenlieht,  sowie  in 
mangelhaft  verBchlosBenen  Geßlssen  wird  das  Anisöl  dickflfissiger  und  verliert 
dann  die  Fähigkeit,  schon  bei  -(-lO^'C.  zu  erstarren. 

Das  Anisöl  enthält  etwa  90  Proc.  festen  Anethols:  C^^HiSO,  und  etwa 
10  Proo,  eines  Gemisches  aus  flüssigem  Anethol:  C^°H*'0  (Estragol,  siehe 
B.  1121)  mit  einem  dem  Terpentinöl  isomeren,  linksdrehenden  Teipen:  O^^H**. 
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Sowohl  das  feste  als  auch  das  flüssige  Anethol  ist  optisdi  mactiv;  das  geringe 
Botationsvermögen,  welches  das  AniaÖl  ztigt«  ktmunt  somit  nnr  dem  darin  ent- 
haltenen Terpen  C^**H^'  zn. 

Das  feste  AnetUol,  der  Hauptbestandtlidl  des  AnistUi,  kann  ans  letzterem 
leicht  durch  wiederholtes  starkes  Abpressen  des  erstarrt^  Oels  zwischen  Fliees- 
papier,  oder  durch  ümkrystaUiaaticm  des  hierhei  verbleihenden  BGekstands  ans 
warmem  WeingsiBt  erhalten  werden.  Bei  der  Beetifleation  des  AnisOls  geht 
das  feste  Anetliol  zwischen  230  und  2340  0.  fiber.  Das  Anethol  bildet  weisse, 
f^Anzende,  anisartig  riechende  ErystaUe,  welche  bei  -}-21  bis  2i'^C.  schmelzen 
und  bei  2320C.  sieden.  Bein  specifisches  Gewicht  betr&gt  bei  IS^C.  1,014,  bei 
25^*  G.  0,985.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich,  in  Wasser  dagegen 
nahezu  unlGslich.  Bei  längerer  Aafbewahrang  verflüssigt  sich  bisweilen  das 
Anethol  schon  unterhalb  seines  Bchmelzpnnkts  nnd  erstarrt  dann  selbst  weit 
tmt^  o"  nicht  wieder.  Eine  ähnliche  Ersdieinong  zeigt  das  Anethol,  wenn  es 
im  geschmolzenen  Zustand  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Beiner  chemischen  ITatar 
nach  ist  das  feste  Anethol  als  der  Methjlääier  des  Fara-Propenylphenols,  oder 
als  AniKd,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzolk ems  dnrch  die  Pro- 
penylgruppe:  ~OH=0H— GH",  ersetzt  ist,  au&u&ssen: 

Fara*Fropenylphenol  Anisol  AneUioI 

Bstragol. 

Künstlich  wird  das  Anethol  erhalten  durch  Erhitzen  von  Methoxy-Phenj  1- 
crotonsfture  auf  220  bis  2400  C. ,  sowie  durch  Erhitzen  von  Estragol  (Uethyl- 
ohavicol)  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wodurch  dieAllylgmppe  in  die  Propenyl- 
gmppe  ttbeigeht. 

Wird  das  Anethol  oäia  auch  das  AnisQl  mit  wenig  concentrirter  Bohwefal- 
sftnre  gemischt,  so  fllrbt  es  sich  unter  betoächtiicher  Erw&rmnng  schön  roth. 
Bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung  und  es  scheidet  sich  gleich- 
zeitig das  mit  dem  Anethol  polyraere  AnisoTn  als  eine  harzartige,  in  Alkohol 
wenig  lösliche,  nur  schwierig  kryatallisirende  Masse  ans.  Das  Anisoin  wird 
ans  dem  Anethol  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure, 
PhoBphorsäureauhydrid ,  Zionohlorid,  Antimonohlorür ,  Jod- Jodkalium  etc.  In 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Anethol 
(auch  das  Anisöl)  vollständig  zu  einer  rothen  Fldssigkeit  auf,  aus  welcher 
Wasser  das  Anethol  nur  zum  Theil  wieder  abscheidet,  während  ein  anderer 
Theil  als  Anetholsulfosäare:  G^OHi^O .  BO^H.  in  Lösung  bleibt.  Die  Salze 
leteterer  Säure  werden  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt. 

Fügt  man  Nattiomnitrit  m  einer  LOsang  von  Anethol  in  Eisessig,  so 
werden  die  Terbindnngen  C10H"O.K>0>  nnd  OiOHi^O.X'O'  gebildet,  von 
denen  die  letztere  bei  97<^  C.  eohmilzt   Die  erstere  Verbindung  geht  durch 

Bednotiou  mitZinn  nnd  Salzsäure  in  dieBase  C"H"oj^^|,  Aber;  die  letztere 

Terbindnng  wird  durch  ZinkpnWer  and  Essigsäure  in  das  in  glänzenden,  bei 
12A0  0.  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  Düsonitrosoanethol:  C^OHioo 
(H.OH)',  verwandelt.  Auch  mitNitrosylchlorid:  NOOl,  geht  dasAneth(d  eine 
Tertnndung  ein. 

Durch  Kochen  mit  der  sechsfachen  Menf^e  Balpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wicht 1,26  wird  das  Anethol  in  Aaisaldehyd  (s.  S.  962),  Aniscampher 
imd  in  Essigsäure  verwandelt: 
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SternanisöL 


2C"H"0  4- 2H*0  +  O   —   C'H*0*  +C*H"0"  +  C"H"0 
Anathol  Essigiäure   Aniaaldehyd  Anacanipher. 

Dm  Anisaldehyd  dient  ali  Aubäpine  zu  Parf&nmien. 

Der  Anifloamplier:  0»H"0,  bildet  eine  &rbloBe,  bei  190  bii  lft3*C. 
siedende  Flünigkeit,.  welche  dnndi  Oxydation  mittdst  KaHnmdiehnmiat  und 
Behwefeltfture  leicht  in  AniBstture  ftbergeht.  Letstere  Sftttre  wird  in  ztieUieher 
Menge  gebildet,  -wenn  Anethtd  oder  AnlsOI  direet  mit  Kaliwndichromat  und 
BotawefelsSure  oxydirt  werden  (a.  B.  1005). 

Hit  trockenem  ChlorwuBerstoff  verbindet  sich  das  Anetbol  zu  einem 
flüssigen,  wenig  bestandigen  Chlorhydrat:  C^H^'O  -|-  HOL  Bromdampf  ffUirt 
das  Anethol  in  Tribromanethol:  C^'^fl'Br'O,  welches  sich  aus  siedendem 
Aether  in  &rbIoeen ,  bei  107,6*' C.  schmelzenden  Krystallen  abscheidet,  fiber. 
Wird  das  Anethol  vor  dem  Zusatz  von  Brom  mit  AeÜier  stark  verdünnt,  so 
wird  neben  obiger  Verbindung  auch  Anetholbromi  d:  C^*'H^'OBr',  als  eine 
Slige,  allmälig  krystallinisch  erstarrende,  Hässigkeit  gebildet. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  geht  das  Anethol  in  Para-Propenyl- 

-CH"  (-^"o^t  &her.   Na^  der  Abscheidung  durcb 

Salziänre  und  Umkiyttalliaation  aus  heinem  Waner  bildet  letitnes  gUn>ende, 
bei  98"  0.  Bohmelsende  BUttchen. 

Wild  Anethol  mit  der  SVs&chenUenge  Chlorxink  zaHUnmengerieben  und 
die  Hasse  alsdann  der  Einwirkimg  gespannter  WasserdJbnpfe  ao^esetsti  so 
deAilUrt  Hetanetholcampher:  C^^H^O,  fiber.  Letztere,  mit  dem  Anethd 
isomere  oder  polymere  Verbindung ,  bildet  geruchlose ,  bei  182''  C.  schmelzende, 
farblose  Krystalle.  Ein  weiteres  Polymerisationsproduct  des  Anethols:  Photo* 
anethol:  (C^" H^' O)'' ,  wird  gebildet,  wenn  AneÜiol  mehrere  Monate  lang  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Dasselbe  destillirt  gegen  296"  C.  über,  und  scheidet 
sich  aus  Alkohol  in  ferUoaen,  gemdiloaen,  bei  SOT^O.  schmelzenden ,  glänzen- 
den Tafeln  aus. 

Das  Anisöl  findet  als  innerliehes  und  ftusierHehes  Anaeimittel  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Besehaffenhät  des  Anls^  ergiebt  sich  dorch  das 
Aeussere,  den  angenehmen  Oeraoh.  den  milden,  sttssen  Geschmack  (vergl. 
8.  1063),  das  leichte  Erstarren  g^n  -I-IO^C,  das  speciflache  Gewicht  und  das 
sehr  schwache  Rotationsvermögen.  Das  durch  Destillation  der  Anisspreu  dar- 
gestellte ätherische  Oel  beritzt  einen  weniger  angenehmen  Geruch  und  Ge- 
schmack als  das  aus  Anissameo  gewonnene.  Da  das  ätherische  Oel  der  Anis- 
spreu  reicher  an  Anethol  Ist  als  das  der  Anissamen,  so  pflegt  es  gewöhnlich 
schon  bei  -)-lö''C.  zu  erstarren.  Ein  Zusatz  von  TerpraitinOl  wurde  unter  Um- 
ständen  das  Botationsvermögen  beeinflussen  und  die  KrystallisationsAhigkeit 
sowohl,  als  auch  die  Löslichkeit  in  Alkohtd  von  90  Froc.  veimindem.  Ueber 
die  allgemeinen  FrOfängemethoden  siehe  8.  1082  u.  f. 

Sternanisöl,  Oleum  Anisi  steilaii,  wird  durch  Destillation  der  Samen 
von  IlUetun  auiaatutn  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (Ausbeute  4  bis  5  Proc.). 
Es  ist  ein  blass-gelbliches ,  dem  Anisöl  an  Geruch  und  Geschmack  sehr  ähn- 
liches OeL  Es  unterscheidet  sich  von  letzterem  nur  unwesentlich  in  der  Zu- 
sammensetzung, sowie  im  Geruch  und  im  Geschmack.  Zuweilen  erstarrt  e» 
etwas  langsamer  als  das  gewöhnliche  Anisöl.  Das  Sternanisöl  enthält  neben 
Anethol  geringe  Mengen  Beohts-Pinen:  C^oh",  Links-PhellandreD: 
C^OH",  kleine  Mengen  von  Safrol:  C'^H^'^O*,  Spuren  von  Aniss&ure: 
(iShsos,  und  yon  phenolartigen  Körpern  (Aethylhydroohinon:  C*H<(O.C'H')0B, 
siehe  S.  942). 


Digitized  by  Google 


Fenchel-,  Dill-,  Petereilienöl. 


1121 


Die  Blätter  und  Früchte  tob  Illieium  r^giomm  enthalten  ein  ätherisches 
Oel,  welches  sich  ans  einem  bei  170"  0.  siedenden  Terpene:  C^**H",  sowie  ans 
8afk«l:  Ci«H»0>,  nnd  Enffenol:  C"Hi*0>,  znoammemMtst.  Sein  «peciflsohes 
Gewiobt  betrfigt  bei  15*  C.  0,985. 

Fenehelfll. 
Oleum  Foenievii. 

Die  Samen  von  Jn>mMiiIuiit  ugtHiaeetun  lieCam  bei  im  DestiUation  mit 
WaaerdAmpfen,  je  nväk  der  Sorte,  8  Us  8  Proo.  äÜLeriadien  Oels.  Dasselbe 
ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliohes,  ziemlich  dflnnfiflstigeSt  rechtsdrehendes 

liquidum  Ton  angenehm- sassliohem,  fenchelartigem  Qemch  nnd  Oesehmaek. 
Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15°  C.  0,970.  Es  löst  sich  in  1  bis  2  Thln. 
Alkohol  von  SO  Proc.  Das  FenohelÖI  ist  in  seiner  chemischen  Znaammßnsetzang 
dem  Anisöl  ähnlich.  Der  krystalliairbtire ,  gewöhnlich  erst  unter  0"  sich  ans- 
scheidende  Antbeil  des  Oels  besteht  ans  Anethol:  O^'^H^'O,  der  flüssige  Antheil 
tbailfl  ans  einem  Keton,  dem  Bechts-Fenchon:  G^^H^'O  (r-FenchoI), 
theils  ans  einem  mit  Beohts-Phellandren  identischen  Terpen  C^°H".  Da 
die  Menge  der  letzteren  Yerbindongen  eine  ziemlich  beträchtliche  ist,  so  ist 
aoota  das  Botationsvermögen  des  Fraidielfili  ein  weit  stärkeres  als  das  des 
AnisOls.  Einige  Fencbelöle  enthalten  anoh  etwas  Beohts-Finen:  O^OH" 
nnd  Dipenten:  C»H>*. 

Das  r-Fenofaon:  COH^O,  bildet  eine  oampherarUg  rtochende  Müssigkeit, 
wetehe  bei  190  bis  198*>0.  siedet  nnd  bei  28<*C.  ein  spedflsches  Gewicht  Von 
0,984  besitzt.  Selbst  bei  starker  Abkflhlnng  wird  es  ideht  fest  Hydrozylamin 
fährt  es  in  das  bei  148  bis  U9°C.  schmelzende  r-Fenehonoxim:  O^^H^'K 
.OH,  über.  Durch  Einwirkung  TOn  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  das 
r-Fenchon  in  Links-Fenchylalkohol :  C'^H^-OH,  Tom  Sehmelzp.  40,5">O. 
über.    FOl*  verwandelt  letzteren  in  flüssiges  Fenchylchlorid:  0*°Hi'Cl. 

Das  FenchelOl  dient  als  innerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Fenchelöls  ergebt  sich  durch  das  Aeussere, 
den  Geruch,  den  Geschmack,  das  speciflsche  Gewicht  und  die  leichte  Löslichkeit 
in  Alkohol  von  90  Proc  Das  FenchelsprenOl  ist  T(m  dunklerer  Farbe  und 
besitzt  einen  weniger  angenehmen  Geruch  und  einen  etwas  kratzenden  Ge- 
schmack,  üeber  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  s.  8.  1082  n.  f. 

Estragonöl,  durch  Destillation  der  B]ätt«r  von  Ariemisia  Draeuneuhu 
erhalten,  besteht  ans  einem  Gemisch  von  Bstragol:  C^^'H^^O,  und  Terpen 
der  Formd  C^^H''.  Schwach  reehtsdrehend.  Sein  speciflsches  Gewicht  be- 
tragt 0,938. 

Das  mit  dem  Anethol  isomere  Estragol  (s.  8.  1119)  bildet  ein  ftobloses, 
bei  215  t^B  216i>0.  siedendes  Liquidum  von  -0,9825  specif.  Gewicht  bei  15**  0. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  in  Anethol  über. 

DillSl,  aus  den  Bunen  von  Anethum  graveoletu  durch  DestiUation  mit 
Wasserdftmpfien  erhaltm  (Ausbeute  3  bis  4  Proc.),  bildet  ein  blassgelbes,  eigen- 
artig riechendes,  brennend  schmeckendes,  dünnflüssiges,  stark  rechtsdrdiendes 
Liquidum  von  0,905  bis  0,915  specif.  Gewicht  bei  15"C.  Es  löst  rieh  in  VtThl. 
Alkohol  von  90  Proc.  Das  Dillöl  besteht  aus  etwa  10  Proc.  eines  Terpens 
Cioh^«  vom  Siedepunkt  155  bis  160*>C.,  60  Proc.  eines  bei  170  bis  175°  C.  sieden- 
den, mit  Limonen  identischen  Terpen«  C'^H'«  und  30  Proc.  Oarvol:  C"H"0 
(s.  S.  934). 

Petereilienöl,  durch  DestillaUmi  der  Samen  von  Apmm  PetroatUnum 
mit  Wasserdämi^  erhalten  (etwa  3  Proc.),  ist  ein  £erbloses  oder  blassgrOn- 
Salioildt,  phanMoratiidw  OlMniis.  IL  7} ' 
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liches,  ziemlich  dickflüsfliges ,  UokadreheDdeB  Liquidum  von  eigenartigem  Ge- 
ruch uod  gewürzhaft  -  breuneDdem  Geachmack.  Sein  specifischea  Gewicht 
Bchwaokt  je  nach  dem  Oehalt  an  Stearopten  zwischen  0,950  und  1,050.  Es 
lört  dch  nicht  vollBtandig  klar  in  10  Thbi.  Alkohol  vom  flO  Proc  Das  Peter- 
Bilienftl  l&sst  sich  durch  directe  Destillation  oder  durch  Destillation  mitWasser- 
dämpfen  in  einen  leichter  flüchtigen  und  in  einen  schwer  fluchtigen  Antheil 
zerlegen.  Enterer  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  linksdrehenden,  zwischen 
160  und  IM^O.  siedenden  Terpen  0'*H",  letzterer  ans  PetersilienOampher 
(Apiol).  Der  Peteiriliencampher:  C^'H^'O*,  welcher  den  PetenUlansBinen 
auch  diurch  Alkohol  entzogoi  werden  kann,  Uldet  nadeUSnnige,  bei  SQOC. 
sehmelzende,  nicht  ohne  Zenetznng  flnchüge  (gegen  SOOOC.)  läystalle  (a.  Aind). 

KümmelöL 
Oleum  Carvi. 

Das  KünunelOl  wird  durch  Destillation  der  Samen  von  Carum  Carvi  mit 
WasBerdämpfen  in  einer  Menge  von  3  bis  7  Proc  gewonnen.  Dasselbe  'Uldet 
ein  farbloses,  dännflnssigeH ,  rechtsdrehendes  (-|-75  bis  85*'  im  lOOmm-Bohr) 
Liquidum  von  starkem,  kämmelartigem  Geruch  und  Gtoschmaok.  Sein  speci- 
flsches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,900  und  0,910  bei  15*^0.  Mit  Alkohol 
von  90  Proc.  ist  es  in  jedem  Mengenverhältniss  müchbar.  Das  Kümmelöl  be- 
steht  zu  50  und  mehr  Procent  aus  einem  bei  175*0.  siedenden,  nicht  kämmel- 
artig  riechenden  Terpen  C^^H**,  dem  mit  dem  Limonen  identischen,  reehta- 
drehenden  Carven,  und  bis  zn  50  Proc.  aus  Garvol:  C^OH"0  (>•  8.  934). 
Das  Oarven  vereinigt  sich  mit  ChlorwasBerst(A  zu  einem  krystalliiirlmrrai,  bei 
50"  C.  schmelzenden  CblOTliTdrat :  0^>H>*  4-  2  HCL  Durch  Einwirkung  von 
Amylnittit  und  Stizsftore  (siehe  8.  1095)  geht  das  Cazven  in  reohtsdrehendei 
Oarvennitrosylchlorid:  C^CH^'.NOOl,  Schmelzp.  lOSOC,  über,  welches 
durch  alkoholische  Kalilauge  in  linksdrehendes  Carvoxim:  O^^'H^'NO,  ver- 
wandelt wird  (Schmelzp.  72^  C).  Iietzteres  ist  physikalisch  isomer  mit  deit 
aus  dem  Carvol  darstellbaren,  rechtsdrehendeu  Car'vozim  (s.  B.  935).  Durch 
Zusammenbringen  gleicher  Mengen  Bechts  -  und  Links  -  Carvoxim  entsteht 
optisch  iuactives,  bei  9SH  C.  solunelzendei  Nitrosodipenten:  Ci*H"NO 
(s.  8.  1089). 

Das  Kümmelöl  findet  nur  beschränkte  arzneiliche,  jedoch  ausgedehnte  tech- 
nische Anwendung  (zur  Idqueurfabrikation ,  zum  Parfümiren  von  Seifen  etc.). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  KünunelCIs  ergiebt  sich  znn&chat 
durch  das  Aeuasere,  den  Geruch,  den  Geschmack,  das  speciflsche  Gewicht  und 
die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  Das  aus  Kümmelspreu  ge- 
wonnene Oel  besitzt  ein  etwas  niedrigeres  speciflsches  Qewi<^t  und  einen  weniger 
angenehmen  Geruch  und  Geschmack,  als  das  aus  den  Samen  dargestdlte. 
Ausser  der  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichts  ist  bei  der  Prüfung  des 
Kümmelöls  auch  die  Bestimmung  des  Siedepunkts,  bezüglich  die  Ermittelung 
des  Mengenverhältuissea  von  Carven  und  Carvol  von  Interesse,  da  tnsweilen 
der  Kümmel  nur  einer  kurzen,  nicht  erschöpfnnden  Destillation  unterworfen 
wird,  nm  aledann  von  Neuem  getKxtoet  und  wieder  in  den  Handel  getmeht 
zu  werden.  Ein  derartiges  Oel  besteht  alsdann  besonders  aus  dem  spedflsch 
leichten  (0,849  bei  15OC.),  bei  173  Us  175OC.  siedenden  Oarven,  wfthrend  der 
eigentliche  TrSger  des  Aromas,  das  speciQsch  schwere  (0,980  bei  18" C),  bei 
224  bis  225*'  0.  siedende  Carvol  zum  grossen  Theil  in  den  Samen  noch 
zurückbleibt. 
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Nach  der  Fharm.  genn.,  Ed,  III,  soll  nur  der  höher  siedende,  schwerere 
Anfheil  des  fttheriBoheu  Eflnunelöls  als  fliae  fiu-UoM  oder  blassgelbe,  bei  2B4'>C. 
siedende  Flfinsigfcdt  vom  specif.  Gewicht  0,960  rar  arzneiliohen  Anwendung 
kommen.  Letsteres  Oel  {Oarvol)  soll  mit  gleich  Tiel  Alkohol  verdflnnt  durch 
einen  TropCm  EiBendiloridl&inng  entweder  gar  nicht  oder  eäiwach  röthlich 
bis  violett  gef&rbt  werden. 

Corianderöl,  Oleum  Coriandri,  ist  in  den  Samen  von  Ooriandrum 
Mtftvum  in  einer  Henge  von  etwa  0,5  bis  0,85  Proc.  enthalten.  Dasselbe  bildet 
ein  Uassgelbliches  oder  farbloses,  dünnflässiges ,  schwach  rechtsdrehendes 
Liquidum ,  welches  in  hohem  Haasse  den  Geruch  und  den  Geschmack  des 
Oorianden  besitxt  Sein  speo4flBcbeB  Gewicht  schwankt  bei  15*>  C.  xwischen 
0,870  und  0,860.  TSit  Alkohol  Ton  90  Proc  nüsoht  es  sich  in  jedem  Hengen- 
verhiltniai.  Das  OtnianderOl  bettdit  der  Ibuptmenge  naoh  ans  dem  bei  198 
bis  198VO.  siedenden  Beehts-Linalool:  0«>H1BO  (a.  dort).  Ooriandrol; 
femer  entbUt  es  Pinen:  O^OH*',  und  andere  Terpene. 

EeraclenmOl.  Die  Frfichte  von  Serttcleum  apondylium  nnd  von 
S.  giganteum  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ätherische  Oele, 
welche  im  Wesentlichen  ans  Gemischen  von  zusammengesetzten  Aethem  be- 
stehen. Das  Mengenverhältniss  und  zum  Theil  aach  die  l^atnr  dieser  £ster 
wird  beeinSuBst  von  dem  Belfestadinm ,  in  welchem  sich  die  betreffenden 
Früchte  befinden. 

Das  Ktherisohe  Oel  dar  Frflohte  Ton  Seradsum  apondj/lium  ist  ein  blasB- 
gelbes,  angmehm  rie^diendes,  schwach  sauer  reagirendes  Liquidom  von 
0,86  specif.  Gewicht  bei  200  0.  Dasselbe  fängt  bei  80<*  C.  an  zu  sieden,  allmaiig 
steigt  der  Siedepnnkt  jedoch  Iiis  über  300°  C.  Die  unter  175"  C.  siedenden  An- 
theÜe  bestehen  aus  Buttersänre-  und  Essigsäure -Aethyläther  und  -Hezyläther; 
die  zwischen  190  nnd  195OG.  siedenden  aus  Octylalkohol ;  die  zwischen.  20S  und 
208*>0.  siedenden  (Hanptmenge  des  Oels)  aus  ßasigsänre-Octyläther;  die  zwischen 
210  und  240°  C.  siedenden  ans  EsBigsäare-  und  Capronaäure-Octyl&ther ;  die 
Ewischen  240  und  270°  C.  siedenden  aus  Capronaüure-Octyläther  und  die  über 
270**  0.  tiedoiden  ans  Octyläther  der  Caprin-,  Laurin-  und  anderer  Fettsäuren, 

Das  neben  dem  ätherischen  Oel  resultirende  wässerige  Destillat  enthält 
Hetliyl*  und  Aethylalkohol,  sowie  Essigsäure  und  Capronsäure. 

Das  ätherische  Oel  von'  Beradeum  giganteutn  enthält  in  dem  zwischen 
130  und  170°  siedenden  Antheile  Buttersäure-  nnd  Essigsäure -Aethyläther, 
sowie  in  der  zwischen  200  nnd  206'*'C.  übergehenden  Hauptmenge  JSssigBäure- 
Octyläl^ier  und  Buttersäure-Hexylätber; 

Das  ätherische  Oel  der  Früchte  tod  Pastinaca  aativa  besitzt  bei  17,5"  C. 
ein  speciflsches  Gewicht  von  0,8672.  Es  enthält  als  wesentlichsten  Bestandtheil 
BntterBänre-Oetyläther. 

N  e  I  k  e  n  e  1. 
Oleum  Caryophyllorum. 

Die  getrockneten  Blüthenknospen  des  Nelkenbaums,  CaryophyUas  aroma- 
Uta,  welche  als  Gewürznelken  in  den  Handel  kommen,  enthalten  bis  zu  20  Proc 
ätherischen  Oels.  liCtzteres  wird  daraus,  theils  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen, theile  durch  Extraction  mittelst  Fetrolenmäthar  gewonnen.  Das 
Nelkenöl  bildet  im  Aisch  rectiflcirten  Zustand  ein  blassgelbliches,  allmälig  sich 
gelb  bis  bräunlich  färbendes ,  dickflüssiges ,  optisch  inactives  oder  schwach 
Ünksdrehendes  Liquidum,  welches  in  hohem  Grade  den  Geruch  nnd  brennenden 
Geschmack  der  Oewflrmelken  beritzL    Sein  speciflsches  Gewicht  B^muikt 
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swifoben  1.060  und  1,070.  Es  «iedet  bei  ungeAhr  2&(3f*C.  Jn  Alkob<d  von 
90  Froe.  lOit  es  nch  in  jedem  HengenTerhUtniM ;  mit  Bchvefi^otalenstoff 
liefert  es  ein  traixi  Oemlseh. 

Dm  Ndken&i  iKstelit  haupttadiliob  aui  Engenol:  C">H"0*,  dem 
weohielnde  Mengoi  dnei  Mhr  echwach  linksdrehenden ,  bei  259*  C-  »iedendoi 
Terpens  der  Torrael  C"H":  Caryophyllen,  beigemengt  sind.  Detxterer 
Koblenwamerfltoff  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasserdftmpfen  meist  zuerst 
über ;  wegen  seines  im  Vergleich  cum  Eugenol  niedrigen  speciflschen  Oewidits 
(0,9085  bei  15'>G.)  pflegt  dieser  Theil  des  ITelkenöls  als  leichtes  Nelkenöl, 
wegen  seiner  geringen  BeaetionsfUiigkeit'  auch  wohl  als  indifferentes 
Ifelkenöl  bezeichnet  zu  werden.  Zar  Trennung  dieses  Kohlenwasserstoffs  vom 
Engenol,  bezüglich  zur  Beindarsteilung  letzterer  Yerbindong,  schüttelt  man 
das  IfelkenM  mit  staiker  Kalilauge,  hebt  nach  der  Terdfinnnng  mit  Wasser 
das  abgeschiedene  indifliarsnte  Oel  von  der  Itösuag  des  Engenolkaliums  ab  und 
zerlegt  leteteres  idtdaim  durch  Balzrilnie,  JHb  ansgeeohiedene  Bogoxd  iat 
schliesslich  nach  dem  Trocknen  mit  Oblorcaloiam  im  Wasserstoff-  oder  im 
Xohlensftnrestrom  zu  rectiflcdren. 

Das  Eugenol:  Ci°H^'0',  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  bannende, 
stark  lichtbreohende  Flüssigkeit  vom  Geruch  und  Oeschmack  des  Kelkeo&ls. 
Es  siedet  bei  247,5°  C.  Bein  speciflsches  Gewicht  betrigt  bei  IfiOC.  1,063.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  imd  in 
Kalilauge,  fieioer  ohemischen  Natur  nach  ist  das  Eogenol  als  ein  einatomiges 
Phanol  zu  betrachten,  welches  in  naher  Beziehung  zum  Estragol  und  ftaAoL 
(Tergl.  S.  1119)  steht: 


In  Folge  dieses  phenolai-tigen  Charakters  fnngirt  das  Eogenol  als  eine 
schwache  einbasische  Bäure  —  Nelkeusäure,  Eugensäure  — ,  welche  mit 
Basen  zum  Theil  krystallisirbare  Balze  liefert,  deren  Lösungen  durch  Eisen- 
oblorid  violett-blau  ge&rbt  werdeo.  Die  gleiche  F&rbung  ruft  Eisenchlorid 
auch  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Eugenol  und  von  Nelkenöl  hervor. 

Wird  das  Nelkenöl  mit  wenig  ooncentrirter  Schwefelsilure  (10:1)  ge- 
schüttelt, BD  nimmt  es  allmäUg  eine  tiefUaue  Farbe  an;  ein  grösserer  Zusatz 
von  Bchwefels&nre  verursacht  eine  purpurrothe  Fftrhong.  Bromdampf  ver- 
unacht  ebea&lls  eine  blaue  bis  violette  Färbung,  wenn  er  mit  NelkenlNt, 
welches  in  dünner  Schicht  auf  der  Innenwand  eines  Beageniglases  ausgebrütet 
ist,  in  Berührung  kommt.  Wird  Eugenol  oder  Nelkenöl  mit  dem  doppelten 
Vtdum  conoentrirter  Sehwefelsänre  kurze  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  die  Lösung 
dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Baryamearbonat  neutralisirt,  so  wird  das 
Filtrat  durch  Eisenchlorid  blau  gefHrbt.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  das 
Eugenol  Oxalsäure  und  ein  rothbraunes  Harz;  mit  Kaliumdichromat  und 
BchwefelBäure  erwärmt,  Kohlenslinreanhydrid,  Wasser  und  Essigsäure.  Kalium- 
permanganat führt  das  Eugenol  in  alkalificher  Lösung  in  Vanillin  (vergl.  8.  964) 
und  Vanillinsäure  über.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  zerf&llt  das  Eugenol  in 
Protocatechusäure  (s.  8.  1009)  und  Essigsäure.  In  Kalilange  löst  ea  sieh  und 
erstarrt  alsbald   zu   einer  krystalllnisehen   Masse   von  Engenolkalinm: 


EstrHIol 


Eugenol 


Para-Eugenol 


Safrol. 
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GiOQii£{)S,  Jodalkyle  Terwandeln  letztere  Verbindang  in  Alkyleugenole. 
Uethyleugeool:  CiOH"(G H")0*,  welches  im  Aiaramöl  mid  im  Ba;Öl  ent- 
halten ist,  siedet  bei  2«&0C.,  Aethyleagenol:  CiOH^HCH^jO^  bei  254^0. 

Beim  Kochen  mit  Sssigiftonanhydrid  geht  dM  Engenol  in  Aeeteugenol: 
C»H"(C«H»0)0»,  über,  welche*  bei  80  bU  SlOC.  «jhmiM  und  bei  270»C. 
■iedet.  Wird  du  Bngenol  (ig)  mit  Natronlauge  (20g  von  15  Proc.)  und 
Benzoylohlorid  (« g)  geechflttelt*  bo  tcheidet  eioh  Benzoyl-Engenol: 
CiOHii(C'B^O)0',  aoB.  welches,  nach  dem  AnmMchen  mit  WaiMr.  leitet  ans 
Alktdiol  nmkryatallisirt  werden  kann.  Farblote,  geruchlose,  bei  lOfi''  C.  ■chmel- 
zende  Nadeln,  die  anlöelicb  in  Waner,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind. 
Das  entsprechende  Glnnamyl-Sugenol:  0*<'Hi^(C*HTO)0',  sohmilst  bei  90 
bii  eioo. 

Bngenolacetamid:  0"H"(CH)^0O.NH")OS.  welohei  arsneiUch 
«mpföUen  ist,  wird  erhalten  bei  Termiiehen  des  Snwirknngsproduots  dai 
MmtoehloreHBffi&ure-Aethylftthm  auf  BugenoIfcaUnm  mit  starkem,  alkoholt 
f^iem  Ammoniak.  OUnaende,  In  kiütem  Waiter  schwer  USiliohe,  bti  110*0. 
sehmdzende  BUttohnt. 

Beim  Eintröpfeln  von  Brom  (8  Mol.)  in  ein  abgeköhltes  Qemisch  gleicher 
Yolnme  Eugenol  und  Aether  entsteht  eine  allmälig  erhärtende  Masse ,  die  mit 
Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  nmkrystalliairt,  Carbloae, 
bei  118  bb  lie«0.  schmelzende  Tafeln:  CHBr^.  CSH»Br3(0 .  CHS)OH,  Uefert. 
Beim  Behandeln  mit  Zinkstaab  in  heisaer  alkoholischer  Lösung  geht  diese 
Verbind uig  in  das  bei  b9^0.  schmeliende  Dibromeugenol:  C"HBr>.C'H' 
(O.GH*)OH,  Aber. 

Monojodeagenol:  Ci*>H"JO>,'  entsteht  als  eine  weisse,  gemohloe«, 
bei  150*>0.  schmelzende  Hasse,  beim  Eintragen  von  Jod  (1  Mol.,  in  Jodkalium 
gelöst)  in  die  wässerige  Lösung  von  Engenolkalinm  (1  Mol.),  welche  mit  etwas 
BodalÖsnng  versetzt  ist. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid 
gAX  das  Eugenol  in  die  Natrium  Verbindung  der  in  Wasser  wenig  lösUchen, 
bei  lU^O.  schmelzenden  Bugetinsäure;  C^^H"  0«  .  CO  .  OH,  über. 

Bin  Isoengenol  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylferalasftare  mit  Aetz- 
kalk.  Biedep.  258  bis  262''0.,  speoif.  Gewicht  1,08  bei  IS^;  Eisenchlorid  ruft 
in  der  alkoholischen  Lösung  des  Isoeugenols  nur  eine  hellgrüne  Farbe  hervor: 


Bas  Nelkenöl  dient  wegen  seines  angenehmen  Geruchs  zum  Parfömiren 
Ttm  Zahnpulvern,  Zahntinetaren  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Nelkenöls  ergiebt  sich  durch  die 
färbe,  den  Geruch,  den  Oesohmaok,  das  ipeoiflsche  Ctawioht  (nicht  nnter  1,08), 
die  ichwaebeLinkidiehnng,  d«i  aiemlieh  eonstanten  Siiedepunkt  (2&00  0.),  sowie 
dnieh  die  leichte  LOeUchkeit  in  Alkohol  v<m  90  Proo.  Ein  Zusata  von 
Terpentinöl  würde  das  speciäsche  Gewicht  und  die  LösUchkeit  in  Alkohtrt  ver- 
mindern. Das  aus  den  Nelkenstielen  dargestellte  ätherische  Oel  (Ausbeute 
6  Proc.)  unterscheidet  sich  in  dem  Geruch  und  dem  Geschmack  kaum  von  dem 
echten  Nelkenöl.  Sein  speciüsches  Gewicht  ist  etwas  niedriger  (1,055  bis  1,066 
bei  15°  C.)'  Mit  Kelkeoöl  geschütteltes  heisseH  Wasser  zeige  nach  dem  Erkalten 
keine  saure  Beaction  und  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  Uäu  oder  violett 
gefllrbt. 


ICH«— CH=OH« 
0  .  CH» 
OH 


Engenol 


Ifloeugenol. 
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Der  Eugenolgeh&lt  des  Nelkenöli  (im  Hinimam  80  Proc)  läast  sich  an- 
nähernd ermitteln,  wenn  man  in  einem  graduirten  Oylinder  10 com  desselben 
mit  SOcon  Natronlanga  von  15  Froo.  tüchtig  lehfittelt,  die  Hisohimg  hierauf 
mit  50  com  Waiier  ▼erdÜDiit  und  dann  nach  vollständiger  KUrnng  (nOttügeii- 
fiills  unter  Zusatz  Ton  lOoem  FetrolenmAtber,  vergl.  8.  918)  das  Volnm  dea 
Ungelösten  abliest.  Dai  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  enthaltene  Eogencd  Usst 
sich  anoh  durch  Schfitteln  derselhen  mit  lOccm  Natronlauge  von  15  Proc  and 
12  g  Benzoylohlorid  in  Benzoyl-Eageool  fiberfähren  (s.  oben)  and  als  solchem, 
nach  dem  Auswaschen  mit  heinaem  Wasser  tmd  Trocknen  bei  100"  0.  im  Wäge- 
glftsohen,  zur  WSgung  bringen.  268  Thle.  Beuzoyl-Eugenol  entsprechen  164  Thln. 
Eugenol. 

Das  Helkenpfeffer&l,  Oleum PimerUae,  OUumAmomi,  ans  den  Fruchten 
von  Myrtus  PimetUa  s.  Pimenta  o^ßeiitaUa  dargestellt  (Ansbeate  3,5  Proc),  ist 
dem  17elken&l  sehr  fihnlldk.  Es  enthalt  ab  haopti&ohliohsten  Bestandthea 
Eugenol,  gemengt  mit  einem  Terpen  der  Fomel  C^H**.  Sein  spedflsohes  Ge- 
wicht ist  etwas  niedriger  als  das  des  NelkenUs  (l|04  Us  1,05  bei  Ih^C).  In 
Alkohol  von  90  Proc.  ISst  es  sieh  In  jedem  UengenverhUtniss. 

Auch  das  ätheriBche  Oel  der  ZimmtU&tter  und  das  der  Blftthenkno^^ 
der  Zimmtbäume  {Florea  Casaiae)  enthält  Eugenol  als  wesentlicbeu  Best&ndtheil. 
Dasselbe  gilt  von  dem  ätherischen  Oel  der  Rinde  von  Oandla  atia  (Ausbeute 
1  Proc;  specif.  Gewicht  0,922  bei  15°C.;  etwas  Cineol:  0"H"0,  enthaltend), 
der  Binde  von  Dicypellium  caryopkyllatum  {Otuaia  earyophyüata),  der  Blätter  vcm 
Pimenta  oder  Myreia  aeria  (Bay-Oel)  vom  specif.  Gewicht  0,975  bis  0,990  bei 
15^0.   Ausser  Eugenol:  C»H)>0^  enthält  das  Bay-Oel  Fara-Allylphenol: 

*^*^*{oh'"^^*^^"  'O"»  Siedepunkt  237''C.,  Methyl- 

eugenol:  C'<'H"(CH8)0*,  Eatragol:  C">Hi2o  (Methyl-Chavicol),  Citral: 
0»H"0,  Links-Phellandren:  C>"H",  und  Myrcen:  O^H".  ein  bei  67  bis 
66"  0.  (bei  20  mm  Druck)  siedendes,  eigenartiges  Terpen. 

Betelblätterttl,  Oleum  Bad  foUorwn ,  das  ätherische  Oel  der  ge- 
trockneten Blätter  von  Piper  Beftl  (0,55  Proc)  zeigt  bräunliche  Farbe,  eigen- 
artigen Geruch  und  breooeuden  Geschmack.  Es  hat  ein  speciflsches  Gewicht 
von  1,024  bei  150C.  Es  besteht  zu  */*  aus  Para-Eagenol:  C^H^^o«,  Betel- 
pbenol,  vom  Siedepunkt  254  bis  255°C.  (siehe  oben)  und  zu  aus  einem 
zwischen  250  und  26.0^0.  siedenden  Beiguiterpen ,  Cadineu:  C^^E?*.  Das 
ätherische  Oel  der  frischen  Betelblätter  bentzt  nur  ein  speciflsches  Gewicht 
von  0,966  bei  18" C.    Es  enthält  etwa  50  Proc.  pbenolartiger  Körper,  die  sich 

im  -Wesentlichen   aus  Para- Allylphenol:   C'H*{q^*~*'^*^^"  (1,  4), 

Chavicol,  zusammensetzen,  und  50  Proc  Kohlenwasserstoffe,  von  175  bis 
265°  G.  siedend. 

Das  Chavicol  bildet  eine  farblose,  Ölige,  betelarUg  riechende,  bei  237*'G. 
siedende  Flüssigkeit,  deren  wässerige  LOsung  dtuch  Eisenchlorid  bl«i  gefllrbt 
wird.  Das  Para-Engenol  ist  eine  ülige,  ftsrblose,  stark  Uchfbrechmde,  bei 
254  bis  255<>C.  siedende  Flüssigkeit  von  1,067  speoif.  Gewicht  bei  Ib^O.  Eisen- 
Chlorid  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  blangrüne  Xtlrbung  hervor.  Das 
Benzoyl-Para-Eugenol:  CWH1HC'HöO)0^  schmilzt  bei  50»C.  DerOenich 
des  Para-Eugenols  ist  verschiedeu  von  dem  des  Eugenols. 

MassoyÖl  der  Binde  von  Massoia  aromatiea  (7  Proc.)  hat  ein  speciflsches 
Gewicht  von  1,05  bei  IS^C.  Es  enthält  75Proc.  Eugenol:  C'^H^Oä.  Der  in 
Nabronlauge  unlösliche Theil  enthält  neben  Pinen,  Limonen  undDipenten, 
Safrol:  C"HWO* 
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GajeputftL 
Oleum  (ky^ti. 

Bai  C^jeputftl  wird  auf  den  HoliikkeD  durofa  Deitillatiim  der  Bltttter  von 
Melaleuea  Leucadmdron,  M.  Ctyeputi,  M.  minor  nnd  anderen  zur  Familie  der 
Hyrtoceen  gehörenden  Btranohartigen  Helaleacaarten  gewonnen.  In  Folge  eines 
geringen  Enpfergehalts ,  welclier  theÜB  duroh  die  SegtiUationsgeßUBe ,  theils 
durch  die  zum  Versand  dienenden  kupfernen  Flaschen  in  dait  Oel  gelangt,  be- 
sitzt dasselbe  meist  eine  grünliche  Farbe.  Durch  erneute  Destillation  mit 
'Wawer  (vergl>  Ol.  ter^inth.  redif.  8.  1092)  kann  dasselbe  leicht  von  Kupfer 
befreit  und  in  ein  farbloses  Liquidum  verwandelt  werden.  Das  Cajepntöl  bildet 
je  nach  dem  Qrad  der  Reinheit  eine  farbUwe  oder  grünliche,  leicht  bewegliche, 
gchwach  linksdrehende  FlQssigkeit  von  durchdringendem,  campherartigem  Ge- 
ruch and  brennend -campherartigem  Oesehmaek.  Sein  apecÜBche«  Oewidht 
BcOiwankt  bei  lSi*C.  swiachan  0,ei5  und  0,030,  im  IGttel  betrttgt  es  0,925.  In 
Alkohol  von  90  Proc.  löst  es  sich  üi  jedem  MengenverhUtnisa  Hit  BchweCel- 
kohlenstoff  ist  es  nicht  klar  mischbar.  Das  OiaepatOl  enthUt  als  überviegen- 
den  Bestandtheil  Oajeputol:  0"Ht"O.  eine  bei  176'C.  siedende,  bei  niederer 
Temperatur  ( — l^C.)  erstarrende,  optisch  inactive,  mit  dem  Euualyptol  und 
dem  Cineol  (siehe  dort)  identische  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht  0,030  bei 
15^0.,  der  vielleicht  wechselnde  Mengen  von  Terpineol:  C^^'H^^O,  und  eines 
Terpene  der  Formel  C^''Hi<  beigemischt  sind.  Hit  trockenem  Ohlorwasaerstoff 
gesättigt,  liefert  das  erwärmte  Cajeputftl  krystallisirbares  Dipentendichlorhydrat: 
Qiogio  _|_  2  HCl.  Leitet  man  dag^en  unter  Abkühlung  trockenes  Chlorwasser- 
stoffgas in  CajepatÖl,  welches  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  gemischt 
ist,  ein,  so  scheiden  sich  weisse  Krystalle  von  Oaj  eputolhy drochlorid : 
(C»£[Uo)SH01,  ans.  Bei  Berfihrung  mit  Wasser  zeriällt  letztere  Verbindung 
in  ihre  Oomptmenten.  Bromwasserstoff  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
die  sehr  cbarakterlstiBohe,  bei  M  bis  S7^C.  lohmelzeade  Yerbindiing  O^'^H^^O 
■  HBr.  Mit  Brom  vereinigt  sieh  das  mit  dem  glelehen  V<dumen  Petroleum- 
ftther  verdünnte  und  sorgfftitig  ahgekfiblte  Cajeputol  zu  einem  kryitallinisdien, 
venig  beständigen  Dibromid  C^^'H^OBr',  welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
sich  in  Bromwasserstoff,  Wasser  und  Cymol  spaltet.  Gepulvertes  Jod  löst  sich 
bei  50"  C.  leicht  in  dem  CajepntÖl  (1 : 5)  auf-,  beim  Abkühlen  erstarrt  die 
Mischung  zu  einem  Krystallbrei :  C'H'^O.J'.  Die  gleiche  Verbindung  scheidet 
sich  in  grünen,  metallglänzenden  Krystallcheu  aus,'  wenn  man  Cajeputöl  oder 
Cajeputol  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Jod- Jodkaliumlösung  schüttelt. 
Letzteres  Verhalten  dient  zur  Erkennung  und  Abscheidung  des 
Cajeputols,  bezüglich  des  damit  chemisch  identischen  Cineols  oder  Euca- 
lyptols.  Dieses  Jodadditioniproduot  ist  wenig  beständig;  doroh  alkoboUsohe 
KalilOsung  wird  Cajeputol  regenerirt. 

Auch  mit  Jodol:  G*J*.NH  (siehe  dort),  vermag  sich  das  C^epntol  zu 
einer  krystallisirbaren  Verbindung  zu  vereinigen.  Löst  man  daher  0,01  "bin 
0,05  g  Jodol  durch  Schütteln  in  3  bis  15  Tropfen  eines  oajeputolhaltigen 
ätherischen  Gels  auf  und  lässt  diese  klare  Lösung  24  Stunden  lang  stehen,  so 
■cheiden  sich  Krystalle  aus,  welche,  nach  dem  Abgiessen  öes  Gels  und  Ab- 
'waschen  mit  Petroleumäther,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  den  Geruch  nach 
C^eputol  entwickeln. 

Sättigt  man  Ci^epntol  bei  sorgfältiger  Abkühlung  mit  Jodwasserstoff,  so 
resuWren  weisse  Krystalle  von  Dipentendihydrojodid:  C>OH"  3HJ, 


DiQilized  by  Google 


1128  Thymianöl. 

auB  deoen  sich  durch  Erw&rmeD  mit  Anilin  das  bei  181*' C.  üedende ,  mit 
Dipenteu  (siehe  S.  1088)  identische  Cajepaten:  C'OH^*,  darstellen  l&sst. 
Durch  wiederholte  Destillatioo  mit  Phosphorsäureanhydrid  wird  das  Cajepatol 
ehen&lls  in  Dipenten:  C''*H>'  (Cajeputen,  üinen),  verwandelt.  Wird 
Otjeputdl  mit  Bchwefel*&are  (1  Vol.  H>80*,  2  Vol.  H>0)  gekocht,  w  geht  es 
tD  ein  Gemiioh  von  Teipenen:  Terpinolen,  Terpinen  und  Dipenten, 
ttbw.  Umgekehrt  Uait  nch  Cqeputol  au  Terpineol:  O^H^O  (i.  B-  1098), 
and  Terirfn :  C^<*H">0*  (t.  8.  1097),  dureh  mehntttndlgei  Koohm  mit  FhMphor- 
•äure  Toa  1,12  specif.  Gewicht  gewinnen: 

C.CH«  HO.C.CH«  C.OH' 

H«c/^GH  H«c/\CH»  Hac/|\CH> 

H«cl^OH«  H«o!^  JcH«  H«OM  JoH« 

HO.O.O'H?  HO.C.O'H»  C.C"H» 

Terpineol  Terpin  Ci^epatol. 

Bei  der  Oxydation  mit  KaliampermangaDat  liefert  das  Cajeputol  Köhlen- 
B&nre,  Essigsäure,  OxaWure  und  Cineoisäure:  C'^H^'0^  welche  &rbloee,  bei 
106  bis  I9?oo.  schmelzende  Erystalle  bildet.  Durch  Eochen  mit  Etsigsäure- 
onhydrid  geht  die  Cioeolaänre  in  ein  bei  77  bis  78°  C.  «chmelzendes  Anhydrid 
0"H"0*  über,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  in  00,  CO"  und 
Hethyl-Bexylenketon:  GH*— 00— O^Hii,  zerfiUlt.  eine  forUose,  bei  173 bis 
I740O.  siedende,  nach  Amylacetat  riechende  FlOssigkeit.  Beim  Kochen  mit 
Ohlnnnk  geht  dieses  Keton  in  das  hei  133"  0.  tiedende  Meta-Hydroxyhd: 
C«H«,  über, 

Mit  d«m  C^jepatSl  itinunt  in  den  Blgenschaften  flberein  das  durch  De- 
stillation der  Blätter  von  Mdeimtea  viridiflora  dai^tellt«  NlaoaliOl,  aowie 
das  Ton  OamÄtopaia  asteritcoVdet  (Oap  der  guten  Hoflhung)  gewonnene  Gel. 

Das  Cajeputöl  flndet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerliches  und 
äusserliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  C^eputOls  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere,  den  Geruch,  das  specidsche  Gewicht  und  die  leichte  LOsUchkeit 
in  Alkohol  v<m  90  Proc.  Zum  23'achweis  des  Kupfers  schütüe  man  das  Gel 
mit  erwärmter  verdünnter  Balxsäare  und  prüfe  die  erzielte  Lösung  nach  den 
im  I.  an(ng.  Theil,  8.  887,  angegebenen  Methoden.  Meist  doeomantirt  sich  der 
Etipfergflhalt  bereits  durch  die  rö^iUch-braaiw  FArbong,  weldtie  das  Oi^attU 
annimmt,  wenn  es  mit  salzsAarehaltiger  FerrocyanfcalinmlOsang  geachüttalt  wird. 

TbymianÖl. 
Oleum  Thymi. 

Das  blühende  Kraut  von  Thymus  vulgaris  liefert  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  etwa  1,5  Proc.  eines  rothbraunen  ätherischen  Oels,  welches  bei 
der  fiectifloation  farblos  wird.  Das  rectificirte  ThymianAl  ist  ein  Earbloses, 
^iimnitg  gelb  werdendes,  dttnnflüsriges,  schwach  linksdrehuides  Idqnidom  von 
angenehm*«igaiartigem  Gemoh  und  brannend'Oam^wraitigem  Geschmack.  Bein 
speciftsohes  Gewicht  schwankt  hei  15**C.  zwischui  0,910  und  0,930.  Es  Usi  si^ 
in  Vs  bis  1  Thl.  AUudiol  von  90  Proc  Das  mit  '/i  VoL  Alkohol  gemischte 
Thymianöl  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung  im  auffallenden  Licht 
grünschwarz,  im  durcheilenden  Licht  braunschwarz  geßlrbt.  Daa  Thymianöl 
ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  eines  schwach  linksdrehenden,  bei  I65OC. 
siedenden  Terpens  C^^'B}*  (Thymen:  Pinen)  mit  Oymol:  C^OH^*,  and 
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ThyiDot:  Gii^H^'O  (s.  8.  9S1).  Die  Menge  dea  Torbandenen  Thymols  iit  eine 
■ehr  wechidnde;  tdiweilen  beträgt  üe  naheza  die  HUfte  des  Thymianöls.  In 
letsterem  Fall  soheidet  es  sich  biaveilen  in  der  KUte  darans  ab.  Ibuiche 
deutsche  und  fransOsisohe  Thymiaaflle  aufhalten  neben  Thymol  auch  etwas 
Carvaarol:  0^°Hi*0  (s.  8.  985),  sowie  Ester  des  Bomeols. 

Das  Thyniianöl  dient  zur  Darstellung  von  Thymol,  sowie  aU  Zasati  m 
Xanimenten,  Biechpalvem  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  dea  Thymianöla  ergiebt  sich  durch 
den  Geruch ,  dos  apecißsehe  Gewicht  and  die  LCslichkeit  in  Alkohol.  Thymol- 
armea  oder  von  Thymol  befreites  Oel  besitzt  ein  niedrigeres  speciflsches  Ge- 
wicht und  gieht  an  Natronlauge  wenig  oder  gar  nichts  ah.  Der  Gehalt  des 
Thymianöls  an  Thymol  (wenigstens  20  Froo.)  lAsst  sich  annähernd  durch 
Schütteln  desselben  mit  Natronlange  bestimmen  (vergl.  8.  1126). 

Das  ätherische  Oel  Ton  Thymus  eam-pkoratua  (spedf.  Gewidit  0,904)  ent- 
hält CarTacrol:  O^^H^^O;  das  ätherische  Oel  Ton  Thgmua  eapÜatua  (specif. 
Gewicht  0,»0i)  enthält  Fihen:  C^<^H",  Dipenten:  C^H",  Cymol:  O^OH", 
Thymol:  C"H"0,  Carvacrol:  C»H"0,  und  Borneolacetat:  OV>H" 
.  00»H»0. 

Monarda&l,  das  ftthetisohe  Oel  des  Krauts  der  nordamerikanisehen 
Labiate  Monarda  punctata,  enthält  50  Proo.  eine«  linksdrehenden,  gegen  176''0. 
siedenden  Terpens:  C>*>Hi*,  etwa  25  Prpc  Thymol:  C^'^B^^O^  und  25  Proe. 
andere  Beatandtheile ,  unter  denen  «ich  eine  Terbindvng  C"H**0  befindet 
Specif:  Gewicht  0,936  bei  Ift^O. 

Ptyehotisöl,  das  ätherische  Oel  der  Samen  einer  ostindisehen  Um- 
b»Ui<iBre,  JVyefcoMr  t^otean  (Ansbente  8  Proc.),  enüiält  reichliohe  Itmgeu  von 
Thymol:  C"H»0,  sovta  Oymol:  OiOH»  und  T«rpen«.  8peoif. Gewicht  0,900 
bis  0,980  bei  15*0. 

Pfefferminzöl. 
Oleum  Menthae  piperüae. 

Das  getrottete  Ermnt  von  MtiUha  piferita  liefert  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  Va  ^Vt  ^roo.  ätherischen  Oels.  Die  wildwachsende  Pflanze 
liefert  nur  ein  sehr  wenig  geschätztes  Oel;  auch  die  Qualität  und  Quantität 
des  aus  der  cultivirten  Pflanze  dargestellten  Oels  wird  wesentlich  beeinflnsst 
von  der  Gulturform  derselben  und  von  der  Beschaffenheit  des  betreffenden 
Materials.  So  liefern  z.  B.  die  Blätter  und  die  blühenden  Zweigspitzen  ein 
wesentlidr  feineres  Oel,  wenn  vor  der  Destillation  die  Stengel  und  die  be- 
schädigten Blätter,  sowie  beigemengte  Unkräuter,  z.  B.  Erigeron  eanadenet  und 
Ereetkidis  hitrae\fMa,  davon  scogfältig  entfernt  werden.  Dies  ist  noch  mehr 
der  Fall ,  wenn  die  soigfiUüg  sortirten  Blätter  etc.  im  frischen  Zustand  zur 
Deetillation  gelangen.  Je  nach  dem  Ursprung  und  der  dadurch  zum  Theil 
bedingten  verschiedenen  Qualit&t  nnterschödet  man  im  Handel  englisches, 
amerikanisches  und  deufcacbes  PfeffermlnaöL  Ytm  diesen  Oelen  ist  das 
engliadte,  nnd  iwar  besonders  das  HitchamCI,  das  Linoolnsbireöl  und  das 
Cambridgeöl,  am  meisten  geschätzt.  In  Amerika  wird  nammtlich  in  den 
8taaten  Newyork,  Ohio  nnd  Michigan  die  Ffeffermlnzcultur  und  die  Pfeffer- 
minzÖldestiUation  im  grossen  Haassstsb  betrieben.  Eines  besonderen  Benomm^ 
erfreuen  sich  die  Marken  von  Hotchkiss,  Todd,  Farsball  und  Fritzsche 
Brothers. 

Das  Pfefferminzöl  bildet  ein  fturbloses  oder  blasagelbliches  oder  blassgrün- 
liohes,  dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem,  eigenartigem  FüsfliBnninz- 
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gernch  und  brennend -Campherart^rem  und  gleichzeitig  das  Oefähl  von  Kälte 
auf  der  Zange  Tenmachendem  Oesdunack.  Sein  ipecdflschei  Gewicht  schwankt 
bei  I&OC.  zwischen  0,900  und  0,910.  Bi  löst  sich  in  ^er  gleichen  Heng« 
Alkohol  von  90  Proc ;  mitSohvefelkohlenttoff  giebt  es  nur  ^e  tofibe  Hiidiung. 
Der  polariidrte  Lichtstrahl  wird  durch  das  FfofferminzU  je  nach  der  ^ndels- 
sorte  in  verschieden  starkem  Maasse  nach  links  abgdenkt  Das  Pfettenninzöl 
besteht  im  Wesentlichen  ans  einem  flÖBugen ,  verschiedene  Terpene  etc.  ent- 
haltenden Antheil  und  aus  40  Ins  60  Proc.  krystaUisirbarem  Menthacampher 
oder  Menthol:  0>*'H".OH.  Die  Krystalle  letzterer  Verbindung  scheiden  sich 
bisweilen  in  der  Kälte  direct  ans  dem  Oel,  leichter  noch  aus  den  höher  sieden- 
den Antheilen  desselben  ab.  Das  chinesische  Pfefferminzdl ,  das  sogenannte 
Pohoöl  oder  die  Fohoeiisenz,  welches  vermuthlich  aus  einer  Varietät  von 
Mentha  arvensia  f^wonnen  wird ,  besteht  fut  nur  aus  Menthol.  Der  flösaige 
Anüieil  des  Ffefferminzöli  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Pinen:  C'*'H*', 
Phellandren:  C»Hi*,  Links-Limonen:  C"B",  Cineol:  C"H»0,  und 
Cadinen:  C^'^H'*.  Die  meisten  Pfeffenninzöle  enthalten  in  dem  fl&Bsigen  An- 
theil  auch  beträchtliche  Mengen  (etwa  12  Proc.)  von  Menthon:  C^dqiso 
(riebe  unten),  und  von  Essigsfture-  und  Isovaleriansäure-Menthol&ther 
CWH*».0C«H»0  und  0WH".OC»H"O  (5  Ws  12  Proc). 

.Das  amerikanische Pfefferminzöl  enthält  aach  Spiiren  von  Acetaldehyd, 
Valeriansäurealdehy d,  Essigsäure  und  Valeriansäure,  sowie  kleine 
Mengen  eines  kiystallinischen  Lactons:  C^"H^"0^. 

Das  Menthol:  C^^H'O.OH,  welches  der  Träger  des  Geruchs  und  des 
kühlenden  Geschmacks  des  Ffeffermlnzöls  ist,  wird  daraus,  besonders  aus 
japanischem  Pfefferminzöl ,  durch  directes  AoBkryitalliairenlaaaen  in  der  Kälte, 
meist  nach  vorhergegangenem  AbdestilUren  der  Terpene,  gewcnmen.  Dasielbe 
bildet  farblose,  glänzende,  prismatische,  dem  hezagoniüen  System  angehörende 
I&yitalle  von  pfcfferminzartigem  Geruch  uud  Geschmack.  Es  schmilzt  bei 
43'>C.  und  siedet  bei  212<*C.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Seine  alkoholische  X^sung  dreht  den  polatisirten 
Lichtstrahl  nach  links.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Menthol  ein 
aecundärer  Alkohol  (b.  unten),  welcher  sich  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  zu 
zusammengesetzten  Aethem  verbindet.  Die  Halogen  verbind  angen  des  Phos- 
phors, ebenso  die  HalogenwaBserstoffsäuren  führen  es  in  die  flüssigen  Verbin- 
dungen C"H"C1,  C*OH"Br  und  C^^Hisj  über.  Mit  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Chlorzink  destillirt,  mit  der  zweifachen  Menge  KHBO*  6  bis  8  Stunden  * 
lang  auf  180  bis  2O0'>  C.  erhitzt,  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, geht  das  Menthol  je  nach  den  Tersuchsbedingungen  in  rechte-,  bez. 
linksdrebendea ,  bei  ie&<*0.  siedendes  Menthen:  O^^H^,  über.  Letztere  Ter- 
bindong,  wdche  nicht  mehr  pfeffenninzartig  riecht,  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  Brom  ein  Di-  und  ein  Tetrabromid:  C"H"Br«  und  C"H"Br*,  welche 
beim  Erhitzen  Bromwasserstoff  und  ein  Terpen  C"H",  bez.  Cymol:  C^IP* 
liefern.  Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Salzsäure  (s.  S.  1095)  geht  das 
Menthen  in  ein  bei  llsOC.  schmelzendes  Nitrosochlorid :  C^Hi^.NOCl,  über. 

Wird  das  Menthol  vorsichtig  mit  Kaliumdichromat  tmd  Schwefelsäure 
oxydirt,  so  geht  es  in  ein  Keton,  das  Menthon:  C^*H'*0,  über,  welches  je 
nach  den  Tersuchsbedingungen  eine  linksdrehende,  rechtsdrehende  oder  optisch 
inactive  Flüssigkeit ,  von  schwach  pfefferminzartigem  Geruch  bildet.  Das 
Menthon  siedet  bei  207**  C.  und  hat  bei  20°  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,896. 
In  seiner  Eigenschaft  als  Keton  verbindet  sich  das  Menthon  mit  Hydroxylaniia 
zu  Menthonoxim:  0***H^*1I .  OH.  Das  BechtS'Menthonoxim  ist  flüssig,  das 
Links-Menthonoxim  schmilzt  bei  580C.;  durch  Beduotioa  (Natrium  in  alko- 
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hoHsoher  LOsimg)  gehen  dieselben  in  Seohti-  und  Links-Henbhylamin: 
CUH>*.KH>,  Ater;  stark  Indiohe,  Iwi  SOSOQ.  riedend«  Flttsidgktiten.  Such 
Natriamamalgam  viid  das  Kenthon  wieder  in  Menthol  verwandelt.  Da  sich 
Sfenthon  in  den  meisten  FAfferminzUen  in  hetr&ohtUoher  Menge  findet,  ao 
lassen  sich  diesellMn  an  Menthol  anreichem  und  hierdurch  im  Geruch  und  Ge- 
schmack verbessern,  wenn  man  deren  ätherische  LGsnng  mit  Katrium  und 
wenig  Wasser  behandelt:  künstliches  Menthol  — . 

Wird  Natrium  in  ätherischer  Lösung  mit  Menthon  in  Beactiou  versetzt, 
■o  entetehen  gleiche  Molecüle  Menthon natrium  und  Mentholnatrinm : 

2C"HWO  +  2Na   =   O^H^NaO  +  C"H»NaO. 

Schüttelt  mau  alsdann  die  ätherische  liösung  dieser  Natrinmverbindiuigen  mit 
Wasser,  so  werden  sie  derartig  zersetzt,  dass  in  dem  Aether  ein  Gemisch 
gleicher  Molecüle  Menthon  und  Menthol  verbleibt: 

0"fl"NaO  +  OWH»NaO  -f  aH«0  =  0"H"0  -|-  C"H»»0  -|-  SNaOH. 

Wird  zu  der  wieder  entwässerten  ätherischen  Lösung  dann  TonKeuem  dieselbe 
Menge  Natrium  zugefügt,  so  verwandelt  sich  zunächst  das  vorhandene  Menthon 
wieder  in  Mentholnatrium  and  Henthonnatrium.  Unterstützt  man  jedoch  die 
Einwirkung  des  Ifatriumg  durch  Wärme,  so  wird  aus  dem  gleichzeitig  vor- 
handenen Menthol  durch  das  noch  unverändert  gebliebene  Natrium  Wasserstoff 
entwickelt,  welcher  dann  das  Henthonnatrium  ebenfalls  in  Mentholnatriom 
Tsrwandelt: 

20WH»0  +  2Ka   =   20'*H«NaO  -f  2H 
0»H"NaO  4-  3H     =  C"H»»iraO. 
Anf  emeaten  Znsata  von  Wasser  resultirt  dann  eine  ftthezisohe  Lösung  von 
reinem  Menthol. 

Mischungen  von  Menthon  mit  mindeetens  dem  gleichen  Gewicht  Menthol, 
wie  dieselben  in  den  zur  Verarbeitung  auf  Menthol  gelangenden  PfeETerminz- 
Ölen  vorliegen ,  lassen  sich  somit  auf  letztere  Weise  direct  durch  einmalige 
Behandlang  mit  einer  theoretischen  Menge  von  Natrium  vollständig  in  Menthol 
Terwandeln  (E.  Beckmann).  > 

Durch  Oxydation  mit  iprocentiger  Ealiumpermanganatlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  geht  das  Menthon  in  ^-Methjladipinsfture: 
C^H^'O*,  über;  forblose,  bei  88  bis  89*>C.  schmelzende  Erystalle. 

Isomer  mit  dem  Menthol  ist  das  flüssige  Tetrahydrocarveol: 
QiOHU.OH  (s.  B.  935),  Carvomenthol,  welches  durch  Oxydation  mit 
Kalinmdichromat  und  Schwefelsaure  in  das  ketonartige,  mit  dem  Menthon 
isomere  Carvomenthon:  C'^H^^O,  Tetrahydrocarvol,  übergeht.  Das 
Oarromenthon  ist  eine  schwach  kümmelartig  riechende  Flüssigkeit,  die  hei 
222  bis  223CC.  siedet. 

Das  Menthon  steht  zu  dem  Menthol  in  derselben  Beziehung  wie  der 
Laurineencampher  zum  Bomeocampher,  nämlich  in  der  eines  Ketons  zum 
seoondftren  Alkohol: 

OH. OH*  OH.CH»  CH.CH» 

OH*  H»0/\CH.0H  H*o/\oH* 


H*0 
H* 


"0 


OH. OH  H«C 


CO 


CH.CH'  CH.CH'  CH.CH' 

Menthol  Oarvomenthol  Menthon  Menthen. 

Das  ans  amerikanischem  Pfeffernünzöl,  besonders  von  A.  M.  Todd  in 
Nottftwa,  gewomoie  Monthol  wird  auch  als  Fipmenthol  beaeidm^ 
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Pfefferminzöl. 


Wird  äas  PfefferminzOl  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chloral  oder  Chloralhydrat,  namentlich  lalzsSorehaltigeai ,  ziuammengeliracht, 
so  tritt  eine  roth-vi(dette  Färbung  auf.  Durch  eine  sehr  geringe  Heng« 
Balpetersänre  (50  Tropfen  Oel ,  1  Tropfen  Salpeteniure)  fftrbt  es  sich  aUmilig 
grSn  bi«  Uangrän.  Mit  dem  Alter  und  bei  Ifiogerer  Anfbewfthnuig  im  Licht 
verUeit  du  PfeffermiiuOl  dl«  Vlhis^eit,  jene  Farbenenohtinaiigea  barvona- 
rafm.  Yenetst  xnan  1  com  Tiinwiifl  mit  ainem  Tropfan  FltaflbrminslU,  so  tritt 
bei  gelindem  Srvftrmen  oder  nach  längerem  Stehen  an  der  LnA  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  intennv  blaue  Färbung  auf;  im  reflectiiten  Lieht  er- 
scheint diese  L5sang  blutroth.  Gegen  Salicylsäure  und  gegen  Carbolsänre  vei* 
hält  sich  das  Pfefferminzöl  in  ähnlicher  Weise. 

Das  Ffefferminzöl  dient  als  innerliches  Arzneimittel,  sowie  zur  HerstellnDg 
von  Ffefferminztabletten,  von  Idqneuren,  von  Zahn-  und  Bieehmitteln  etc. 

Die  Seinheit  des  zur  Herstellung  der  .Uigraitiestifie"  verwendeten 
Menthols  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Oemch,  die  Flüchtigkeit,  den 
Schmelzpunkt,  den  Siedepunkt  und  die  neutrale  Beaotion.  Thymol  wüide 
dundi  das  Verhalten  seiner  Sulfosänre  gegen  £isenohlorid*  sowie  dnich  seine 
sonstigen  Beactionen  (s.  8.  982)  leicht  nachweisbar  sein. 

Prüfung.  Die  meisten  Anhaltspunkte  för  die  Benzthülimg  des  Werths 
eines  Pfefferminzöls  liefert  ein  Tere^eioh  des  daraus  dargestellten  (Mnckui 
(s.  B.  1084)  bezöglich  des  Gemcbs  nnd  Oesohmaoks  mit  Oelsneker,  wdober 
aus  einem  entsprechenden,  notorisch  echten  Oel  bereitet  wurde.  Einen  weiteren 
Anhalt  liefert  das  Aeussere,  du  speciflsche  Gewicht  und  die  leichte  Löelichkdt 
in  Alkohol  von  90  Proc.  (1 :  l).  Jod  löst  sich  in  dem  echten  Oel  olme  jede 
Einwirkung  schnell  auf.  Ueber  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  sieh« 
8.  1082  n.  t 

Gutes,  nicht  von  Menthol  befreites  Pfefferminzöl  kennzeichnet  sich  nach 
Schimmel  n.  Co.  durch  folgendes  Verbluten:  Man  fülle  ein  trockenes Beagens- 
gläschen  &st  vollständig  mit  dam  'za  präfenden  Pfefferminzöl  und  stelle  dw- 
selbe  in  eine  atu  glelchoa  Tbtilen  Schnee  and  Koohsalx  hergestellte  Xilte- 
mischnng.  Tat  das  OtA  lein,  so  wird  es  nach  10  bis  15  Minuten  didt  nnd 
midnrchsiohUg.  Fügt  man  hierauf  einige  ErystUlohen  von  Menthol  so,  so 
verwandelt  dch  das  Oel  in  ktunr  Zeit  in  eine  krystallinisehe  Hasse.  Blubt 
dagegen  das  Gel  oder  ein  Theil  davon  flflsaig,  so  kann  man  aunehmen,  dSM 
ein  Theil  oder  der  Gesammtgehalt  von  Menthol  bereits  daraus  entfernt  ist 

Um  das  Menthol  im  Pfefferminzöl  annähernd  quantitativ  zu 
bestimmen,  kocht  man  zur  Verseifuog  der  Mentholester  20  g  desselben  mit 
30  ecm  alkoholischer  Kormal-EaUlauge  in  einem  mit  Bückfluseküfaler  versehenen 
KÖlboheo  eine  Stunde  lang  und  titrirt  nach  dem  Erkalten  die  nicht  verbrauchte 
Kalilauge  mit  Vg-Normal-Salzsäure,  unter  Anwendung  von  Fhenolphtal^  alt 
Indicator,  zurück  (vergl.  S.  SOl).  Jedes  Cubikcentimeter  der  zur  Yerseifong  ge- 
bxanohten  Normal-Kalilauge  entspricht  0,156g  Menthol,  welches  als  Ester  in 
dem  PfeffferminzOl  enthalten  var 

Das  verseifte  PfeffteminzU  wird  hierauf  wiederholt  mit  viel  Wasser  au- 
gewaschen,  dann  eine  Stunde  lang  mit  dem  gleichen  Yolnm  Essigstureanhydiid 
nnd  2  g  wasserfreien  Natrlumaeetats  in  einem  KOlbchen  gekocht,  in  dessen 
Oeffnung  ein  als  Bückflusskühler  wirkendes  langes  Bohr  eingepasst  ist.  Nech 
dem  Erkalten  wird  das  acetylirte  Oel  wiederholt  mit  Wasser  und  verdünnter 
BodatöBUng  gewaschen,  alsdann  über Chlorcalcium  getrocknet  und  flltrirt 
10  g  (genau  gewogen)  dieses  acetylirten  Gels  werden  hierauf,  wie  oben  an- 
gegeben, mit  &Occm  alkoholischer  Kormal-Kalilange  verseift  und  das  hieRn 
nicht  verbrauchte  Alkali  durch  Bücktitrati<m  mit  VrKonnal-Salzskure  emitteU- 
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Bs  j«de« ,  fnr  letztere  Veneifbng  vertainchte  Onbikoentimeter  Konnal- 
Kalilange  0,156  g  Menthtd,  bexttglich  0,108  g  Kentholaeetat  entspricht,  ao  moss, 
um  den  Procentgehalt  an  Menthol  in  dem  nmprfigliohen  (nicht  aoe^Urten,  aber 
von  Eatem  befreiten)  Oele  ni  ermitteln,  Ar  jedes ,  Ar  letztere  Terseifting  ver- 
branohte  OoUkoentimeter  Nornuü -Kalilauge  0,042  g  (0,198  —  0,158)  von  der 
Menge  des  angewendeten  aoetylirten  Oels  in  Abzog  gebracht  werden. 

Hfttten  s.  B.  10  g  acetylirten  Oels  SOocm  Nonnal-Ealilaoge  cur  YerMiftuag 
erfordert,  so  ergiebt  sich  der  geaammte  Qefaalt  (€<)  an  Menthol  (frei  und  als 
Ester  vorhanden)  als  ' 

^  80  X  16,6 

^  =  10  -  (30  X  0,0«)  =  ^ 

Der  Qehalt  an  freiem  Menthol  würde  sich  alsdann  aus  der  Differenz  der  Pro- 
ceute  O  und  der  Procente  E  (s.  oben)  ergeben. 

Die  Gegenwart  von  Erigeronöl  kennzeichnet  sich  im  Pfefferminzöl 
durch  den  weniger  feinen  Oeruch  und  Geschmack  (vei^l.  oben),  sowie  auch 
durch  die  Verminderung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  von  85  Froc.,  in  welchem 
nch  reines  Pfefferminzöl  1 : 1  auflöst  Bei  Gegenwart  von  8  bis  13  Proo. 
ErigeronQl  soll  nach  Vlgier  und  CloSz  in  der  EUte  durch  starke  Kalilauge 
eine  orangerothe  Fftrbung  bervo^erufisn  werden. 


KrauBeminsöL 

Oleum  Menthae  cri^pae. 

Die  krausbiatterigea  Formen  der  Minze,  besonders  die  Blätter  von  Mentha 
erUpa,  einer  Cultarform  von  Mentha  aquatica,  liefern  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  etwa  l,4Proc.  eines  ätherischen  Oels,  welches  in  physikalischer 
und  in  chemischer  Beziehung  sich  wesentlich  von  dem  der  Mentha  piperita 
unterscheidet.  Es  bildet  ein  blaasgelbes  oder  grünlich-gelbes,  dännflössigea,  stark 
linksdrehendes  Liquidum  von  eigenartigem  Oeruoh  und  brennendem ,  aromati- 
schem Oesehmaek.  Sein  ipeoiflsehes  Gewicht  schwankt  bei  15*0.  zvisehea 
0,920  nnd  0,940,  gewöhnlich  betrAgt  es  0,986.  Es  löst  sich  in  Alkohol  vmk 
90  Froo.  in  jedem  MengenverhUtniss.  Das  Kranseminzöl  uthilt  etwa  30  Proc. 
Cmrvol:  C"H"0,  welches  sich  von  dem  Carvtd  des  KOmmelÖb  (s.  B.  934) 
nur  dadurch  ontersdieidet,  dass  es  links  dreht.  Mit  Behwefelwasserstoff  ver- 
einigt sich  dasselbe  ebenfalls  zu  einer  krystaUisirbaren  Verbindung  der  Formel 
(CiOH"0)>H>fi  (vei^l.  8.  9S4).  Ueber  die  übrigen  Bestaodtheile  des  Krause- 
minzOIa,  sowie  über  deren  Beziehungen  zum  Pfefferminzöl  ist  bisher  nichts 
M4here8  bekannt.  Ausser  linksdrehendem  Carvol  enthält  es  linksdrehende 
Terpen«. 

Gegen  wenig  Balpeters&ure  und  gegen  Eisessig  verhält  sich  das  £rause* 
minxöl  ähnlich  wie  das  Pfefferminzöl,  siehe  8.  1132. 

Das  Kranseminzöl  findet  als  ftusserliches  Aimeimittel  eine  beschrftnkte 
anneUiohe  Anwesdang. 

Die  Tteinhett  des  B^aoseminzOla  eq;iebt  sich  durch  das  Aenssere,  das 
qmnflaehe  Gewicht,  den  Geruch  und  die  leichte  LÖtUehkeit  in  Alkohtd  von 
90  Proc. 

Das  ätherische  Oel  der  Mentha  viridis,  welche  in  England  und  in  Amerika 
unter  dam  Namen  Sptarmint  angebaut  wird,  entMlt  ebentalls  Unfcsdtehendes 
Oarvfd:  O^B^'O.  Auch  in  seinen  sonstigeD  Eigenschaften  zeigt  «s  eine  grosse 
Uebaralnstimmung  mit  dem  KrauseminzOI. 
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Poleyöl,  Pulegon  etc. 


Das  schwach  linksdrehende  ätherische  Oel  der  Mentha  aqwUiea  (Anaheute 
0,34Proc.)  besitzt  bei  15*>  0.  ein  specifliiches  Gewicht  toq  0,8B0;  das  derJtfenUa 
arvmn*  von  0,8S7  bei  l^^G.;  das  der  Mwtha  eanadensiM  von  0,943  bei  I&°C. 

Das  PoleyOl,  OZ«um  MmOiae  Pul^i^  welches  durch  DestillatSon  der 
Blätter  von  Mentha  Fulegium  gewonnen  wird ,  ist  ein  farbloses  oder  Uassgelb- 
liches,  pfefferminzartig  riechendes  und  schmeckendes,  rechtsdrehendes  Liquidum 
Ton  0,980  bis  0,950  specif.  Gewicht  bei  IS^O.  Es  lOat  sich  in  Alkohol  von 
90  Froc.  in  jedem  Mengenverhältnis«.  DiMselbe  besteht  ans  einem  Gemisch  von 
Terpenen  der  Formel  C^OH"  mit  Pulegon:  C'OH^O. 

Das  Pulegon:  C^OU^'O,  welches  den  Baaptbeatandtheil  des  PoIeySli 
bildet,  ist  ein  rechtsdrehendei ,  bei  212  bis  216''0.  siedendes  Liquidum  tod 
Eetoncharakter.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  sich  m  dem  in  farblosen, 
bei  ibl^C.  schmelzenden  Nadeln  krystaUiBirenden  Oxim  Oi^HiBO .  KOH.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  üatert  es  Jf-Hethyladipinsänre:  C^H^'O* 
(s.  B.  IISI). 

Von  Poleyölen  finden  sich  vier  Borten  im  Handel,  die  als  fransBsi- 
sohes,  algerisches,  amerikanisches  und  spanisches  nnterschieden 
werden.  Bezüglich  der  Qualität  scheint  letzterem  der  Vorzug  zu  gebfihroi. 
Ueber  die  Herkunft  der  einzelnen  Sorten  ist  in  botanischer  Beziehung  wenig 
bekannt.  Nach  E,  Kremers  scheint  es  sich  im  Wesentlichen  am  drei 
Pfianzengattungen  zu  handeln,  die  das  PoleyÖl  des  Handels  liefern: 

I.  Pulegium  mieranthum,  in  den  russischen  Steppen  heimisch,  liefert  ein 
ätherisches  Oel  von  0,932  specif.  Gewicht,  welches  bei  202**  0.  zu  sieden  beginnt 
und  bei  207*^0.  constant  siedet;  2.  Mentha  pultgxum,  in  Europa  verbreitet, 
giebt  ein  Oel  vom  speoif.  Gewicht  0,937  ^  und  3.  Sedtoma  puUgioidaf  in  den 
Vereinigten  Staaten  und  inCaaada  heimisch,  giebt  ein  zwischen  150iuidS400C. 
siedendes  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,940. 

Das  reotific^  spanitohe  Foleyöl  hat  ein  speeiflsches  Gewicht  von 
0,945  bei  150  C;  es  üedet  zwiscdken  160  und  2300C.  Zwischen  220  und  230*  C. 
gehen  etwa  80  Proe.  davon  über  (Schimmel). 

Das  Helissenöl,  Oleum Mdisaat,  ist  in  geringer  Menge  (0,1  Proc)  in  dem 
blühenden  Kraut  von  Mtliua  o/fieiwUis  enthalten.  Es  ist  ein  blassgelbliches, 
dflnnfinssiges  Liquidum  von  angenehm  citronenartigem  Gteruob  und  brennend 
aromatischem  Geschmack.  Sein  speeiflsches  Gewicht  beträgt  bei  15^  C.  0,879. 
Bs  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Froc.  In  jedem  Mragenverbältnisa.  Ausser  Ter- 
penen enthält  es  Oitronellaldehyd:  C^OH^^O  («ehe  dort),  welcher  sich  mit 
saurem  Natriumsulfit  zu  einer  krystalUsirbaren  Verbindung  vereinigt 

Salbeiöl,  Oleum  Salviae,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Seivia  qf/ieinaUi 
dargestellt  (Ausbeute  1,5  Proc),  bildet  ein  grünlich -gelbes  Liquidum  von  an- 
genehmem, eigenartigem  Geruch  und  aromatischem,  etwas  scharfem  Geschmack. 
Sein  speeiflsches  Gevncht  schwankt  bei  15"  C.  zwischen  0,915  und  0,925.  In 
Alkohol  von  90  Proc.  lö»t  es  sich  in  jedem  Mengenverhältniss.  Dasselbe  ent- 
hält Terpene  der  Formel  Gi°H^>,  welche  bei  156*>  (identisch  mit  Finen)  and 
ni^C.  sieden;  Salviol:  C^H^'O.  ein  g^en  20000.  siedendes,  mit  Thujon 
und  Tannaeeton  (siehe  dort)  identisöhes,  reohtedrehendes  Keton;  ein  g^oi 
260*0.  siedendes  Besqultetpen  der  F<mne]  O^^H"*,  und  einen  ki^ntallialrbares, 
mit  dem  Laurineenoampher  identisohen,  jedoch  optiseh  inaeüven  BestandfteO: 

Das  Basilioumöl,  aus  dem  blähenden  Kraut  von  Ocymum  BaaiUettm 
danteilbar,  ist  ein  gelbli^-grünes,  eigenartig  riediendea  Liquidum  von  0,918 
bis  0,928  spet^.  Gewidit  bei  15°  0.   Nach  Bonastre  aoü  es  beimAnftwwabrea 
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f&at  ganz  zu  einem  krystaUisirbaren  Hydrat  C'^H^'^  -)-  3H'0  entarreo,  welches 
▼ielleicht  idenüach  ist  mit  dem  Terpinhjdnt. 

I T  a  A 1 ,  durch  J>e«tillation  dei  vor  der  Blfttbe  geummelten  Sxanti  .von 
A^iiüea  moschata  darrtellbar  (Ansbeote  0,4  Proe.),  ist  ein  blftuli«h  grflnes 
Xiiqnidnm  von  eigenthflmliohem,  nicht  aoangenehmem  Geruch  und  einem  »n 
Ffeffermisz  erinnernden  Geschmack.  Sein  spe^^ifiaches  Gevicht  betrftgt  bei  15*^0. 
0,9346.  Die  Hauptmenge  desselben  destillirt  zwischen  180  und  210*^0.  über. 
£s  besteht  im  Wesentlichen  aus  Ivaol:  C^H^O,  gemengt  mit  anderen  sauer- 
stoffhaltigen Körpern. 

Das  ätherische  Oel  von  AehiUea  mUltfoUum  (Ausbeute  0,05  bis  0,12  Proo.) 
ist  ein  hlangefärbtes  Liquidum  von.  0,910  bis  0,912  gpecif.  Gewicht  bei  15"  C; 
das  Gleiche  gilt  von  dem  ätherischen  Oel  von  Ackillea  eoronop^olw,  dessen  spedf. 
Gewicht  0,924  hei  Ib^O.  beträgt. 

Thnjattl  ist  in  den  Blättern  und  Zweigtpitcen  von  Thi^a  occidMiaUa 
(etwa  1  Proc.)  enthalten.  Es  ist  ein  fiirblotes  oder  grünlich -gelbes,  sdiarf 
campherartig  riechendes  und  schmeckendes  Liquidum  von  0,918  specil  Gewicht 
bei  15<*0.  Es  siedet  im  Wesentlichen  zwischen  180  und  210"C.  In  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich.  Es  besteht  aus  10  Proc.  eines  rechtsdrehenden,  bei  159  bis 
161**C.  siedenden  Terpens:  C**>H'^  60  bis  70  Proc.  linksdrehendem  Penchon: 
CWh"0,  vom  Siedepunkt  192  bis  194»C.  (siehe  8.  U2l)  ond  20  bis  SO  Proc. 
rechtsdrehendem ,  mit  dem  Tannaceton  (siehe  dort)  identischem  Thujon: 
(jlOHi'O,  vom  Siedepunkt  197  bis  199"  C. 

Hydro^lamin  führt  das  1-Fenohon  in  ein  bei  16lOC.  schmelzendes  Oxim 
(;iOH»N.OH.  Natrinm  (in  alkohoäseher  Lösung)  in  Beohts-FenofaylaJkohol: 
CiOH".OH,  vom  Sohmdzp.  40,6>C.  Über. 

Baccobl&tterSl.  Die  runden  BnccobUtter  {Baroama  hetidina)  liefern 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampfen  1  Proc.  ätherischen  Oels.  Dasselbe 
enthält  20  Proc.  des  phenolartigeo ,  in  Natronlauge  löslichen  Diosphenols: 
Ciogiflo',  Oxyoampher,  und  etwa  .80  Proc.  eines  optisch  inactiven,  pfeffer- 
minzartjg  riechenden,  bei  205  bin  210''0.  siedenden  Oels  der  Formel  O^^H^O. 
Das  Diosphenol  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren ,  bei  83" C.  schmelzen- 
den Prismen.  Es  siedet  tmter  theilweiser  Zersetzung  bei  2830C.  Wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gebt 
das  Diosphenol  in  die  mit  Wasserd&mpfen  flüchtige,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
bei  96  bis  970C.  schmelzende  Diolsfture:  Oi*>H»0"  +  H^O,  über.  Durch 
Natriumamalgam  wird  es  in  alkoholisoher  Lösnng  zum  Theil  in  den  bei  159*>  0. 
schmelzenden  Diolalkohol:  Ci^H^O',  verwandelt. 

Dem  BuccoblfttterGl  ähnlich  ist  das  aas  den  Blättern  von  Dioama  oder 
JBaroama  orenulata  und  serratifoUa  darstellbare  ätherische  OeL 

Patchouliöl.  Ans  den  Blättern  und  Zweigen  von  Pogostemon  Patehouli 
werden  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  l'/g  bis  4  Proc.  eines 
dickflüssigen,  gelblich -braunen,  durchdringend  riechenden,  linksdrehenden  Oels 
gewonnen.  Dasselbe  besteht  aus  dem  bei  257*^0.  siedenden  Cadinen:  C^H**, 
und  aus  einem  in  der  Kälte  sich  abscheidenden  Btearopten  O^'^H^^O.  Letzteres 
krystallisirt  in  hexsigonalen ,  bei  bb^  C.  schmelzenden  Prismen ,  welche  doroh 
dhlorzink,  Ohlonrasserstoff  etc.  in  einen  flfisBigen,  bei  284  bis  855"  C.  riedenden 
Eohlrawassenrtoff  Ci^H"  verwandelt  werden.  Die  höehitsiedenden  AnthoUe 
des  Fatehoollöls  enthalten  einen  blangeiftrbten  Bestandtheil  (s.  ChamillenOl). 
Bm  PatohonUöl  dient  cor  Herstellnng  von  Färfttma. 

Dem  PatohonlUn  ähnelt  im  Gemch  das  Dilemhlätteröl  (Java).  Es  ist 
ein  gelblich -grünes,  ziemlich  dickflüssiges  Oel,  welches  bei  S50  bis  SOO*>0. 
siedet;  specif.  Gewicht  0,960  (Schimmel). 
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KaticoÖI,  ans  den  Maticobiftttern  (tod  Piper  angtutifolium  oder  P.atpm- 
foUum)  dantellbar  (8,4  Proc),  ist  dn  dickflAsugea,  Uaragr&Dei,  stai^  iiecb«n- 
dei,  CMUpherartig  «chmeckendet,  tohwacfa  nehtodrehendet  Liqnidtnn.  Der 
grfiMte  Theil  des  Oeli  geht  M  ZWfiC.  «ber.  Seim  AbkÜUea  Am  Oeb,  ebeuo 
ani  dem  BftekitMid,  tehdden  li^  heKafoni^  bei  M*>C.  lebmelxande KiyiteUe 
von  Matieocampher:  Ci'H*"0,  ans.  Dnreli  Behwefelsftim  vnd  SalpetenAnre 
wird  derselbe  zunächst  gelb,  dann  gr&n  and  endlich  sofaOn  Man  geflLrbt. 

'  Qanltheriaö],  Wintergrflnöl,  Oleum  OauUKeriae,  ist  in  allen  Th^oi, 
besonders  in  den  Blättern  (2  Proo.)  nnd  den  Blüthen  der  in  Nordamerika  (New- 
Jersey)  heimischen  Ericaeee  OauUhtria  proeumbetis  enthalten.  Es  ist  ein 
loses,  allmUig  rOthlich  werdendes,  dieküflsriges  Oel  tw  dgenthiUnliehem,  an- 
genehmem Geruch.  Bdn  spedilsches  Oewicht  beMgt  bei  IS^C.  1,177.  Bs  ist 
eines  der  specifiseh  schwersten  fttherischen  Oele.  Das  Ganhheriaai  besteht  ans 
10  Proc.  eines  bei  ieo<*0.  siedenden  Terpens  0"*Hi*  (Oanltheryleo)  und  aus 
90  Proo.  und  mehr  SalicyMure-Methyl&ther  (s.  S.  1000). 

Das  Oaultheriafll  des  Handels  wird  g^nwärtig  meist  aus  den  BlAtteni 
und  der  Binde  von  Betula  lenta,  Sweet  bireh,  oder  auf  künstliohem  Wege  (siehe 
6.  lOOl)  dargestellt.  Das  fttherische  Oel  von  Betula  lenta  zeigt  bei  15**  C.  ein 
Bpecif.  Oewicht  1,1819,  das  künstliche  Oaultheria«  1,180  bei  I5<*a 

Das  OauItheriaOl  dient  cum  Parfümiren  von  Oenusimittatn,  Seifen,  Mnnd- 
wässem  etc.  Zuweilen  k<mimt  es  mit  BassaftasOl  TerfiOsoht  im  Handel  Tor. 
Iietateres  ISsst  üah  durch  das  niedrigere  speciflsche  Gewicht  und  durch  das 
Verhalten  gegen  Salpetersfture  erkennen.  Echtes  Oaulttaeriaöl  wird  beim 
Bchfltteln  mit  der  gleichen  Uenge  Balpetersftore  von  1,85  spectf.  Gewicht 
nicht  gaf&rbt,  wogegen  SassafrasU  sich  damit  intenalT  roih  Arbb  und  alsbald 
verharzt. 

Ilang-Ilangöl,  Canangaöl,  Ylang-Ylangöl,  Alanguilan  (Oleum 
Anonae  s.  ünonae),  wird  aus  den  Blüthen  der  in  Bödasien  beimischen  Canamya 
odorata  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  stark  linksdrehendes,  angenehm  riechendes 
Liquidum  von  0,940  bis  0,955  specif.  Gewicht  bei  16^  0.  Davelbe  enthUt  neben 
Besqulterpen:  0"H**.  Linalool:  0">Hi*O,  und  Geraniol:  Oi^H^O  (s.  dort), 
sowie  Aether  der  BenzoMure  und  der  Esrigsfture  des  Unaloob  und  Qeraniols. 
Das  Hang-IlangOl  findet  wegen  seines  angenehmen  Geruehs  Anwendung  xur 
Herstellung  feiner  FarfGms. 

ChamillenSl. 
Kamillen  Sl,  Oleum  Ckammüläe. 

Die  frisch  getrockneten  Blüthen  von  Matrieario  CfcamonuUa  ÜeCBm  bei  der 
Destillation  mit  Wasserdfimpfen  etwa  0,25  Proc.  fttherisehen  Oels.  Noch  ge- 
ringer ist  die  Aasbeute  aas  Chamillen,  welche  läogere  Zeit  aofbewahrt  sind. 
Das  ChamiUenöl  bildet  ein  iptensiv  blau  geförbtes,  ziemlich  dickflössiges  läqui- 
dum  von  starkem  CbamilleDgeruch  and  bitterlich  gewürzbaftem  Geschmack. 
Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  l!i''C.  0,930  bis  0,940.  Es  löst  sich  in 
8  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Bei  0"  wird  es  sehr  dickfliisaig,  ohne  jedoch  bd 
noch  niedrigerer  Temperatur  ganz  zu  erstarren.  Durch  Einwirkung  T<m  Luft 
und  liicbt  erleidet  es  zienüich  rasch  eine  Veränderung,  indem  es  sieh  cnnäcbst 
grfln,  dann  braun  flirbt  und  schliesslich  verharzt  Auch  Balpetenftnre ,  sowie 
eine  alkoholische  LOsung  von  Kalifaydrat  bräunm  das  OhamillenOI,  munentüoh 
in  der  Wärme.  Das  Chamillenöl  besteht  ans  einem  farblosen,  stark  nach 
Chamillen  riechenden,  bei  150  bis  IS500.  siedenden  Od  C"H"0,  einem  gegen 


Digitized  by  Google 


Bosenöl. 


1137 


350<*C.  dedimdaii,  ctenfUli  &rbloH&  Besqnitorprai:  O^H**,  einem  zwiaehen 
S70  nnd  300*0.  ttlwrgelieiiden ,  tief  asmUau  gefirbten,  diokflüMigen  Oel 
OMh^O*.  ond  diekflOBri^,  Etan  Theil  hanartigen,  «ber  SOOOC.  dedenden. 
nidit  niher  ftadirten  Prodncten.  Durch  Kalium  vird  der  tief  blan  gefftrbte 
Aniheil  des  ChamiUenöls  C>0H*boi  in  einen  fartaloeen,  bei  2b4^C.  siedenden 
Kolilenwasserstoff  0'*'H**  venrandelt.  Bei  der  Behandlnng  dee  blauen  Oeli 
mit  FhosphorBäareanfaydrid  resultirt  daraus  durch  Wasserattspaltong  ein  farb- 
loees,  kraatartig  riechendes  Liquidum  von  der  Formel  (C^*>Hi*)».  Der  blan- 
geffirbte  Antheil  des  OhamUlenöIs,  Azalen,  ist  identisch  mit  einem  Oel, 
welches  neben  anderen  Prodncten  bei  der  trockenen  Destillation  des  Galbanom* 
harzes  (s.  dort)  gebildet  wird.  Du  Gleiche  gilt  von  den  blangef&rblen  Bastand- 
theUen  der  Oele  von  Äekilha  muU^oUum,  ArttmMa  AhsyiUhium,  Ftnda  SttmbtU 
(Aiubente  0,S  Ffoo.),  NeeUmdr^  Jteftwfy,  Fogoataium  Patat^ctM,  Folcnwia  (y^t* 
einaliM,  PhtpifieUa  nigra  (Ausbaut«  0,025  Proc.).  Am  /oMäa,  Xcitna  gw^aei 
perm.  etc. 

Die  sftmmtllchen  FkaetioaeB  des  ChamUleflUi  enthalten,  Termnihüeh  in 
Folge  Zersetzung  eines  darin  enthaltenen  Eusammangesetzten  Aethers,  eine 

geringe  Menge  Ton  Caprinsfture:  C^^H^O',  die  ihnen  durch  Schütteln  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  entzogen  werden  kann.  Das  bei  der  Darstellung  des  Chamillen- 
ölfl  mit  tbergehende  Wasser  enthält  etwas  Propionsäure:  C^H^O'.  Petroleum- 
ftther  entzieht  denOhamillen  Anthemin:  C^^H";  feine,  inWasaer  nnlSsliche, 
in  Alkohol  nnd  Aether  lösliche,  bei  63  bis  64**  C.  schmelzende  Kadeln. 

Das  Chamillenöl  findet  eine  sehr  beschrfinkte  aizneiliche  Anwendung.  Die 
gute  Beachäffenheit  desselben  ei^ebt  sich  dnrch  die  Farbe,  den  Oerach,  die 
DickflüBsigkeit,  das  qieciftsohe  Gewicht  ond  die  Iifislichkeit  in  8  Thln.  Alkohol 
von  90  Proo. 

Das  römische  Chamillenöl,  dargestellt  aas  den  Blüthen  von  Anthemis 
nobilis  {0,7  bis  1  Froc.],  bildet  ein  blaugrün  geffirbtes,  dünnflüssiges  Liquidum 
von  0,905  bis  0,915  specif.  Gewicht  bei  Ib^C.  Dasselbe  besteht  im  Wesent- 
lichen ans  einem  Gemisch  von  Butyl-,  Amyl-  und  HexyUthem  der  laobutter- 
säare,  Angelicasfiure  nnd  vielleicht  auch  der  Methylcrotoniäure  mit  einer 
öligen,  oampherartig  riechenden,  hei  213,5  Ins  214,5'*  C.  siedenden  Flüssigkeit 
OiOHi'O,  dem  Anthemol. 

Ahsyntfaöl,  Wermuthöl,  OI«t«»  AAsyittkii,  wird  ans  dem  blühenden 
Elant  von  Artemitia  Abaj/nthium  dargestellt  (Ausbeute  etwa  0,4  Proc.).  Das 
ans  dem  frischen  Kraut  erhaltene  Oel  ist  von  gesättigt  grüner,  das  aus  ge- 
trocknetem Kraut  dargestellte  von  gelbgrüner  Farbe.  Sein  speciSsches  Gewicht 
beträgt  bei  150C.  0,925  bis  0,950.  In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es  sich  in 
jedem  Mengenverhältniss.  Das  Absynthöl  enthält  ein  gegen  160*' C.  siedendes 
Terpen  0"H"  (Pinen),  femer  Abeynthol:  0"Hi»O,  ein  gegen  198»0. 
siedendes,  mit  Tannaceton  (s.  dort)  identisches  Gel,  sowie  ein  tiefblaues,  mit 
dem  Aznlen  des  Chamillenöls  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmendes,  bei 
270  tns  300(*  0.  siedendes  0^  Bei  längerer  Auf  bevahrung  nimmt  das  Absynthöl 
eine  braun«  Varbe  an. 


Das  BosMiöl  wird  besonders  in  der  Türkei  durch  sehr  primitive  Destilla- 
tion der  friaohen  Blüthan  von  Sosa  damaseena,  welche  hauptsächlich  am  Süd- 
abhang  des  Balkangebirgei,  namentlich  in  der  Umgegend  von  Kisanlik  an- 
gahant  wird ,  mit  Wasaer  gewonnen.  Etwa  5  kg  der  Msehoi  BIftthen  werden 
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in  kapfemen,  invendig  venümten  BUmd  mit  dar  doppelten  Menne  Waner 
fibergOBsen  and  von  dem  Ganisoh  «todann  anf  freiem  Feuer  etwa  die  Hüft« 
ftlMTdwtUlizt.  .Die  auf  diese  Veiie  bei  mehreren  Operationen  gewimneDen 
Destillate  werden  mit  dnander  gemitoht  und  vonNenem  derDeetäUaÜoa miter- 
worfen,  l>ei  der  nur  etwa  Vi  abgewgen  wird.  Du  hierbei  reraltinnde  DeitiUst 
wird  mr  Abeoheidong  dei  BoasnOls  bei  dner  nicht  anter  IS^O.  hetabdnkenden 
Temperatur  einige  Tage  liofa  seibat  Überlaasen ,  hierauf  das  auf  der  OberflSehe 
angesammelte  Oel  abgeschöpft  und  das  Wasser  zur  Destillation  neuer  Bosen- 
UÜtben  verwendet.  SOOO  bis  5000  kg  frischer  Bosenbiatter  liefern  1  kg  BoeenöL 
Ausser  in  der  Türkei  werden  nor  nooh  in  Eleinasien  und  Persien  namh^te 
Mengen  von  Bosenöl  gewonnen;  die  Bosenölproduction  in  Algier  und  in  Süd- 
frankreich  ist  ohne  Bedeutung.  lu  neuerer  Zeit  ist  auch  von  Schimmel  &  Co. 
in  Leipzig  Bosenöl  aus  den  Blüthen  von  Boaa  cmUfoUa  und  aus  den  Blfithen 
von  türkischen,  in  Deutschland  oultiTirten  Bosen  gewonnen  worden  (0,02  Proc), 
weleha  in  seinen Eigensehaftea  mit  dem  reinen,  türkischen  Bosenöl  durdiaus 
fibertinstdmmt:  Deutsches  Bosenöl  ~,  ja  enteres  sogar  durch  die  Feinheit 
des  Geruchs  noch  übertriflU 

Das  tflrkistdie  BosenOl  bildet  bei  17*  C.  ein  blassgelbliches,  dickflnsvges, 
sofawach  linfcsdrehendes  liquidum  tot  0,875  bis  0,890  qwdf.  Gewicht.  Die 
Lieblichkeit  des  Geruchs  tritt  erst  dann  ganz  hervor,  wenn  das  Bosenöl  stark 
verdünnt  wird,  sei  es  durch  Lösen  in  Wasser  oder  Alkohol,  oder  durch  Ver- 
reiben mit  Zucker.  Schon  bei  his  16*  G.  scheiden  sich  in  dem  Bosenöl 
glänzende,  irisirende,  spiessige  Krystalle  aus,  welche  die  ganze  Flüssigkeit  bis 
an  die  Oberfläche  derartig  durchsetzen,  dasa  ein  ziemlich  dicker,  durchscheinender 
Krystallbrei  entsteht.  Sowohl  der  Erstarrungspunkt  des  Bosenöls,  sowie  der 
Funkt,  bei  dem  es  sich  wieder  verflüssigt,  wechselt  nach  dem  Gehalt  au 
Stearopten.  Bosenöl  aus  den  höher  gelegenem  Brienen  des  Balkanabhangs, 
sowie  persisches,  indisches  und  deutaches  Bosenöl  erstarren  schon  bti  +SOOC. 
und  darüber. 

Daa  türkische  Bosenöl  enthUt  12  bis  14  Proc,  das  deutsche  Bosenöl  32  bis 
B4  Froc  Stearopten  (durch  Lösen  des  Oeli  in  der  sehnfachen  Menge  Alkohol 
von  75  Froc.  bei  70  bis  80**  C.  und  darauf  fblgendes  Abkühlen  der  Lösung  auf 
quantitativ  abscheidbar),  Schimmel. 

Das  saturelle  Rosenöl  gehört  in  Folge  seines  eigenartigen  Stearopten- 
gehalts  zu  den  in  Alkohol  am  achwersten  löslichen  ätherischen  Oelen;  1  Thl. 
davon  bedarf  mehr  als  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  zur  Lösung.  Das  von 
dem  an  sich  geruchlosen  Stearopten  befreite  Bosenöl  (b.  oben)  löst  sich  dagegen 
in  Alkohol  von  90  Froc.  in  jedem  Mengenverhältniss.  Das  Bosenöl  besteht  aus 
einem  Gemisch  eines  flüssigen,  sauerstoffhaltigen  und  eines  festen,  sauerstofiT- 
freien  Antheils.  Der  flüssige  Antheil  des  Boaenöla,  welcher  der  alleinige  Träger 
dea  Wohlgerucha  desselben  ist,  enthält  etwa  5  Proc.  Aethylalkohol,  sowie  als 
HanptbesUndtheil  inactives  Geraniol:  C^^^H^O  (s.  unten),  welches  mit  den 
Geraniolen  des  Andropogtmöla,  PelargoniumOls,  Citronellöls  und  anderer  ä^eri- 
scher  Gele  identisch  ist:  Siedepunkt  229  bis  ^9ffiO.\  qiecif.  Gewicht  0.883 
bei  15OC.  Ausserdem  enthält  das  flüssige  Bosenöl  noch  geringe  Mengen  zu- 
sammengesetzter Aether,  sowie  einer  honigartig  riedienden,  nicht  näher  be- 
kannten Substanz,  die  im  Verein  mit  dem  auch  als  Bhodinol  und  Boseol 
bezeichneten  Oerauicl  den  eigenlicheu  Boaengeruch  bedingt. 

Der  feste  Bestandtheil  des  Bosenöls,  das  Bosenölstearopten,  welches 
wahrscheinlich  von  der  Epidermis  der  Kelche  und  Blumenblätter  der  Bosen 
stammt,  bildet  im  reinen  Zustand  eine  farblose,  fett-  oder  wachsartig  riechende, 
optiflch  inacüve,  blätterige  Masse,  welche  bei  33,5°  0.  schmilzt.  Stearc^rten  aus 
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dflutBchem  Bosenöl  BOhmilzt  nach  Schimmel  bei  35  bis  Sd,5<'C.,  aus  türki- 
Bchem  Oel  hei  33,5  bis  Sä"  0.  Die  ZiuammenBetznng  deaselben  soll  der  Formel 
Oi*H'*  eDtapreohen.  Trotz  dieser  äusseren  Einheitlichkeit  ist  das  BownOl- 
stearopten  kein  chemisches  Individaom,  da  es  sich  in  KxdücnwaMerstoffe  vom 
Böhmelzpunkt  22»  nnd  40  bis  il"  C.  zerlegen  Ussb 

PrUfang.  Der  bebe  Preis  des  BoienOls  veranlasst  natargemBss,  sowohl 
den  Producenten,  als  aueh  den  H&ndler,  leicht  sn  FUsehungen  des  naturellen 
Products.  Da  diese  PUschungen  gewUinlieh  schon  am  Prodnctionsort  selbst 
gesebehen,  so  ist  wdtl  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dasa  gegen- 
wärtig reines,  nnvermischtes  türkisches  Bosenöl  gar  nicht  imHandel  existirt. 
Unter  diesen  Umständen  dürfte  dem  deutschen  Bosenöl  entschieden  der 
Vorzug  gebühren.  Der  Werth  des  Boaenöls  pflegt  meist  nur  nach  dem  Ge- 
ruch (in  verdünntem  Zastand,  siehe  8.  1083)  und  nach  dem  Krystallisations- 
vermögen  bemessen  zu  werden.  Gewöhnlich  stellt  man  in  letzterer  Beziehung 
die  Anfordernng,  dass  es  bei  12,5°  C.  eine  reichliche  Abscheidung  der  oharakte- 
ristischen  Stearoptenkrystalle  (verg],  oben)  zeige.  Ein  BosenOl,  welches  diese 
Encheinnng  in  normaler  Weise  zeigt,  bietet  jedoch  noch  keineswegs  eine 
Garantie  der  ünTerflUsohtheit.  Wie  bereits  erwfihnt,  giebt  es  Bosenölsorten, 
die  vermöge  ihres  Beichthums  an  Btearopten  schon  bei  SO"  0.  und  darüber 
erstarren.  Derartige  Oela  vertragen  natnrgemftss  einen  hetriehtlichen  Znsats 
eines  fremden  Oels,  ohne  daiis  der  Erstarrungspunkt  unter  12,500.  herab-, 
gedrflokt  wird.  Das  fiist  ausschliessliche  Yerfftlschungsmittel  des  BosenOls  Uldet 
das  ätherische  Oel  von  Andropogon  Schoe?Mnthus ,  das  sogenannte  Busaöl, 
indische  -Geraniumöl  oder  Palmarosaöl  (üehe  unten).  Um  den  Geruch  dieses 
Oels  dem  des  Bosenöls  möglichst  ähnlich  zu  machen,  setzt  man  es  zwei  bis 
drei  Wochen  lang  in  flachen  Schalen  dem  Sonnenlicht  aus.  Ein  derartiges  Oel 
wird  entweder  einfach  mit  dem  reinen  Bosenöl  vermischt,  oder  man  besprengt 
die  zu  destillirenden  Bosenblätter  damit.  Da  dieses  indische  Geraniumöl  meist 
optisch  inacUv  ist  und  sein Hauptbestandtheil,  das  Geraniol,  identisch  ist  mit 
dem  des  flüssigen  Antbeil«  des  Boeenöls  (s.  oben),  so  giebt  es  kaum  ein  anderes 
Kittel  zum  Nachweis  desselben,  als  einen  Vergleich  des  Geruchs  und  vielleicht 
der  Kryitalliaationsfilhigkeit  des  zu  prüfenden  Oels  mit  dem  entsprechenden 
Verhalten  eines  als  brauchbar  an»-kannten  Prodocts,  VerflUschungen  mit 
Oleum  Pilargonii,  Oleum  Ugni  Ehodii,  Boseuholzöl  und  BanteUiolzöl ,  kommen 
kaum  vor.  Auch  Zusätze  van  Wallrath  oder  Paraffin  finden  zur  Erhöhung 
der  Krystallisationsfthigkeit  kaum  statt,  da  diese  Bubstanzen  sich  in  wesentlich 
anderer  Weise  abscheiden,  als  das  Bosenölstearopten.  Während  letzteres  die 
ganze  Flüssigkeit  gleichmässig  in  durchscheinenden,  spiessigen  Kristallen 
durchsetzt,  scheiden  sich  jene  Zusätze  mehr  am  Boden  des  Aufbewahrangs- 
gefässes  in  mehr  oder  minder  undurclistchtigen  Krystalleu  ab.  Wallrath  ent- 
haltendes Stearopten  unterscheidet  sich  von  dem  ächten  durch  die  tbeilweise 
Verseifbarkeit  (Bestimmung  der  Yerseifungszahl  s.  8.  601). 

Verdünnt  man  l  Tbl.  Bosenöl  mit  &  Thln.  Chloroform  und  20  Thln.  Alkohol 
und  flltrirt  nöthigenfalls  nach  einer  Stunde,  so  darf  mit  Wasser  angefeuchtetes 
Lackmuipapier  nicht  geröthet  werden  (Pelaigonium-  und  andere  Gele). 

Das  Bosendl  findet  keine  arzneiliche  Anwendung ;  es  dient  zur  Herstellang 
feiner  Parfüms. 

Das  eigentliche  oder  echte  Geraniumöl  (Felargoniumöl,  Oleum 
Pdargonü)  wird  in  Algier ,  Spanien ,  Südfrankreich  und  auf  der  Insel  B^union 
aus  den  frischen  Blüthen  und  Blättern  von  Pdargonium  roseum ,  P.  odoratisH- 
mum  und  P.  eapitatutn  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es 
ist  ein  blassgelbes,  linksdrehendes,  rosenartig  riechendes  Liquidum  von  0,890  bis 
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0,906  specif.  Gewicht  bei  15"  C,  welches  bäiifig  in  Folge  der  darin  gelCtten 
Pelargonsäuie :  0*H^0^,  saure  Beaction  besitzt.  Das  Pelargoniumöl  entb&lt 
als  HauptbeBtandtheil  Oeraniol:  C"H"0  (b.  unten),  nncl  GtanuiioUäier  der 
Hetihylcrottnu&ure,  sowie  anicheineDd  auch  der  ButtersinTe,  Talerianainre  und 
Pelargonsftare. 

Das  Roaenholzöl  ist  in  einer  Menge  von  etwa  0,3  Proc.  in  der  Wurzel 
und  in  dem  unteren  Stamm  der  auf  den  Canariscben  Inseln  wachsenden  Winden, 
Convolvulu»  »eoparitis  und  0.  ßoridtis,  enUialten.  Es  ist  ein  dickflüssiges,  ent- 
fernt rosenartig  riechendes  Oel,  welches  nach  Oladttone  zn  Vs  einem 
bei  249OC.  siedenden  Besquiterpen  C^^H**  besteht,  anscheinend  jedoch  auch 
Geraniol:  CiOHUQ,  enthUt. 

Indisches  GeraniumÖl,  Indisches  Grasöl,  IngwerSl,  BusaOl, 
PalmarosaAI,  Oleum  JUeUttae  indieat,  wird  im  mittleren  und  nBrdIi<diai 
Indien  durch  Destillation  de«  Grates  AnAropogon  SeAcenaniAiu  nnd  anderer 
Andropogonarten  mit  Wasserd&mpfen  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  grünlichgelb 
geerbtes,  dünnflüssiges,  optisch  inactivea  oder  schwach  rechtsdrehendes  Oel  von 
roeenartigem  Geruch.  Sein  speciflsohes  Gewicht  beträgt  bei  16^  C.  0,890  bis 
0,900.   Es  bMteht  im  'Wesentlichen  aus  dem  bei  229  bis  230"  C.  sied^ra 

Geraniol:  0"H"0  oder  ^^sX^H— OH«— CH=OH— 0(OH»)=CH— CH«.OH. 

Letztere  VerbiuduDg,  welche  den  Charakter  eines  einatomigen  Alkohols  trägt, 
ist  in  Weingeist  und  in  Aether  in  jedem  Yerhältniss  löslich.  Ihr  speciflscbes 
Gewicht  beträgt  bei  15°  C.  0,883,  Gasförmiger  Chlorwasserstoff  und  Brom- 
wasserstoff  führen  das  Geraniol  in  flüssiges  Geraniolchlorid:  O^'^H'^Cli  und 
Geraniolbromi'd:  C^<>H<^Br,  über.  P'0°  bildet  das  mit  dem  Dipentec 
identische  Geranien:  C^<*H".  KHfiO*  ffihrt  das  Geraniol  in  «in  Terpen  mit 
offener  Kohlmstoff kette,  olefinisohes  Terpen:  C^**H'**},  über,  wenn  es 
damit  20  Hinnten  lang  auf  170°C.  erhitzt  wird;  Siedepunkt  172  bis  174<>C., 
specif.  Gewicht  0,8232  bei  20^0. 

Wird  Geraniol  mit  gepulvertem,  frisch  geschmolzenem  Chlorcaicium  auf 
50*' C.  erwärmt,  die  Lösung  flltrirt  und  auf  —  iCC.  abgekühlt,  so  scheidet  sich 
krystallinischeB  Geraniol  -  Chlorcaicium:  2  C'"  H^^  O  -|-  Ca  Ol',  ab,  aus 
welchem  durch  Wasserzusatz  reines  Oeraniol  gewonnen  werdm  kann.  Auf 
diese  Weise  läset  sich  das  Geraniol  auch  ans  geraniolenthaltenden  ätherischen 
Oelen  isoliren. 

Bei  vorBichtiger  Oxydation  (s.  B.  1101)  geht  das  Geraniol  in  Citral: 
QiOQieo,  und  in  Geraniumsäure:  C^H'^O',  über.  Letztere  wird  bei  O** 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  von  70  Proc.  in  die  bei  103,5**  C-  schmel- 
sende  Isogeraniumsfiure:  C^^^B^'O*,  verwandelt.  Bei  stärkerer  Oxydation 
liefert  du  Geraniol  Methyl- Hexylenketon(B.&.  1128),  Aceton,  Ameisensftnre, 
EBsigsäure  and  |3-UethyI-Adipins&nre  (a.  B.  1131). 

Geraniolformiat:  OiOHi^.OCHO,  ist  ein  wohlriechendes,  bei  104  bis 
lOS^C.  (bei  10  mm  Druck)  siedendes*  Liquidum.  G  e  raniol  acetat :  C^^H" 
,  OC^H^O,  riecht  lavendelölartig ;  es  siedet  bei  III  bis  115» U.  (bei  10mm  Druck). 
Bei  der  directen  Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  werden 
diese  Ester  zersetzt.  Sie  entstehen  beim  Kochen  von  Geraniol  mit  den  be- 
treffenden Säuren. 

Dem  indischen  Grasöl  ist  sehr  ähnlich  das  Citronengrasöl  oder  das 
Oitronella-,  Bartgras-,  Lemongrasöl,  welches  ans  ÄnthnpogOH  noHut, 

*)  Solche  „olefintRcho  Terpene"  scheinen  auch  in  einigen  ätherisch«!  Oelea 
Torzakommen,  z.  B.  im  Bay-Üel  and  im  Uopfenöl. 
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einem  in  Ostindien,  auf  Ceylon  and  auf  den  SEolukken  cultivirten  Grase,  er- 
halten wird.  Das.OitroneUaöl  bildet  ein  &rl)loseB,  angenehm  riechendes  Liqui- 
duiD  von  0,885  bis  0,910  speoif.  Gewicht  bei  15^0.  Dasselbe  enüiält  etwu 
Camphen  und  Limonen,  1  bii  3  Froc.  LinfcB-Borneol:  O^^^H^^O,  bis 
zu  30  Proc.  Oitronellaldebyd:  Ci«H»0,  Oeraniol:  C^H^O,  sowie 
Oitral:  0"H"0  (s.  8.  1101). 

Um  ans  OitroneUafil  teohniseh  Oeraniol  darsnstellen,  werden 
100  kg  davon  mit  einer  Lösung  von  10  bis  15  kg  Kalibydrat  in  50  bis  70  kg 
Alkohol  2  bis  3  Stunden  lang  am  BäokSasskfihler  gekocht,  der  Alkohol  als- 
dann abdestillirt ,  das  Oeraniol  mit  Wasserd&mpfen  übergetrieben  und  durch 
ftvctioDirte  Destillation  im  luftveidönnten  Kaum  gereinigt.  Der  in  dem  Citro- 
nellaöl  enthaltene  Citronellaldehyd  wird  durch  die  alkohcdisehe  Kalilauge  in 
schwer  flüchtige  polymere  Producte  verwandelt 

Der  Citronellaldehyd:  0"HMO,  Citronellal,  Citronellol,  Citro- 
nallon,  ist  ein  angenehm  riechendes,  bei  204  bis  209° G.  siedendes  Oel  von 
0,868  speoif.  Oewicht  bei  15*' 0.  Durch  feuchtes  SUberozyd  wird  er  zu  flüssiger 
OitronellasftuTe:  Ci<*H"0^  durch  krftftigere  Oxydationsmittel  xo  Isovalerian- 
sftnre  oxydirt.  Kaliumdichromat  und  Bchwefels&nre  führen  die  CitroneUastnre 
in  eine  bei  82  bis  88^0.  schmelzende.PimelinsluTe:  0^H"O^  über. 

Ausser  zur  Fftlschnng  des  BosenOIs  dienen  beide  Oras&le  zum  Parfümiren. 
Die  Handelswaare  enthält  bisweilen  Alkohol,  bisweilen  auch  fettes  Oel. 

LinaloSOl  (Alo^bolzöl)  wird  ans  dem  Holz  der  in  Mexico  heimischen 
Burseracee  Buraera  D^eehiana  durch  Destillation  gewonnen.  Das  Oel  hat 
einen  angenehmen  Oemch;  es  besitzt  bei  ]5°C.  ein  speciftsches  Gewicht  von 
0,875  bis  0,890.  Der  Hauptbestandtheil  des  Linalo^Sls  ist  das  bei  195  bis 
199«  0.  siedende  L  i  n  a  1  o  o  1 :  G^OH" .  O  H.  Das  LinaloSOl,  welches  linksdrehend 
ist,  dient  zur  Herstellung  der  sogenannten  Maiblamenessenz. 

Das  aus  LieariKanali  gewonnene  LicariÖl  enthält  als  Hauptbestandtheil 
Links-Linalool:  C'OHi'.OH  (Licareol). 

Ueber  Li  na]  oolacetat:  C'^''E}''  .OCVflO ,  welches  im  BergamottAI, 
lAvendelöl  and  Petitgrainöl  vorkommt,  s.  B.  1103.  Linaloolformiat:  0"H" 
.OCHO,  bei  100  bis  lOSOO.  (bei  lOmm  Druck)  Redend,  riecht  fthnlieh  wie 
Linaloolacetat. 

Bainfarrnöl,  Oleum  Tanaeeti,  wird  durch  Destillation  der  Arischen 
Blüthen  und  Blätter  von  Tanacd:um  vulgare  mit  Wasserdämpfen  gewonnen 
(0,15  bis  0,25  Proc.).  Es  ist  eine  bewegliche,  gelbliche,  leicht  braun  werdende 
Flüssigkeit  von  durchdringend  widerlichem  Oeruch  und  bitterem ,  brennendem 
Geschmack.  Sein  speciflscbes  Gewicht  beträgt  bei  15^  C.  0,923  (aus  frischem 
Kraut  dargestellt)  oder  0,954  bei  15"  C.  (ans  trockenem  Kraut  gewonnen).  Es 
destillirt  zum  grOssteu  Theil  bei  192  bis  2070  0.  über.  £s  enthält  etwa  i  Pn». 
eines  Terpens  O^^H",  sowie  als  ^uptbestandthell  das  mit  dem  Thujon, 
Absynthol  nnd  Balveol  identisohe*)  Keton  Tanaceton:  C^OH^'O.  Das 
Tanaceton  bildet  ein  gegen  2O0'*O.  nedendes,  rechtsdrehendea  liquidum  von 
0,9126  specif.  Gewicht  bei  20*0.  Mit  NaHSO'  liefert  es  eine  krystal  Ii  sirbare 
Verbindung,  mit  Hydiozylamin  ein  bei  51,5''0.  schmelzendes  Ozim:  C^H^^N 
,  OH.  Durch  24fltündiges  Brhitzen  auf  280"  C.  geht  das  Tanaceton  in  eine 
isomere,  kämmelartig  riechende,  bei  220  bis  23ifi  C.  siedende  Verbindung,  das 
Garvotanaceton,  über.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Kalinmperman- 


*)  Nach  Semmler  ist  das  Tanscetoa  nar  mit  dem  AbBjmtbol  idenUacb,  mit  dem 
ThojoD  utkd  Salvcol  di^egen  stereoisomer. 
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^anatli^ung  reBultiren  zwei  isomere  TanacetketocarbonBättTeD:  G**'H'*0^ 
TOQ  denen  die  eine  in  Nadeln  (Schmelzpunkt  78'^G.),  die  andere  in  Bl&ttoben 
(Bchm^nnkt  74,5"  C.)  krystalUtirt. 

Nach  Bruylanta  soll  das  BainfarmOl  noch  etwa  26  Proc.  einer  alkohol- 
artigen, hei  203  hit  205^0.  siedenden  Verbindung  C^^^H'^O  enthalten,  die  bei 
der  Oxydation  mit  Cbromsftare  LaariDeenoampher :  0"Hi*0,  liefert.  Das  Btin- 
&Tm51  fknd  frfther  arEneiliohe  Anwendung.  Datselbe  bedtet  giftige  Eigen- 
schaften. 

Wurmsamenöl,  Oleum  Oinae,  aus  dem  sogenannten  Wnrmsamen,  dm 
unentfalteten  Blüthenköpfchen  von  Arltmiaia  Oina,  darstellbar  (2  Proc),  ist  ^ 
blassgelhes,  dünnflüssigeB,  iriderlidi  riediendes  Oel  Ton  0,915  specif.  Gevicht 
bei  20*>C.  Dasselbe  besteht  fast  ausschliesslich  aus  Cineol:  C^^^H^^O,  welches 
chemisch  identisch  ist  mit  Eaoalyptol  und  Oajeputol.  Ueber  du  Ver- 
halten desselben  siehe  8.  1127. 

Safranöl,  Oleum  Oroet,  aus  den  Narben  von  Croeug  sativua  destdllirbar, 
ist  ein  gelbes,  stark  stearoptenhaltiges  Liquidum,  dessen  Zosanunenietziug 
nicht  nfther  bekannt  ist. 

Jasminöl.  Die  Blumen  von  Jatiminum  <^cinale  enthalten  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  eines  sehr  wohlriechenden  fttherischen  Oels,  welches  gewöhnlich 
darch  Ausziehen  der  Blumen  mit  fettem  Oel  oder  mit  Alkohol  gewonnen  wird. 
Das  reine  ätherische  Oel  bildet  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Ab- 
kühlen ein  Stearopten  ausscheidet.  Unächtes  Jasminöl  wird  aus  den  BlQthoi 
-von  Phüadelphus  coronarius  durch  Extraction  mit  Aether  erhalten.  Das  ftcbte 
JosminOl  dient  zur  HersteUnng  von  FarfQms. 

HopfenOl.  Der  Hopfen,  d.  h.  die  getrockneten  weiblichen,  nnbefhiehteten 
Blüthenk&tzcben  von  Hwnulus  Xupulus,  enthält  0,6  bis  0,8  Proc  eines  gdb- 
Uohen,  stark'  nach  Hopfen  riechenden,  bitter  achmeckenden  Uhoischai  Geis 
von  0,66  bis  0,88  specif.  Gewicht.  Das  Hopfenöl  ist  ein  Gemenge  von  viel 
Besquiterpen :  G^bqu,  Terpenen:  Ci<>H'",  die  bei  160  bis  165^0.  und  bei 
175''0.  sieden.  Ausserdem  enthält  das  Hopfenöl  eine  dem  Oeraniol;  C^^'H^O, 
ähnliche  Verbindung  und  deren  Valeriansäureäther.  Durch  schmelzendes  Eali- 
hydrat  wird  das  Hopfenöl  zersetzt  in  Terpene:  C^*'H",  und  in  kohlensaures 
und  isovaleriansaures  Kalium. 

Das  sogenannte  Hopfenmehl,  Lapalin,  liefert  etwa  2  Proe.  eines 
ähnlichen  Oels. 

BautenOl,  OlntmButat.  Die  sämmtHehen  Theüe  der  Oartenrant«  (Alto 
graveoleiu)  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpffln  ein  grünliches  oder 

gelbliches  ätherisches  Oel  von  starkem,  eigenartigem  Geruch  nnd  scharfem, 
bitterlichem  Geschmack.  Das  speciflsche  Gewicht  desselben  beträgt  bei  15*iG. 
0,830  bis  0,840.  Es  löst  sich  in  einer  gleichen  Menge  Alkohol  von  90  Proc 
Das  Rautenöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  bei  223  bis  225*^  C.  siedenden 
Methyl-Nonylketon:  CH»— CO— C»H"  (s.  ß.  312),  gemengt  mit  wechselnden 
Mengen  von  Terpenen.  Das  Bautenöl  findet  sehr  beschränkte  araneiliche  An- 
wendung. 

fiassafras&l,  OI«um  Sassitfras,  wird  in  Nordamerika  in  betritehtlidhen 
Mengen  dnrch  Destillation  des  geraspelten  WurzeUudzes  von  Sontra»  »flki- 

nalia  s.  Laurvs  SaaaafrM  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (2,6  Proc).  Friteh 
bereitet  ist  es  ein  farbloses,  bald  gelb  bis  rÖUilichgelb  werdendes,  schwach 
rechtsdrehendes  Oel  von  fenohelartigem  Gemch  und  Geschmack.  Bein  speei- 
ftsches  Gewicht  beträgt  1,070  bis  1,076  bei  l&'C.    Das  BassafrasOl  besteht  lös 
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zu  10  Proc.  aQs  einem  bei  155  Ins  157**  C.  siedencten  Terpen:  C^^H'^  (Safren), 
geringen  Mengen  von  Engenol:  G^^'H^O^,  und  axu  etwa  90  Proe.  eines  bei 
niedriger  TemperatOT  krystallisirbaren,  bei  231  bis  233<^C.  siedenden,  bei  -j-^''^' 
Bcbmelzenden  Btearoptens:  Ci^H'^O^  (Safrol)  vom  specif.  Gewicht  1,108  bei 
15'*  C.  (Tergl.  nnten).  Bas  8afi^,  welches  sich  anch  in  dem  Campheröl, 
MasBoyrixideiittl,  ffimmtbUtterOl  imd  BternanisOI  (von  iZttoiwf»  aniaatum  und 
X  rdigiosum)  findet,  scheidet  sieb  aas  dem  Baasafratttl  in  der  Kftlte  in  Kxy* 
stallen  ans;  hftnflg  besteht  sogar  das  Handelaproduct  fast  anssdhliesalioh  daians. 
Beim  Koöhen  mit  alkc^Uscdier  Ealilange  (100g  Safrol,  2ö0g  KOH,  500 oon 
Alkt^l ,  S4  Stmiden  im  Wasserbad  erhitst)-  geht  das  Saftol  in  das  damit  iso- 
mere Isosafrol  fiber: 


Das  bosa£nd  bildet  ein  bei  246  bis  248"  C.  siedendes  Oel,  welohes  aaoh 
bei  —  18°  C.  fl^uig  Ueibt  Bei  der  O^^dation  mit  EaUnmdiohromat  and 
BohwefBlsftare  liefert  das  bosafrol  reichliche  Mengen  -von  Piperonal:  G^H'O* 
(»g  Isosafrol,  26  g  E>Cr>0^  8  g  H>80S  80  g  H^O). 

Bafhd  und  Isosaflnd  lösen  rioh  in  Alkohol  in  jedem  MepgenverhAltniss ; 
cimcentrirto  Sehwefölsftare  lOst  b^e  mit  intenriv  rother  Farbe.  Beim  BchAt- 
teln  mit  KaJiampermaDganatl&Bang  (1 : 100)  liefert  das  Sa&ol  nnd  das  Isosafrol 
neben  anderen  Prodacten  Piperonal:  C^H'O^,  s.  S.  065,  nnd  Piperonyl- 
s&are:  C^H'O*.  Das  SassafiraiOl  findet  zam  FarfQmiren  von  Seifen,  sowie, 
besonder«  in  Amerika,  als  Volksarzneimittel  Anwendang;  bisweilen  dient  es 
auch  als  TerfUsbhangsmittel  theaerer  ftiheriseher  (Me. 

Sandelholzöl,  Oleum  Ugni  santaUni,  durch  Destillation  des  gelben  ost- 
ihdischen  Bandelholzes  (von  Santalum  album)  gewonnen  (2,5  bis  4  Proc),  ist 
ein  blaesgelbUches  bis  gelbes,  dickflüssiges,  linkadrehendes  Liquidum  von  an- 
genehmem, ambraartigem  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15*>C. 
0,975  bis  0,985.  In  der  Kälte  erstarrt  es  fast  vollständig.  Das  Sandelholzöl 
siedet  bei  SOO  Mb  3400C.  Es  besteht  nach  Chapoteaut  im  Wesentlichen  aus 
Santalol:  C^^S^O,  Siedepunkt  310«G.,  und  Santalal:  C"Hä*0,  Siedepunkt 
300*>  0.  Das  Sandelholzöl  dient  besonders  zn  Parfümeriezwecken ;  zeitweilig  hat 
dasselbe  auch,  an  Stelle  des  Copaivabalsams ,  Anwendung  zu  arzneilioben 
Zwecken  gefanden.  Es  löse  sich  in  Alkohol  von  90  Proc.  in  jedem  Ver- 
hUtnisB. 

Das  australische  Sandelholzöl  von  Santalum  Preiasii  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest;  specif.  Gewicht  1,022;  das  von  S.  cjfgnorum  hat 
ein  tpeciflsches  Gewicht  von  0,953  bei  IS^C.  Das  westindische  BandelÖl 
ist  rechtsdrahend ;  specif.  Gewicht  0,963  bis  0,967  bei  IS^C.  Das  afrikanische 
BandelÖl  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,969  bei  15°G.  (Schimmel). 

Ostindisches  Sandelholzöl  löst  sich  bei  200C.  in  10  bis  12  Gewthln. 
Alk<AoI  von  70  V(d.-Proe.;  westindisches  erst  in  50  bis  70  Thln.;  Cedern- 
holzöl, welches  zar  TerOlschang  des  Sandelholzöls  dient,  löst  sich  in  100  Thln. 
Alkohtd  Ton  70  VoL-Proo.  noch  nicht  vollständig  auf  (Schimmel). 

Cedernholzöl,  Oleum  eedrae  virginicae,  das  ätherische  Oel  des  Holzes 
von  Juniperu»  virginiana  (3,5  Proc),  bildet  ein  linksdrehendea ,  dickflüssigos 
Liquidum  oder  eine  weiche,  krystallinische  Masse,  welche  aus  einem  Gemenge 
von  flüssigem,  bei  274<'G.  siedendem,  mit  dem  Cadinen  indentischem  Oedren: 
G"B**,  and  ftstem,  hei  74^C.  schmelzendem  Cederncampher:  C'^H'^0,  be- 


Safrol 


Isosafrol. 
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cteht  Spenif.  Gewicht  0,040  bis  0,960  bei  li'^C,  Dient  zu  optischen  Zweckes 
und  znm  Parfttmimi  des  BlaiBtiftbolzes. 

Das  Gedernhiätteröl  (von  Juniperus  vir giniana)  ist  ein  Unksdrehendes, 
dünnflüsBigereB  laquidum  von  0,884  speoif.  Gewicht  hei  lö*'C.  Das  Libanon- 
CedernhoizOl  (von  Cedru»  libanotiea)  hat  ein  ipeciflschea  Gewicht  Ton  0,985 
bei  150  0. 

CasoarlllOL  Die  Oaieatilltiade  (tod  -Oofon  Mvitria)  lieltet  bei  der 
BestiUmtiOD  etwa  1,5  Froc.  eines  galUiohen,  aromatisoh  xieidiendea  und 
•Bhmeekenden  Uheiisohen  Oels  von  0,91  Us  0,98  specit  GewiohL  Dasselbe 

besteht  ans  einem  Gemenge  eines  bei  1720C.  siedenden  Teipens:  O'^H",  mit 
einem  höher  siedenden  sauerstoffhaltigen  Körper. 

Baldrianöl. 
Oleum  Veäerianae. 

Bei  dar  Destillation  dw  Mich  getrockneten  und  zeiUeinerten  fialdtian- 
wnizel  {rtm  Falsriana  o/ficinaKg)  resultfren  i.bis  l.SProe.  eines  nentralen  oder 
doch  nur  sdhwaeh  sanar  reagirtndea  fttherischen  Oels.  Alta  -Baldiianwonel 
Hefort  stets  ein  saner  reagirendes  Oel.  .  Die  Farbe  des  Oels  ist  je  naoh  der 

Art  der  xnr  Destillation  verwendeten  Baldrianwurzel  gelb,  br&anlioh  oder 
grünlich.  Auch  der  Geruch  desselben  ist  je  nach  dem  Alter  des  Geis  ein  ver- 
schiedener. Das  aus  ftisi^er  Baldrianwurzel  frisch  dargestellte  Baldrianöl  ist 
tut  geruchlos;  erst  hei  der  Aufbewahrung,  namenüich  bei  Berührung  mit  der 
Luft,  nimmt  es  einen  durchdringenden,  widrigen  Baldriangeruch  und  damit 
gleichzeitig  auch  saure  Beaction  an.  Das  Baldrianöl  besitzt  grosse  Neigung 
zum  Terharzen.  Auch  das  frisch  destiUirte  Oel  ist  etwas  dickfiüBsig.  Es  dreht 
die  Poiarisationsebene  nach  Unka  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  bei  IS^C, 
zwischen  0,940  und  0,950.  Es  löst  sich  in  einer  gleichen  Menge  Altohol  von 
90  Proc. 

Das  BaldrianOl  enÜiUt  etwa  20  Proc  ^es  bei  150  bis  leoo  O.  siedoideD 
Terpens:  C"H",  welches  in  Pinen  und  Oamphen  zerlegt  werdm  kann.  Es 
enthalt  femer  Borneocampher:  G^^H'^O;  Ameisens&ure-,  Essig- 
säure- und  TalerianBäureäther  des  B orneocanpher s:  C*H'' 
.OCHO,  C"H".0CSH30,  C"H".0C6HBO,  bei  225  bis  260^0.  siedend; 
BorneoUther:  Ci°H"  .  O  .  C^^H",  eine  bei  285  bis  290''C.  siedende,  grün- 
lich geübte,  syrupartige  Flüssigkeit  Kach  Bruylants  enthält  das  Baldrianöl 
noch  eine  bei  205  bis  SlS"  siedende  flüssige  Verbindung  C^^^H'^O,  die  bei  der 
Oxydation  Laurineencampher:  C^'*H^"0,  und  andere  Körper  liefert,  und  viel- 
leicht aus  einem  Gemisch  von  Terpineol  und  Borneol  besteht.  Wird  bei 
der  Destillation  der  in  der  Betörte  verbleibende,  über  300** C.  siedende,  dick- 
flüssige Bückstand  weiter  erhitzt,  so  destillirt  noch  eine  geringe  Henge  eines 
tief  blau  geffirbten  Geis  über. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  1  Thl.  BaldrianOl  in  20  Thln.  Schwefelkohlen- 
itoff  1  ThL  noncentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  rieb  die  Uisohnng  roth  und 
auf  Zusatz  von  1  Thl.  Salpetersäure  (1,20  specif.  Gewicht)  schön  violett  oder 
blau  (Flückiger).  Auch  durch  Baipetersäure  allein  (l,S5  specif.  Gewicht) 
erleidet  das  Baldrianöl  vorübergehend  eine  Blaufärbung. 

Das  Baldrianöl  findet  Anwendung  als  innerliches  Arzneimittel.  Die  Bein- 
heit  desselben  ergiebt  sieh  durch  das  Aenssere,  den  Geruch,  das  specifische  Ge- 
wicht und  daroh  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc 
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Das  SpeikwarzelOl,  lu  etwa  1,5  Proc.  ana  der  Wurzel  v<m  VMerimut 
cdtica  gewonnen,  ist  wsKutlicb  verichieden  vom  Baldrian&l.  Es  hat  einen  aro- 
matischen, an  BOmisch-EiimmelOl  und  Fatchotüiöl  erinnernden  Geruch.  Das 
«paeifliche  Gewicht  heM^t  0,tS7;  ei  siedet  bei  250  Ui  SOO^O. 

Eessowarzelöl,  aus  der  japanischen  Baldrianwurzel,  Valeriana  offid- 
naUs,  stammend  (Ausbeute  6  Proc.),  besitzt  einen  ungemein  aromatischen  Ge- 
mch.  Speciflscbes  Gewicht  0,990;  Siedepunkt  170  bis  305<*C.  Es  enthält  wie 
das  gewöhnliche  Baldrianöl  Terpene:  C'^H^",  und  zwar  Liaks-Pinen  und 
Dipenten,  sowie  Borneol,  Terpiueol  und  den  Essigsäure-  und  Valeriau' 
aäureäther  des  Borneols.  Ausserdem  sind  darin  SO  bis  40  Proc.  des  gegen 
SOOOC.  siedenden,  z&hfiftssigen  Kessylacetats:  C'*H<>0> . C'H^O,  vom  specif. 
Oevicht  1,08  enthaltsn,  sowie  goringe  Mengen  von  Seiqoiterpen :  O^H**,  und 
von  blau  geOrbtam  Oel. 

Der  KetsfUlkohol:  Oi<EP*0*,  weloher  duroli  Teneifiuig  des  ^siyl- 
ncetats  gewonnen  wird,  bildet  forbloiB,  gnnehlose,  bei  85*C.  Mfameliende, 
rhombische  Krystalle.  Hit  Säuren  liefert  er,  ebenso  wie  dai  Eeesylaoetat,  rothe 
bis  violette  Färbungen. 

Das  Angelicabl,  Oleum  AngtUeae  radida,  durch  Destillatim  der  Wttnel 
▼<m  ArdumgAiea  i^etnolw  mit  WueerdBrnpfen  gewonnen  (etwa  1  Proo.),  I^et 
ein  gelbliches,  allmftlig  brftmüieh  werdendes,  etwas  dioküfiasiges,  reohtadrefaoi- 
des  Liquidum  von  aromatischem  Geruch  und  Geacbmack.  Sein  speciflsches 
Gewicht  beträgt  bei  I7OC.  0,915  (nach  Schimmel  0,855  bis  0,905  bei  150  C). 
Das  AngdicaOI  enthält  eine  kleine  Uenge  eines  bei  158"  C.  siedenden  Terpeus; 
C"H",  als  Hauptproduct  ein  bei  171  bis  ITS^O.  siedendes,  Phellandren  ent- 
haltendes Terpen,  welches  mit  HCl  eine  bei  127^0,  schmelzende  Verbindung: 
OiOHis.HCl,  liefert  und  ein  bei  2500C.  siedendes  Besquiterpen :  O^^H**.  Das- 
selbe dient  zur  Liquenrfabiikation. 

Das  ätherisi^e  Oel  des  Angelicasamens,  Oleum  Angdieae  seminü  (Aus- 
beute 1,15  Proc),  ist  im  frisidi  bereiteten  Zustand  ein  bemateii^celbQs ,  rechts- 
drehendes  Liquidum  von  0,855  speeif.  Gewicht  bei  15OC.  Ausser  Tefpenen 
(Phellandren)  der  Formel  C^'^H^"  enthält  es  Aether  der  Methyl -Aethyl- 
eesigsäare  (siehe  8.  395)  und  der  Oxymyristinsftnre :  0"H*8O".  Letztere  Säure 
krystallisirt  in  weissen,  parhnntterglänzenden,  bei  51*0.  sohmeLsmdenBUUUyhen. 

Irisöl,  OUum  Iridis  ßorenünae  (VeUehenwurzdOI),  durch  DestiUation  der 
xerkleinerten  Wurzel  von  Irit  ßitrmtina  mit  Wasserdämpfen  darstellbar  (Aua- 
beute 0,1  bis  0,2  Proc.),  lüldet  eine  gelbe,  butterartige,  bei  38  bis  40"  C.  schmal- 
zende Masse  von  veilchenartigem  Geruch.  Der  feste  Antheil  des  Irisöls,  der 
sogenannte  Iriscampher,  besteht  aus  Myristicinsäure:  der  flüssige 

Antheil ,  welcher  allein  der  Träger  des  lieblichen  Geruchs  ist ,  enthält  neben 
Aethem  der  Myristicinsäure  und  Oelsänre  das  veilehenartig  riechende  Keton 
Iron:  CUH»0  oder  0"H"~UO— CH".  Das  IrisSl  dient  zu  Parfünnie- 
zveoken. 

Das  Iron  ist  eine  farblose,  in  starker  Verdünnung  angenehm  veiloheu- 
artig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  16mm  Druck  bei  144"C.  siedet  und  bei 
200  c.  ein  speciflsetaes  Gewicht  von  0,889  besitzt  Durch  12stüiidiga8  Kochen 
mit  ^odwasserstofllAnre  geht  es  in  Iren:  C^H*",  ein  farbloses  Oel,  über. 

Ein  dem  Iron  in  der  Constitution  nahestehendes,  damit  isomeres  Eeton 
Jonon:  C^'H'^O,  welches  synthetisch  gewonnen  werden  kann,  gleicht  dem 
Iron  nahezu  im  Geruch;  letzteres  wird  als  , Yeilchenduft"  für  Parfümerie- 
sweeke  verwendet. 
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Dm  Jonon  wird  durch  moleonlsre  Umlagerung  des  Ptendojonons: 
qisqmq  ^  gewonnen,  iadem  letzteres  mit  verdonnter  Scbwefelsftare  einige 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Et  siedet  unter  12  mm  Druck  l>ei  126  tn> 
1280  c.  und  hat  bei  20°  ein  Bpeciflsohes  Oewicht  von  0,935.  In  itarker 
Verdünnung  besitzt  es  den  Geruch  der  frischen  blühenden  Veilchen. 

Dos  Fseudojonon  lässt  sieb  durch  CondenBation  von  Citral  (s.  8.  1101) 
mit  Aceton  gewinnen.  Zu  diesem  Zweck  werden  gleiche  Theile  daYon  mit  gp- 
flättigtem  Barytwasser  mehrere  Tage  lang  geschüttelt,  das  Beactionsproduci 
alsdann  mit  Aether  auigeichnttelt  und  durch  wiederholte  Beetification  im  Inft- 
verdünnten  Baum  gereinigt  Das  Fseudqi<»ion  siedet  unter  IS  mm  Druck  bei 
148  bis  145^0. 

Iwaranousaöl,  Vetiver&l,  welches  in  geringer  Menge  (0,1  bis 0,8Proo.) 
in  der  Wurzel  von  Andropogon  muriaUus  enthalten  ist,  zeigt  einen  dem  ItiaiH 
ähnlichen  Gemch.  Es  besitst  ein  qteciSsches  Gewicht  von  1,01  Us  1,02  bei 
15*0.  und  löst  sich  in  S  Vol.-Thln.  Alkohol  von  60  Proo. 

Arnicaöl.  Die  Wurzel  von  Amiea  mofäana  enth&li  je  nach  ihrem  Alter 
0,4  bis  1,1  Froe.  eines  grünlichgelben  Oels  von  0,9975  epecif.  Oewicht  bei 
15'*  0.  Dasselbe  besteht  zu  Vs  aus  dem  Isobuttersäure&ther  des  Phlorcds: 
0*H*O.C*H^O,  IQ  Vs  A<*>  Dimethyl&ther  des  Thymohydrochinons  (siehe 
8.  98S),  sowie  in  geringer  Menge  ans  dem  MelJkyUUher  eines  PUorols. 

Das  Amioawasser,  welches  bei  der  DeetiUation  dea  Aznio«6ls  gemmnen 
wird,  enthält  Isobuttersfture,  neben  geringen  Mengen  von  Ameisens&ure  und 
Valsriftnsftiireu 

Die  Znsammensetzung  des  in  der  KUte  erstarrenden  fttherisohen  Oels  der 
Blüthen  von  Amiea  montana  (Ausbeute  0,04  Froe.)  ist  nicht  näher  bekannt. 
Speoif.  Gewicht  0,905  bei  150C. 

Knromojiöl,  aus  dem  Hobe  von  Zrtndera  «erieeo,  einer  japanischen  Laniinee, 
dargestellt,  hat  bei  IfiOC.  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,901.  Dasselbe  enthält 
Beohts-Iiimonen:  O'OH",  Dipenten:  Ci^fi^*,  lerpineol:  C^'H^'O  (siehe 
S.  1088),  und  Links-Carvol:  Oi^H^'O  (sidie  8.  934). 

OnajakholzOI,  das  ätherisohe  Oel  des  Heises  einer  unbekannten  sQd- 
amerikanisohen  Guaj^art  (6  Froe),  ist  ein  zähflüssiges,  bei  gewShnliofaer  Tempe- 
ratur krystallinisch  erstarrendes  Liquidum  von  veilchen-  und  theeartigem  Ofr- 
ruch.  Dassdbe  enthält  ein  gut  krystallisirendes,  bei  91"  0.  sehmelsendes 
Stearopten  von  alkoholartigem  Charakter :  0MH**0  oder  CUH"0  oder  C^''E*^0 
(Champacol). 

OhampacaOl,  ein  hdlgelbes,  dünnflüssiges,  im  Geruch  an  IrisOI  erinnern- 
des Liquidum  soU  aus  den  Blüthen  von  MiekeUa  Champaea  gewonnen  werden. 

Damianabiatteröl,  von  Tumera  diffusa,  T.  microphyUa  und  T.  apkro- 
ditiaea  (0,9  Proc.),  ist  ein  grünliches,  dickflüssiges  Oel  von  chamillenartigem 
Geruch.  Specif.  Gewicht  0.966;  Siedep.  250  täa  SlO^O.  Enthält  in  den  hoch- 
siedenden Antheilen  ein  blau  gefärbtes  Oel  (Schimmel). 

Boldoblätteröl,  von  Boldo /ragrans  stammend  (2  Proo.),  zeigt  pfeffer* 
artigen,  narkotischen  Geruch.  Specif.  Gewicht  0,918  bis  0,945;  Siedep.  175  bis 
250*>C.   Enthält  Terpene  und  sauerstoffhaltige  Bestandtheile  (BeKimmel). 

Evodia  öl,  aus  dem  Samen  von  Xartihoxylum  HamütoniMum  daxgeetellt 
(3,6  Proc.),  ist  ein  hellgelbes,  angenehm  nach  Bergamott&l  und  GeraniumAl 
riechendes  Liquidum.  Zur  Desodorinmg  von  Jodoform  empfohlen  (Schimmel). 
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PorttSl,  ForseliOl,  za  0,4  Proc  im  Kraut  von  Ledum  pahutre  ent- 
halten, zeigt  ein  specif.  Gewicht  0,932  Iwi  15"  C.  Eb  siedet  zwischen  160  und 
250*' C.  Nach  Fröhde  ist  ei  ein  rüthhobes,  sauer  reagirendes  Oel,  welches  an 
Kalilauge  Essigsäure,  Bnttersäure  und  Yaleriansfture ,  sowie  eine  ölige,  stark 
riechende  S&ure:  C«H"0*  (?),  al^eht.  Ausserdem  soll  dasselbe  ein  hei  160»  0. 
siedendes  Terpen:  Cl<>Hl^  ein  bei  240  bis  242^0.  siedendes  Oel:  C"Hi*0,  und 
Ledumcampher:  C'^H^O  (s.  dort),  enUialten. 

Kikubl&tteröl,  von  Pyrethrum  indieum  (Japan)  stammend,  riecht 
campherartig.  Specif.  Gewicht  0,885;  Siedepunkt  165  bis  175O  0.  Eika- 
blüthenöl  siedet  zwischen  180  und  2200C.  (Schimmel). 

Das  aus  Pyrethrum  parthmium  (0,0S  Proc.)  gewonnene  Oel  vom  specif. 
Gewicht  0,960  bei  Ib^C.  enthftlt  Laurineeneampher:  C^OH^'O,  Borneol: 
CUHi*0,  und  BorneoUtber. 

Nigellaöl,  Schwarzkümmelöl,  zu  etwa  0,4  Proc  in  dem  Samen  von 
Nigdia  damaaeena  enthalten ,  ist  ein  fenchel  -  oder  bittermandelartig  riechoidM 
Liquidum  von  0,899  specif.  Gewicht  bei  15*^0.,  welches  als  solches  und  in  seinen 
liOnmgen  bläulich  fluorescirt 

AsarumSl,  das  Oel  der  Wurzel  von  Aaarutn  emopatum  (1,1  Proc),  ist 
ein  dickflüssiges,  bräunlich  gefärbtes  Liquidum  von  1,046  specif.  Gewicht.  Das- 
selbe enthält  Pinea:  C^OHi',  Eugenolmethyläther:  CiOH"(CH>)0>,  vom 
Siedepunkt  247  bis  25S0C.,  Asaron:  a'^H^O*  (s.  dort),  und  hOher  siedende, 
■auerstofThaltige  Körper. 

Das  ätiierische  Oel  der  Wurzel  von  Asarwn  canadenat  (3  Proc.)  zeigt  ein 
speeif.  Gewicht  0,953.  Es  scheint  die  gleichen  Bestandtheile  zu  enthalten  wie 
dae  Oel  von  A.  europaetm,  mit  Ausnahme  des  Asanms,  welches  darin  f^t. 
Bei  der  Destillation  spaltet  du  Oel  von  A.  conodsaM  beträchtliche  Huigen 
von  Essigsäure,  vermuthlioh  ab  ZerMtsongsproduct  eines  zasammengeMtsten 
Aefhers,  ab. 

Wenig  bekannte  fttherisohe  Gele.  Das  ätherische  Oel  der  Curcuma- 
wurzel,  Cwcuma  longa  (5 Proc.),  vom  specif.  Gewicht  0,942,  enthält  Phellan- 
dren:  C^OH^",  und  Carvacrol  (a. 8. 935);  das  Oel  der  Zittwerwnrzel,  Our- 
cuma  Zedoaria  (1,6  Proo.),  vom  spedf.  Gewicht  0,992,  enthält  Oineol  (siehe 
B.  U27);  das  Oel  der  Galgantwnrsel,  Alpinia  OaZai^  {l  Froe.),  vom  apedf. 
Gewicht  0,92,  enthält  Cineol  (s.  8.  1127);  das  Oel  der  Boblangen wurzel , 
AviaiotoAia  Serpentaria  (2  Proc.),  hat  ein  speoiflsches  Gewicht  von  0,988,  das 
von  A.  reUeidaUt  vom  spaeit  Gewicht  0,978  bei  200  0-,  enthält  Pinen:  O^^H^', 
xmd  Valeriansäure-Borneoläther:  C'OHi' .  OC'>H"0  (60  Proc) ;  das  Oel 
der  BärwuTzel,  Meum  athamanticum  (0,67  Proc),  siedet  zwischen  170  und 
SOO^C,  specif.  Gewicht  0,999  bei  ai^C,;  das  Oel  der  Beifusswurzel,  Arte- 
misia  vulgaris  (0,1  Proc),  hat  ein  speciflschea  Gewicht  von  0,920;  das  Eber- 
wurzöl,  Carlina  aeauUs  (1,5  Proc),  hat  ein  speciflsches -Gewicht  von  1,034; 
das  Costuswurzelöl,  Coatus  speeiosua  (I  Proc),  ist  rechtsdrehend,  specif.  Ge< 
vridit  0,982;  das  Peucedanumöl,  Peueedanum  offidnale  (0,2  Proc),  scheidet 
in  der  Kälte  einen  festen,  bei  100*0.  schmelzenden  Körper  ab,  specif.  Gewicht 
0,902;  das  Oel  der  Nelkenwarz,  Oeum  urbanum  (0,04  Proc),  beutet  zimmt- 
artigen  Gerach  und  scheidet  in  der  Kälte  Stearopten  ab;  daa  Liebstocköl, 
Ltvittieum  offieindle  (0,6  bis  1  Proc.) ,  hat  ein  spedfliebes  Gewicht  von  1,036 ; 
das  PimpinellwnrzelOI,  Pimpindla  Saxifraga  (0,025  Proc),  siedet  zwischen 
340  und  SlO^C-,  specif.  Gewicht  0,959;  das  Uoschuswurzelöl,  FtrvXaBwnhvl 
(0,28  Proc),  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,954. 
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Bas  CntiUbaurindenöl,  Lattrus  CuUlaban  (3,5  Froc.)  enthSlt  Sugenol^ 
das  Oaioa  precioaa-Oel  der  Bmda  von  MtspÜodaphne  pretiosa  (1,1  Proc), 
tieoht  ximmtartig ,  speoif.  Gewloht  1,118;  das  AngoBtnrarindenai,  (M^pes 
Oitaparia  (1,6  Froo.)  ist  Mbwach  liDkidTehend,  ipeeif. Gewicht  0,98«;  das  Fara- 
eotorindenfil  (l,&Froo.)  vom  qieoif.  Gewicht  1,018,  enthält  als  Hanptbertaiid- 
theil  Cadineu:  O^H*«,  neben  Hethyleugenol  (s.  8.  1125);  das  Winters- 
rinde öl:  Dritnyg  Winitri  (0,64  Proo,),  hat  ein  speoi&sche«  Gewi^t  von  0,B45. 

Das  MosohnssamenOl,  BibitatM  AhOmoaehut  (0,1  bis  0,25),  erstarrt  bei 
gev5hnlidier  Temperatur,  ipecif.  Gewicht  0,000  bei  S5*>0.;  dH  Höhren- 
samsnAl,  Daueus  Carota  (1,3  Froo.),  ist  linksdrehead,  et  enfhUt  Pinen  und 
Cineol  (siehe  8.  1127),  spedf  Gewicht  0,87  bis  0,93;  das  Chenopodinm- 
Samenöl,  Chmopodium «mihämtiiUieum,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,970; 
das  Chenopodiumkraatöl,  Chmopodium  amitroaioide»  (0,26  Proc.),  riecht 
nach  Trimethylamin,  speoif^  Gewicht  0,901;  das  Ferseablätteröl,  Ptrata  grtt- 
ttM<«M,  enthält  Estragol  (s.  8.  1121),  specif.  Gewicht  0,060. 


IIL   Stickstoffhaltige  ätherische  Oele 

sind  bisher  nur  in  sehr  geringer  Anzahl  bekannt  geworden.  TTeber  die  stick- 
Htoffhaltigen  Oele  von  Tropatolum  «u^'tw,  von  Ltpidium  aativum  and  von 
Jfatturtium  q^eindU  siehe  8.  985. 


IV.   Schwefelhaltige  ätherische  Oele 

finden  eich  besonders  in  der  Familie  der  Cruoiferen  vor,  and  gehören  zum 
Theil  mr  Gruppe  der  Allylverbindnngen.  Die  bestttodirten  davim,  das 
CoehleariaOI,  dasOel  von  Aliiwmwrninm  und  das  Allylsenföl,  sind  bereits 
früher  (vei^l.  8.  721 ,  650  and  722)  eingehender  besprochen ,  die  weniger  be- 
kannten hierbei  kurz  erwähnt  worden.  Ueber  das  ätherische  Gel  der  "Wunel 
von  Reseda  oiorata  siehe  8.  085. 

Das  Enoblauchöl,  Ofeum  AUii  rativi  (Ausbeute  0,09  Proc),  ist  ein  gelb- 
liches, intensiv  kuoblauohartig  riechendes  Liquidum  von  1,0525  specif.  Gewitdit 
bei  14,5<*0.  Dasselbe  euthUt  nach  Bemmler  kein  Allylfalfld:  (0>HB)>8,  und 
keine  Terpene,  sondern  etwa  6  Froc.  eines  bei  66  bis  i^'^C.  (unterlOmmDmck) 
siedenden  Disulflds  0*H''6*,  und  etwa  60  Proc  eines  bei  78  bis  80*  0.  (nnt« 
16  mm  Dmek)  siedenden  Disulflds  0*Hi(>8'.  Der  Best  wird  gebildet  von  Kfir- 
peni  der  Formel  C«HW8»  und  0'H"8*. 

Das  Zwiebelöl,  OUum  AXVii  cr.pae  (Ausbeute  0,005  Froc),  ist  ein  links- 
diehendes,  bräunliches  Liquidum  von  1,041  specif.  Gewicht  bei  8,70C.  Das 
Zwiebelöl  enthält  nach  8emmler  ebenftiUs  kein  AUylsulSd  und  keine  Terpene, 
sondern  als  Hauptbestandtheil  das  bei  75  bis  S3*>  0.  (unter  10  nun  Druck) 
siedende  Disulfid  O'Hi'8',  neben  schwefelreioheren  Verbindungen  derselben 
Badicale. 

Das  Asa  foetida-Oel,  durch  DestiUatioa  der  Asa  foetida  mit  WassW' 
dämpfen  gewonnen,  bildet  eine  linksdrehende ,  sehr  anangenehm  riechende 
Flöflsigkeit  von  0,970  bis  0,980  specif.  Gewicht  bei  15OO.  Dasselbe  enthält 
6  bis  8  Piroc.  eines,  wahrscheinlich  mit  Finen  identische  Terpens,  20  Proc 
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•in«  Uav  gef&rbtan  Oela  (C'^H*^0)i^,  welches  durch  EinwirkaDg  -von  Natrium 
in  Oadinen:  C'^H'*,  übergeht,  4ä  Proc.  eines  bei  80  bis  %b'>C.  (unter  9  nun 
Drook)  siedenden  DisolSds  C^H^'S^,  20  Proc.  eines  bei  126  bis  127OC.  (anter 
9  mm  Druck}  siedenden  Dianlfids  Ci^H^og',  sowie  Retinge  Kengen  C^H^'S* 
und  C>'>H"8*. 


E.  0  am  p  h  e  T  a  r  t  e  n. 

Als  CampherarieD  faest  man  eine  Anzahl  durch  Flüchtigkeit  und 
eigenthflnUiohen  Graueh  ausgezeichnete,  krTstaUisirbare,  aus  Kohlenstofi^ 
Wasserstoff  and  Sauerstoff  bestehende  Pflansoistoffe  Eusammen ,  welche 
sich  meist  bei  der  Abkühlung  sauerstoffhaltiger  ätherischer  Oele  oder 
beim  Stehen  derselben  an  der  Luft  ausscheiden.  Von  den  zahlreichen 
Verbindungen,  welche  dieser  Kdrperolasse  angehören,  sind  bereits  eine 
beixftchtliohe  Anzahl,  besonders  weniger  genau  bekannter,  bei  den  be- 
treffenden ätherischen  Oelen  erwähnt  worden  (s.  dort).  Im  Nachstehen- 
den BoUen  besonders  zwei  der  wichtigsten  und  am  besten  studirten 
Ganipherart«n ,  der  Lanrineencampher  und  der  Borneooamphar, 
eine  e^gehendere  Erörtemng  finden. 

Lanrineencampher:  G***H^*0. 

Moleeulargewioht:  16S. 
dn  100  Thln.,  C:  78,94;  H:  10,68;  0:  10,58.) 

Syn.:  Campher,  Camphor,  Japancampher,  CatnpKora. 

Geschichtliches.  Der  Lanrineencampher,  gewöhnlich  schlecht- 
weg „Campher*  genannt,  scheint  in  der  Mitte  des  G.Jahrhunderts  durch 
die  Araber  nach  Europa  gelangt  zu  sein. 

Vorkommen.  Der  Lanrineencampher  findet  sich  in  allen  Theilen 
des  in  China  und  Jap«i  heimischen  Campherbaums,  Laurus  Ckanphora 
B.  Cinnamonmm  Camphora  s.  Con^hora  {0emarum,  Die  älteren  Bäume 
enthalten  den  Campher  meist  im  festen,  krystalUsirten  Zustand  (2  bis 
3  Proc.),  während  die  jüngeren  Bäume ,  namentlich  in  den  Zweigen  und 
Blättern,  nur  GampherÖl,  ein  Oemisch  eines  g^^n  175*>C.  siedenden, 
mit  Dipenten  identischen  Terpens  C^^H^^  mit  Lanrineencampher  und 
anderen  Stoffen  (s.  unten)  enthalten.  Ks  ist  daher  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  der  Lanrineencampher  erst  allmälig  durch  Oxydation  jenes  Terpens 
gebildet  wird.  Auch  manche  ätherisdie  Oele,  z.  B.  das  Rosmarinöl,  das 
LaTendflldl,  das  Matterkrantöl,  das  Salbäöl,  enthditen  Stearoptene,  welche 
entweder  mit  dem  Laurineenoampher  identisch  sind  oder  doch  demselben 
sehr  nahe  stehen. 
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Bildung.  Laurineenoampher  wird  gebildet  durch  Oxydation  von 
Campheröl  (b.  oben)  tind  tod  Borneocampher  mit  Salpetersäure;  durch 
Einwirknng  Ton  nnterchlorigar  Sftnre  auf  Bomeocampher  oder  anf 
Bomeolohlorid:  C">Hi'Cl;  durch  Oxydation  von  rechtsdrehendem  Camphen 
(s.S.  1087)  mittelst  Platinmohr  oder  Ghroms&ure ;  durch  Behandlung  von 
reohtsdrehendem  Terpentinöl  mit  Kaliumpermanganat;  durch  Oxydation 
Ton  Gymol  etc.  Producta  Ton  der  ZuBammenaetaung  und  den  vesent- 
lichen  Eigensohaften  des  Laurineencamphers  Verden  auch  gebildet  bei 
der  Einwirkung  oiydirender  Agentien  auf  verschiedene  Ätherische  Oele. 
Die  hierbei  entstehenden  Campher  unterscheiden  sich  theilweise  nur  in 
ihrem  optischen  Verhalten,  indem  sie  zum  Theil  linksdrehend  —  der 
Laurineen  campher  ist  rechtsdrehend  — zum  Theil  optisch  inactir  sind. 

Gewinnung.  Der  Lanrineencampher  vird  besondetB  in  Japan  und  auf 
der  IdmI  FormoBa  in  aehr  primitiver  Weise  gewonnen,  indem  das  zerkleinerte 
Wurzel-  und  Stammhtdz  der  älteren  Campherbäume  der  Einwirkung  von 
Wasaerdämpfen  ausgesetzt  wird.  Zu  diesem  Zweck  kocht  man  das  Campber- 
faolz  in  eisernen  Kesseln  mit  Wasser  direct  aus,  oder  man  Usst  die  in  kessel- 
utigen  Gefässni  entwickelten  Wasserdämpfe  durch  das  zerkleinerte,  auf  dem 
durchlöcherten  Deckel  derselben  beflndlicbe  Holz  streichen.  Der  mit  den 
Wasserdttmpfen  verflficlitigte  Oampher  wird  in  ttaönemen ,  mit  Belsstroh  oder 
Binsen  gefällten  Helmen  oder  Töpfen,  welche  man  über  jene  keaselartigm  Ge- 
wisse stülpt,  aufgefangen.  Der  an  dem  Btroh  und  den  Binsen  als  graues,  körniges 
Pulver  Bich  ansetzende  Campher  vird  alsdann  herausgenommen,  durch  Pressen 
von  Wasser  und  anhaftendem  Campheröl  befreit  und  hierauf  direot  in  den 
Handel  gebracht.  Aus  dem  hierbei  abfallenden  Campheröl  kann  durch  Abkühlen, 
namentlich  nach  vorhergegangener  &aotionirter  Destillation,  noch  eine  beacht- 
liche Menge  Campher  gewonnen  werden.  Die  Beinigung  des  Rohcamphers  ge- 
schieht fast  ausschliesslich  erst  in  Europa,  namentlich  in  Paris,  London,  Ham- 
burg, Holland.  Der  Bohoampher,  welcher,  abgesehen  T<m  der  anhaftenden 
Feuchtigkeit,  noch  mehrere  Prooente  Verunreinigungen  enthält,  wird  zu  diesem 
Zweck  mit  etwas  Kohle,  Sand,  Aetzkalk  oder  Eisenfeile  gemischt  und  alsdann 
in  besonderen  flachen  G-laskolben,  welche  in  einem  Sandbad  erhitzt  werden, 
der  Sublimation  unterworfen.  Anfänglich  wird  die  Masse  rasch  auf  120**  0. 
erhitzt,  um  alle  Feuchtigkeit  daraus  zu  entfernen,  hierauf  steigert  man  die 
Temperatur  auf  lao^C.  und  schliesslich  allmälig  auf  200°  C.  Der  sublimirende 
Oampher  setzt  sich  in  dem  oberen  Theil  der  lose  verstopften  Kolben,  welche 
hinreichend  heiss  sein  müssen,  um  die  Bildung  eines  lockeren  8uUimats  zu 
vermeiden,  als  eine  dichte,  krystallinisohe  Masse  an.  Der  auf  diese  Weise 
raffinirte  Campher  gelangt  in  Gestalt  von  gewölbten,  durchscheinenden  Kuchen 
von  3  bis  b  kg  Gewicht,  die  in  der  Mitte  mit  einem  der  Oe£Fnung  des  Snblima- 
tionsgefäaaes  entsprechenden  Loch  versehen  sind,  in  den  Handel. 

Das  Campheröl,  welches  bei  der  Gewinnung  des  Bohcnmphers  in  sehr 
grossen  Mengen  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  enthält  in  den  leichter 
flüchtigen  Antheilen,  ausser  kleinen  Mengen  eines  gegen  160*^0.  siedenden  Ter- 
pena:  C^'^H'*  (Pinen  und  Camphen),  wie  schon  erwähnt,  ein  mit  dem 
Dipenten  identisches  Terpen:  C^^B'*,  sowie  geringe  Mengen  von  Phellan* 
dren:  C^H".  Der  bei  175  bis  180®C.  siedende  Antheil  des  Oampheröls  vom 
specif.  Gewicht  0,895  bis  0,900  findet  als  .leichtes  Campheröl'  alsErsati 
des  Terpentinöls  technische  Verwendung.   Die  höher  siedenden  AnfheUe  des 
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Cunpbu'öU  enthalten  ausser  Oampher:  C^^^H^'O,  ein  Seiquiterpen:  C^^'H^, 
Bafrol:  C"H"0>,  Eugenol:  0"H«0«,  Cineol:  0"H«0  (Eucalyptol), 
Fenchon:  C^^'H^'O,  tmd  wie  es  scheint  auch  Terpineol:  G^OHi^O.  Die 
höher  siedenden  Antheile  des  Campheröls  finden  als  .schweres  Campheröl" 
in  Gestalt  eines  grauen,  bei  240  his  270" C.  siedenden  liquid oms  vom  speeif. 
Gewicht  0,960  bis  0,970  technische  Yerwendong. 

EigenschafteD.  Der  Laurineencampher  bildet  entweder  dnrch- 
scbeinende,  körnig  kryatallinische ,  zähe  Massen ,  oder  bei  langsamer 
Sublimation  oder  Krystallisation  ans  Alkohol  glänzende  ^  bute,  dem 
hexagonalen  System  angehörende  Erystalle.  Er  besitzt  einen  durch- 
dringenden, eigenartigen  Geruch  und  einen  brennenden,  bitterlichen 
Geachmaok.  Beim  Zerreiben  in  einem  Mörser  backt  er  zusammen ;  nur 
nach  dem  Benetzen  mit  Alkohol  oder  mit  Aether  Iftsst  er  sich  zu  einem 
feinen  Pulver  zerreiben.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  0°  ein 
wenig  über  1,0;  bei  lÖ^G.  0,993.  Er  schmilzt  bei  175"C.  und  siedet  bei 
204°  C.  Seine  concentrirte  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  itark  nach  rechts  ab,  die  Ablenkung  nimmt  jedoch  mit 
steigender  Verdünnung  sehr  rasch  ab.  In  Wasser  löst  sich  der  Campher 
nur  sehr  wenig  (etwa  1 :1200),  trotzdem  besitzt  eine  solche  Lösung  noch 
sehr  deutlich  den  Geruch  und  den  Geschmack  des  Camphers.  In  Alkohol, 
in  Aether,  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Chloroform,  in  EssigsAure,  in  flüssigen 
KohleuwaBserstoffen ,  sowie  in  fetten  und  in  ätherischen  Oelen  ist  der 
Campher  leicht  löslich.  Trotz  des  hohen  Schmelz-  und  Siedepunkts 
verdampft  derselbe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch. 
Auf  Wasser  geworfen,  zeigen  kleine  Campherstückchen  eine  lebhafte, 
kreisende  Bewegung,  indem  gleichzeitig  Verdunstung  und  in  geringem 
Maasse  auch  Lösung  stattfindet.  Verreibt  man  trockenes  Chloralhydrat, 
Phenol,  Thymol  oder  Menthol  mit  Campher,  so  verflüssigt  sich  die  ganze 
Masse.  Auch  Chlorwasserstoff,  sowie  Untersalpetersäure  und  Schweflig- 
säureanhydrid verflüssigen  den  Campher,  ohne  ihn  jedoch  zu  verändern. 
Schon  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen,  verliert  die  in  letzterem 
Fall  resultirende  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff,  bezüglich  Untersalpeter- 
säure und  Sohwefligsäureanhydrid ,  so  dass  schliesslich  unveränderter 
Campher  zurückbleibt. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Campher  ohne  Zersetzung; 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  er  sich  daher  unverändert  wieder  ans 
der  Lösung  ab.  In  der  Wärme  findet  tiefer  greifende  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid,  Campherphoron  (Cam^oron): 
C^H^O,  und  Cymol:  C^H»,  statt  Wird  der  Campher  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt,  oder  mit  Salpetersäure  vom  speeif.  Gewicht  1,37 
destillirt,  so  schwimmt  in  letzterem  Fall  auf  dem  Destillat  eine  Ölige 
Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  (GlOH»0)*.N>0^  welohe  in 
Alkohol  und  in  Aether  ohne  Zersetzung  löslich  ist,  durch  Wasser  aber 
in  Campher  und  Salpetersäure  zerlegt  wird.  Durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Salpetersäure  geht  dcrCampher  in  Camphersäure:  C^Hi*(CO.OH)>, 
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osd  in  Gamphoronsfture:  C^H'^O',  über.  Bei  der  Oxydation  mittelst 
GhromBftnre  wird  aneeer  letzteren  beiden  Säuren,  als  weiteres  Oxydatioat- 
prodnct  derselben,  noch  Adipinsäure:  C^H^oQ^  gebildet. 


Moleculargewicht :  200. 
(In  100  Theilen,  G:  60,0;  H:  8,0;  O:  32,0.) 

S  7  n. :  Campborsfture,  Rechta'Camphersftnre,  Äcidum  camphoricum. 

Zur  Darttellnng  der  OampherBäure  kocht  man  l&Og  Campher  mit 
2  liiter  Salpetersäure  von  1,37  apecif.  Gewicht  in  einem  mit  Bäckflussknhler 
(einem  mit  Gyps  eingekitteten  langen  GlaBTOhr)  versehenen  langhalsigen  Kolben, 
bis  sich  nach  dem  Erkalten  kein  Campher  mehr  abscheidet^  Die  Lösung  wird 
alsdann  eingedampft  und  der  Bäckstand  aus  heissem  Wasser  umkiystallisirt. 
Um  die  Gamphemäure  ganz  von  Oampher  zu  befreien,  löst  man  sie  in  Kalinm- 
carbonatlttsUDg  und  fällt  die  concentrirte  Lösung  mit  Salpetersäure. 

Eigensohaften.  Die  Camphersänre  krystalUidrt  aui  heisKm  Waner 
in  &rblown,  gerachlosen,  bei  18e,S*>  C.  schmelx enden  Blättohen,  welche  leicht  in 
heissem  Wasser  (1 ; 8)  und  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Waner  (1 : 140  bei 
15*  C.)  und  in  Chloroform  lOalieh  sind.    Beim  Erhitzen  öber  ihren  Schmelz» 


punkt  zerfällt  sie  in  Wasser  und  Camphenäureanhydrid:  CSH"Lq>0,  welches 


in  glänzenden,  bei  217*>G.  schmelzenden  Naddn  suUimirt.  Die  gleiche  Ter- 
bindnng  resoltirt,  wenn  Camphemäure  10  Minuten  lang  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Essigsäureanhydrid  und  einem  Körnchen  Chlorzink  gekocht  wird.  Durch 
mehrständiges  Erhitzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  H^SO'  im  Wasser- 
bad, geht  die  Camphersäure,  unter  00-Entwiokelung,  in  Sulfocamphy  1- 
säure:  O^Hi'SO*  -{-  2B'0,  über.  Die  Lösungen  der  Campbersäure  lenken 
den  polariiirten  Li^tetrahl  nach  rechts  ab.  Die  Camphersänre  ist  zweibasisch ; 
Ton  ihren  täalsen,  den  Camphoraten,  sind  die  äer  Alkalimetalle,  des  Cal- 
ciums ,  Baiynnu  und  Magnesiums  in  Waaser  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Das  Calciumoamph<»at  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Calciumcarbonat 
Und  Campherphoron:  C'H"0  (Ounphonm),  eine  bei  205*>C.  siedende, 
I^MbnUinzartig  riechende  Flässigkeit  von  ketonartigem  Charakter,  weldie 
isomer  nalt  dem  Phoren  aus  Aceton  (s.  B.  311)  ist: 


Bei  der  Oxydation  mit  E'Mn'O^  liefert  das  Campherphoron  a-Metbyl- 
glutarsänre  (s.  6.  459).  Schmelzendes  Kalihydrat  führt  die  Camphersäure 
in  Isopropylberniteinsänre  (s.  8.  459)  Aber. 

Eine  mit  der  Bechts-Camphersäure  ün  Schmelzpunkt,  in  der  Krystallfoniu 
in  der  LQsliätikeit  und  in  den  obemisehen  Eigenschaften  äbereinsümmende, 
jedoch  linksdrehende  Camphersänre  wird  dun^  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  den  Linkscampher  von  Matriearia  PorMenttun  erhalten.  Optisch 
inactive  Camphersäure,  Para-C amphersäure,  vom  Schmelzpunkt 
202  bis  203<'C. ,  resultirt  beim  Abdampfen  gleicher  Mengen  von  Rechts-  und 
Links-Oamphersäure ,  sowie  bei  der  Oxydation  von  optisch  inactivem  Camph», 
besonders  von  Lavendelcampher. 

Eine  zweite  optisch  inactive  Camphersäure,  Meso-Campheraäure, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Rechts-  und  Linkscamphersäure  mit  Jod-  oder 
Ohlorwasserstolhäure,  sowie  mit  Wasser  auf  180  bis  2aoOC.,  oder  bener  mit  der 


Camphersäure:  C8H"(C0 .  OH)». 


08H»(C0.0)"Ca   =   OaCO»   +  C>H"0. 
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dreifoefaen  Menge  Eiseang  und  Salzsäure  von  25  Proc.  4  5  Standen  auf 
170  bU  180<>C.  (nel)en  Para-Camptaenäure).  Dieselbe  findet  sich  auch  in  der 
Uutterlaoge  von  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Camphersäure.  Undeutliche, 
bei  118**  0.  tchmelzende  Krystalle,  die  beim  l&ngeren  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  Para-Camphers&nre  übergehen. 

Die  ans  Bechts-Campheraftnre  erhaltene  Heso- Camphersäure  läset  sich 
durch  fraetionirte  Erystallisation  in  Bechts- Camphersäure  und  Links-Iso- 
camphersäure:  C^OH>"0*  welche  bei  171  bis  172°C.  sdunilzt,. zerlegen,  die 
aus  Links -Camphersäure  erhaltrae  in  Links -CampherBäure  und  Bechts-Iso- 
campheraäare:  C^^H^O^f  welche  eban&Ils  bei  171  bis  1720C.  schmilzt, 
spalten.  Die  gleiche  Zerlegung  erfolgt  auch  durch  Sinvirknng  von  Aoetyl- 
ehlotid  bei  gewöhi^cher  Temperatur,  wodurch  Bechts-  und  Linkscamphers&ure 
in  Anhydride  übergehen,  Bechts-  und  Links-Isocamphersänre  dagegen  nicht 
verändert  werden  und  sich  dem  Beactionsproduct  daher  durch  Sodalösung  ent- 
ziehen lassen. 

Bechts-  and  Links -Isocamphersäure  vereinigen  sich  zu  inactiver  Iso* 
camphersäure:  C'H^^O*,  welchp  bei  löl^C.  schmilzt.  Camphersäare  und 
Isocamphersäure  stehen  zu  einander  in  derselben  Beziehung  wie  Male'iiwäure 
und  Fumarsäure  (b.  8.  57). 

Prüfung.  Die  Beinheit  der  arzneilieh  angewendeten  Camphersäure  er- 
giebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Schmelzpunkt  und  die  vollst&ndige  Flflohtig* 
keit.  Die  wässerige  Lösung  derselben  sei  frei  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  lg  der  zuvor  getrockneten  Camphersäure  erfordere  in 
alkoholischer  Lösung  (Fhenolphtalem  als  Indicator)  zur  Sättigung  10  c<3D 
Hormal-Ealilauge  (1  ccm  Normal-Kalilauge  entspricht  0,1  g  COH^^O*). 

Camphoronsäure:  C*H"0' oder  C*H"(CO  .0H)>,  ist  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Durstellung  der  Camphersäure  enthalten.  Sie  krystalliiirt  aus 
Wasser  in  feinen  Nadeln,  welche,  bei  100*' C.  getrocknet,  bei  136**  C.  schmelzen, 
unter  Bildui^  des  Anhs^ds  C"H^*0^  Sie  ist  eine  dreibasiacfae  Bänre.  Bei 
der  trockenen  Deslällation  zerflUlt  die  Camphoronsäure  in  Trimethyl- 
bernsteinsäure:  C*H3(CH8)'0*,  Isobuttersäure,  CO",  H^O  und  Kohle. 

Fhosphors&ureanhydrid  oder  geschmolzenes  Chloraink  zerlegen  bei 
der  DestiUäticoi  den  Campfaer  in  Gymol:  G^^K^*,  und  Wasser: 
0UiH"O  =  Ciff*  +  H"0. 
Neben  Cymol  entstehen  hierbei  in  Folge  secundärer  Processe  Toluol, 
Xylol,  Mesitylen,  Pseudocumol,  Duroi  etc.  Glatter  verläuft  die  Ueber- 
fübrung  des  Camphers  in  Cymol  durch  Destillation  desselben  (2  Thle.) 
mit  Phosphorpentasuliid  (1  Tbl.) : 

5C>OH>«0  +  PifS^   =   5C"H»  +  P»06 -f  5H»S. 

Neben  Gymol  wird  bei  letzterer  Beaction  auch  eine  geringe  Menge 
Ton  Thiocymol:  C^öHi^SH  (s.  S.  933).  gebüdet. 

Chlorgas  wirkt  auf  trockenen  Campher  nur  wenig  ein.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  eine  alkoholische  CampherlöBung  wird  schwer  löslicher 
a-Chloroampher:  C'^H'^CIO,  Schmelzpunkt  83°  C,  und  leichter  löslicher 
Jl-Chlorcampher:  C^^H'^CIO,  Schmekpankt  lOO^C,  gebildet.  Brom  führt 
je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  den  Campher  in  Campherdibromid: 
C^OHMBr^O,  bezüglich  in  Monobromcampher:  C^^H^'BrO,  und  Dibrom- 
campher:  C''*H"Br"0,  über  (b.  unten).  Erhitzt  man  den  Campher  mit  V5  TU. 
Sohnidt,  pbanoMWutliche  Chemie.  U.  73 
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Jod  l&ng:ece  Zeit  am  Bflckftuaskühler  und  destUlirt  dann  ab,  Vi»  du 
Thermometer  170°G.  zeigt,  so  verbleibt  im  Böckstsnd  Carraorol:  C'H'^O 
(b.  8.  934),  welches  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Wiederabscheiden  dotcb 
Salzsäure  leicht  daraua  gewonnen  werden  kann.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
üarracrol  wurde  früher  0 ampherkreosot  genannt.  Auster  Carvacrol  ent- 
stehen hiwbeiAethjl-Xylol:  C8H"(CH»)«C»H»  Tetramethylbenzol:  C«H?(CH»J*. 
und  der  Kohlenwasserstoff:  C^OH". 

Fbosphorpentachlorid  führt  den  Campher  in  die  krTBt&IIisirbaren  Chloride 
0»OH"Ol«  und  C"H"C1  über. 

liint  man  Natrium  auf  eine  hei  90**  C.  gesättigte  LOsnng  von  Oampber  in 
Tolu<A  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  Oemenge  von  Natrinmoampher: 
C^H^NaO,  und  Ton  Natriumborneol:  C'^H^'NaO,  aut: 

2C">Hi«0  +  2Na    =    CiOHi^NaO  +  C"H"NaO. 

Wird  alsdann  das  Gemenge  beider  Natriumverbindungen  in  einem  Strom 
Ton  Kohlensäureanhydrid  auf  lOO^G.  erhitzt,  so  gehen  sie  über  in  campho- 
carbonsaures  und  bomeolcarbonsaurei  Natrium: 

C"H"NaO   +   C'^H^NbO  +.2C0» 
—   CiOH^O— CO.ONa   -\-   CIOhI^O— CO  .  ONa. 

Schüttelt  man  letzteres  Gemenge  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  aus  der 
filtrirten  LOsung  in  Folge  einer  Zersetzung  des  boraeolcarbonsauren  Natriums: 

CiOH"0— CO.ONa -f  H=0   =   NaHCO»  +  C^HiSQ 
allmaiig  Bomeol:  C'^H'^O,  aus;  aus  dem  Filtrat  davon  kann  durch  S&nren 
krystallinische  C  a  m  p  h  o  c  a  r  b  o  n  h  ä  u  r  e  :  C^'^H'^O — CO. OH,  abgeschieden 
werden.    Letztere  schmilzt  bei  IST'^C.  und  zerfällt  bei  nur  wenig  höherer 
Temperatur  in  Campher  und  Kohlensäureanhydrid. 

In  geringer  Men(;e  wird  Bomeol  aus  Laurineencampher  auch  gebildet  beim 
Kochen  des  leteteren  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Ein  Theil  des  Oampber* 
verharzt  hierbei,  ein  anderer  Theil  geht  in  die  einbasische  Camphol  säure: 
OiOQUo^,  über.  Letztere  Säure  entsteht  auch  heim  Leiten  von  Campherdampf 
über  Natronkalk,  der  auf  400" C.  erhitxt  ist,  sowie  bei  der  Einwirkung  tou 
Kalium  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Feto>leam.  Farblose,  bei  95OC. 
«shmelzende  Prismen  oder  Blättchen,  die  suhlimirbar  und  mit  Wasserd&mpfen 
flüchtig  Eind. 

Löst  man  Natrium  (1  Atom)  durch  Erwärmen  in  einor  Lösung  von 
Oampher  (l  Mol.)  in  Toluol  auf  und  fügt  unter  Abkühlen  Ameisensäure-Aethyl- 
äther  (1  Mol.)  zu,  so  wird  Campheraldehyd :  CiOH'^O  .  COH,  gebildet 
Zu  dessen  Abscheidung  giesst  man  das  Beactionsproduct  nach  längerem  Stehen 
in  Eiswasner,  säuert  die  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  schüttelt  sie 
mit  Aether  aus.  Farblose,  bei  TT^C.  schmelzende  Krystallmasse ,  welche  die 
Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  Eisenchlorid  ruft  in  alkoholischer  Lösung 
eine  Violettfärbung  hervor. 

Durch  Erhitzen  mit  Ziokstaub  wird  der  Campher  in  Benzol,  Toluol,  Fara- 
xylol,  Fseudocumol  und  Cymol  übergeführt.  Letztere  Verbindung  wird  in  be- 
trächtlicher Menge  auch  gebildet  beim  Leiten  von  Campherdampf  durch  ein 
glühendes  Bohr. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Campherlösung  mit  einer  eoncentrirten 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einer  zur  Zerlegung  des 
letzteren  erforderlichen  Menge  Natriumcarhonat,  so  bildet  sich  nach  achttägigem 
Stehen  Campheroximi  C"Hi«=^N— OH.  Dui-ch  Abdestilliren  des  Alkohols, 
Ausschütteln  des  Bückstanda  mit  Aether  und  Umkrystalliairen  ans  verdünntem 
Alkohol  resultirt  das  Campheroxim  in  langen,  farblosen,  campherartig  riechenden, 
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bei  IIS^C.  «chnieLEeadeD  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leioM  löslich  in- 
Alkohol  und  Äether  sind.  Barch  Kochen  mit  Acetylchloiid  geht  das  Campher- 
oxim  in  Garn pholensft u r enitril:  C*H^^ — CN  (flüssig;,  Siedepunkt  224<'C.), 
fiher.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  die  flüssige,  bei  255  bis 
aseOC.  siedende  Campholensftnre:  0'B"^CO.OH,  übergeführt.  Durch 
Einvirkung  von  Natrium  in  alkoholischer  liösung  wird  das  Gsmpherozim  in 
«ine  flüssige,  bei  195*>0.  siedende  Base,  das  Oamphylamin:  0"H" .  NH*, 
verwandelt. 

Phenylhydrazin  verhindet  sieh  mit  dem  Oampher  au  einem  flSaiigra  Phenyl- 
hydrarid:  a"H"=If— »H.O'H». 

Anwendung.  Der  Campher  dient  zum  innerlichen  und  nament- 
lich zum  äusserlichen  arzneilichen  Gebrauch  (CampherBpiritns,  Gampberöl, 
Campherwein,  Campherpflaster  etc.).  Er  findet  ferner  Anwendung  inm 
B&ncbern,  sowie  znm  CoDserriren  von  Pelzwerk,  Wollwaaren  etc.  gegen 
Motten  und  andere  Inseeten. 

Prüfung.  Die  gute  Beschafl'enbeit  des  Camphers  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  Löelichkeit  in  Alkohol,  den  Schmelz- 
punkt (175*' C.)  und  durch  das  specifiscbe  Gewicht.  Auf  Wasser  geworfen, 
schwimme  derselbe;  salmiakhaltiger  Campher  würde  darin  untersinken. 

Monobromcampher:  C^^H'^BrO.  Camphora  monobromata,  a-Brom- 
campher.  Wird  gepulverter  Campher  mit  etwas  mehr  als  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Brom  zusammengebracht,  so  wird  im  Wesentlichen  Campher- 
dibromid:  C^OH^OBr",  gebildet.  Letztere  Verbindung  entsteht  noch  leichter, 
wenn  man  den  Oampher  zuvor  in  Chloroform  löst.  Das  Gampherdibromid 
bildet  ein  rothes,  schon  beim  Aufbewahren  sich  rasch  Benetzendes  Krystall- 
pulver.  Erhitzt  man  otäges  Einwirkungsproduct  von  Brom  anf  Campher  so- 
fort im  Wasserbad,  so  wird  unter  Entwi<^elung  von  Bromwasserstoff  Mono* 
bromcampher  gebildet: 

C>OH"OBr"   =   HBr   -|-  C"H"BrO. 

Zur  Darstellung  des  Honobromcamphers  bringt  man  in  einen 
ger&umigen  Kolben  80  Thle.  zetriebenen  Oamphers  and  fügt  allmälig  82  Thie. 
trockenen  Broms  zu.  Sobald  sich  die  Hasse  verflässigt  hat,  erw&rmt  man  die- 
selbe im  Wasserbad,  und  zwar  so  lai^,  bis  die  Entwiokelang  von  Bromwasser- 
stoff nachlfisst.  Hierauf  setzt  man  zn  dem  Kolbeninhalt  etwa  die  drei-  bis 
vierfache  Uenge  hassen  Wassers ,  schüttelt  die  Masse  tüchtig  durch ,  Bammelt 
alsdann  nach  dem  Erkalten  den  weiss  gewordenen  Monobromcampher  und 
krystalÜBirt  ihn  nach  dem  Abtrocknen  aus  heissem  Alkohol  oder  helssem 
Ligroin  um.  In  den  Mutterlaugen  ist  eine  kleine  Menge  des  leicht  löslichen, 
bei  610  C.  schmelzenden  /I-Bromcamphers:  C^H'^BrC,  enthalten. 

Der  Monobromcampher  bildet  farblose,  nadeiförmige,  campherartig  riechende 
Krystalle.  welche  bei  76"  C  schmelzen.  Er  siedet  ohne  Zersetzung  bei  274^0. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt  er  nicht,  wohl  aber,  sobald  er  über 
«einen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Er  löst  riofa  in  denselben  Flüssige 
keiten  wie  der  Laurineenoampher,  nur  in  kaltem  Alkohol  ist  er  weit  weniger 
iMiefa.  Bn  iBngerem  Erhitzen  mit  Wasser  erleidet  er  eine  Zersetzung  in 
Camphn,  Bromwasserstoff  nnd  Brom.  Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Ein- 
viikung  auf  denselben,  wogegen  Silberozyd  bei  Gegenwart  von  Chloroform  Ihn 
■snetzt,  indem  sich  Bromsilber,  Silber,  Kohlensäureanhydrid  und  eine  ölige 
Substanz  hüdet  In  alkoholischer  Lösung  mit  Natiiumamaigam  oder  mit 
SUbemitrat  zBsammengehrachti  verwandelt  sich  der  Ifonobromcampher  wieder 
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bk  gewöbnliehen  CamphOT.  Hydroxylamin  fährt  den  Konoteomcunpber  in 
Ounpheroxim  (s.  oben)  Qber. 

Wird  der  Monobromc&mpher  mit  der  vierfachen  Menge  Salpetersäure  einige 
Stunden  anf  dem  Bandbad  erhitzt,  so  wird  neben  Camphersäure  der  in  kalt«m 
Alkohol  «ut  onlöslicbe  Br o m nitrocam ph er :  OiOHi*Br(NO>)0,  gebildet. 
Bbombische,  bei  105<*C.  schmelzende  Prismen.  Ijetztere  Verbindnng  witd  dnrch 
alkoholisohe  Kalilauge  in  K itrocampher :  C>OH'^(NO^)0,  eine  schwach 
gelbe,  brOcklige,  in  alkalischen  Fläisigkeiten  leicht  lösliche  Masse,  übergeführt. 
Wird  eine  dararüge  aUuüiohe  Lösung  mit  Natriumamalgmm  behandelt,  so  geht 
der  Nitrocampher  in  Amidoeampher:  0>'>HU(NH')0,  Aber.  Letxtenr 
■dhddet  lioh  hierbei  aUmUig  all  dickes,  durchdringend  riechendes,  bm  246* C. 
Ohne  ZersetcuDg  siedendes  Oel  von  basischen  Eigenschaften  aWf  welches  beim 
Eriialten  waohsartig  erstarrt.  Die  gleiche  YerbinduDg  entsteht  durch  Keduo- 
tion  von  Isonitrosocampher  (b.  unten)  mit  Zink  und  Essigsäure. 

Der  Monobromcampher  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerlich« 
Arzneimittel.  Seine  Reinheit  ergiebt  sich  durch  die  FarUosigkeit  der  Kty- 
stalle,  die  vollständige  Plnchtigkeit  derselben  und  den  bti  76*  C.  liegenden 
SchmelEpimkt 

Dibromeamplier:  C"B^*Br'0,  existirt  in  zwei  isomeren Modifleationen. 
tt-Dibromoampher  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Holecfile  Monobrom- 
eampher  und  Brom  mit  wenig  Chloroform  am  Röokflasskähler.  BhcmiUacher 
bei  61*  C.  schmelzende  Krystalle,  die  durch  KatrinmamHlgam  und  durch  al- 
koholis^e  Kalilauge  wieder  in  Monobromcampher  übergehen.  /I-Dibrom- 
campber  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Bromcampher  mit  überschnssigem 
Brom  auf  ISS^C.  Bhombische,  bei  115*C.  fchmelzende  Krystalle,  die  durch 
Natriumamalgam  in  die  flüssige,  bei  255*^0.  siedende  Campholensäure l 
C'H^^CO.OH  (a.  oben),  verwandelt  werden. 

Veber  «-  und  /f-Chlorcampher  siehe  S.  lIöS,  y-Ghlorcampher: 
C^*Hi^C10,  entsteht  als  eine  farblose,  krTstalUnisohe ,  bei  9S*C.  schmelzend« 
Hasse  beim  Eintragen  von  Campher  in  eine  ooiuMntrirte  wässerige  Lösung  v<m 
unterohloriger  Säure.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Ealilaoge  anf  BO*C. 
geht  der  y-Ghlorcampher  In  Oxyoampher:  Ci*H"(OH)0,  fiber;  f^rblos^ 
campherartig  riechende,  mit  Wssserdämpfen  flüchtige,  bei  137*  C.  sohmelzende 
Kadebi. 

Dichlorcampher:  C^^Hi^Cl'O,  entsteht  durch  vollständige  Sättigung 
einer  auf  80  bis  90*  C.  erwärmten  Lösung  von  76  Thln.  Campher  in  23  Thln. 
absoluten  Alkohols  mit  Chltnr.   Farblose,  bei  96*  C.  schmelzende  Prismen. 

0=JI .  OH 

IsonitroBOcampher:  C^H^*^!^^  ,  bildet  kleine,  federbartartig 

gruppirte,  bei  153  bis  154*0.  schmelzende  Prismen.  Zu  dessen  Darstellung  löst 
man  15,2g  Natrium  in  einer  Lösung  von  102g  Oampher  in  500g  wasserfreiem 
Aether  und  trägt  in  diese ,  mit  Eiswasser  gekühlte  Flüssigkeit  allmälig  76  g 
Amylnitott  ein.  Hierauf  schüttelt  man  die  Mischung  mit  Wasser,  säuert  die 
wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  krystallislrt  das  Am^^eschiedene  aus 
Ugroin  um.  Salpetrige  Säure  führt  den  Isonitrosocampher  in  Eisessiglösung  in 
Oampherohinon:  0BH1*(C0}>,  über;  goldgelbe,  iüsslioh  riechende,  bei  198*C. 
schmelzende,  sublimlrbare  Nadeln. 


Wie  bereits  erwähnt,  finden  sich  im  Pflanzenreich  nooh  mebi&efa  tfaeile 
flOsdge,  theila  feste  Verbindungen  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  der 
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lAarineencampher.  Flüssige  Yerbindungen  der  Formel  C^'^H^'O  sind  z.B.  ent- 
Lalten  in  dem  Absyntliftl,  Xh>^iaöI,  Tanacatumöl,  Salbeiöl  (Thujon),  in  dem 
Mascatnassöl  (HyriBticol),  in  der  Alantwnrzel  (Alantol,  ein  pfeffeTmindU- 
■»rtig«B,  mit  den  Waaserd&mpfen  flüchtiges,  gegen  200"  siedeades  LiqnidviD),  im 
CitnMieiiöletc.  (Gitral),  imFenchelOl  und  Thujafil  (Fenchon),  im  ChanüllenM, 
Ass  fi>etida-Oel  etc.  (s.  dort).  Isomer  mit  dem  LaarineencAmpher  ist  fonwr 
■du  Pinol  (b.  8.  1098).  Feite  TerUndimgen  der  F<Hrmel  C^*>H"0,  welche  von 
4mii  LauiineeneuqiheT  meist  nur  in  optischer  Besiehimg  abveiohen,  nnd  2.  B. 
•enthalten  in  dem  BosmarinOl,  im  Lavendelöl,  Im  Sidkfil,  im  MatrioariaU. 
Diese  mit  dem  Laorineoicampher  isomeren  Terbindongen  sind  mit  Ausnahme 
•dee  Matrieariaoampbers  bisher  nur  sehr  wenig  untersucht. 

Matricariacampher:  (Mutterkrautcampher).     Das  dnrdi 

Destillation  des  blühenden  Krauts  von  Pyrtthrum  Parthenium  mit  Wasser- 
•dämpfen  gewonnene  fttheriscbe  Oel  scheidet  bei  der  Aufbewahrung,  besonders 
In  der  ElUte,  reichliehe  Mengen  eines  Btearoptens  ab,  irelches  in  allen  seinen 
Sigenschaften ,  bis  auf  das  DrehnngsvermOgen ,  mit  dem  IiaarineenGampher 
-fibereinstimmt.  Der  Matricariacampher  schmilzt  bei  ITA"  O.  und  siedet  bei 
304*  0. ,  lenkt  jedoch  den  po&uritirten  Lichtstrahl  ebmso  stark  nach  links  ab, 
irie  derLaarineencampher  es  nach  rechts  thut  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
«ftnre  geht  er  in  Links-CamphersRare  (s.  8.  1152)  über.  Ein  Linkscantpher: 
<})*'H"0,  wird  auch  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Camphen,  welches  aas 
Uttksdrehendem  Terpentinöl  bereitet  ist,  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
«ftnre,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Links-Borrieo-Campber  mit  Salpetersäure. 

Das  Caryophyllin:  C'*>H^O',  welches  in  den  Gewürznelken  enthalten 
ist,  kann  als  ptdymer  mit  dem  Lanrineenoampher  betrachtet  werden.  Si  t^det 
eeidengl&nzende,  färb-  und  geruchlose  Nadeln,  die  bei  285<>0.  snblimlren.  Bei 
derO^datioD  mit  kalter  rauchender  Salpetenftnre  geht  es  in  Oaryophyllin- 
«anre:  C»H«0«  über. 

Borneocampher:  C"H"0  oder  CWH".OH. 
Bomeol,  Rechts-Bomeol,  Barosoampher,  Barascampher,  Snmatracampher. 

Der  Bomeocampher  findet  sich  fertig  gebildet  vor  in  den  Höhlungen  iUterer 
Stimme  des  auf  Bomeo  und  Sumatra  heimischen  Dryobalanops  .Camphora.  In 
den  jüngeren  Stämmen  findet  sieb  neben  festem  Bomeol  ein  Oel,  .das  natür- 
liche CampherOl,  welches  ans  einem  GemiBCb  von  Borueol,  Bomeen:  C'^H^' 
<C.amphen),  einem  Sesquiterpen:  C^'^H",  und  vielleicht  anderea  Körpern  be- 
steht. Bomeocampher  kommt  femer  vor  im  ätherischen  Oel  von  Ärigtoloekio 
eerpaUaria,  im  Bernstein,  sowie  anscheinend  auch  im  Boamarinöl,  Lavendelöl 
und  anderen  ätherischen  Oelen.  Auch  als  zusammengesetzter  Aether  findet 
sich  das  Bomeol  in  manchen  ätherischen  Oeleu  vor,  z.  B.  im  Baldrianltt,  im 
FichtennadelöL  Künstlich  entsteht  der  Bomeocampher  beim  Erhitzen  von 
liaarineeneampher  (s.  S.  1154)  oder  von  Bomeen  (s.  unten)  mit  alkoholischer 
Ealilauge,  sowie  bei  snccessiver  Behandlung  von  Iiaurineencampher  mit  Natrium, 
Kohlensftnreanhydrid  und  Wasser  (s.  8.  1154). 

Leichter  erfolgt  die  Ueberfühmng  von  Laurineeneampher  in  Bomeocampher, 
■wenn  man  ersteren  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  96  Proc.  lOst  und  in 
diese  Lösung  allmälig  Natrium  in  dünnen  Stückchen  (die  gleiche  Menge  des 
Oamphers)  einträgt.  Nach  beendeter  Beaction  wird  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  bebandelt  und  der  abgeschiedene  Bomeocampher 
nach  dem  Trocknen  durch  Bablimation  oder  durch  ümkrystallisiren  aui 
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Petroleiuii&ther  geninigt.  Du  auf  dieie  WeiM  erhaltene  Bmieol  .Handsli- 
boToeol'  enfhUt  etwa  20  Proo.  Isobornetd  (riebe  unten);  In  Folge  dcMen 
■ohmilit  ei  erst  bei  306  Ui  SOT^C. 

Der  Borneooampber  ist  dem  Lanzineenoampher  sehr  ähnlich.  Er  kommt 
in  klein en,  dnxoluiohtigen,  leicht  Eerreiblichen,  hexagonalen  Kry»tallfragmenten 
vor  von  eampher-  and  sogleich  pfefferartigem  Oerneh.  Er  ■ehmilxt  bei  3030C. 
und  siedet  bei  3I2*>C.  Seine  alkoholische  Lösang  iMikt  den  polaririrten  licht- 
strahl  nach  r^cbtB  ab.  £r  ist  leichter  aU  Wauer.  Salp^n&an  verwandelt 
den  Bomeocampher  zun&chst  in  Laurineencampher,  bei  weiterer  Einwiiknng 
in  Campbersäure  und  Oampholsäure.  Durch  Pbosphorpentachloiid  oder  durch 
starke  Salzsfture  (1  Thl.  Bomeol  mit  8  bis  10  Thln.  ranchender  Balzsänie  im 
geschlosflenen  GeAss  auf  100"  C.  erhitzt)  geht  daa  Bomeol  in  das  krystalliair- 
bare,  bei  148'*  C.  schmelzende,  campherartig  riechende  Bornylo hlorid: 
C«>H>'C1,  über.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Anilin  in  inactives  Cam- 
phen:  O^^H"  (s.  8.  1087),  Borneocamphen,  verwandelt.  Beim  Erhitzen 
mit  Phosphorsftureaohydrid  xerßUlt  der  Boraeooampher  in  Wasser  und  Bor- 
neen:  C^**H",  welches  mit  Oamphen  nnd  mit  dem  in  dem  natOrlichen 
Bomeo-Oampheröl  vorkonmienden  Kohlenwasserstoff  identisch  sn  sein  scheint. 
Wird  Bomeol  mit  organischen  Sfturen  erhitzt,  so  werden,  besonders  bei  Oegen- 
wart  einer  geringen  Henge  conoentrirter  Bchwefels&nre,  unter  Absp^tung  von 
Wasser  zusammengesetzte  Aether  gebildet.  Solehe  Aether  konunen  natnilich 
im  Baldrianöl  und  auch  in  anderen  ätherischen  Oelen  vor.  Dieselben  erleiden 
bei  der  directen  Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  eine 
Zersetzung. 

Borneolformiat:  CiOH".OOHO,  siedet  bei  90'>G.  (10mm  Druck): 
specif.  Gewicht  1,018  bei  l&'^C.;  Borneolaoetat:  G^OH^.OC^H'O,  siedet 
bei  98°C.  (10mm  Druck):  specif.  Gewicht  0,981  bei  l&^C.,  Behmelzp.  29*C.-, 
beide  riechen  nach  Tannmoadeln.  Borneolvalerianat:  0">H".OC!>H"0, 
siedet  bei  128  bis  ISOCQ.  <10mm  Druck):  specif.  Gewicht  0,056  bei  16" 0. 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Bomeocampher  in  Ligroin 
scheiden  sich  gelbrothe  Blfttter  oder  Nadeln  des  sehr  unbeständigen  Bromids: 
C'^^H'^OBr^,  aus.  Aach  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  verbindet  sich  der 
Bomeocampher  zu  unbeständigen  YerUndungen  (C'''*H^O)*EBr  und 
(C»«Hi80)>HJ. 

Mit  Cbloral  und  Bromal  vereiuigt  sich  das  Bomeol  beim  gelinden  Er- 
wärme» zu  gut  kryatallisirenden  (aus  Fetroleumäther)  Yerbindungen :  0''°B^^0, 
OCl'.COH  {Bcbmelzp.  55,50  0.)  und  C^HWO,  CBr«.0OH  (Schmelzp.  98,5"C.). 

Nach  seinem  chemischen  Verhalten  steht  das  Bomeol  zu  dem  Laurineen- 
oampher  in  dem  Terh&ltoiss,  wie  ein  sacundärer  Alkohol  zu  einem  Ketoo. 
Der  Laurineenoampher  enthält  die  Gruppe  00,  der  Bonieooamidier  die  Gruppe 
OH. OH: 


Der  naturelle  Bomeocampher  findet  sich  kaum  im  europäischen  Handel; 
er  wird  am  Froductionsort  und  in  China  als  Bäucher-  und  Gonservimng»- 

mittel  verwendet. 

Ifloborneol:  C^"H" .  OH  (inactlvesBoraeol?)  wird  gebildet,  wenn  löOg 
Camphen  beliebigen  Uraprangs  (s.  8.  1087)  mit  einem  Oemisoh  von  250  g  Eis- 
essig und  10  g  Schwefelsäure  von  50  Proc.  einige  Stunden  lang  auf  50  bis 
6oo  C.  erwärmt  weiden.  Nachdem  die  Uiseliung  vcdlständig  klar  geworden  ist, 


Laurineencampher 
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wird  dai  getdldete  boborneolacetat  doroh  Wasser  abgesehiedeii,  mit  einer 
LOsottg  TOD  50  g  EOH  in  250  g  Alkoh(^  dnreli  Kochen  verseift,  hierauf  der 
Alk(diol  abdestillirt,  das  Isobometd  durch  Wasser  geflllt  und  schliesslich  ans 
Petrolenmftther  mnkrystallisirt. 

Dm  Isobomeol  kryatAlliBirt  in  dünnen,  federartigen,  ausserordentlich  leicht 
raUimiTeiiden  BlUtchen,  welche  leichter  löslich  sind  als  das  Botneol.  Es 
schmilzt  im  beiderseitig  geschlosBenen  Capillarröbrcben  bei  212**  G.  Das  Iso- 
bomeol  riecht  ähnlich  wie  das  Bomeol.  Bei  der  Oxydation  mit  Balpetersäare 
liefert  ea  Rechts -Laurineencampher.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 :2)  wird  es  in  Camphen  verwandelt^  Bomeol  bleibt  unter  diesen  Be- 
.  dingungen  unverftndert. 

Mit  dem  Bechta-Bomeocampher  scheint  der  sogenannte  Bernstein- 
campher, welcher  in  geringer  MeDge  im  Bernstein  enthalten  iat,  und  daher 
bei  der  trockenen  Destillation  desselben  auftritt,  identisch  zu  sein. 

Ein  linksdrehender  Campher  der  Formel  O^'^H^^O,  Links-Borneol,  der 
in  seinen  E^nschaften  bis  auf  das  Drehungsvermögen  (letzteres  kommt  ihm 
in  gleichem  Haasse,  jedoch  im  entgegengesetzten  Binu  zn)  mit  dem  Bechts* 
Bomeocampher  übereinstimmt,  ist  der  Ngai-Campber,  welcher  ans  der  in 
China  heimischen  Gomposite  Blumea  baisamifera  gewonnen  wird.  Letzterem 
Campher  sehr  ähnlich,  vieUeicht  sogar  damit  indentisch,  ist  der  ebenfalls  links- 
drehende £rappcampher,  welcher  im  FuselOl  des  dun^  Oähnmg  desErapp- 
wnnelznokers  erhaltenen  Aethylalkohols  enthalten  ist  Die  linhsdrehenden 
Xsomeren  des  Bomeocamphers  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Salpetera&nre 
linksdrehenden  Campher  der  Formel  C^H^bo. 

Als  Isomere  dee  Bomeols  sind  femer  zu  betrachten  die  flüssigen,  der 
Formel  &^B}^0  entsprechenden  Bestandtheile  verschiedener  fttherischer  Oele, 
wie  das  Cineol,  das  Oeraniol,  das  Linalool,  das  Citronellol  (s.  dort). 

Ledumcampher:  C^^H^O,  ist  in  dem  ätherischen  Oel  von  Ledum 
palusire  enthalten.  Er  bildet  farblose,  prismatische,  bei  104  bis  105<'C.  schmel- 
zende Erystalle,  deren  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  einen 
Tropfen  Salpetersäure  violett  gefärbt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid anf  150CC.  entsteht  ein  bei  2640C.  siedendes  Sesquiteipen:  C^H". 


F.  Harze. 

Mit  dem  Namen  „Harze,  Sesiaae'^  bezeichnet  man  eine  Gruppe 
wenig  charakterisirter  und  in  Folge  dessen  in  chemisclier  Beziehung 
auch  wenig  bekannter  Stoffe,  welche  besonders  im  Pflanzenreich,  meist 
in  Begleitung  von  ätherischen  Oelen,  vorkommen.  Ein  Tbeil  der  Hanse 
scheint  in  naher  Beziehung  zn  den  Ätherischen  Oelen  zu  stehen,  da 
letztere,  wie  bereits  S.  1081  erörtert  wurde,  an  der  Luft  insofern  eine 
Veränderung  erleiden,  als  sie  in  Folge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff 
sich  allm&lig  verdicken  and  schliesslich  in  Stoffe  von  dem  Charakter  der 
Harze  übergeben,  andererseits  die  ätherischen  Oele  in  der  lebenden 
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Pflanze,  wenigstens  zum  auB  den  Harzen  liervorgefaen.  Troti 

dieser  nahen  Beziehungen  zwischen  Harzen  und  ätherischen  Oelen  ist  es 
bisher  nicht  gelungen,  eines  der  natürlich  Torkommenden  FflanzeD- 
harze  durch  Oxydation  der  betreffepden  ätherischen  Oele  zu  erhalten, 
oder  umgekehrt  ein  Harz  darch  Bednotion  wieder  in  ein  fttherischei  Oel 
zu  verwandeln.  In  manchen  Fällen  sind  die  Harze  nur  als  pathologiscbe 
UmwaDdlungsprodactci  der  Gerbstoffe,  der  Zellwand  oder  des  Amylums, 
oder  als  die  Einwirkungsproducte  von  Gerbstoffen  auf  Gelltdose,  Stärke 
und  ähnliche  Körper  zu  betrachten ,  z.  B,  BenzoS ,  Storax ,  PembalssTii. 
Tolubalsam. 

Vorkommen.  Die  Form ,  in  der  die  Harze  im  PBanzenreieh 
auftreten,  ist  bei  den  verschiedenen  Pflanzenarten  eine  versohiedene. 
Gewöhnlich  finden  sie  sich  gemengt  mit  ätherischem  Oel  oder  gelöst  in 
demselben  in  besonderen  Gängen  —  Harzg&ngen  — ,  welche  durch 
schizogene  Erweiterung  der  Intercellularräame  entstanden  sind,  h&oii^ 
sind  sie  jedoch  auch  gemengt  mit  Sofaleim ,  Gkimmi  eto.  in  Gestalt  von 
Milchsaft  in  besonderen  Gefössen  oder  Zellen  in  den  Pflanzen  enthalten. 
Bisweilen  durchdringen  auch  die  Harze  die  Zellwäude  der  betreffenden 
Pflanzentheile ,  oder  sie  dienen  als  Ausfilllmasse  von  Holzzellen  und  Ge- 
issen,  oder  sie  finden  sich  in  grösseren  oder  geringeren  Massen  ohne 
bestimmte  Ausdehnung  in  den  Pflanzen  und  quellen  dann  nicht  selten 
an  der  Oberfläche  derselben  hervor. 

Im  Thierreich  kommen  nur  wenige  Harze  vor,  wie  z.  B.  im  Moschus 
und  im  Castorenm;  die  im  Mineralreich  sich  findenden  harzähnlichen 
Körper,  die  sogenannten  fossilen  Harze,  sind  zweifellos  Tegetabilisehen 
Ursprungs,  wenn  sie  auch  nach  dem  Vorkommen  und  theilweiae  nach 
ihrer  äusseren  Beschaffenheit  als  Mineralien  bezeichnet  werden  können- 
Einige  Harze  werden  auch  bei  rein  chemischen  Processen  gebildet,  so 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  Ton  Kalihydrat  auf  Aldehyde,  bei  gewissen 
Oxydationaprocessen,  bei  der  trockenen  Destillation  kohlenstoffreicher 
organischer  Verbindungen  (die  Brenz-  und  Brandharze  des  Theera)  et«. 

Gewinnung.  Eine  selir  beträchtliche  Anzahl  tod  Harzen  tritt 
aus  der  Oberfläche  der  betreffenden  Pflanzentheile,  besonders  aas  Bäumen, 
freiwillig,  oder  aus  Einschnitten,  welche  in  dieselben  gemacht  werden, 
aus  und  kann  nach  der  Erhärtung  direct  gesammelt  werden.  Ändere 
Harze  werden  durch  Auskochen  der  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit 
Waaser  oder  durch  Extrahiren  derselben  mit  Alkohol  und  Abdestilliren 
dieses  J-Ssungsmittels  gewonnen.  Von  beigemengtem  ätherischem  Oel 
befreit  man  die  Harze  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  von  Gammi 
und  Schleim  trennt  man  sie  durch  Behandlung  mit  Alkohol.  Letzterer 
löst  die  Harze  auf,  nicht  dagegen  den  beigemengten  Schleim  etc. 

Eigenschaften.  Die  natflrliehen  Harze  bilden  mehr  oder  minder 
fipröde,  amorphe  Massen  mit  muscMigem,  durchaus  nicht  krrstalliniseheni 
ßruch.  Sie  sind  zum  Theil  durchsichtig  oder  doch  wenigstens  in  dünnen 
Splittern  durchscheinend.    Beim  Beiben  werden  sie  negatir  elektrisch. 
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In  reinem  Znetaad  sind  die  Harze  färb-,  geruch-  und  geschmacklos ^ 
einige  sind  in  diesem  Zustand  aogar  krystalliairbar.  In  Folge  einer  Bei- 
mengung von  fttherisohera  OeH,  von  Färb-  und  anderen  Stoffen  seigen 
jedoch  fast  alle  natürlichen  Harze  einen  eigenartigen  Gemch  und  Ge- 
schmack und  sind  mehr  oder  minder  stark  gefärbt.  Ihr  specifisches  Ge- 
wiebt  schwankt  zwischen  0,9  und  1,2.  Beim  Erwärmen  schmelzen  sie, 
oder  sie  werden  weich  und  klebrig.  An  der  Luft  erhitzt,  Terbrennen 
sie  mit  stark  leuchtender,  russender  Flamme.  Die  Harze  sind  nicht 
fiächtig.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben  entstehen  tfaeils  gas- 
formige, mit  hellleucfatender  Flamme  brennende  Froducte,  theils  dünn-, 
tfaeils  dickflüssige,  sum  Theil  auch  theerartige  Liquida.  Einige  Harze, 
besonders  solche  aus  der  Familie  der  Umbelliferen ,  liefern  bei  der 
trockenen  Destillation  ausser  obigen  Producten  Umbelliferon  (s.  S.  1029). 
In  Wasser  sind  die  Harze  unlöslich,  nur  Pflanzenschleim ,  Gummi  und 
ähnliche  Beimengungen  werden  ihnen  dadurch  entzogen.  Die  Mehrzahl 
derselben  erweicht  in  heissem  Wasser  und  nimmt  klebrige  Beschaffenheit 
an.  Alkohol  löst  viele  Harze  schon  in  der  Kälte,  andere  erst  in  der 
Wirme ;  manche  sind  jedoch  auch  in  siedendem  Alkohol  unlöslich.  Auch 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl  und  andere 
ätherische,  zum  Theü  auch  fette  Oele,  sind  als  Lösungsmittel  für  Harze 
zu  bezeichnen. 

Die  ElementarbestandÜieile  der  Harze  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  San^toff;  im  Allgemein«!  sind  sie  reich  an  Kohlenstoff  und  ver- 
hftltnissmftssig  arm  an  Sauerstoff.  Stickstoff  und  Schwefel  kommen  in 
den  Harzen  nur  rereinzelt  und  dann  meist  nur  in  geringer  Menge  in 
Folge  fremdartiger  Beimengungen  Tor.  Ein  Theil  der  Harze ,  z.  B.  die 
Gonifraenharze,  ix&gt  den  Charakter  von  schwach«!  Säuren  —  Hara- 
Bftnreu  —  oder  von  Sänreanhydriden ;  ein  anderer  Theil  besitzt  den 
Charakter  einatomiger  Alkohole  —  Harzalkohole,  Resinole  — ,  oder 
Ton  zusammengesetzten  Aethern  dieser  Harzalkohole  —  Harzester  ~~r\ 
einige  Terhalten  sich  chemisch  Tollständig  indifferent. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Harzsfturen  röthet  Lackmus.  In 
wässerigen  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  lösen  sieb  dieselben  auf, 
indem  sie  sich  mit  dem  Alkali  zu  salzartigen  Verbindungen  —  Resi- 
naten oder  Harzseifen  —  Tereinigen.  Die  wässerige  Lösung  dieser 
Harzseifen  schäumt  ähnlich  wie  gewöhnliche  SeifenlSsung;  Mineralsäuren 
zersetzen  dieselben  unter  Abscheidung  der  betreffenden  Harzsäuren.  Die 
wässerige  Lösung  der  Harzseifen  bildet  beim  Verdampfen  keinen  Seifen- 
leim, dagegen  kann  die  Harzaeife  daraus  durch  Kochsalz  abgeschieden 
werden.  Die  Harzseifen  dienen  als  Zusätze  zu  den  gewöhnlichen  Seifen 
(s.  S.  425). 

Alle  natürlieh  Torkommenden  Harze  sind,  abgesehen  von  einem 
etwaigen  Gehalt  an  ätherischem  Oel  oder  an  Gummi,  Schleim  etc.,  Ge- 
meng-e  Ton  mehreren,  häufig  nur  sehr  schwierig  tou  einander  trenn- 
baren Verbindungen.   Die  einzelnen  Beatandtheile  eines  solchen  Harz- 
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gemenges  pfl^fte  man  frOher  als  Alpha-,  Beta-,  Gammahari  sa 
unterscheiden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  iSet  in  der  Kälte  viele  Harze  ohne  Zer- 
setenng,  ein  Zasatz  von  Wasser  scheidet  dieselben  daher  unverändert 
wieder  ab.  Beim  &hitzen  mit  eoncenMrter  Schwefelsäure  findet  unter 
Entwickelong  von  Schwefligsäureanhydrid  Verkohlang  statt.  Concen- 
trirte Salpetersäure  wirkt  meist  sehr  beflig  auf  die  Harze  ein,  häufig 
unter  Bildung  von  gelben ,  amorphen'  Nitroverbindungen.  Beim  Kochen 
damit  werden  je  nach  der  Natur  des  Harzes  Pikrinsäure,  Oxy- 
pikrinsänre»  Terephtalsäure,  Isophtalsäare,  Oxalsäure 
und  andere  Yerbindangen  gebildet.  Schmelzendes  Kalihydrat  wirkt  auf 
die  verschiedenen  Harze  sehr  verschieden  ein.  Während  einige  der- 
selben, z,  B.  Mastix,  Olibanum,  kaum  angegrifFen  werden,  werden  andere 
vollständig  zerlegt  unter  Bildung  von  flfichtigen  Fettsäuren,  von  Humus- 
körpern und  zum  Theil  von  aromatischen  Verbindungen.  Von  letzteren 
sind  beobachtet:  Brenzcatechin,  Resorcin,  Phloroglncin, 
Orcin,  Benzoesäure,  FaraoxybenzoeBäure,  Frotooatechu- 
säure,  Isonvitinsäure.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  oder 
mit  Äetzkalk  liefern  die  meisten  Harze  Gemenge  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  (Toluol,  Xylol,  Naphtalin,  Methylnaphtalin,  Methyl- 
anthracen  etc.). 

Nach  der  physikalischen  Beschaffienheit  und  nach  der  Natur  ihrer 
Bestandtheile  Uieilt  man  die  Harze  gewöhnlich  ein  in:  I.  Weichfaarie 
oder  Balsame,  II.  Hartharze,  III.  Gummi-  oder  Schleimharze 

und  IV.  fossile  Harze. 

Prüfung.  Für  die  Beurtheilung  der  Reinheit  und  Brauchbarkeit 
der  Harze  kommt  vor  Allem  das  Aeussere,  die  LOslichkeitsverhältnisse, 
der  Aschengehalt  und  zum  Theil  auch  das  speoifische  Grewicht  in  Be- 
tracht. Die  Ermittelung  der  Sänrezahl  (s.  3:  591),  der  Aetberiahl 
(s.  S.  592),  der  Verseifnngszabl  (s.  S.601)  und  der  Jodzahl  (s.  S.621), 
welche  in  der  Neuzeit  zur  Prüfung  und  Kennzeichnung  der  Harze 
empfohlen  wird,  hat  für  diese  Zwecke  vorläufig  nur  einen  beschränkten 
Werth,  da  die  von  verschiedenen  Beobachtern  hierbei  gefundenen  Werthe 
sehr  beträchtlich  sehwanken  und  zum  Theil  sehr  von  einander  abweifdien. 

L   Weichharze  oder  Balsame. 

Als  Weichharze  oder  Balsame  bezeichnet  man  dickflüssige,  zähe, 
klebrige  Liquida,  welche  freiwillig  oder  unfreiwillig  aus  gewissen  Bäumen 
ansfiiessen  oder  durch  Auspressen  daraus  erhalten  werden.  Sie  sind  zu 
betrachten  als  Lösungen  von  Hartharzen  in  ätherischen  Oelen  oder  ab 
Gemenge  derselben  mit  einander.  In  Folge  dieses  Gehalts  an  ätheri- 
schem Oel  besitzen  sie  einen  starken  aromatischen  Geruch  und  Geschmack. 
Werden  sie  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  ätfaexdsehem  Oel 
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befreit,  so  verbleiben  die  ursprAnglieh  gelösten  Hartharze  als  spröde, 
zerreibliche,  gemchlose  Massen. 

Gemeiner  Terpentin, 
Tere^nthina  communis,  T.  vulgaris. 

Alt  gemeinsr  Terpentin  kommt  der  Haizsaft  Tenchiedener  Pinusarten  in 
den  Handel,  Handdsiorten,  mlche  nsoli  dem  Ort  ihrer  Gtewinnang  als  fran* 
zOiiicber,  denticher  und  amerikaniaoher  Terpentin  antenchieden 
werden.  Der  fiiansörisehe  Terpentin,  Terpentin  von  Bordeaux,  wird  aoa  Piixja 
pituuter  9.  maritima,  der  dentache  Terpentin*)  ans  Pinn«  aUvtgtria  und  P.Larieio 
(besonders  in  Oerterreicb),  der  amerikanische  Terpentin  ans  Pinu8  palustria, 
F.  auttralis,  P.  taeda  und  P.  strobut  gewonnen.  Zn  diesem  Zweck  wird  von 
Mitte  Februar  bis  Anfang  November  durch  5  bis  10  mm  breite  Bisse  der  Splint 
an  den  betreffenden  Stämmen  entblOsst  und  der  auafiiesseude  Harztaft  in  ge- 
eigneter Weise  gesammelt. 

Der  gemeine  Terpentin  bildet  eine  dickflüssige,  zähe,  kömige  Kasse  von 
starkem,  eigenartigem  Geruch  und  bitterlicbem  Qeschmack.  Bie  verschiedenen 
Handelssorten  des  Terpentins  zeigen  in  der  Consistenz,  in  der  Farbe  und  in 
dem  Geruch  kleine  Abweichungen.  Ueitt  betltzt  derselbe  eine  weissliche  oder 
gelblidiweiite  Farbe.  Bei  längerem  Stehen  scheidet  er  tioh  gewohnlieh  in  eine 
untere  körnige,  weisse  Schicht  und  in  ein  oberes  durobtichtiget,  hellbraunes, 
etwat  fiuoreseirendes,  dlokfiöstiges  Liquidum.  Der  kömig-krystalliniscbe  Absatz 
des  deutschen  und  amerikanischen  Terpentins  besteht  wahrteheinlioh  im  Wesoit* 
liehen  aus  AbieUnsäure  fs.  dort] ,  der  des  franz  öd  sehen  Terpentins  aus  der  ihr 
sehr  ähnlichen  Pimaraäure  (s.  dort).  In  Folge  dieses  Oehalts  an  fVeien  Harz- 
säuren  besitzt  die  alkoholische  Lösung  des  Terpentins  saure  Benction.  Mit 
Wasser  geschüttelt,  giebt  der  Terpentin  nur  sehr  geringe  Mengen  eiues  Bitter- 
stoffli,  sowie  Spuren  von  Ameisensäure  und  Bemsteinsäure  ab.  Ausserdem  ent- 
hält der  gemeine  Terpentin  20  bis  30  Froc.  Terpentinöl,  eo  bis  BO  Proc.  Fichten« 
harz  (s.  dort)  und  5  bis  10  Froc.  Wasser. 

Oer  gemeine  Terpentin  dient  als  Zusatz  zu  Pflastern  und  ^ben.  Die 
gute  Beschaffenheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  Farbe  und 
die  Löslichk^t  in  AlkohoL  In  der  Buhe  sch^e  er  kein  Wasser  ab.  Beim  Er- 
hitzen im  Wasserbad  verwandle  er  sich  in  ein  klares,  nur  eine  geringe  Menge 
Wasser  and  meohanische  Verunreinigungen  abscheidendes  Liquidum. 

Venetianischer  Terpentin.  Lärchenterpentin,  TenbinthtTM  veneta, 
T.  lerieina.  Der  Lärchenterpentin  wird  besonders  in  Södtyrol  und  in  der 
Bchweiz  durch  Anbohren  der  Stämme  von  Finua  larix  und  Ablassen  oder 
Ausschöpfen  des  allmälig  in  den  Bohrlöchern  sich  ansammelnden  Balsams  ge- 
wonnen. 

Der  venetianiscbe  Terpentin  bildet  ein  gelbliches,  klares,  dnrelisichtiges, 
dickflüssiges  Liquidum  von  balsamiftohem  Gteruch  und  bitterlichem  Geschmack. 
Selbst  bei  langer  Aufbewahrung  schddet  er  keinen  kömigen  Absatz  aus.  In 
dünner  Schicht  ausgebreitet,  trocknet  er  zu  einem  durchsichtigen  Fimiss  ein. 
Der  venetianische  Terpentin  ist  Are!  von  Wasser  und  UM  Aeb  daher  klar  in 
Terpentinöl  auf.  Er  enthält  etwa  15  bis  80  Proc.  eines  ätherischen  Oels, 
welches  im  Wesentlichen  mit  dem  Terpentinöl  übereinstimmt,  und  etwa  80  bis 
85  Froc.  eines  amorphen  Harzes  von  saurem  Charakter.  Auch  geringe  Mengen 

*)  Zun  grossen  Thell  ans  Finnland  and  Bnssland  importlrt. 


Digitized  by  Google 


n6i 


CopaiTabalsam. 


einet  Bittentofb,  sowie  Spuren  von  Ameiseiuftare  und  Bernsteins&ure  gehören 
zn  seinen  normalen  Bestandtheilen.  Dm  specifliohe  Gewicht  betrftgt  i,08  bi« 
1,18  bei  Ib^C. 

Der  venetianisclie  Terpentin  findet  die  gleiche  Anwendung  wie  der  gemeine. 
Seine  Aecbtheit  ergiebt  sich  durch  die  Tollkommene  Durchsichtigkeit,  die  klare 
liöslichkeit  in  Terpentinöl  und  die  fast  klare  Löslichkeit  in  der  dreifachen 
Gewichtümenge  Alkohol  von  80  Proc.  In  dünner  Schicht  ausgebreitet,  trockne 
er,  an  einen  mässig  wannen  Ort  gestellt,  za  einem  vollständig  durchsichtigen, 
durchaus  nicht  trüben  Fimiss  ein.  Andere  TerpeutinsoTten  hintcrlaieen  hierbei 
•inen  mehr  oder  minder  trüben,  krj'stallinisohen  Kückstand. 

Canadabalsam,  Tirehintkina  eanadetui»,  ist  dem  venetianiscfaen  Ter^ 

pentin  ähnlich.  Er  wird  in  Nordamerika  von  Aiie»  balsamea  und  A.  eanadmMia 
gewonnen.  Er  bildet  ein  hellgelbes,  vollkommen  klares,  dickflüssiges  Liquidum 
von  angenehm  balsamischem  Geruch.  Er  enthält  20  bis  25  Proc  ätherische, 
dem'  Terpentinöl  sehr  llhnlicheu  Oels  und  75  bis  80  Froc.  amorphen  Harzes. 
Der  Canadabalsam  dient  zum  Einschliessen  mikroskopischer  Präparate ,  zur 
Herstellung  der  Nicol'schen  Prismen,  sowie  an  Stelle  des  venetianischen 
Tei-pentins. 

Mit  dem  Canadabalsam  stimmt  im  Wesentlichen  überein  der  Terpentin 
von  Aües  peeUnata,  der  sogenannte  Btraisburger  Terpentin. 

CopaiTabalaam. 
Sälsamum  Capaime. 

AIS'OopaivabalBRm  Irommt  derHarzsaft  mehrerer  Oopniferaarten  {Oopaifara 
o^cinalia,  C.  guyaneMia,  C.  bijuga,  C.  Ztangadarffix,  C.  eorioeea),  welche  üi  Bra- 
silien, Venezuela  und  WesUndien  heimisch  sind,  in  den  Handel.  Derselbe  fliesat 

ähnlich  wie  der  Terpentin  aus  den  angebohrten  oder  angehauenen  Stämmen, 
in  denen  er  in  besonderen  Canälen  in  grosser  Menge  enthalten  ist,  ans  und 
wird  in  untergestellten  Gefftssen  gesammelt.  Sowohl  die  physikalischen  als 
auch  die  chemischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Handelssorten  des  Copaiva- 
balsams  zeigen  sehr  beträchtliche  Abweichungen  von  einander.  Während  der 
Balsam  von  Para  fast  farblos  und  sehr  dünnfl&ssig  ist,  sind  andere  Balsam- 
sorten, wie  z.B.  Maracaibobalsam  und  westindischer  Balsam,  gelb  bis  bräunlich 
gefärbt  nnd  von  dickflüssiger  Consistenz.  Das  speciflsebe  Gewicht  des  Oopaiva- 
balsams  schwuikt  zwischen  0,B35  und  0,995.  "Dvt  Geruch  desselben  ist  ein 
eigentfafimlieh  aromatischer,  der  Gesehmaek  ein  gewüxshaft  soharfu:  und 
brennender.  Mit  absolutem  Alkohol,  Petroleumäther,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform  ist  er  in  jedem  Mengenv^rhältniss  klar  mischbar.  An 
Alkohol  von  90  Proc.  erfordert  er  l'/g  Thle.  zur  Lösung;  auf  weiteren  Alkohol- 
zusatz  tritt  jedoch  Trübung  pIn,  die  erst  nach  weiterem  Zusatz  von  10  bis 
20  Thln.  Alkohol  wieder  verschwindet.  Der  Copaivabalsam  ist  optisch  activ, 
jedoch  je  nach  der  Handelssorte  bald  rechts-,  bald  linksdrehend.  Die  Phwma- 
ecpoea  germanica  lässt  zum  arzneilichen  Gebrauch  die  dickflüssigen  Sorten  des 
Copaivabalsams  vom  specif.  Gewicht  0,96  bis  0,99  arzneilich  anwendeo. 

Die  verschiedenen  Sorten  des  Copaivabalsams  sind  Auflösungen  von  sauren 
und  indifferenten  Harzen  in  wechselnden  Mengen  ätherischen  Geis  (s.  8.  1108). 
Der  Gehalt  an  letzterem  schwankt  meist  zwischen  40  und  60  Proc,  jedoch 
sollen  auch  Balsamsorten  mit  einem  ätherischen  Oelgehalt  v<m  70  bis  80  Froc. 
vorkommen.  Auch  das  in  dem  Copaivabalsam  vorkommende  Harz  zeigt  je 
nach  der  Handelssorte  verschiedene  Eigenschaften  und  verschiedene  Zusammen- 
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aetzung.  Meist  besteht  dasselbe  aus  einem  wechselnden  Oemenge  eines  kry- 
stallisirbareD  Körpers,  der  0 opai vasäure,  and  eines  amorphen  Harzes  von 
ebenfalls  saurem  Charakt«r<  10  Xlile.  Balsam  liefern  mit  1  Thl.  gebrannter, 
mit  etwas  Wasser  angefeuchteter  Magnesia  eine  seifenartige,  allmäUg  plastisch 
werdende  Masse.  Mit  %  Volum  lOprooentiger  Ammoniakflässigkeit  liefern  die 
meisten  Balsamsorten  eine  klare  Mischung ,  welche  dnrdi  Zusatz,  von  Alkohol 
von  SO  Proc.  nicht  getr&bt  wird.  Einige  OopaiTabalsame  mischen  sich  jedoch 
nicht  klar  mit  Ammoniakflüii^eit. 

Copairasfture:  0'*'H*>0*.  Znr  Darstellung  der  CopaiTas&nre  Ifist  man 
das  durch  Destillation  mit  Wasser  von  fttherisehem  Oel  hefireite  Harz  des  hra- 

nlianischen  CopaiTabalaams  in  Alkohol  und  überläset  die  klare  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung.  Die  Copaivasäure  kann  theilweise  dem  Copaivabalsam 
auch  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung 
van  Ammoniumcarbonat  entzogen  und  aus  letzterer  dann  durch  Ansäuern  mit 
Essigsäure  abgeschieden  werden.  Die  derartig  abgeschiedene  Bäure  ist  schliess- 
lich durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol  zu  reinigen.  Die  Copaivasäure 
bildet  farblose,  glänzende,  rhombische,  gegen  131** C.  schmelzende  Kryatalle« 
deren  alkoholische  Lösung  Lackmns  röthet 

Ozycopaivasäure:  C*0H^O',  ist  als  krystallinisoher  Absatz  des  Par»> 

Copaivabalsams  beobachtet  worden.  Sie  bildet  fkrblose,  gegen  120**  0.  schmel- 
zende, rhombische  Prismen. 

Metacopaivasäure:  C^'H'*0**),  ist  im Maracaibo-Copaivabalsam  ent- 
halten. Bie  wird  erhalten  durch  Auskochen  des  Balsams  mit  Natronlauge,  Ab- 
scheiden des  gelösten  amorphen  Harzes  aus  der  erzielten,  flltrirten  Lösung 
durch  Zusatz  von  Chlorammonium,  und  Zerlegung  des  in  Lösung  verbleibenden 
metacopaivasauren  Natriums  durch  Balzsäure.  Sie  kxystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  S05  bis  2060C.  schmelzenden  Blättern.  Der  Metacopaivasäure 
sehr  ähnlich,  vielleicht  damit  identisch,  ist  die  in  dem  Quijunbalsam  enthaltene 
Onrjunsäure. 

Der  Copaivabalsam  findet  Anwendung  als  innerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Der  Copaivabalsam  sei  von  gelblicher,  gelber  oder  bräunlich- 
gelber Farbe,  habe  die  Consistenz  eines  dickflüssigen  fetten  Oels  und  zeige  ein 
•peciflsohes  Gewicht  von  0,9(10  bis  0,990.  Ais  VerfäbohnngBmittel  des  Copaiva« 
balsams  soll  fettes  Oel  (Bidnusöl),  Onijunhalsam  und  ein  Gemisch  von  Terpentin 
und  Terpentinöl  Verwendung  finden. 

Fettes  Oel.  Zum  Nachweis  von  fettem  Gel  erhitze  man  etwa  lOTropfbn 
des  zu  prüfenden  Balsams  in  einem  ForccUanschälcheu  im  Wasserbad  oder  auf 
einer  3  bis  4  cm  hohen  Flamme  derartig,  dass  der  Boden  der  Schale  von  der  Spitze 
der  Flamme  noch  etwa  10  cm  weit  entfernt  ist.  Der  nach  dem  Aufhören  des 
Verdampfens  und  dem  Erkalten  verbleibende  Bückstand  bilde  ein  sprödes,  zer- 
reiblichea,  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  bei  mäasif^er  Wärme  vollkommen 
lösliches  Harz.  Ein  mit  fettem  Oel  verfälschter  Balsam  hinterlässt  hierbei 
einen  schmierigen ,  klebrigm  Verdampfungsrnckstand ,  welcher  auch  nicht 
spröde  wird ,  wenn  er  von  Neuem  einige  Zeit  erhitzt  wird.  Die  Mehrzahl  der 
fetten  Oele,  Bicinnsöl  ausgenommen»  würde  auch  die  Löslichkeit  des  Coptüva- 
halsams  in  absolutem  Alkohol  vermindern. 

Der  Nachweis  des  Bioinnsöls  lässt  sich  ausser  dnroh  die  Verdampftmg»- 
probe  auch  noch  in  der  Weise  führen,  dass  man  den  zu  prüfenden  Balsam  mit 


*)  NMh  H.  Mach  ist  die  Metacopaivasäure  ein  cholesterinartiger  Körper  der 
Formel  G"H>s.OH. 
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der  drei-  Ijii  vierfeehen  Menge  Alkohol  von  90  Proc.  lelittttelt,  die  enielte 
alkoholische,  BicinaB&l  and  Copaivaöl  enthaltende  Lösung  nach  der  Klärung  ab- 
giesst,  verdampft,  den  Yerdampfungsriickstand  mit  gepnlTertem  Katronkalk 
innig  mischt  und  in  einem  trockenen  Beagensglat  erhitzt.  Die  Anvesenheit 
TOD  Bicinusöl  würde  sich  alsdann  durch  den  auftretenden  Oenantholgeruch 
(t.  B.  635)  zu  erkennen  gehen. 

Onrjanbalsam.  Die  Anwesenheit  hetr&chtUcherer  Mengen  von  Qntjun- 
bi^nun  Terrftth  Ach  in  dem  Copaivsb^iam  lehon  durch  eine  starke  Flaoree- 
eenz.  LOit  man  ferner  1  Thl.  Oopaivabalsam.in  4  bis  &  Thln.  Petroleiunftther, 
■o  erfbigt  bei  Gegenwart  von  Ouijunbalsun  eine  starke  Trfibang,  und  es  bildet 
lioh  alsbald  ein  starker,  ziemlich  Tolaminüeer  yiedenohlag.  BeiBer  Copaiva* 
baisam  IM  sich  in  Petrolenmäther  klar  auf,  und  scheidet  diese  LOeung  nach 
einiger  Zeit  nur  wenig  lockere  Flocken  ab.  Reiner  Copaivabalsam  liefert  femer 
heim  heftigen  Schütteln  mit  der  funfTaehen  Menge  Wasser  von  bO"  G.  nur  ein 
iTubes  Gemisch,  welches  sich  im  Wasserbad  bald  wieder  in  zwei  klare  Schichten 
trennt,  wogegen  ein  mit  Gurjunbalsam  gefälschter  Balsam  eine  bleibende 
Emulsion  giebt.  Schüttelt  man  endlieh  eine  Lösung  der  am  höchsten  siedenden 
Antheile  des  von  dem  zu  prüfenden  Balsam  abdestillirten  ätherischen  Oels 
(s.  unten)  in  Schwefelkohlenstoff  (l :  20)  mit  einigen  Tropfen  eines  erkalteten 
Gemischs  gleicher  Theile  Schwefebfture  (1,84  specif.  Gewicht)  und  Salpetersäure 
(1,33  specif.  Gewicht),  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Gurjunbalsam  sofort  eine 
rotlu  oder  violett«  Färbung  ein,  während  reiner  Copaivabaltun,  wenigstens 
sofort,  keine  derartigen  Farbenerschduiingen  hervoiruft.  Die  glcdche  Beacti(m 
läsat  sich  auch  direct  mit  Copaüvahalsam  ansflthren. 

Terpentin  und  Terpentinöl  geben  sich  zunächst  durch  den  Terpen- 
tinölgeruch zu  erkennen,  welcher  auftritt,  wenn  man  den  zu  prüfenden  Balsam 
im  "Wasserbad  oder  auf  einer  kleinen  Flamme  (b.  oben)  erhitzt.  Zum  weiteren 
Nachweis  dieser  Fälschungen  unterwerfe  man  etwa  50  g  des  betreffenden  Bal- 
sams mit  Waaser  der  Destillation  und  sammle  das  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehende  ätherische  Oel.  Der  Bectification  unterworfen,  gehe  letzteres  erst 
über  iOQ^'C.  über  (im  Wesentlichen  zwischen  250  und  260^0.).  Terpentinöl 
enthaltendes  Copaivaöl  fängt  bereits  gegen  leO^O.  an  überzudestilliren. 

Zur  weiteren  Idmtificirung  der  Aechtheit  des  Copaivabalsams  kann  auch 
das  Verhalten  gegen  Kalilauge  dienen.  Löst  man  etwa  1  g  OopaivahalMn  in 
20  ccm  absoluten  Alkohols ,  fügt  einige  Tropfen  Fhenolphtali&lfisung  und  hier- 
auf Normal-Kalilauge  bis  zur  bleibenden  Boeafärbung  zu,  lo  sind  hierdnrcli  die 
geaammten,  im  ächten  Balsam  enthaltenen  Harzsänren  gesättigt.  Fügt  man 
daher  dieser  Lösung  weitere  10  ccm  Normal -Kalilauge  und  nOthigenfÜla  ab- 
soluten Alkohol  bis  zur  Klärung  der  Mischung  zu,  so  darf  bei  V^atündiger  Er- 
wärmung im  Wasserbad  von  jenen  10  ccm  Normaf-Kalilauge  nichts  mehr  durch 
den  angewendeten  Balsam  gebunden  werden.  Die  zur  Böcktitration  erforder- 
liche Menge  Normal  -  Salzsäure  muss  daher  10  ccm  oder  doch  nahezu  10  ccm 
(im  Minimum  8,5  ccm)  betragen.  Colophonium  oder  andere,  Bäureanhydride 
oder  zusammengesetzte  Aether  enthaltende  Harze  würden  unter  diesen  Bedin- 
gungen von  Neuem  Kalilauge  Rättiges. 

Die  Säurezahl  (s.  B.  591)  des  Oopaivabalsams  ist  abhängig  vom  Harz- 
gehalt desselben ;  ne  ist  am  niedrigsten  bei  den  dannflBsdgen  Parabalsamen 
(im  Maximum  19,7),  am  höchsten  bei  den  diekfiSingen  Muaoaibobalsamen  (im 
Maximum  95).  Die  Aetherxahl  (s.  S.  598)  fiehlt  bei  der  Mehrxahl  der 
Copaivabalsame  ganz,  bei  einigen  schwankt  sie  zwischen  8  und  15.  Die  Jod- 
Bahl  (s.  S.  621)  der  (Üopaivabalsame  (0,5g  Balsam,  25ccm  gemischter  Jod- 
lOsung  und  248tQndige  Einwirkung)  schwankt  erheblich  (iwischen  120  und  195). 
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Fichtenbarz,  Golophonium.  .Mischt  man  1  Tbl.  Copaivabalsam  mit 
10  Thln.  Salmiakgeiet  von  10  Froc. ,  so  entstebt  eine  mehr  oder  minder  trnbe, 
■ehftnmende  Flüsaigkeit ,  die  auch  nach  eintägigem  Stehen  weder  gelatinirt, 
noch  gaUertsrtige  Ausacbeidungen  liefert.  Löst  man  femer  I  Tbl.  Copain- 
han,  weichet  nach  dem  Verdampfen  dei  Oela  (s.  oben)  Terbleibt,  in  b  Thln. 
Salndakgreirt  Ton  10  Pioe.,  so  gelatinire  dia  trabe  Iitenng,  lelbst  nach  24«tQn- 
digem  Stehen,  nicht  Durch  entere  Probe  kOnnen  SO  Proo.,  durch  letztere 
10  Proc.  Fiohtenbars  oder  Colopboninm,  «eiche  ein  Gelatiniren  bedingen,  naeh- 
gewiewn  werden. 

Onrjnnbalsam,  Gardscbanbaliam ,  Balaamum  D^eroear^^  wird  am 
Tenchiedenen,  in  Sildaaien  heimisohen  Dipterocarpnaarten  in  einer  Uinlioben 
Weise  wie  der  Copaivabalsam  gewoimeD.  Der  Guijunbalsam  bildet  ein  dick* 
flflssigei,  rothbrannes,  grQn  flaorescirendei  (besonders  im  Terdfinnten  Zustand), 
etwas  bübes  Liquidum ,  welches  im  Geruch  und  Oeschmack  entfernt  an 
Copaivabalsam  erinnert.  Bein  speciflscbes  Gewicht  beträgt  0,96  bis  0,97.  In 
Chloroform  ood  in  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  klar  in  jedem  Hengen- 
Terbältniss  auf,  dagegen  wird  er  Von  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Fetrolenm- 
ftther  nnr  theilwetse  gelöst.  Ueber  sein  sonstiges  Verhalten  siehe  oben.  Der 
Goijanbalsam  enthält  etwa  50  Proc.  eines  zwischen  250  und  260<>C.  sieden- 
den, Unksdrehenden  Terpens,  C^^H**,  und  etwa  50  Proc.  eines  in  Kalilauge 
nicht,  in  absolutem  Alkohol  jedoch  grOistentheila  zu  einer  fluoresoirenden 
Slttsfligkeit  löslichen  Harzes,  weichet  kleine  Mengen  krystaUinischer  Gurjnn- 
■  ftnre:  C*^H»0«,  enthält. 

Pernbalaam. 

Bcäsamum  perut  ianum,  B.  indicum  nigrum. 

Der  Perubalsam  ist  der  Harzsaft  von  Myroxylon  oder  Tolu^era  Perwr«, 
einer  in  San  Balvador  heimischen  P^Uonacee.  BehoCs  Gewinnung  des  Bai* 
■an»  wird  der  Stamm  der  lebenden  Pflanze  stellenweiie  von  der  Binde  ent- 
blOast,  diese  Stellen  mittelst  brennender  Fackeln  erhitzt  nnd  der  allmälig  ana- 
tretande  Balsam  in  lAppea  aofgefiuigeo,  die  man  auf  die  Wundflftchen  aiifleg;t. 
Ana  diesen  Lappen  erhUt  man  schliesslich  den  aufgesogenen  Balsam  dnrch 
Auspressen  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser.  Da  die  unversehrte  Binde  des 
Perubalsambaoms  nar  Phoroglucin,  Gerbsäure,  Phlobaphene  etc.,  jedoch  keinen 
Ferabalsam  enthält,  so  ist  letzterer  nur  als  ein  path(d(^ischei  Prodnct  zu  be- 
trachten. 

Der  Perubalsam  bildet  ein  braunrothes  bis  tief  dunkelbraunes,  in  dünner 
Schicht  vollkommen  durchsichtiges,  dickflnssiges,  nicht  fadenziehendes  Liqnidam 
von  angenehm  vanilleartigem  Geruch  und  kratzendem,  bitterlichem  Geschmack. 
Der  Perubalsam  klebt  nicht,  trocknet  auch  an  der  Luft  nicht  ein  und  l&sst 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  destiUiren.  Sein  speciflscbes  Gewicht  schwankt 
zwiachen  1,135  bis  1,145  bei  15<*0.  Wasser  entzidit  dem  Perubalsam  nur  txam 
geringe  Menge  Zimmts&ure  mid  nimmt  in  Folge  dessen  saure  Beaction  an.  In 
absolutem  Alkohol,  in  Amylalkohol  und  in  Chloroform  ist  der  Perubalsam  klar 
lOalieb.  Auch  mit  der  gleichen  Gevichtsmenge  Alkohol  von  90  Proc  ist  er 
klar  mischbar;  ein  weiterer  Zusatz  von  Alkohol  verursacht  zunächst  eine  Ab- 
■cheidung  von  Harz,  welches  sich  jedoch  in  einer  etwas  gröneren  Menge  des 
IiSsungsmittelB  (1  Tbl.  Balsam,  6  bis  7  Tble.  Alkohol)  fast  vollständig  wieder 
lOst.  3  Thle.  Perubalsam  mischen  sich  klar  mit  1  Tbl.  Schwafelkohlenitoff, 
f  flgt  man  jedoch  dieser  Lösung  noch  weitere  8  Thle.  Sohwefelkohlenitoff  zn. 
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■o  scheidet  sich  ein  IjraunBchwRTzes ,  melur  all  dei  angewendeten  Palrt— t 
betragende!  'Haut  ana.  Der  vtm  dem  Harz  abgegonene  Sehwelelkohlenitaff  iet 
um-  Bohwaoh  bräunlich  geOrbt  und  fluoreicirt  nicht.  Bohättelt  man  d«iPen- 
balsam  bei  massiger  Wärme  wiederholt  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Mo^a 
Petroleumäther,  bo  werden  ihm,  ohne  daas  sich  dabei  der  Petroleam- 
äther  merklich  färbt,  etwa  60  Froc.  Cinnamein  (siehe  8.  1025)  entsagen, 
welches  oach  dem  Verdansten  des  Petrolenmäthers  als  eine  blaesgelbliche,  Higt, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  zurückbleibt.  In  Aether,  sowie  in  frtten  and 
ätherischen  Oelen  ist  der  Pembalsam  nur  theilweise  löslich. 

Der  Perubalsam  enthält  etwa  60  Proc.  Zinuntsäure-Benzyläther  (Oinn- 
amebi),  etwa  8  bis  10  Proc  flrai«  Zimmtsäore,  etwa  30  Proc.  Harz:  Perareai- 
tannol:  0^^W-*0*  .OH  (H.  Trog),  geringe  Mengen  TOn  Benzoesäure-Bonyl- 
ftther  (i.  B.  979),  von  Tanillin  und  vielleicht  auch  Ton  Btyrol  (s.  8.  lOSl),  tod 
Btyracin  (s.  B.  1025),  von  BenzoStänra  und  vm  Benzylalkoh<d  (■.  8. 952').  Dai 
■ogenannte  Pernvin,  welches  bei  der  Zerlegung  des  Cinnamöl^  durch  Kali- 
lauge gebildet  wird,  besteht  aus  unreinem  BenzylalkohoL  Aetherisches  Oel  ist 
in  dem  Perubalsani  nicht  enthalten.  Das  in  dem  Ferubalsam  enthaltene  Harz 
liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat  nebeii  Benzoesäure  etwa  60  Proc  Proto- 
catechusäure  (s.  8.  1009),  bei  der  trockenen  Destillation  dagegen  ein  Geaaiseh 
von  Benzoesäure,  Styrol  und  Toluol. 

Der  Perubalsam  findet  als  innerliches  und  namentlich  als  äusserliehea 
Arzneimittel  Anwendung.  Er  dient  femer  zur  Herstellung  von  Parfüms  nnd 
von  Bäuchermitteln. 

Prüfung.  Der  Ferubalsam  wird  wegen  seines  bohm  Preises  nicht  selten 
mit  Alkohol,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  Copaivabalsam,  Storax,  BenzoS  und 
anderen  Harzen  verfälscht.  Die  gute  Beschaffenheit  dMselben  ergiebt  sieh  zu- 
nächst durch  das  Aeussere,  den  Geruch,  das  Terhsdten  gegen  Bohwefelkohlen- 
Btoff  und  gegen  Petroleumäther  (s.  oben),  sowie  durch  das  speciflsche  Gewicht. 
Letzteres  beträgt  bei  den  gegenwärtigen  Handelssorten  1,1S5  bis  1,145  bei 
15*>C.;  Perabalsam  vom  specif.  Gewicht  1,15  bis  1,16  findet  sich  nur  noch 
sehr  selten  im  Handel.  Beimengungen  von  Alkohol,  von  fetten  und  ätberiseheu 
Oelen,  sowie  von  Copaivabalsam  würden  das  specifische  Gewicht  des  Balsams 
vermindern.  Echter  Ferubalsam  trocknet  an  der  Luft  nicht  ein  und  bewirkt 
nicht  das  Zusammenkleben  von  Eorkacheiben,  welche  damit  bestrichen  und 
dann  auf  einander  gelegt  werden. 

Der  nach  dem  Verdunsten  des  flltrirten  Petroleumätheraaszugs  im  Wasserbad 
(aus  2  g  Balsam  durch  ßchüttehi  mit  8  g  Petroleumäther  [Siedep.  55*^  C]  bei  15"  C. 
bereitete)  verbleibende  51ige,  gelblich  gefärbte  Bückstand  zeige  bei  gelindem 
Erwärmen  keinen  Geruch  nach  Tetpentin,  Btorax  und  Copaivabalsam  und 
nehme,  nach  dem  Erkalten,  auf  Zusatz  dniger  Tropfim  Balpetersäare  von 
1^0  bis  1,U3  specif.  Gewicht  keine  bleibende,  blaue  oder  blaugrüne  Färbung: 
Gurjunbalsam  — ,  an.  Gute  Ferubalsam  so  rten  erleiden  hierdurch  meistens 
gar  keine  oder  doch  nur  eine  vorübergehende  Blau-  oder  Blaugrün-Färbung. 

Die  Säurezahl  des  Perubalsams  schwankt  zwischen  17,7  und  36,7,  die 
Aetherzahl  zwischen  212,4  und  255,b  (vergl.  "WachB,  S.  591).  Bestinmite 
Begelmässigkeiten  scheinen  in  dem  Verhältniss  von  Bäure-  und  Aetherzahl 
nicht  obzuwalten.   Die  Yerseifungszahl  (s.  B.601)  des  ächten  Perubalsams 


*)  Nach  H.  Trog  besteht  das  Cinnamem  des  Pembalsans  snm  giSssten  Theil  a«a 
Bensocsäare-BeDzjläther  und  aar  zam  «llcrkleinsten  Theil  aus  Zimmtsänre-Beasjttlhsr. 
Stjrracin,  Benzvlalkohol  und  BeBzoesänre  konnte  Trog  im  freien  Zustand  im  Perababam 
nicht  nacbweiBen. 
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sehwankt  zwiaclien  241  nnd  285,  jedenfalls  geht  äe  nicht  unter  240  hetab 
(Kremel,  Gehe).  Die  Bestünmmig  der  Sfture-,  Aether-  und  Verseifüngszahl 
irt  in  etwa  eininveentigcr  slkoholiKher  Lösung,  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtaleln  ala  IndieatCMr,  ansnifahxen. 

Fettes  Oel.  Htaeht  miii  den  Perabalsam  innig  mit  der  doppelten  Menge 
Goneentrirter  SchwdhMtine,  so  erhitst  aioh  die  Hjmm  nnter  Entwiekelnng  von 
Bteehend  riechenden  Dttmi^.  WSsdkt  man  nach  dem  Erkaltm  die  entarrte 
IBschang  durch  Halaziren  so  lange  mit  hetnmWajKr  aus,  als  letzteres  noch 
geerbt  wird,  so  verbleibt  bei  reinem  Perubalsam  nach  dem  Erkalten  eine 
feste,  bröckliche,  violett  gefärbte,  durohans  nicht  schmierige  Masse,  wo- 
gegen diesielbe  bei  Anwesenheit  von  fettem  Oel  mehr  oder  minder  klebrig, 
fettig  oder  schmierig  erscheint. 

Colophonium.  Die  Anwesenheit  von  Colophonium  im  Pernbalsam  verräth 
sich  zunächst  durch  Verminderung  des  speciSscben  Gewichts  und  durch  eine 
Vermehrung  der  Dickflössigkeit  desselben.  Beim  Mischen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (s.  oben]  zeigt  ächter  Balsam  eine,  in  dünner  Schicht  schön  kirsoh- 
Tothe  Färbung,  während  Colophonium  enthaltender,  je  nat^  dem  Grad  des. 
VerfiUschtseins,  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  brlunlichrothe  oder  dunkel- 
braune bis  Bciiwarze  Ifisohung  liefert.  Letztere  Färbungen  treten  besonders, 
bei  längerem  Stehen  deutlich  hervor.  Misdit  man  femer  A  Tropfen  ächten 
Ferubalsams  mit  3  ccm  Salmiakgeist  von  10  Proc.  l^H^- Gehalt  in  einem 
Beagensglai  durch  kräftiges  Schütteln,  so  entsteht  unter  Bildung  eines  dännen, 
bald  zusammenfallenden  Schaums  eine  braungraue,  emulsionsartige  Flüssigkeit, 
die  auch  nach  tagelangem  Stehen  dünnflüssig  bleibt  und  nicht  gelatinirt.  Ein 
Gehalt  an  Colophonium  bewirkt  zunächst  die  Entstehung  eines  dichten  &<Jiaimi8, 
der  je  nach  der  Menge  des  Colophomiums  eine  bis  mehrere  Stunden  lang  stehen 
bleibt.  Bei, 20  Proc.  Colophonium  nimmt  der  Schaum  das  mehrfache  Volum 
der  Mischung  ein;  letztere  flb-bt  sich  dabei  grau  uAd  gesteht  nach  tas. 
Ys  Btnnde  derartig  zu  einer  gelatinösen  Masse,  dass  man  das  Beagensglas  um- 
drehen  kann,  ohne  dass  etwas  ansflieist.  Bei  &  Proc.  Col<^honittmzusats  ver- 
geben mehrere  Stunden,  ehe  die  Mischung  zu  einem  dickm  Gallertklumpen 
gesteht  (G.  Grete). 

Verreibt  man  2  g  Ferubalsam  mit  1  g  Caloiümhydroxyd  und  2  Tropfen 
Alkohol  im  Wasserbad,  so  liefert  reiner  Balsam  ein  weich  bleibendes,  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht  erhärtendes,  knetbares  Gemenge.  Ein  Gehalt  an 
Colophonium,  Benzoe,  Storaz  und  C o p a i v a ba  1  s am  würde  obige 
Mischung  zum  Erhärten  bringen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  dieses  Gemisches 
trete  kein  Fettgeruoh  auf  (FlöQkiger). 

Mit  grösserer  Schärfe  lassen  sich  Benzoe  und  Storax  im  Ferubalsam  in 
folgender  Weise  kenuz^chnen:  äg  Balsam,  5  g  Natronlauge  von  15  Proc.  und 
10g  Wasser  werden  in  einem Kölbohen  gonischt,  mit  zwdmal  15g  Aether  am- 
gMchnttelt .  und  der  Aether  jedesmal  so  weit  als  möglich  abgegossou-  Den-; 
ausgeschüttelten  Büoksbüid  nhitst  mait  zum  Sieden,  'Aueort  ihn  hierauf  mit' 
Salzsäure  an,  trennt  das  auf  Zusatz  von  Wasser  ausges^iedene  Harz  von  der- 
Flflssigkeit,  löst  das  Harz  in  etwa  3  g  Natronlauge,  verdünnt  die  Lösung  mit  20  g 
"Wasser,  erhitzt  sie  zum  Sieden  und  fillt  sie  schliesslich  mit  ChlorbarjnmlOsung' 
aus.  Den  hierdurch  erzeugten  Niederschlag  bringt  man  aufb  Filter,  l&sst  ihn' 
abtropfen,  trocknet  ihn  im  Wasserbad  und  eztrahirt  ihn  mit  Alkohol.  Letz- 
teren Auszug  verdunstet  man,  nimmt  den  Bnckstand  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf,  nberschichtet  diese  Lösung  mit  Ohloioform  und  schüttelt  um.  Bei 
Gegenwart  von  Banzog  oder  Storax  färbt  sich  das  Chloroform  durch  das  in' 
jenem  Harzen  enthaltene  Benzo reein  nnd  Storerin  violett  bis  Uau  (C.  Denner). 
Sohnidt,  phsnuMmtlaofa«  Cbami«.  n. 
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Da  die  SslpeterBänre-  und  Ealkprobe  unter  Umständen  unsichere 
Besultate  liefern,  ist  es  für  die  Beurtheilnng  der  Beinheit  des  Perabalaami 
zweckmAing,  die  Menge  des  darin  enthatteneu  Oinoameln*  und  die  Ver. 
MifoDguabi  detsellwD  zu  ennitteln.  5  g  Peniteliam  «rerden  zu  dietem  Zweek 
mit  6  g  Waner  nncl  &g  Natronlaage  von  ISFroo.  dnrohgeMhattelt  nnd  dem 
Oemiaidi  aledann  dardi  dreimalige  AnsKdiflttelDng  mit  je  10  g  Aether  dai 
Oinnam^n  entzogen.  Die  fttherisclLen  Aiucfige  wenlra  in  einem  dfinnwandigen. 
gewogenen  KOlbohen  duroh  DestUlation  von  Aether  l>eflrelt ,  der  Bfl<AataDd  bis 
mm  constanteu  Gewicht  im  Waaaerbad  getrocknet  und  gewogen.  Bieraof  be- 
stimmt man  davon  die  Verseifungszahl  (s.  8.  601).  Der  Gehalt  an  Cinnamtia 
ergiebt  sich  auf  diese  Weise  m  57  1>iB  60  Proo.,  die  TeneiAingmhl  deiaelben 
EU  23&  bis  238  (Gehe). 

Weisser  Fernhalsam,  Balsatnutn  pentvianum  olbum,  wird  ans  den 
IVQchten  von  Myrorylon  oder  Toluifera  Pereirae  durch  leichtes  Pressen  ge- 
wonnen. Derselbe  bildet  ein  honigdickes,  blassgelbes,  nach  Tonkabohnen  und 
MelilotUB  riechendes,  gewürzhaft  bitter  eohmeckendea  Liquidum.  Digerirt  man 
ihn  mit  Alkohol,  so  wird  eine  grosse  Henge  davon  gelöst,  beim  Stehen  scheidet 
sich  BUS  dieser  Lösung  Myroxocarpin  aus.  Das Myroxocarpin :  C**H**O'0), 
bildet  farblose,  geruch-  und  geschmackloae,  bei  IIS^O.  ttihmelzende Nadeln,  die 
bei  der  Oxydation  mit  BalpeterdLnre  Oxalsäure,  aber  keine  ^rinsfture  liefen. 

Tolubalsam,  Salsamum  tohttanum,  Balaamum  de  Tolu.  Der  Tolabalsam 
ist  der  Harzaaft  von  Tolwifira  Balaamum  oder  Myroxylon  tolmferum,  eines  in 
Sfidamerika  beimischen  Baums  aus  der  Familie  der  Papilionaceen.  Die  Ge- 
winnung desselben  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  des  Copaivs- 
l>alsams.  Der  Tolubalsam  bildet  im  frischeo  Zustand  eine  gelbbraune,  dick- 
flüssige, in  d&nner  Bchiobt  durchsichtige  Hasse  von  angenehmem  Qemch  und 
ar«natischem,  nar  wenig  kratzendem  Geschmack.  Bei  längerer  AufbewahruDg 
verUurt  er  die  Terpentinconsistenz  und  geht  in  eine  feste ,  bisweilen  krTstalli- 
nisohe,  sn  einem  gelbUohen  Pulver  serreibbare  Harsmasse  von  brännlielier, 
etwas  ins  Bötiiliehe  spielander  Färbang  fiber.  Der  Tolabalsam  lOst  sich  leicht 
in  Alkohol  von  SO  Us  01  Proc,  Chloroform,  Aceton  und  Kali-  oder  Natrm- 
laoge.  Auch  in  Aether  ist  der  Tolubalsam  lOsliob;  in  PetroleumUher  and  in 
Schwefelkohlenstoff  ist  er  unlöslich. 

Der  Tolubalsam  enthält  etwa  1  Proc.  eines  schwach  rechtsdrehenden,  bei 
;i60  bis-  ITO'^O.  siedenden,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffs: C"^H^^  —  Tolen  — ;  etwa  7,5  Proc.  eines  Gemenges  von  Zimmtsäure- 
Benzylftther  (s.  S.  1025)  und  Benzoesäure -Benzyläther  (s.  B.  979),  wechselnde 
Mengen  (l2  Ins  15  Proc.)  von  freier  Benzogsänre  und  freier  Zimmtsänre, 
0,5  Pioo.  Vanillin,  sowie  75  bis  80  Proc  Harz,  welches  bei  der  Yerssifting 
Zinmtsftare,  wenig  Benzoesäure  und  einen  gerbetoffisrtigen  Harzalkohol,  Tola- 
rasinotannol:  C"H"Oi.O.OH>,  OH,  liefert  (P.  Oberländer).  Bei  der 
trockenen  Destillation  liefert  der  Tolubalsam,  neben  anderen  Prodnoten,  Tolofd: 
0«H* .  CH». 

Der  Tolubalsam  findet  eine  ähnliche  Terwendnng  wie  der  Ferabalsam. 

Die  Beinheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Geruch  und  des 
Verhalten  g^en  Lösungsmittel  (s.  oben).  Die  Henge  der  Asuhenbestandtheile 
tibersteige  0,5  Proc.  nicht. 

Lässt  man  0,5  g  zerriebenen  Tolubalsams  mit  25  ccm  Schwefelkohlenstoff 
nuter  zeitweiligem  Umschötteln  Vg  Stunde  lang  stehen  uud  verdunstet  da* 
Filtrat  in  einer  Porcellanstdiale ,  «o  ergiebt  sieh  die  Gegenwart  von  Colo- 
phonium  schon  durch  den  Geruch  des  VadnnstangsrOckstands  zu  cAnuaen. 
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LSat  man  bieiBnf  denaelben  in  wenig  EiMssig  und  Iftsst  in  dieae  Lösung  einige 
Tropfsn  ecmeentrirter  Sohwefslriliure  einflienen,  lo  tritt  bei  Oegenvart  Ton 
Oolophoninm  eine  grttne  Färbung  aut 

Die  Sftnrezahl  (a.  B.  591}  des  Tolubalsanu  beträgt  nach  Beckurti 

lOe  bis  135;  die  Aetherzahl  (s.  S.  592)  55  bis  71;  die  Yerseifunf^zahl 
(s.  S.  592)  177  bis  190;  die  Hübl'scUe  Jodzahl  (s.  S.  621)  153  bis  170. 

Flüssiger  Storax. 
Styrax,  Storaxbalsam,  Styrax  liquidus,  Bdlsamum  Styrax. 

Der  flüssige  Btorax  wird  duioh  Ansschmelzen  mittelst  heissen  Wassers  aus 
der  Binde  von  liquitUmbar  ortenfol«,  eines  in  dem  südlichen  Theil  von  Elein- 
asien  nnd  in  ITordsyrten  heimischen  Banms,  gewmnen.  Da  die  unversehrte 
Binde  ktf  nen  Storax  enthUt,  so  moss  dieser  in  derselben  erst  als  patholo^sohea 
Prodnct,  in  Folge  vorhergeguigenen  Klopfens  oder  einer  anderen,  nicht  n&her 
bekannten  Behandlungsweise,  gebildet  werden.  Er  Inldet  eine  zfthe,  dick- 
flüssige ,  undurchsichtige ,  in  Wasser  untersinkende ,  graue  oder  br&unliche 
Hasse  von  benzoeartigem  Geruch  und  aromatischem ,  kratzendem  Geschmack. 
Der  Btorax  ist  meist  mit  etwas  Wasser,  welches  geringe  Hengen.von  Zimmt- 
säure  und  von  Kochsalz  enthält,  vermischt.  Entfernt  man  dasselbe  durch  Er- 
wärmen, so  geht  es  in  eine  klare,  dunkelbraune  Sfasse  über.  Belbst  in  dünner 
Schicht  trocknet  der  Btorax  nur  sehr  langsam  zu  einer  harzigen,  klebrigen 
Hasse  ein.  In  Alkohol  lOst  er  sich  zu  einer  trüben ,  dunkelbraunen ,  saner 
reagirenden  Flüssigkeit,  ans  der  sich  Pflanzenreste  nnd  andere  Yemnreinigungen 
abscheiden.  Auch  in  Aether,  Chlwoförm,  AmyIalkoh(d  und  Sohwefielkohlenstoff 
ist  er  Uslioh.  Petroleumfttber,  Terpentinöl  nnd  andere  ätherische  Oele  l&sen 
ihn  nnr  zam  Theil  anf.  . 

Der  flüssige  Storax  heeteht  im  Wesentlichen  aus  einen  wechselnden 
Gemenge  von  Harz  mit  ZinuntsäureSthem  verschiedener  alkoholischer  Ter- 
bindnngen.  Derselbe  enthält  in  sehr  beträchtlicher  Menge  zwei  alkoholartige, 
amorphe,  als  a-  und  JJ-Storesin:  C''H^^O^  bezeichnete  Körper,  sowieZimmt- 
säureäUier  und  eine  Natrinmverbindung :  C^H^'^NaO^,  letzterer  Alkohole 
Styrol  (s.  B.  1021)  0,1  bis  5  Froc.;  freie  Zimmtsäare;  Styracin  (s.  S.  1025).  In 
geringerer  Menge  kommen  darin  vor  Zimmtsäure-Phenylpropyl&ther  (s.  S.  953); 
Zimmtsänre-Aethylftther  (b.  B.  1025);  eine  nach  VaniUin  riechende  und  sich 
mit  saurem  Katriumsulflt  verbindende,  krjrstallisirbare ,  bei  96^ C.  schmelzende 
Substanz  (Aethjlvanillin?);  ein  wohlriechendes,  linksdrehendes  Oel,  C^^^H^^O 
(0,4  Proc.);  kautschukartige  Substanz  und  Harze.  Ob  in  dem  Btorax  Heta- 
styrol  (■.  8.  1021)  und  Zimmtsäare  - Beozjlätber  (s.  6.  1025)  vorkommen,  ist 
zweifelbaft.  Die  Handelvwaare  enthält  ausser  vorstehenden  Bestandtiieilen 
meist  lUMih  )0  bis  30  Proc.  Wasser  nnd  10  bis  20  Proo.  von  Venmreinigungen, 
lUe  in  Alkohol  von  90  nnd  91  Proc  nnlüelich  sind. 

Der  flüsuge  Storax  dient  als  änsserliehes  Arzneimittel,  sowie  au  Parfümerie- 
Eweoken. 

Prüfung.  Der  Btorax  sei  speciflsch  schwerer  als  Wasser,  er  sinke  daher 
darin,  selbst  auch  in  der  Wärme,  unter;  bei  ächtem  Balsam  zeigen  sich  in 
letzterem  Fall  nur  ganz  vereinzelte,  farblose  Oeltröpfchen  auf  der  Oberfläche. 
Die  Menge  des  dem  Storax  beigemengten  Wassers  und  der  in  Alkohol  unlös- 
lichen Unrtinigkeiten  übersteige  90  Froc.  nicht.  Löst  man  daher  10  Thie.  des 
gleichmässig  gemischten  Storax  in  10  bis  15  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proo. 
auf,  flltriit  die  trübe,  sauer  reagirende  Lösung  nnd  verdampft  dieselbe  im 
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Waaierlwd ,  so  münen  wenigstens  7  Thie-  eines  braunen , '  diekflflsstgen  Böck- 
Btands  -verbMben,  welcher  in  Aeäier  und  Behweftlkohlenstc^  bis  anf  wenige 
Flocken  löslich  ist. 

Gereinigter  Styrax,  Stprax  liquidun  depuratua,  wird  durch  Lfisen  des 
rohen  Styrax  in  Alkohol  und  Eindampfen  der  flltrirten  LOanng  bis  zur  Honig- 
consislenz  dargestellt  Als  Stj/rax  caiamitua  finden  sich  die  Pressräckttfinde 
von  der  Bereitung  des  flflBsigen  Btyiax  im  Handel. 

Ein  dem  flüssigen  Btorax  ähnliches  Froduct  wird  ans  dem  in  Mexico  and 
Guatemala  heimischen  Baum  Liqtiidambar  atifraciflua  gewonnen.  Dieser  als 
amerikanischer  Storax,  Ambra  liquida  oder  Liqxtidambar,  bezeichnete  Bal- 
sam bildet  eine  klare,  halbflässige,  gelbbraune,  sauer  reagirende  Uasae  vod 
storaxartigem  Geruch.  £r  enthält  neben  Harzen  freie  Zimmtsäure,  freie 
Benzoesäure,  Styracin,  Styrol,  Zimmtsäure-Fhenylpropylätber,  Stoiesin  (s.  oben) 
und  ätberisches  OeL  Zimintsftureftihylftther  ist  in  dem  amerikanischen  Storax 
nicht  enthatten. 

Heoeabalsam  oder  Balsam  von  Gilead  wird  durch  Einsolunitte  in 
die  Kinde  von  BaZaamodendron  güeadens»,  eines  in  FaJftstiBa  und  am  rotben 
Heer  heinÜBchen  Baums  gewonnen.  Derselbe  bildet  ein  dickflnisigeB,  biatm* 
gelbes,  schwach  sauer  reagirendes,  trübes  Liquidum  vou  angenehm  aromati- 
schem Geruch  und  bitterlich-kratzendem  Geschmack.  Er  löst  sich  klar  in 
AeÜier,  Aceton  und  Eisessig,  trübe  in  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Petroleumftther.  Der  Hecoabalsam  enthält  betxftchliche  Mengen  eines 
terpenreichen  ätherischen  Gels.  Ueber  seine  sonstigen  BestandÜieile  ist  nichts 
Näheres  bekannt 

IL   H  a  r  t  h  a  r  z  e. 

■  Die  Hartharae  enthalten  wenig  oder  gar  kein  fttheriBches  Oel  nod 
bilden  in  Folge  dessen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  faste^^röde,  meiBt 
leicht  zerreibliche  Massen. 

Fic.  htenharz. 
(JemeiuM  Harz,  Sesina  Pini. 

Als  Ftobtenharz  kommt  der  am  Btunm  verschiedener  Pinnsaiten ,  beson- 
den  Ton  Anus  Abiea,  erhärtete  Haizsaft  in  den  Handel.  Dte  giteten  Hengen- 
dieses  Haraes  Uefein  Finnland  und  Kussland,  geringere  Sengen  der  Bohwara- 
wald  und  die  Schweiz.  Ein  Theil  desselben  besteht  ans  dem  nach  Beendigung 
der  alljährlichen  Terpentingewinnung  aus  den  Einschnitten  der  Bfiuote  noch 
ausfliessenden  und  in  denselben  erhärtenden  Hatzsaft,  welcher  bei  Wieder- 
beginn der  Terpentiogewinnung  alsdann  gesammelt  wird.  Dasselbe  bildet  un- 
regelmässige, anfangs  klebrige,  allmälig  spröde  oder  zerreiblich  werdende,  meist 
stark  verunreinigte,  amorphe  Stücke  von  weisslicher,  gelber  oder  r^thlicher 
Farbe  und  von  terpentinartigem  Geruch.  Es  besteht  aus  einem  wechselnden  Ge- 
menge von  Abietinsäure  (s.  unten),  Terpentinöl  und  Wasser.  Das  sogenannte 
weisse  Pech,  Pix  lüba  oder  Staina  oMa,  besteht  aus  gemeinem,  durch  Um- 
Bchmelzen  mit  Wasser  und  Coliren  gereinigtem  Fichtenhars.  Je  nadi  dun 
längeren  oder  kflrzeren  Behmelzen  bildet  es  weisse  oder  gelbe,  trübe,  undurch- 
sichtige ,  amorphe,  sprOde  Massen  von  eigenfthfimlidiem,  nicht  unangenehmem 
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Oeruch.  Iiis  unterscheidet  sich  von  dem  gemeinen  Fichtenharz  durch  grössere 
fieiiiheit  and  durch  einen  geringeren  (rehalt  an  Terpentinöl. 

Als  Galipot  wird  aus  Westfranltreioh  der  eingetrocknete  Hamaft  von 
Pinua  Finatter  a.  maritima  in  den  Handel  gebracht.  Daa  Oalipot  unterBcheldet 
■ich  in  dem  Aetuseren  Tom  dem  ganeinen  Fichtenharz  durch  seine  krystal- 
linisdie  Besohafltonlieit  tmd  seinen  halBamisehen  Oemch.  Es  hesteht  aus  einem 
wechselnden  Ounenge  von  kristallinischen  PimaTiftaren:  0*"H*>0',  amorpher 
HatzsSure  (Pininafture),  Terpentinöl  und  Waner. 

Zur  Darstellung  der  Pimarsäuren  bebandelt  man  Galipot  in 
der  Külte  wiederholt  mit  Alkohol  von  70  Proc.,  um  den  grössten  Theil  der 
amorphen  Pininsäure  und  des  Terpentinöle  zu  entfernen,  trägt  dann  die 
al^presste  und  gepulverte  Masse  rasch  in  Alkohol  von  85  Proc.,  der  auf 
60^  C.  er«ilrlnt  ist,  uid  kfthlt  die  flltrirte  Lösung  ab.  Die  ausgeschiedene 
Bänre  wird  in  erwftrmter  Natronlange  von  8  Proc.  gelOst,  das  erhaltene 
Katriumsalz  ans  heisaem  Wasser  umkrTstallisirt  and  sehliesdich  mit  BalzsAare 
zerlegt.  Die  freie  Säure  ist  endlich  wiederholt  aas  Eisessig  umznkrystalli- 
tiren.  Zunächst  scheidet  sich  hierbei  Bechts-Pimars&ure:  C*>H^O*,  aus, 
während  Links-Pimar säure:  C^^H^oo^,  in  den  Mutterlaugen  verbleibt. 
Beide  Säuren  können  auch  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  heissem 
Ammoniak  getrennt  werden. 

Bechts-Fimarsäure  bildet  farblose,  bei  210  bis  2ll*'C.  schmelzende 
rhombische  Krystalle ,  die  unlöslich  in  Wasser ,  schwer  liislich  in  heiseem 
Ammoniak  sind.  In  Alkohol  von  98  Proc.  löst  sie  sich  bei  l&^'C.  1:26  zu  einer 
rechtsdrebenden  Fl&ssigkeit.  Im  Vacuum  ist  sie  fast  unzereetzt  dentUlirbar. 
Mit  Jodwasserstoffsäure  and  Phosphor  erhitzt,  geht  sie  in  Colophenhydrnr: 
0»H",  über. 

Links-Fimarsftare  bildet  farblose,  rfaombisohe,  bei  140  bis  150°C. 
schmelzende  Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Ammoniak  sind.  In  Alkohol  von  08  Proo.  löst  sie  sich  bei  15^0.  1:10,8  zu 
einer  linksdrehenden  Flnsaigkeit 

Durch  Umschmelzen  mit  Wasser  und  Coliren  wird  das  Galipot  in  das 
sogenannte  Bargander  Harz  oder  das  Burgunder  Pech,  Regina  pini  bur- 
gundiea,  tibergeführt,  wdohee  im  Wesentlichen  in  seinen  Eigenschaften  dem 
aus  dem  gemeinen  Fichtenharz  dargestellten  weissen  Pech  entspricht.  Ein  dem 
Burgunder  Pei^  sehr  ähnliches  Prodact  wird  als  gekochter  Terpeatin, 
Ter^mthina  coeta,  in  den  Handd  gebracht.  Letzterer  verbleibt  als  B&ckstand 
bei  der  Terpentinölgewinnung  durch  Destillation  von  Terpentin  mit  Wasser. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  gemeinen  Fichtenharzes  und  des 
Oalipots,  sowie  die  des  daraus  dargestellten  weiaaen  und  Burgunder  Pechs, 
ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  helle  Farbe  und  die  möglichst  vollständige 
Löslichkeit  in  erwärmtem  Alkohol.  Die  frische  Brucbfläche  desselben  zeige 
keine  Wassertröpfchen.  Der  Qehalt  an  Wasser  betrage  weniger  als  10  Proc. 
Zur  Bestimmung  desselben  trockne  man  eine  gewogene  Menge  einer  zer- 
kleinerten Darchschnittsprobe  "bti  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
oder  Aber  Ghlorcalciam  bis  zum  oonstanten  Gewicht.  Bei  100**  verliert  das 
Harz  ausser  Wasser  auch  Terpentinöl. 

Das  Fichtenharz  etc.  dient  als  Zusatz  zu  Pflastern,  Seiflen  und  Geraten, 
sowie  zDm  Pichen  der  Bierfässer. 
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Colophoninm. 
Geigenharz,  Restria  Colophoniumt  Colophonium. 

AIb  Colophonium  bezeichnet  man  dae  von  Wasser  und  von  äthsiischcan 
Oel  durch  längeres  Erhitzen  vollständig  befreite  Harz  der  Tenehjedenen  Pinns- 
arten.  In  grossem  Maassstab  geschieht  die  Gewinnung  des  Golophooiums  in 
Amerika,  To  der  Terpentin  behufs  Dantallnng  von  Terpentinöl  (s.  8.  1092)  in 
kupfernen  Käsen,  meist  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  lange  der  directen  De- 
stillation unterworfen  wird,  als  luxAi  Oel  übergeht.  Hierauf  wird  der  donn- 
flfissige,  klare  DeaäUationsrttokatand  au  den  Blasen  abgelassen,  colirt,  In  Fiiser 
gegossen  und  nach  dem  Erstarren  direot  mm  Versandt  gebracht. 

Das  Oolophonium  bildet  je  nach  dem  Orad  der  Erhitzung,  welche  bei 
seiner  Darstellung  zur  Anwendung  gelangte,  eine  durchsichtig  blassgelbe  oder 
durchscheinend  braungelbe,  spröde,  glasglänzende,  fast  geruch-  und  geschmack- 
lose Masse,  von  grossmuscheligem  Bruch.  Bein  apeciSsches  Gewicht  beträgt  1,07 
bis  1,08.  Gegen  80<*C.  erweicht  es  und  schmilzt  bei  90  bis  100*' C,  bisweilen 
auch  erst  bei  120  bis  130'^C.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
und  Chloroform.  Die  Lösungen  zeigen  schwache  Fluorescenz.  In  Petroleum- 
äther, BchwefelkohlenstofF  und  Benzin  löst  es  sich  nur  tbeilweise.  Die  Lösung 
des  Colophoninnu  in  absolutem  Alkohol  besitzt  neutrale  Beaction;  erst  nach 
der  Verdünnung  mit  Wasser  tritt  saure  Beaotion  ein.  Von  Kali-  und  Nation- 
laoge  wird  es  gelöst  unter  Bildung  von  Hanseifen.  Hit  Fetten,  Bleipflaster 
und  Waohs  Iftsst  es  stob  cttsammenschmelzen. 

Das  Cdophoninm  iMsteht  fait  vi^stftndig  ans  ^em  amorphen  KlViper, 
welcher  Tielldcht  als  das  Anhydrid  der  Abietinsüure  (s.  nnteo),  vielleicht  auch 
nur  als  amorphe  AUetinsäure  aufenfassen  ist.  Wird  das  Colophonium  im  zer- 
kleinerten Zustand  mit  Alkohol  von  70Froc.  Übergossen,  so  verwandelt  es  sieb 
allmälig  in  ein  sandiges  Krystallpnlver  von  Abietinsäure  (s.  unten).  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Colophonium  zu  Isophtalsäure 
(s.  8.  987),  Trimellithsäure  (s.  8.  987),  Terebinsäure  (s.  S.  499)  und  anderen 
Froducten,  durch  Gbromsäure  zn  Essigsäure  und  wenig  Trimellithsäure,  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Kohlensäureanhydrid ,  Essigsäure  und  Ameisensäure 
oxydirt.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Colophoniums  bilden  sieb  sahlreiebe, 
zum  TheÜ  gasförmige,  zum  Theil  flüssige  Producte. 

Die  flüchtigsten  Antheile  des  flüssigen  Colophoninmdestillationsprodttets 
finden  als  Harzessenz  oder  Harzspiritus,  die  höher  siedenden,  dickflüssigen, 
durch  eine  stark  blaue  Fluorescenz  ausgezeichneten  Gele  als  Harzöl  technische 
Verwendung.  Die  Harzessenz  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoffen  aus  der  Reihe  der  Paraffine  [z.  B.  C^W^  (35  bis  88*>C.), 
C»H»  (64  bis  66"  C),  C'H"  (95  bis  B60C.)],  der  Olefine  [z.  B.  C^H»»  (35  bU 
iO^C),  C"H»*  (67  bis  TO^C),  C'H"  (98  bis  lOOOO.)];  der  aromatischen  Ver- 
bindungen (z.  B.  Tcduol,  Isoxylol,  Cumol,  Meta-Isocymol ,  Hexabydrotolnol, 
Hexahydroxylol,  Hezahydrocumol  etc.)  und  der  TerpeneC^OHi'  (Pinen,  Dipenten) 
mit  Isobutylaldehyd ,  Valeraldehyd  und  anderen  sauerstoffhaltigen,  nur  un- 
vollkommen bebannten  Verbindungen  (Colophonon,  Oolophonin,  Beti- 
nol,  Besinein  etc.).  Das  Hazx&l  scheint  aus  einem  Oemmge  flüssiger 
hochsiedender  Terpene  mit  fMen«  nioht  näher  bekannten  E&tpem  (Heta- 
naphtalin  oder  Besistereu)  zu  bestehen.  Das  rohe  DestiUationsproduct  des 
Colophoniums  enthält,  ausser  obigen  Körpern,  Essigsäure,  Propionsäure,  Iso- 
buttersäure, Valeriansäure,  Capronsäure,  Oenanthsäure  und  andere  Glieder  der 
Fettü&urereihe,  sowie  Ins  zu  26  Proc.  Abietinsäure. 
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Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  liefert  das  GolophoDium ,  ausser  gaa- 
fSrmigen  Kohlenwasserstoffen ,  Aceton ,  Amylen  nnd  einen  Y>ei  95"  C.  siedenden 
Körper  C^H^^O.  Mit  Zinkstaob  destillirt,  liefert  das  Colophoninm  und  die 
Abietinsäure  Tolnol,  Naphtalin,  Methyl-Aetb;Ibenzol,  Metbylnaphtalin,  Hethyl- 
anthracon  etc.  Wird  das  Colopbonitun  im  Vacnnm  (bei  80  mm  Druck)  de- 
atiUirt,  wo  entstehen  als  Hanptproduote  Colophen:  C'^H",  und  IioiylTin- 
sftareanhydrid:  C**>H"0'.  Leteteres  siedet  bei  248  bii  adO^C.  und  erstarrt 
nach  kuner  Zeit  m  einer  sprOden,  mikrakrystallbiiBobeB  Haan.  Durch  KaU- 
lauge  wird  dasselbe  in  die  bei  60,5  bis  Bifi^C.  BChmelzende  IsoiylTinifture: 
0»H»0*  übergefohrt. 

Das  Colophoninm  findet  ansgedetmte  Verwendung.  Es  dient  zur  Herstel- 
lung von  Pflastern,  Salben,  Firnissen,  Kitten,  Harzseifen,  Hsrzessenz,  Harzöl  etc., 
sowie  zum  Auspichen  der  BierOsier.  Beim  LSthen  der  Metalle  dient  es  als 
B.ednctionsmittel. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Ci^ophoniums  giebt  sich  durch  die 
helle  Farbe,  die  Durchsichtigkeit  und  die  TolUtftndige  LOdichkeit  in  warmem 
Alkohol  zu  erkennen. 

Abietiniftnr'e:  0^*H"0**)  (Abietfäure,  früher  auch  SylTinsäure 
genannt).  Zur  Darstellung  dieser  B&ure  übergiesst  man  zerkleinertes  Colopho- 
nium  mit  Alkohol  von  70  Proc.,  giesst  nach  zwei  Tagen  die  Flüssigkeit  von  dem 
Bnckstand  ab,  wäscht  letzteren  zwei-  'bis  dreimal  mit  schwachem  Weingeist 
nach  und  löst  alsdann  die  abgepresate  krystaUinische  Hasse  in  möglichst  wenig 
Hisesaig.  Die  allmällg  ausgeschiedenen  harten  Krusten  sind  hierauf  in  heissem 
Alkohol  zu  lösen,  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  zu  versetzen  und  nmzarühren, 
worauf  sie  alsbald  zu  einem  Brei  feiner  Krystallschuppen  erstarrt.  Auch  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  alkoholische  Colophoniumlösung  scheidet  sich 
Abietinfläure  aus.  Die  Abietinsäure  bildet  eine  weisse,  lockere,  aus  feinen, 
triklinen  Krystallbl&ttohen  bestehende  Hasse,-  welche  bei  153  bis  154'' C. 
schmelzen.  Kairiumamalgam  fuhrt  in  alkoholischer  Lösung  die  Al^etina&ure 
in  Hydroabietinsänre  dUer,  welche  in  fettgl&nxeuden  Bl&ttohen  kryatal- 
lisirt.  Wird  die  Abietini&ure  in  eehvach  alkalischer  Lösung  mit  Kalinm- 
permanganatlÖBUDg  (I  ThI.  Al^eUnsäure ,  1  Thl.  K'Mn'O^  oxydirt,  so  wird 
eine  Ketonsäure  C'^H^'O^  als  ein  weisses,  kreideartiges,  bei  123*^0.  schm^zeu- 
4eB  Pulver  gebildet.  Die  Abietinsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Die  Alkali- 
sslze  derselben  (durch  Keutralisation  der  alkoholischen  Iiötiung  mit  ätzenden 
Alkalien  darsteUbar)  bilden  krystaUinische,  in  Wasser  lösliche  Massen,  die 
übrigen  Salze  (durch  doppelte  Zersetzung  darstellbar)  amorphe,  in  Wasser  un- 
lösliche Verbindungen. 

Die  Abietinsäure  zeigt  in  ihren  Beaotionen  Aehnllchkeit  mit  dem  Chole- 
sterin (8.  B.  642). 

B  e  n  z  o  @. 
BetuioS,  Jtesina  Benzoe. 

Die  Benzoe  ist  ein  Harz,  welches  in  Slam,  Java,  Sumatra  nnd  Bomeo 
^eils  durch  freiwilliges  Ausfiiessen,  theils  durch  Einschneiden  der  Binde  von 
Styrax  JSenxoin,  einer  baumartigen  Btyracee,  als  pathologisches  Product  ge- 
wonnen wird.  Die  äussere  Beschaffenheit  der  Benzol  ist  bei  den  verschiedenen 
Handdseorten  eine  sehr  verschiedene.   Dieselbe  besteht  meist  aus  einer  grau- 

Ns«b  Hseb;  nsch  Perrenoad:  nach  LiebermaDD  identisch  mit 

Plmaraa«:  C^HMO«;  nach  Maly:  C«H«0» 


Digilized  by  Google 


1176 


Sumatra-Benzoe. 


braunen,  porösen,  leicht  zerreibUoheo,  vanilleart%  riechenden  Mane,  in  welcher 
häufig  heller  ge&rbte,  unregelmässige  Kömer  von  Vi  bis  2  cm  Durohmeaser 
and  milchweissem  Bruch  (Mandeln)  eingebettet  sind.  Die  BensoS  besitzt  einen 
balsamiBchen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  (gegen  100°  C.)  und  ent- 
wickelt  Dämpfe  von  BenzoSsAnre  (vei^].  B.  974).  Kochendes  Wasser  entzieht 
ihr  einen  Theil  der  darin  enthaltenen  Benzoesllare.  In  der  fönflFachen  Menge 
Alkf^ol  UM  sie  sich  bis  auf  eine  geringe  Menge  tdu  Unreinigkeiten  zu  einer 
saner  reagirenden  Flfinigkait  auf,  die  durch  "WiiMorgMati  milchig  grtrflbt  wird. 

Auch  inAether  ist  dieBonxoS,  bis  auf  die  mechanischen  Tercnrrinigniigen, 
lÖaUch. 

Die  Biam-BenzoS  enthält  freie  Benzofisäure  in  wechselnden 
Mengen,  dagegen  keine  Zimmtsäure  (weder  frei,  noch  gebunden);  0,16  Proc. 
Vanillin  und  0,3  Proc.  einer  angenehm  aromatisch  riechenden,  neutralen 
Fl&flsigkeit,  welche  ein  BenzoSsäureäther  zu  sein  scheint.  Die  Hauptmenge  der 
Biam-BenzoS  setzt  sich  aus  einem  Gkmisch  von  Be d z o esäure  •  Ben zo- 
resinoiather:  G^'H^^O  .  OC^H*0,  und  BenzoSs&ure-Siaresinotannol- 
ftther:  &*U"0*  .  OCK^O,  zusammen  (F.  LÜdy). 

Das  Benzor'esinol:  C^'H^O',  krystalliiirt  aas  Aceton  in  weissen,  bei 
272"  C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
carminrother Farbe  l&sen.  Das  Siaresi notannol:  C^'H"0^  ist  ein  braunes, 
amorphes ,  in  concentrirter '  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  lösliches 
Pulver.  Diese  beiden  Harzalkohole  stehen  in  der  Slam -Benzog  im  Verhältniss 
von  8,3:91,7.  Dieselben  können  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  durch 
starke  alkoholische  Kalilauge,  die  nur  das  Siaresinotannol  als  Kaliumsalz  fällt, 
getrennt  werden.  Das  Benzoresinolkalinm:  O^'H^^KO*,  welches  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist,  Ist  krystalliairbar  (F.  Lfidy). 

Die  Sumatra-Benzoe  enthält  freie  BenzoSsänre  und  freie 
Zimmtsfture,  Spuren  von  Benzaldehyd  und  Benzol  (nach  Lüdy), 
etwa  1  Proc.  Vanillin,  etwa  1  Proc.  Zimm t säu r e -Phen j Ipro p y I ■ 
äther  (s.  B.  963),  etwa  2,3  Proc.  Styracin  (s.  S.  1025)  und  Zimmtsäure- 
Benzyläther  (s.  B.  1025).  Der  Hauptbestandtheil  der  Bumatrabenzoe  setzt 
sich  aus  einem  Gemisch  von  wenig  Zimmtsäure  -  Benzoresinoläther: 
C^H^O.OCSH'O,  und  viel  Zimmtsäure-Besinotannoläther:  CIBH^O» 
.OCH'O,  zusammen.  Das  Benzoresinol  der  Biam-  und  SumatrabenzoS  sind 
identisch.  Das  Besinotannol  der  SomatrabenzoS  ist  dem  Siaresinotannol  der 
Biambenzoe  sehr  ähnlich  (F.  Iiädy). 

Die  Fenang-Benzoe,  welche  selten  im  Handel  ist.  ähnelt  der  Somatra- 
Benzoe;  sie  enthält  Benzoesäure  und  Zlmmtsäure. 

Die  Palembang-Benzoe  enthält  keine  Zlmmtsäure,  wohl  aber  Benzoe- 
säure in  sehr  reichlicher  Menge  (b.  S.  970). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  BenzoS  neben  anderen  Prodacten 
Benzogsäure  und  Btyrol,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  besonders  Toluol. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Benzo@  mit  schön  rother  Farbe. 

Die  Benzoe  dient  zum  Käuohem ,  sowie  zur  Darstellung  von  BenzoSs&ure 
(s.  B.  970)  und  vmi  Benzoetinotur  (1  Tbl.  Benzo«,  5  Thle.  Alkohol  von  W  bis 
Ol  Proc). 

Prüfung.  Di«  gute  Besohaffenh^t  der  Benzon  ergiebt  siijh  dnroh  das 
Aeossere,  den  Gerach  und  die  LösUchkeit  in  Alkohol.   Der  Oebalt  an  Beiuo^ 

säure  betrage  nicht  weniger  als  10  Proc.  Zur  Ermittelung  des  Benzoesäure- 
gehalts  bestimme  man  die  Ausbeute,  welche  eine  Darohsohnittsprobe  von  20  bis 
30  g  an  Aeidum  bauoicum  eryaitMiaaium  (s.  B.  971)  liefert.    Die  gewonnene 
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Benzoe«änre  sei  &ei  von  Zimmta&nre  (fl.  B.  975).  Di«  Menge  der  Äsohenbeetand- 
theile  iat  in  den  gatea  BenzoBK»ten  nur  eine  sehr  geringe. 

Draohenblnt,  Son^uw  draeoni»,  ist  das  aas  den  Frftchten  vanCalamua 
Draeo  oder  Daemonorops  Draeo  freiwillig  austretende  Harz.  Es  bildet  eine 
brsnurothe,  meist  in  Stangen  geformte,  spröde  Massä  mit  schön  rothem  Bruch, 
welche  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  ätzenden  Alknlieo  lOslich  ist. 
Dasselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  rothen  Harz,  welches  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  unter  Anderem  Phloroglucin  (s.  S.  950),  Benzoesäure, 
ParaoxybenzoSsäure  (s.  B.  1004),  Protocatechnsäure  (b.  S.  1009)  und  Oxala&ure 
liefert.  Obschon  das  Drachenblnt  beim  Erhitzen  Benzo^äure  abgiebt,  so  acheint 
dieselbe  doch  nicht  im  freien  Zustand  darin  enthalten  zu  sein.  Bei  der 
trockenen  Destillation  liefert  es  Tolnol,  Btyrol,  Benzofisinre  und  andere  Körper. 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  entstehen  Btyrol,  Toluol,  Aethylbenzol  and  die 
Verbindangen  0"H"0  (Biedep.  21400.),  C"H>«0  (Bledep.  25800.).  O^H^QB 
(Siedep.  288«  0.). 

Das  Drachenblut  dient  zum  Färben  von  Harzfimisaen. 

Acaroidharz,  Botauybayharz,  das  Harz  der  Binde  von  Xanthorrhoea 
haatüia,  einer  in  Neu-Holland  heimischen  Liliaeee,  ist  eine  gelbe,  zerreibliche 
Masse  von  balsamischem  Geruch.  Es  lOst  sich  in  Alkohol,  Aether  nnd  in 
fitenden  Alkalien ;  letstere  LOsnng  entUUt  benzoSsaures  und  rimmtsaures  Bali. 
Bei  der  teockenen  Desüllatt«»!  liefert  es  Bencol,  Phenol,  S^rol,  BenxoSsAore  und 
Zimtatafiare,  beim  SehmelBea  mit  Eallhydrat  FanuBEybenzoesAare  nnd  Proto- 
cateohusftnre.  BalpeterBänre  erzeugt  daraus  grosse  Heiden  von  Pikrinaänre. 
Dnreh  Auskosten  mit  Wasser  kOnnen  dem  Acaroidharz  etwa  10  Proc.  Fara- 
cumarsäure  (b.  8.  1028),  1  Froc.  Zimmtsäure,  Benzoesäure,  ein  dem 
Vanillin  ähnlicher  Körper  und  Paraozybenzaldehyd  (s.  S.  963)  entzogen 
werden. 

Onajakharz,  Resina  Quiyaei,  wird  in  Westindien  durch  Ausschmelzen 
oder  Anskoohen  des  Kernholzes  von  Gwyaeum  o/fieinalei  welehes  «twa  25  Froo. 
davon  enthält,  gewonnen.  Es  Uldet  dnnkelgrfine  bis  braonsohwarze,  baselnuss- 
bia  wallnusigTosse,  tprfide  Massen  mit  mnsidiligem,  glfinzandem  Broch.  Es 
besitzt  ein«n  schwachen,  etwas  an  BenzoS  erinnernden  Gemch  und  einen 
«eharfen,  kratzenden  Geschmack.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton  und 
in  fitzenden  Alkalien  ist  es  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach 
sauer.  Durch  oxydirende  Agenüen,  z.  B.  Eisenchlorid,  salpetrige  Säure,  Ozon, 
Chlor,  Ghromsäure,  förbt  sich  das  Guajakbarzpulver  und  seine  alkoholische 
Lösung  intensiv  blau.  Das  Guajakharz  enthält  nach  Hadelich  und  nach 
Lücker  70,3  Proc.  amorpher  Guajakonsäure:  C^^'H^O'*;  10,5  Proc.  kry- 
stallisirbarer,  bei  780C.  schmelzender  Guajakharzsäure:  C'^H^O*;  9,8  Proc. 
amorphen  Gnajak-Betaharzes:  C^H^'G^O);  3,7  Froc  Gummi,  sowie  ge- 
ringe Mengen  von  wenig  charakterisirten  Körpern,  wie  Guajakgelb, 
Guajak-  oder  Gu aj acy Isänre  und  Aschenbestandtheilen.  Von  obigen 
BestandtheUen  wird  nur  die  Guajakonsäure  durch  oxydirende  Agentien  blau 
gefärbt.  Bei  der  trockenen '  Destillation  liefert  das  Guajakharz  Gnajaool 
(s.  S.  9S7),  Kreosol  (s.  S.  944),  Guajaoen:  C^H^O  [eine  bei  1180C.  siedende, 
nach  Bittermandelöl  riechende,  aus  dem  Aldehyd  der  Metbylcrotonsfinre  (siehe 
8.851)  bestehende  Plößsigkeit],  und  Pyroguajacin:  C^^H'^o^  oder  CJ^H^SO». 
Letztere  Verbindung  bildet  irisirende,  geruchlose,  bei  180'' C.  schmelzende 
Blättchen,  welche  durch  Eisenchlorid  grün,  durch  Schwefelsäure  allmälig  blau 
gefärbt  werden.  Beim  Bohmelzen  mit  KaUhydrat  werden  aus  dem  Guajakharz 
fluchtige  Fettsftnren,  Frotocatedintfinre  nnd  andere  Körper  gebildet.  MitZink- 
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Btaub  erliitzt,  liefert  das  Guajakharz  Kreosot,  Tolaol,  Xylol,  FBeadocomol  und 
Guajen:  C^^E^^  (fiuoreBcirende  Blättcheu,  Bctamelzp.  97  bis  9»^G.). 

Das  Ouajakharz  ändet  beschränkte  arzneiliehe  Anwendung.  In  aU^oho- 
ÜBCher  Lösong  bildet  es  im  Verein  mit  Kupfermlfat  ein  sehr  onpfindliohes 
Beageni  auf  Blausäure  (s.  8.  676). 

Mastix,  Henna  dfaatiehe,  wird  auf  der  Insel  Chios  durch  Einschnäden 
der  Binde  von  PUtaeia  Itntisetts  gewonnen.  Es  bildet  rundliche,  meist  erbsen- 
grosse,  gelbliche,  aussen  bestaubte,  durchsichtige,  spröde  Kömer,  welche  beim 
Kauen  erweichen.  Beim  Erw&rmen  entwickelt  das  Mastix  einen  angenehm 
balsambchen  Gemcb.  In  Alkohol  ist  es  nur  theilweise,  in  siedendem  Aceton 
dagegen  vollständig  löslich.  Es  enthält  2  Proc.  eines  rechtsdrehenden  ätheri- 
schen Oels  von  0,858  specif.  Gewicht  bei  15"  C.  (im  Wesentlichen  aus  einem  bei 
155  bis  1600C.  siedenden  Terpen:  Cit^E**,  Pinen,  bestehend),  80  bis  90  Proc. 
einet  sauren,  in  kaltem  Alkohol  lOelichen  Harzet  (Uattixsftnre:  C^H'^O') 
und  10  Ins  20  Proc.  indifferenten,  in  koehoadem  Alkohol  löslichen  MattieinB: 
CSOQSSo.  Das  Mastix  dient  zum  Biaehem,  cur  HenteUung  von  Fimiu,  von 
Lack,  von  Kitt  eto. 

Ladanum,  Ladanum,  ist  ein  aus  OiMua  ereticus,  einem  in  SÜdeuropa, 
Greta,  Cypem  und  im  Orient  einheimischen  Strauch  fliessendes,  ambraartig 
riechendes  Harz.  Dasselbe  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
0,9  Froo.  eines  goldgelben  ätherischen  Oelt  von  kräftigem  Ambrageruch ,  wel- 
ches in  der  Kälte  ein  krystallinlaches  Stearopten  abscheidet;  tpeeif.  Gewicht 
1,011  bei  15°  C. 

Saudarak,  Sandaraea,  Retina  Sandaraea,  fliesst  freiwillig  oder  in  Folge 
von  Einschnitten  aus  dem  Stamm  von  Callitris  quadrivtüvis ,  einer  in  Algier 
wachsenden  Cupressinee.  Der  Sandarak  bildet  tropfenförmige,  länglich -runde, 
gelbliche,  weiss  bestaubte,  durchscheinende  Kömer  mit  glasgläuzendem  Bruch. 
Beim  Kauen  erweicht  er  nicht.  Erhitzt,  verbreitet  er  einen  augenehmen  Geruch. 
In  kaltem  Alkoiiol  ist  er  nur  zum  Theil,  in  heissem  Alkohol  und  in  Terpentinöl 
voUstäitdig  löilioh.  Der  Sandarak  besteht  im  WetmtUchen  ana  drei  Harzen, 
die  nach  ihrer  IiOaUohkeit  in  Alkohol  alt  a>,  ß-  nnd  y-Harz  nntertohieden 
werden.  Oleiehzeitig  enthält  er  geringe  Mengen  ätherischen  Oels  und  ^nea  in 
Waaser  löslichen  Bitterstoffs.  Der  Sandarak  dient  zum  Bauchem  nnd  zur  Dar- 
stellung von  FimisB. 

Dammarharz,  Beaina  Dammarat,  ist  das  Harz  von  Dammara  orientidi», 
einer  auf  den  Holukken  einheimischen  Conifere.  Dasselbe  bildet  rundliehe, 
mehrere  Centimeter  grosse,  farUose  oder  gelbliche,  durohsichtige,  leicht  zer- 
reibliche  Massen  mit  mnschligem,  glasglänzendem  Bruch.  Es  ist  härter  als 
Colophonium,  weicher  jedoch  als  Cqpal.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  ist 
er  nur  theilweiM  löslich.  Das  Dammarharz  enthält  Spuren  von  ätherischem 
Oel,  etwa  80  Proo.  eines  sauren,  nur  sehr  unvollkommen  studirten  Harzes 
(Dammaryls&ure)  und  etwa  20  Proc  eines  indifferenten  Harzes  CC'?H*')". 
Nach  Graf  enthält  das  Dammarharz  1  Proc.  einer  zweibasischen  Säure : 
OiBq33os^  als  gelbliches,  geruchloses,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lös- 
liches Pulver,  welches  nicht  ohne  Zersetzung  schmilzt,  60  Proc.  eines  bei  61°C. 
schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen  Harzes,  ohne  sauren  Charakter:  0'''H*'0'i 
und  40  Proc.  eines  in  Alkohol  unlöslichen,  bei  144  bis  I45*>C.  schmdzenden 
Harzes.   Das  Dammarharz  dient  zur  Darstellung  von  Lack. 

Copal,  Alt  Copal  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Harzen,  deren  Ab- 
stammung nur  zum  Theil  bekannt  ist    Dieselben  kennzeichnen  tioh  durch 
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grosse  Härte,  hohen  Schmelzpimlit  und  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen  die 
allgemeinen  Lösungsmittel  der  Harze.  Besonders  sind  es  die  an  der  Ost-  and 
Westküste  von  AfVika  und  in  Südamerika  wachsenden  Bäume  der  Oattongf 
HynuTMea,  ^achylohium,  Vouapa  mid  Gutburtia,  Familie  der  Caesalpiniaceen, 
welche  die  grösste  Hange  des  CopaU  liefern  (oataftikaniacher,  wectafrikani scher 
und  sSdamerikuiiBoheT  Oopal).  Aach  das  Barz  der  in  Nsu*  Seeland  und  in 
Caledonien  heimiachen  Conifere  Dammava  atutraUa  (Kowrie-  oder  Konri-Copal), 
sowie  das  Harz  der  in  Oitindien  wachsenden  Dipterocarpee  Valeria  indtat 
(Hanilla-Copal)  wird  als  Copal  in  den  Handel  gehraoht.  Das  Aussehen  des 
Copals*),  das  speciflsche  Gewicht  (1,05  his  1,15),  sowie  das  Verhalten  desselben 
gegen  Lösungsmittel  ist  je  nach  der  Borte  ein  sehr  verschiedenes.  Einige 
Copalflorten  linsen  sich  zum  grOssten  Theil  in  ätherischen  Oelen,  kochendem 
Alkohol,  Aceton,  Aether  und  Chloroform,  andere  quellen  in  diesen  Lösungs- 
mitteln nur  auf  tmd  wieder  andere  werden  kaum  merklich  davon  angegriffen. 
Die  Widerstandsfähigkeit  der  Copale  gegen  Lösungsmittel  wird  aufgehoben 
durch  lange  Aufbewahrung  im  gepulverten  Zustand  an  der  Luft  oder  durch 
längeres  Schmelzen.  In  erwärmter  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  alkoholi- 
schem Ammoniak  lind  die  Cc^tale  ISslioh.  Die  Copale  bestehen  aus  Gemengen 
von  wenig  studirtMi  Harzen,  welche  sich  in  ihrer  ZusammeDsetzang  der  Formel 
C'H^'O  mehr  oder  minder  nähern. 

Der  Oopal  dient  zur  DarstelluDg  von  Fimisten  und  La^en ,  sowie  in  be- 
sonders schönen,  durchsichtigen  harten  Btftoken  zur  Herstellung  Ton  Bchmuok- 
gegenständen ,  Schnitzereien  etc.  Von  dem  Bernstein  unterscheidet  sich  der 
Copal  besonders  dadurch,  dass  er  bei  der  trockenen  Destillation  (Erhitzen  in 
einem  langen,  engen  Böhrchen)  keine  Bemsteinsäure  liefert  (siehe  Bernstein). 
Copal  liefert  hierbei,  neben  anderen  Producten,  Isopren  (s.  182),  Pinen  und 
Dipenten. 

Animeharz,  ÜMina  Anime,  wird  durch  Einsobnitte  ans  dem  Btainm  von 
Byrnenaea  Courbarät  «ner  in  Westindien  und  in  Südamerika  heimischen  Oaes- 
alpiniaeee,  gewonnra.  Es  bildet  unregelmässige ,  blassgelbe,  leicht  zerreibliche 
Stucke  mit  glasigem  Bruch.  Es  riecht  imd  schmeckt  balsamisch.  Es  enthält 
2,4  Froe.  ätherischen  Oela,  54  Proc.  amorphen,  in  kaltem  Alkohol  löslichen 
Harzes  und  42  Proc.  kryatallisirbaren,  in  kochendem  Alkohol  löslichen  Harzes : 
C>OH*>0  (?).  Das  Animehatz  dient  zum  Bänohem ,  bisweilen  auch  als  Zusatz 
zu  Fizniisen. 

Elemiharz,  Elemi,  Gummi  b.  Eesina  Elemi,  ist  der  erhärtete  Harzsaft 
von  Amyria  Humieri ,  leiea  Icicarüia  und  anderer  nicht  näher  bekannter,  in 
Mexico  (Yukatan),  Westindien,  Südamerika  und  Manilla  heimischer  Bäume  aus 
der  Familie  der  Burseraceen.  Dasselbe  bildet  unregelmässige ,  harte  oder 
klebrige,  etwas  durchscheinende  Hassen  von  grünlich  gelber  oder  gelber  Farbe 
und  von  starkem,  eigenthümlichem  Oerach.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  in 
kochendem  Weingeist  löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  unter 
Anderem  Bechts-Phellandren.  Das  Elemiharz  enthält  etwa  10  Proc.  eines 
ätherischen,  aas  Bechts-Phellandren:  C><>H>',  Dipenten:  C^°Hl^  etc.  be- 
Btehmdan  0^,  60  bis  70  Proc  amorphen,  in  kaltem  Weingeist  löslichen 
Harzes,  SO  bis  25  Proc  krystallisirbaren,  in  kochendem  Weingeist  löslichen, 
bei  177*>C.  sdmielzenden  Amyrins:  C*H**0,  sowie  geringe  Hengen  von  kry- 
staUisirbarer  Elemistture:  C^H^'O*,  von  krystallisirbarem ,  bei  18S,6*C. 


*)  Hierfiber  sind  die  susfährlictten  Lehrbücher  der  Phurmakognosie ,  besonders 
Wiesner,  KohttofUe  des  Pflsuenreichi,  zu  befragen. 
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flehmelzendem  Bryoidin:  C'^H'^O',  and  von  einem  nicht  n&her  bekumteo 
Bittentoff.  Das  Bryoidtn  wird  durch  trockenes  Cblorwasseratof^sM  roUi,  blau, 
violettMau  and  endlich  grün  geerbt  (Flüokiger,  Buri). 

Nach  Vesterberg  besteht  das  in  einer  Menge  tod  20  bis  2&  Proc.  iu 
dem  Elemiharx  enthaltene  Amyrin  aus  zwei  isomeren,  den  Charakter  ein* 
werthiger,  d«m  Cholesterin  nahestehender  Alkohole  tragenden  EOrpein,  die  dareh 
ümbryst^liiiren  ihrer  Aoetylderivate  ansldgroln  in  trennen  sind.  a-Amyrin: 
C*<>H".OH>  bildet  lange,  bei  181*0.  «ohmelsend«  Nadeln,  derm  alkoholische 
LSeang  reehtsdrehend  ist  FCl^  fOhrt  daswlbe  in  a-Amyrilen:  C^W, 
über;  Prismen,  bei  IS&OC.  schmelzend.  ^-Amyrin:  0**H*'.OH,  ist  dem 
«-Amyrin  sehr  Umiteh,  schmilzt  aber  bei  193  bis  194*>C.  nnd  ist  in  Alkohol 
•ohwarer  lOslieh.  PCI*  fOhrt  es  in  das  bei  175  bis  ISO'^C.  sohmebEende,  in  langen 
Prismen  krystallisirende  J}-Amyrilen:  C'H'B,  über.  Brom  fahrt  in  OB'-LOenng 
die  Amyrine  in  Honobromanbatitntionsprodacte  äber,  von  denen  die  ft-Ter- 
bindang  krystallisirbar  ist;  Schmelp.  177,6<^C. 

Das  Elemihars  dient  zur  Herstellung  von  Salben,  Pflastern  und  Firnissen. 

Lack,  Oummilack,  Stsina  lueau.  Aas  den  jungen  Zweigen  von  OnAon 
s.  Aln»fii€>  laccf/ero,  and  Butta  frondosa,  sowie  von  verschiedenen  Ficufi-, 
Zizyphus-  und  Mimosaarten  Ottiodiens  wird  durch  den  Stich  der  befruchteten 
Weibchen  der  Lackschildlaus  {Coeeus  laeca)  ein  braunrothes  Harz  ausgeschieden, 
welches  die  Thiers  und  deren  Eier  umhöllt  und  in  Folge  dessen  die  Oberfläche 
der  Zweige  als  eine  warzige  Kruste  utngiebt.  Die  mit  einer  derartigen  Harz- 
kruste überzogenen  Zweige  kommen  als  Stocklack,  Laeea  in  baculia,  in  den 
Handel.  Der  von  den  Zweigen  abgeklopfte,  etwa  erbsengrosse,  unregelmässige 
Stücke  bildende,  liäuflg  durch  Abwaschen  mit  verdünnter  Lauge  zum  Theil  von 
Farbstoff  befbsite  Lack  fährt  den  Namen  KÖrnerlack,  Laeea  in  grani»,  der 
in  Kuchen  oder  Breden  geformte  den  Namen  Elumpenlaek,  Lacea  in  nttusia. 
Der  natunlle  Lack  enthält  etwa  70  bis  80  Proc  Hatze,  etwa  10  Proc.  eines 
carminartigen  Farbstoflb  (der  jenen  Farbstoff  enthaltende  Farbanlaek,  Lackdj/e, 
enthftlt  10  bis  13  Proc  Laccalnsfture:  O^H^O",  16  bis  18  Proc  Kieselsfture, 
Thonerde,  Kalk  etc.).  4,5  bis  6  Proc.  Wachs,  welches  zur  Hälfte  aas  Ceryl-  nnd 
Melissylalkohol ,  zur  anderen  Hälfte  aus  Fettaänreftther  derselben  besteht,  2  bis 
5  Proc.  Pflanzenleim ,  geringe  Mengen  einer  in  Wasser  löslichen ,  krystallisir- 
baren  Säure  (Lacksänre),  sowie  wechselnde  Mengen  ft«mder  Stoffe.  Der  vor 
dem  Ausschlüpfen  der  jongen  Schildläuse  gesammelte  Lack  ist  reicher  sn 
Farbstoff,  als  der  nach  dem  Ausschlöpfen  gesammelte.  Dieser  Farbstoff  kann 
dem  Harz  durch  Ausziehen  mit  schwacher  SodalÖsung  entzogen  und  aus  letz- 
terer Lösung  durch  Alaun  in  Qestalt  eines  schön  rothen  Farbenlacks  (Lack- 
laok.  Indischer  Laok)  abgeschieden  werden. 

Als  Schellack,  Laeca  in  tabutia,  bezeichnet  man  den  von  Farbstoff 
gröBstentheils  befreiten  (durch  Waschen  mit  verdünnter  Lauge),  geschmolzenen, 
oolirten  und  durch  Ausg^es^sen  auf  Pisangblättem  zu  dünnen  Tafeln  geformten 
Lack.  Derselbe  bildet  hellgelb  bis  dunkelbraun  gefärbte,  harte,  spröde,  durch- 
scheinende, blätterige  Massen,  welche  beim  Erhitzen  einen  angenehmen  Geruch 
▼erbreiten.  In  heissem  Weingeist  ist  er  vollständig,  in  kaltem  Weingeist  vom 
grfisaten  Theil  (%a)  löslich,  Aether  entzieht  dem  Sehellack  wenig  mehr  als 
5  Proc  Von  der  Lösung  der  Aetzalkalien,  der  Alkallcarb<mate  und  des  'Borax 
wird  er,  namentlich  in  der  Wärme,  vollstilndig  gelöst.  Der  BcheHaek  besteht 
aus  90,5  Proc.  amorphen  Harzes,  0,5  Proc.  Farbstoff,  4  Proc.  Wachs  und  etwa 
3  Proo.  Pflanzenleim.  In  dam  rohen  Schellack  finden  sich  geringe  Mengen 
einer  dem  Sarkosin  (s.  8.  385)  ähnlichen  Säure  (Barkosinsftnräl). 
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Dnzch  Ungerea  Kochen  mit  Natronlsage  oder  mit  Sodalönmg  geht  der 
Schellack  in  eine  Ktthe,  dlckflttHtige ,  in  Alkohol  und  in  Aether  lek3it .  lOsUehe 
Heise  ,FläaBiger  Schellack",  über.  Bei  der  Oxydatioa  durch  Kalinm- 
permanganat  in  alkoholischer  Lötang;  liefert  der  Schellack  viel  Azelain- 
sfture:  C»H"0*. 

Der  Schellack  dient  zur  Herstellung  von  Bpiritnöten  Lacken,  von  Fimisaen, 
von  Politur,  von  Siegellack,  sowie  im  gepulverten  Zustand  als  Zusatz  zu  Feuer- 
werkikörpem,  -Das  Baffiniren  des  Schellacks  geschieht  derartig,  daas  man 
6  Thle.  rohen  Schellack  allmäiig  in  eine  heisse  Lösung  von  iVi '^hln.  Soda 
in  45  Thln.  Wasser  einträgt,  die  trSbe,  violettroth  gefärbte  Lösung  noch  einige 
Minuten  kooht  und  dann  bei  Luftabichlusa  erkalten  länt.  ITat^  dem  Ab' 
nehmen  der  aoigesohiedenen  dflnuen  Fettachioht  wird,  die  LQaung  oolirt«  6,iirch 
allmftligenZaaatz  von  verdünnter  Schwefeli&ure  »rlegt  und  der  ao^eschiedene 
Schellack  mit  Wasser  gewaaohen.  Durch  Eintragen  in  kochendes  Wasser  wird 
schHenUch  der  rafflnirte  Schellack  erweicht  und  dann  in  Stangen  gefbrmt. 
Bas  Bleichen  des  Schellacks  wird  bewirkt  durch  Entfärbung  seiner  heissen, 
alkoholischen  liösung  mittelst  Thierkohle  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor 
oder  von  nnterchlorigsaurem  I7atrium  auf  die  Lösung  desselben  in  Natronlauge. 

Der  Schellack  wird  um  so  höher  geschätzt,  je  heller  er  ge&rbt  und  je 
durchscheinender  er  ist.  Zusätze  von  Colopbouium  und  von  ähnlichen  Harzen 
lassen  sich  durch  Behandlung  des  fiarspolvexs  mit  Aether  erkennen ,  welcher 
von  reinem  Schellack  nur  etwa  5  Proc.  auazieht,  Oolophoniuni  aber  vollständig 
löst.  In  Harzgemischen  oder  Firnissen  lässt  sich  ungeblei<^ter  Schellack  leicht 
durch  den  darin  enthaltenen  Farbstoff  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck  eztrahirt 
man  das  zu  prüfende  Gemisch  mit  erwärmter  Salzsäure  und  versetzt  den 
flltrirten  Auszug  mit  Ammoniak  im  üehersohnn.  l)er  Cocou^rbstoff  des 
Schellacks  zeigt  rieh  alsdann  durch  eine  Antretende  TiolettArbnng  an., 

Jalapenharz. 
Resina  Jalapae. 

Die  Jalapenknollen  (von  Ipomoea  purga)  enthalten  je  nach  ihrer  Qualität 
ö  bis  18  Froc.  Harz,  welches  durch  Extraction  mit  Alkohol  leicht  daiaus  ge* 
Wonnen  werden  kann.  .Auch  die  Samen  von  I^uarbitig  triloba  und  Ph.  Nil 
(Ctmvolvulaceae)  enthalten  (bis  zu  8  Proc.)  ein  Harz,  welches  in  seinen  Eigen- 
Bchaften  mit  dem  Jalapmbars  ttbereiustimmt.  * 

Darstellnng.  1  Thl.  fein  zerschnittener  oder  grob  gepulverter  Jalapen- 
knollen werde  in  einnn  vefw^easbaren '  Oeffiss  nüt  4-  Thln.  Alkohol  von 
90  Froc  ÜbCTgonen  ntid  24  Stundöi  lang  unter  Öfterem  Unuehntteln  bei 
mässiger  Wärme  digerirt.  Kach  dem  Erkalten  werde  colirt,  döv  BQokstand 
ausgepreast  und  von  Keuem  mit  2  Thln.  Alkohol  von  60  Froc  extrahirt.  Ton 
den  gemischten  und  flltrirten  Anszttgen  werde  hierauf  der  Alkohol  abdestiUirt, 
das  zurückbleibende  Harz  ao  lange  mit  heisaem  Wasser  gewaschen,' als  letzteres 
no<^  gefärbt  wird,  und  achliessHch  das  Harz  im  Dampfbad  unter  Umrüht^n 
soweit  ausgetrocknet,  daae  e»  nach  dem  Erkalten  zerreiblich  ist. 

Die  Jalapenknollen  können  vor  dem  Zerschneiden  an^  durch  Einweichen  ~ 
in  'Waaser  von  Extractivstoffen  etc.  befreit  werden. 

Eigenschaften.  Das  Jalapenharz  bildet  eine  graubraune,  leicht  zerreib- 
liehe, auf  dem  Bruch  gUbizende,  an  den  Bmohrändem  durchscheinende  Hasse, 
welche  im  wasserfreien  Znstand  gegen  IfioOC,  im  wasserhaltigen  schon  unter 
lOO^'O.  schmilzt.    Es  besitzt  einen  schwachen ,  eigenthümlichen  Geruch  und 
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einen  widerlich -kratzenden  Geschmack.  Bs  lOst  sich  leitet  in  Weingeiit,  und 
zwar  mit  schwach  aanrer  Beaetäon.  Auch  üngiftuTe,  KaUlaoge,  Natron- 
lange  und  BarTtwasser ,  langsamer  von  Salmiakgeiit  wird  es  leicht  nnd  yoÜ- 
stftndig  gelOflt  Die  Lösangen  des  Jalapenharzes  in  Aetxalkalien  können  mit 
Bftnre  übersättigt  werden,  ohne  dass  dadurch  ein  N'iederschlag  entsteht.  In 
Terpentinöl,  Fetroleum&ther ,  Chloroform,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist 
das  Jalapenharz  fast  unlöslich.  Das  Jalapenharz  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Convolvulin:  0">H"0",  dem  kleine  Mengen  von  Jalapin:  C"*H**0",  bei- 
gemengt lind. 

ConvolTUlin:  (Shodeoretin),  wird  ans  dem  in  heissam 

Aeiher  nnlMiehen  Thdle  des  Jalapenbarzei  durah  LBsen  in  Alk(dK>l  and 
FftUen  mit  Aetiier  dargestellt.  bildet  ein  fkrUoses,  dnrehdchtagea  Ar 
oder  zerrieben  ein  weisses,  geruch-  und  gesehmaeklosee  Pulver,  welches  wasser- 
ftei  bei  l&o"  C.  schmilzt.  Es  ist  leicht  lOslich  in  Alkohol.  nnlMich  in  Wasser, 
Aether,  Fetrolenmftther,  Chloroform  nnd  Schwefelkohlenstoff.  In  seinem  chemi- 
schen Verhalten  eharakteriairt  sich  das  ConTOlvulin  als  ein  Glycosid  (s.  dort). 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  rother  Farbe.  Starke  Salpeter^ 
säure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Kohlensäureanhydrid,  Isobutter säure: 
0*H*'0»,  Oxalsäure;  C^H^O*,  und  8e baoinsäure:  C»H"0*  (Ipom- 
fläure).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  Kalinoipermanganat.  Bei  längerer 
Berührung  mit  V3  Vol.  rauchender  Salzsäure  oder  beim  Sättigen  der  alkohoU- 
sohen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  zerfällt  das  Convolvulin  in  Traubenzutto 
und  Convolvnlinol:  C^'H^O*: 

CaiHWQ"  +  5H*0  =  C"H"*0*  -(-  30*H"0*. 
Das  Convolvulinol  oder  die  Convolvulinolsäure:  C^^H^'O',  welche  aucli 
bei  der  Einwirkung  von  Fermenten  oder  von  verdünnten  Säuren  auf  Convol- 
vulin gebildet  wird,  krystallisirt  in  weissen,  gegen  iU^C-  schmelzenden  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  Convolvulin  gespalten  in  Trauben- 
zucker, Methyl-Aethylessigsäure  (s.  B.  395)  und  in  zwei  nicht  flüchtige 
Säuren,  von  denen  die  eine  in  Aether  unlÖdiAh  ist:  Oonvolvulinsänre,  die 
andere  in  Aether  lOsUeh  ist:  Pnrginsäure. 

Das  Jalapenharz'  findet  wegen  seiner  pnrgirenden  Wirkung  uzneiliche 
Anwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Jalapenharzes  ergiebt  sich  zunächst  durch 
das  Aeussere  (siehe  oben),  die  vollständige  Löslichkeit, in  Alkohol,  sowie  dorch 
die  langsame,  aber  vollständige  Löslichkeit  in  der  fünffachen  Menge  Salmiak- 
geist. Auf  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuss  werde  letztere  Lösung  nicht 
getrübt:  Colopboninm,  Guajak-  und  andere  Harze — .  Die  Lösung  des  Jalapen- 
harzes in  Afnmoniak  wird  beschleunigt,  wenn  man  die  Mischung  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  im  Dampfbad  erwärmt.  Beim  Erkalten  sei  die  erzielte 
Lösung  dünnflüssig,  auch  gelatinlre  sie  beim  üindampfiBtt  nicht.  Der  Yer- 
dampftmgsrüokztand  löse  sich  in  der  zwöUhohen  Meonge  Wasser  vtm  etwa  60**  C. 
fast  v(dlBtändig  zu  einer  bräunlichen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  die  nach, 
dem  Fütriren,  anch  durch  Zusatz  von  Essigsäure,  nur  sehr  wenig  getrübt  wird. 
An  kochendes  Wasser  gebe  das  Jalapenharz  keinen  Farbstoff  ab.  Ton  Aether 
oder  Chloroform  werde  nicht  mehr  als  Viq  des  Jalapenharzes  gelöst.  Das  Harz 
der  Wurzel  von  Ipomoea  orizabensis,  der  sogenannten  Jalapenstengel ,  welches 
im  Wesentlichen  aus  Jalapin  (siehe  unten)  besteht,  unterscheidet  sich  von  dem 


♦)  Nach  SpirgatiB  und  Msyer;  C3"H«»0"  nach  Tavero«;  C«»H>»"0" 
nach.  Kromer;  nich  Hoehnel  ist  die  ZassDimensetsaBg  ^e  noch  andere. 
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echten  Jala penharz  dadurch ,  dass  ei  in  Aether  and  Chloroform  leicht  löalich 
ist   BohwefalkcAlenitoff  IOm  von  dem  echten  Jalspoiharz  nichta  auf. 

Boammoniamharz,  Betina  Setmmoniae,  wird  aas  der  Wurzel  des  In 
Kleinasien  heimischen  Convolvtilua  Seamtnonia  in  einer  ähnlichen  Weise  ge- 
wonnen (etwa  5  Proc.)  wie  das  Jalapenharz  aus  der  Jalapenwurzel.  Es  bildet 
«ine  gränlichbraune ,  spröde  Hasse,  welche  iu  fitzenden  Alkalien,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  löslich  ist.  Das  Scammoniamharz  besteht  im  Wesent- 
lieben  aus  Jalapin:  C^H^O"*),  einem  dem  Oonvolvolin  sehr  ähnlichen, 
auch  in  der  falschen  Jalape  (Ipamoea  oritahenaia)  enthaltenen  Glycoside.  Zur 
Beindarstellung  desselben  wird  die  Lösung  des  Scammoniumharzes  in  Ter- 
dünntem  Alkohol  mit  Thierkohle  entfSrbt,  die  Lösung  nach  der  Tiltrstion  ^st- 
dnnstet  und  der  Yerdunstungsrnckstand  in  Aether  gelöst,  nachdem  er  zuvor 
wiederholt  mit  kochoidem  Wasser  durohgeknatet  ww-  Beim  Tardnnsten  des 
Aethers  hleiht  das  Jalapin  als  eine  schwach  gelbUche,  gepulvert: weisse  Hasse 
zurück,  welche  gegen  ISO^O.  schmilzt.  Concentrirte  Bchwefelsfiare  löst  das 
Jalajnn  schon  in  der  Kälte;  nach  einiger  Zeit  nimmt  die  Lösung  schön  rothe 
Fftrbung  an.  Kochende  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Oz^säure,  Iso- 
buttersäure und  Sebacinsänre  (s.  8.  460).  Kaliumpermanganat  bildet  Oxalsäure, 
Isobuttersäure  und  Ozylsobuttersäure.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren, 
sowie  durch  Emulsin  wird  das  Jalapin  in  Traubenzucker  und  in  die  ein- 
basische Jalapinolsäure:  C^^H'^'O'  (Jalapinol,  Orizabol)  gespalten: 
C»*H"0"  +  öH'O   =   30«H»0«  +  O^H^O*. 

Die  Jalapinolsfture  bildet  weisse ,  blnmenkohlartlge ,  bei  62"  0.  schmelzende 

Krystalie. 

Wird  das  Jalapin  mit  Barytwasser  gekocht,  so  wird  es  gespalten  in 
Traubenzucker,  Hethyl-Crotonsänre  (s.  8.  854),  Methyl-Aethylessig- 
säure  (s.  S.  395)  und  zwei  nicht  fluchtige  Säuren,  von  denen  die  eine  in 
Aether  unlöslich  ist:  Jalapinsäure,  die  andere  in  Aether  löslich  ist. 

Das  ScammtmiumhaTz  dient  zu  arzueilichen  Zwecken.  Die  gute  Beschaffen- 
heit deseelhen  ergiebt  sich  durch  die  Löslichkeit  in  Aether  und  in  Aetzalkalien. 
Aus  letzterer  Lösung  werde  durch  Zusatz  von  Säuren  im  tTehersehnss  kein 
Harz  abgaschisden.  Schwtfelkohleostoff  löse  nichts  von  dun  Bcammoninm- 
hars  auf. 

Mit  dem  Jalapin  zeigt  äas  Harz  der  Wurzel  von  Jpomoea  TurpHhum,  das 
Turpethiu,  in  der  Zusammensetzung  sowie  in  den  Eigenschaften  grosse 
Uebereiustimmnng.   Dasselbe  ist  jedoch  in  Aether  unlöslich. 

Podophyllin. 
Podoph^inum,  Resina  PodophyUi. 

Als  Podophyllin  bezeichnet  man  das  Harz  der  Wurzel  von  PodophyUum 
peltatum,  einer  in  Nordamerika  heimischen  Berberidee.  Dasselbe  wird  ähnlich 
wie  das  Jalapenharz  durch  Fällen  eines  concentrirten  alkoholischen  Auszugs 
4er  zerkleinerten  Wurzel  mit  Wasser  gewonnen  (Ausbeute  2,5  bis  4  Proc). 

Das  Podophyllin  bildet  ein  gelbes  Pulver  oder  eise  lockere,  leicht  zer- 
reibliche»  amorphe  Hasse  von  gelblicher  oder  graubrauner  Farbe.  Bei  100<*C. 
nimmt  es  allmäUg  eine  dunklere  Färbung  an,  ohne  jedoch  dabei  zu  schmelzen. 
In  WasHr  ist  es  nahezu  unlöslich;  schüttelt  man  es  damit,  so  resultirt  ein 


*)  Msch  Spirgatis  und  Heyer  und  nach  Poleck. 
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nahezu  f&rblosei ,  neutral  reagirendefl ,  bitter  achmeckende«  Filtarat ,  velcliea 
durch  Eisenchlorid  braun,  durch  UleieBsig  gelb  gefärbt  wird.  In  letEterem 
Falle  scheiden  aich  aus  der  «etawach  opalisirenden  Flüssigkeit  nach  ünigen 
Stunden  rothgelbe  Flocken  ab.  In  Alkohol  und  in  erw&rmter  Kali-  oder  Katron- 
lauge  ist  es  leiäbt  lOalioh;  Aether,  Bcbweüalkohleiutoff  und  Chloroform  ISsen 
es  nur  theilweisa  anf.  In  Ammcmiak  (1 : 100)  löst  sich  dasFodophyllin  in  einer 
gelbbraunen  Flfissigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  TetdöniMn 
Iftsst.  Neutralisirt  man  die  ammoniakalische  Lösung,  so  scheiden  sich  branne 
Flocken  ab.  Nach  FodwysBOtzk;  ist  das  Podopbyllin  ein  Gtemenge  au» 
Pikropodophyllin.  Podophyllotoxin,  Podophylloquercetin, 
harzartige,  braune  Podopbyllinsäure  und  einem  choleeterinartigen K&rper. 

Das  Fodophyllin  findet  wegen  seiner  abführenden  Wirkungen  an  Sülle 
von  Jalapeo-  und  Scammoniumharz  arzneilicbe  Anwendung. 

Das  Pikropodopbyllin:  C^H^O^,  in  dem  Chloroformauszug  des 
Harzes  enthalten,  bildet  seidenartige,  bei  227"  C.  schmelzende  Krystalle,  welche 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chlorirform  und  Eisessig,  onltelich  in  Wasser, 
Terpentinöl  und  Petroleum&tber  sind.  Das  Podophyllotozin,  der  Hauptträger 
der  physiologischen  Wirkung  des  Podophyllins ,  wird  ans  dem  concentrirten 
OhlorofonnauBzug  desselben  durch  Zusatz  der  SOfiaehen  Menge  Fetroleumätber 
abge«diieden.  Dasselbe  ist  eine  amorphe ,  sauer  lea^^irende  Hasse,  die  sieb  in 
heissem  Wasser,  verdünntem  Alkohol,  Chloroform  und  Aether,  nicht  in 
Petroleamäther  löst.  Durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien  zerfällt  es  in  Pikro- 
podophyllin  und  in  krystallinische  Pikropodophyllinsäare. 

B.  Kürsten  erhielt  das  Podophyllotoxin:  C'"H"O«(O.CH»)"-t-2HS0, 
durch  Auskochen  des  Cbloroformextracte  der  Rhizoma  PodophylU  mit  Benzol  in 
farblosen,  bei  94"  0.  schmelzenden  Prismen. 

Das  Podophylloquercetin  krystallisirt  in  gelben,  glAnsenden,  bei 
275  bis  ^71"  G.  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Aetzalkalien  lösen,  aber  unlöslich  in  Wasser  und  Chloroform  sind.  Eisenchlorid 
fBrbt  dasselbe  dunkelgrün;  Bleiaoetat  scheidet  aus  seüien  LOsangen  eineo 
orangegelben  Niederschlag  ab.  Yielleioht  identisch  mit  Quereetin  (s.  dwt). 

Prüfung.  Die  gute  Beschafi^nheit  des  Podophyllins  e^iebt  sich  doich 
das  Aeuaaere  (s.  oben) ,  sowie  die  vollständige  LOellohkoit  in  Alkohol  (l :  10) 
und  in  Salmiakgeist  (1 : 100).  Nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  liefere  et  en 
nahezu  nngeftrbtes  Filtrat. 

III.    Gummi-  oder  Schleimharze. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  Bind  Gemenge  von  Harz,  Pflanzen- 
achleim ,  geringen  Mengen  fermentartiger  Körper  und  ätherischem  Oe]. 
Dieselben  werden  gewonnen  durch  EintTocknenlaBsen  des  freiwillig  oder 
iD  Folge  von  Einschnitten  ans  verschiedenen  Pflanzen  ausfliesaenden 
Milchsafts.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  liefern  sie  eine  trübe,  milch- 
artige  Flüssigkeit,  indem  das  in  dene^ben  enthaltene  Bsm  durch  den 
damit  gemischten  Pflansenschlelm  in  emnlsionsartiger  feiner  Vertheilung 
gehalten  wird.  In  Alkohol  lösen  sie  sieh  nur  inm  Theil  auf;  der 
PflanzenBchleim  bleibt  ungelöst 

Gereinigte'  Gummiharze.  Zur  Reinigung  (Entfernung  des  Gumiui) 
der  Gummiharze,  z.  B.  des  Ammoniak  -  Gummiharzes,  des  Galbanunu,  der  Aia 
foetida,  werden  lo  Thle.  davon,  in  möglichst  xerkleinertem  Zostaod,  mi^ 
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2,5Xbl]i.  Weingeiflt  von  OOProc.  in  einem  geeigneten  £es>el  ftbergossen,  duroh- 
gdmetet  nnd  94  Stunden  lang,  gat  liedeokt,  bei  Seite  gestellt.  Hierauf  erwftrmt 
man  die  Mpmq  avf  etwa  40P  C,  knetet  de  durch,  bii  sie  gleidunAHig  geworden 
iit,  fOgt  weiter  2,6  Thle.  Weingeilt  zu  und  xelbt  atodann  dieselbe  mittelst  eine« 
HiHaEdstiUi  oder  Spatels  dnrdi  ein  Meisingsieb  von  1  IHs  S  mm  Haschenweite. 
Der  auf  dem  Sieb  varblefbende  Bfickstand  wird  nochmals  mit  2,5  Thln.  Wein- 
geist Vs  Stunde  lai^  bei  mSssiger  Wärme  agitirt  und  dann  von  Neuem  durch 
das  Sieb  gerieben.  Die  durch  das  Sieb  gegangenen,  mit  einander  gemischten 
Massen  'werden  dnrch  Eindampfen  zunächst  bei  50**  G. ,  dann  bei  80**  0.  von 
Weingeist  bef^t,  bis  sie  beim  Erkalten  spröde  Beschaffenheit  zeigen,  und 
sdhliesilieh  auf  nassem  Pej^camentpapier  in  Stangen  geSonnt 

Ammoniak-G-ummiharz,  Anmoniaeum,  ist  der  erhärtete  Mikhsaft  der 
in  Fernen  beimisohen  ümbellifere  Dorema  oder  Peucedanum  Ammoniaeum.  Bs 
MIdet  lose  oder  mehr  oder  minder  zusammengeklebte  Kömer  oder  grössere 
formlose  Massen  von  bräunlicher,  auf  dem  Bruch  weisslicher  Farbe.  In  der 
Kälte  ist  es  brüchig,  jedoch  erweicht  es  schon  in  der  warmen  Hand  und  wird 
klebrig.  Mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  zerrieben,  bildet  es  eine  weisse 
Emulsion.  Es  besitzt  einen  eigenartigen  Geruch  nnd  einen  bitteren,  scharf 
aromatischen  Qeschmack.  Das  Ammoniak -Oummiharz  ist  schwefelfirei ;  es  ist 
ein  Gemenge  aus  etwa  0,5  Proc.  ätherischen  Oels,  2  bis  S  Proc.  Asche,  etwa 
70  Pioc.  Harz  (in  CS^,  Chloroform,  Aether,  Eisessig  löslich),  etwa  25  Pzoo. 
Ffianzeniohleim  nnd  Gummi,  sowie  Wasser  in  wechselnden  QuantÜfiten.  Das> 
salbe  enthUt  auch  Spuren  von  flreier  Salioylsäure.  Beim  Bochen  mit 
Balpetersfture  liefert  das  Ammoniakgnmmi  unter  anderem  StyphninsSure  (siehe 
B.  939);  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  flfiohtige  FettsSuräi,  Oxalsäure,  Froto- 
oateehusäure  nnd  Besoroin  (s.  S.  938).  Bei  der  trockenen  Destillation  desselben 
wird  kein  Umbelllferon  (s.  B.  1029)  gebildet;  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
entstehen  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  phenolartige  Körper.  Eisen- 
ohlorid  ^bt  den  heiss  bereiteten,  wässerigen  Auazug. des  Ammoniakgummis 
roth.  Natriumhypochlorit-  und  Eisenchloridlösung  rufen  in  der  alkoholischen 
AxnmoniakharzlösuDg  eine  rothviolette,  nicht  sehr  beständige  Färbung  hervor. 

Das  Harz  des  Ammoniak •  Gummiharzes  ist  ein  Gemenge  eines  sauren,  in 
Kalilauge  leicht  löslicben  und  eines  indifferenten ,  in  Kalilauge  wenig  löslichen 
Körpers.  Das  saure  Harz  liefert  bei  der  Yerseifnng  mit  Kalilauge  Butter- 
■tture,  Baldriansäure,  Salicylsänre  und  Ammoresinotannol:  C^^H^O' 
.OH(H.Luz). 

Das  Gummi  des  Ammoniak-Oummiharzes  löst  sich  \ät  auf  etwa  14  Proc. 
in  Wasser  auf;  der  wasserlösliche  Theil  zeigt  Aehnliohkeit  mit  dem  Gunmii 
arabicnm,  der  in  Wasser  nnlOsUche  Theil  löst  sich  auf  Zusatz  von  etwas 
Vatoonlauge. 

Prüfung.  Mit  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  von  25  Proc.  auf  60*^0. 
erwärmt,  förbe  es  die  Säure  nicht:  Galbanum — .  Die  sonstige  Beioheit  ergiebt 
sich  durch  das  Aeussere  und  den  Aschengehalt  (nicht  über  3  Proc). 

Das  Ammoniak-Gummiharz  dient  zu  arzneilichen  Zwecken. 

Das  afrikanische  Ammoniakhara,  raa  Ferula  tingiUaut  stammend, 
enOiält  50  bis  67  Froc.  Harz.  Bei  der  trockeam  Destillation  liiert  es  UmbeUi- 
ftron,  beim  Schmelzen  mit  Kallhydrat  Besorcin  und  eine  Säure:  Oi^HioO', 
deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird. 

Stinkasant,  Teufelsdreck,  Ata  foetida,  wird  aus  der  Wurzel  der  in 
Persien  heimischen  Umballiferen  Scorodoama  foetidtm  s.  FeriUa  (Peueeäanum) 
Scorodoma  und  Fweedamtin  Ifa/rihex,  vielleicht  auch  Ttm  anderen  Ferulaarten 
SoIiiBidt,  ptenMsoantlwlhs  Cbemis.  IL  75 
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gewonnes.  Derselbe  bildet  lose  oder  verklebte  Kömer  oder  formlose  Uuwn 
von  röthlietaer,  brauner  oder  violetter  Farbe.  Auf  dein  frischen  Bruch  eEKbeint 
er  weiadieh;  an  der  Luft  wird  ei  bald  rosenroth  und  sohlieislich  braun  geftrtit. 
Ser  Btinkasant  besitzt  einen  widrig  knoUauehartigen  Oeroeh  und  GeMbnu^. 
Die  quantitative  ZnWBoniensetenng  des  Btinkaeants  ist  je  naoh  dam  Atter  des- 
selben eine  sehr  veehselnde.  Im  Durohiobnitt  enthält  er  4  bia  8  Proc.  scliirefel* 
haltigen,  Ktherisoben  Oels  (s,  B.  1148),  50  bis  70  Froo.  Han,  25  bis  40  Proc. 
fflanzenschleim  und  Ghimmi,  geringe  Mengen  Vanillin,  sowie  weebselndc 
Quantitäten  von  Wasser  und  von  anorganiscben  Beitandtheilen.  Das  Harz  der 
Aaa  /oetida  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Ferulasäure  (s.  6.  1029)  ood 
amorphem  Harz.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  fluchtige  Fettsäuren, 
Protocatechusäure  (h.  S.  1009)  und  Hesorcin  (s.  B.  938).  Bei  der  trockenen  De- 
stillation wird  eine  geringe  Menge  ümbelliferon  (a.  S.  1029),  sowie  Od  von 
grüner,  blauer  und  violetter  Farbe  gebildet. 

Der  Btinkasant  dient  zu  arzneilichen  Zwecken,  bisweilen  auch  als  Oewfirz. 
Die  gute  Beschaffenheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  sowie  den 
Aschengehalt,  welcher  16  Proc.  nicht  äbertteigen  darf.  In  siedendem  Alkohol 
löse  üoh  mehr  als  die  Hälfte. 

Bagapen,  Sagapeaum,  ist  das  harzige  Sekret  einer  persischen  Ferulaan. 
Das  Bagapen  Inldet  ein  dunkelbraunes,  mit  zahlreichen  weitsgelben  Handeln 
duTchsetztea  Harz,  welches  in  dem  Geruch  an  Asa  foetida  and  an  Oalbaatm 
erinnert.  Salaaftnre  von  25  Proc.  nimmt  allmäUg  eine  rothviolette  Farbe  tu, 
wenn  sie  mit  Bagapen  efaiige  Zelt  in  Berfihrung  bleibt  oder  damit  gdinde  e^ 
wftnnt  wird.  Auch  gegen  ammoniakhaltigei  Walser  vwhftlt  ea  sich  Umlich 
wie  das  Galbanum  (i.  dort).  Das  Bagapen  enthfilt  6  Proc.  eines  lehweMhaltigeB 
fttheriscben  Oela,  denen  hOher  siedende  Antheile  intensiv  blau  gefttM  sind; 
etwa  b7  Proc.  ^ea  fttherlöslichen  Hai-zes;  etwa  '2&  Proc.  Gummi;  gering 
Mengen  von  Ümbelliferon  (s.  8.  1029)  und  etwa  14  Proc.  Wasser  und  tcaafäge 
Beimengungen.  Das  ätherlösliche  Bagapenfaarz  lässt  sich  durch  Verseifung  zer- 
legen in  etwa  16  Proc.  ümbelliferon  und  40  Proc.  amorphen  Sagaresi- 
tannols:  C^H"0*.OH.  Letzteres  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetn^ 
s&m-e  Oxypikrinsäure  (s.  S.  93S)  (M.  Hohenadel). 

Mutterharz,  Galbanumharz,  Galbanum,  ist  das  Gummiharz  nord- 
persischer Ferulaarten,  waUr!<cheinUch  von  Ferula  (Peucedcmum)  galbanifera  und 
F.  ruhricavlis.  Das  Galbanum  bildet  gelbliche  oder  bräunliche,  oft  auch  etvfts 
grünlich  gefärbte,  lose  oder  zusammenklebende,  leicht  erweichende  Kömer  oder 
ziemlich  gleichartige,  braune  Massen.  Der  Bruch  der  Oalbaaumkömer  ist  ein 
schmutzig  weisser,  der  Geruch  ein  eigenthümlich  balauniscber,  der  Geschmack 
ein  aromatisch  bitterer.  Das  Galbanumharz  besteht  aus  acht  und  mehr  Procent 
eines  rechtadrebenden  ätherischen  Oels  von  0,910  bis  0,9S0  apeeif.  Gewicht, 
welchea  viel  Cadinen:  C^^H^*,  neben  wenig,  zwischen  160  und  170*'C.  aieden- 
dem  Terpen:  C^^B>\  enthält;  0,25  Proc.  Ümbelliferon  (a.  8.  1029);  60  bU 
70  Proc.  amorphen  Harzea ;  20  bis  24  Pi'oc.  Pflanzenschleim  und  Oummi,  sowie 
wechselnden  Mengen  von  Wasser  und  ünrdnigkeiten.  Aus  dem  Galbanumhan 
lassen  sieh  durch  Yerseifhng,  namentlich  durch  anhaltendes  Kochen  mit  missig 
verdünnter  Bchwefelsfture  (3  :  5)  etwa  20  Proc.  ümbelliferon  und  etwa  50 Proc. 
amorphen  Galbaresinotannols:  C^^H'^O^.OH,  gewinnen  (A.  Conrady). 
Beim  Kochen  mit  Baipetersäure  liefert  das  Galbanum  unter  anderem  Campber- 
säure  (s.  8.  1152),  Oamphoronsäure  (s.  8.  1153),  Oxypikrinsäure  (s.  8.  93?' 
und  Oxalsäure.  Mit  Kalihydrat  geadmudten,  erzeugt  es  Besoreiu,  Oxalsäure 
und  riechende  Fettaäuren.   Salzsäure  vom  apeeif.*  Gewicht  1,13  nimmt  itllwia>ig 
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•chön  toUm  Farbe  an,  wenn  ^  Ungere  Zeit  in  der  Kälte  oder  hti  m&aiiger 
'Wftrme  mtt  Qaltannm  in  Berttbrang;  hU&bt.  Uebergiavt  man  dai  Oalbanum 
mit  der  drei&ehen  Mince  Waawr  und  fögt  einen  Tropfen  Balmiakfeiat  n ,  so 
zeigt  daa  Wainr,  in  Folge  Anftuüune  von  etwai  ümbelUfiaron,  eine  U&nlicbe 
Flnoreuena.  Bei  der  trockanen  DeitiUation  liefart  das  Galbaniun  etwa  1  Free 
Umbelliferon  (i.  S.  102S);  gleichzeitig  geht  ein  intensiv  blau  gefftrbteif  hei 
38900.  siedendes  Oel  aber,  welches  mit  dem  hiaagefftrbten  An<i^itil  des  ChamiUen' 
41s  identisch  zu  sein  scheint  (s.  8.  1137). 

Das  Oalbanumharz  findet  arzneiliche  Anwendung.  Der  Aadiengehalt 
übersteige  B  Jfxoc.  nicht  wesentlich. 

Weihrauch,  OUbanum,  wird  in  Arabien  und  Oitafrika  ans  dem  Btamm 
TOn  ftwweRta  Carteri  (ans  der  Familie  der  Barseraceen)  dnrch  Einsehneldeu 
der  Binde  und  Erhftrtenlassen  des  ansflieuenden  Milchsafts  gewonnen.  Der- 
selbe bildet  gelblichweisse  oder  rötbliche,  kugelige  oder  stalaktitenförmige, 
aussen  bestaubte,  zum  Theil  durchscheinende  KOmer  mit  wachsarttgem  Bruch. 
Zwischen  den  ZShnen  wird  er  knetbar.  Sein  Qeruch  ist  ein  eigenthämlich 
balsamischer ,  besonders  beim  Verbrennen ,  sein  Geschmack  ein  aromatisch 
bitterer.  Der  Weihrauch  enthält  bis  7  Froc.  eines  linksdrehenden,  aus  Pinen, 
Dipenten  und  Phellandren  bestehenden  ätherischen  Oels  von  0,89  bis 
0,89  specif.  Gewicht  bei  15**  C;  50  bis  60Proc.  eines  amorphen,  sauer  reagiren- 
den  Harzes:  O^^H'^O';  30  Ui  35  Proc  Oummi,  etwa  3  Proo.  anorganisohe 
Stofli»  und  geringe  Mengen  eines  in  Wasser  UMlohen  BittentoflRi.  Beim 
Sebmalsen  mit  AetzkaU  lielert  der  Wtfhianoh  keine  Yerbindnngwi  der  aroma- 
tiaohen  Gruppe.  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  reichliche  Mengen  von 
Pinen;  C"H«« 

Der  Weihrauch  dient  besonden  znm  Bänehem. 

Myrrhe,  JUyrrka,  ist  In  besonderen  Zc^en  des  Bindenparenehyms  vtm 
JBältamta  Siyrrka  s.  Balsatnodmidron  Myrrha,  tiineit  in  Arabien  heimischen 
Bnrseracee,  enthalten.  Sie  fliesst  als  gelber  Saft  fkeiwillig  ans  und  erhärtet 
ailmaTi'g  am  Stamm.  DieMyirbe  bildet  gdbliehe,  röthliohe  oder  braune,  rund- 
liche oder  unr^lmässige  Stücke  mit  fettglänzender,  bisweilen  weissgefleckter 
Bruchfläche.  Sie  liefert  ein  gelbes  Pulver  und  mit  Wasser  angerieben,  eine 
gelbe  Emulsion.  Ihr  Geruch  ist  ein  eigenthümlich  balsamischer,  ihr  Geschmack 
ein  bitterlich  kratzender.  Beim  Kauen  klebt  sie  an  den  Zähnen.  Die  Myrrhe 
enthält  2  bis  6  Proo.  eines  sauerstoffhaltigen,  leicht  verharzenden,  linksdrehen' 
den,  der  Hauptmenge  nach  bei  250  bis  270'^ C.  siedenden  ätherischen  Oels  von 
0,990  bis  1,010  specif.  Gewicht,  dessen  Hauptfraction  der  Formel  C^^H^'O  ent- 
spricht; etwa  SO  Proc.  eines  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  voUetändig, 
in  Aether  und  SohwefelkohlenstoBT  nur  theilweise  löslichen  Harzes,  welches  nach 
O.  Köhler  zum  grOssten  Th^l  ans  einem  amorphen,  iudiflierenten  Weichharz: 
C^H^O'^,  und  zum  kleineren  Theil  aus  zwei  amorphen,  zweibasiscben  Harz- 
sänren:  C*'H"0*  und  C^H^^O*,  besteht;  57  bis  59  Proc.  eines  wasserlöslichen 
Gummis :  CH^^O^ ;  geringe  Mengen  eines  in  Wasser  lOeliehen  Bitterstoff,  sowie 
einige  Procent  Wasser,  anorganische  Bettandtbeile  und  TTnreinigkeiten.  Die 
alkoholische  Lösung  der  Myrrhe  nimmt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  eine 
Tothe  bis  violette  Farbe  an ;  die  gleiche  Farbenreaction  tritt  ein,  wenn  man  zu 
dem  ätherischen  Auszug  der  Myrrhe  etwas  Bromdampf  eintreten  lässt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Myrrhenharz  unter  anderem  Brenz- 
catechin  (s.  S.  936)  und  Protocatechuaäure  (s.  S.  1009). 

Die  Myrrhe  dient  zbr  Herstellnng  von  Mund*  und  Gw^elwässem.  Der 
Aschengehalt  denelben  ttbenteige  3  Proo.  nicht  wesentiidL 
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Mit  der  Uyrrbe  zeigt  das  Bdellimn,  walches  ebenfiüls  von  Balumodeu- 
dronarten  abatammt,  eine  gewiwe  Aehnlichkeit.  Es  besitzt  jedoch  eine  dunkler» 
Farbe,  mehr  bitteren  Getehmack  und  zeigt  obige  SW^benreaotion  nicht 

Opopanax,  das  Gummiharz  von  Opopaiuue  CMronium  oder  nach  neosren 
Angaben  vabrscheinlioh  von  Bälsamodendron  Katal,  einer  Baneracee,  bildet 
braungelbe,  unregelm&Btig  geformte  Stücke  oder  Tbrftnen,  in  welche  stellen- 
weise hellere  OnrnmikOnier  eingestreut  sind.  Dasselbe  besitzt  einen  eigenartig- 
angenehmen Gemch  und  einen  scharf  brennenden ,  etwas  bitteren  Gteschnomck. 
Der  Opopanax  oithUt  6  bis  8  Proc.  eines  ätherischen  Oels  von  0,86  bis 
0,91  specif.  Gewicht,  zwischen  200  und  300*IC.  siedend;  etwa  20  Proc.  Harz; 
etwa  70  Proc.  Gummi,  Fflanzenreste  etc.;  2  bis  4  Proc  Wasser  ond  geringe 
Mengen  eines  BitterBtofFs.  Das  Opopanaxharz  läset  sich  durch  succeesira  Be- 
handlung mit  Aether,  Ammoniak  und  Alkohol  in  drei  amorphe  Hane: 
«-Fanaz-Beieu:  C'*a**0*,  /l-Panax-Besen:  CH^^O^,  und  Pana- 
Beiinotannol:  0'*H"<*0",  zerlegen.  Bei  der  trocknen Deitülation  Ueflsrt  der 
Opopanax  kein  Umbelliftron.  Gespannte  Wasserdftmpfi»  erzengen  aua  dem  anf 
100°0.  erhitzten  Opopanax  Cfaironol:  0>"H*'.OH.  Letzteres  tnldet  fiubloae, 
geruchlose,  subUmlrbue,  bei  176*>0.  schmelzende  Nadehi,  die  nnlOelioh  in 
Wasser,  schwer  lOslioh  in  kaltem  Alkohcd,  leicht  lOslioh  in  Aefher,  Chlorofiwm 
und  Fetroleomätber  sind.  In  concentrirter  Bchwefels&ore  lOst  es  sich  mit  g«Ib- 
rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  (A.  Baur). 

Eaphorbiamharz,   Bt^horbium,   ist  erltArtete  Uilohaaft  tod 

Euphorbia  Tt$wi/br»,  einer  in  Marokko  heimisdiai  SuphorUaoee.  Es  bildet 
nnregelmlarige,  meiii  mit  8  bis  3  Löchern  Tersefaeoe,  lefeht  zerreibUcfaet  gelb- 
liche, nndurohsiohtige,  gemeblote  Husen,  welche  mit  den  zweisteoheligoi  Blatt- 
polstem,  Blfithenhftllen,  FtOobten  etc.  vermiseht  dnd.  Das  Euphoibinm  ist 
giftig ;  sein  Staub  übt  ge&hrlich  reizende  Wirkungen  ans  und  bewirkt  heftige 
Niesen.  Mit  Wasser  liefert  es  keine  Emulsion.  Die  Zusammensetzung  des 
Euphorbiums  ist  eine  wechselnde.  SorgßUtig  ansgelesene  Stacke  enthalten  nach 
Flückiger  etwa  36  Proc.  amorphen,  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslichen 
Harzes,  des  Trägers  des  scharfen  Geschmacks,  etwa  22  Proc.  Euphorbon: 
Oi6H;a*o,  18  Proc.  Gummi.  12  Proc.  Aepfelsäure  und  äpfelsaure  Salze,  etwas 
kantschukartige  Substanz  und  etwa  10  Proc  anorganische  Stoffe.  Aetberisches 
Gel  ist  in  dem  Euphorbium  nicht  enthalten.  Nach  G.  Henke  enthält  das 
reine  Euphorbium,  nach  Abrechnung  der  mechanischen  Verunreinigungen  (etwa 
SO  Proc.),  34.6  Proc  Euphorbon,  26,8^  Proc  fttherlösliches  Harz,  14,25  Proo. 
äthemnliüiehes  Harz,  1,1  Proo.  Kautschuk,  1,5  Fnio.  Aepf etaftore ,  8,1  Proc. 
durch  Alkohol  fällbares  Gummi  und  Balz,  12,8  Proc.  durch  Alkohol  nicht  fäll- 
bares Gummi  und  Salz,  und  1,2  Proc  in  Ammoniak  lösliche  Salze  nnd  orga- 
nische Bubstanzen.  Das  Euphorbon:  C"H>*0  (nach  Henke  0*>R"0),  ist 
der  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Euphorbiums,  welcher 
letzterem  am  besten  durch  Petroleumätber  entzogen  wird.  Es  krystallisirt  in 
farblosen,  geschmacklosen,  bei  116  bis  119" C.  (nach  Henke  67  bis  SS^C.) 
schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  EupbOTtnain 
kein  ümbelliferon ;  auch  scheinen  schmelzende  Aetzalkalien  ohne  Einwirkung 
darauf  zu  sein. 

Das  Euphorbium  findet  besonders  in  der  Teterinärpraxis  Verwendung. 

Gnmmigutt,  Gutti,  Qummi-GutH,  Cfvmmi  Camhogia,  wird  ans  Qamnia 
Morella,  einem  in  Cambogia,  Biam  und  Cochinchina  heimischen  Baum,  durch 
Verwunden  des  Stammes  und  Auffangen  des  ausftiessenden  gelben  Safts  in 
BambosrChren  gewonnen.  Es  bildet  2  bis  6  cm  dicke,  walzenförmige  oder  finm- 
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loae,  spröde  Btftoke  TOn  grönliohgelber  Farbe  and  flachmtueheligem,  wacbs- 
glämendem,  bnumgelbem  Bmch.  lUt  S  Thln.  Wanw  ▼enieben,  Hetert  m  eine 
flchAn  gelbe,  bretmoid  lohmeclrande  Bmnlaicm,  welche  doh  anf  Zusatz  vm 
1  ThL  Salmiakgeist  oder  Kalilauge  in  eine  klare  rothbranne  Flüssigkeit  ver- 
wandelt.  In  letzterer  Löatuig  rufen  Barynm-,  Blei-,  Kapfsr-,  Silber-  und  Zinn- 
oxydulsalze  Fftllungm  hervor.  Das  Oummigutt  enthUt  SO  bü  80  Froc.  eines 
sauren  Haizes,  Cambof^ias&ure,  15  bis  25  Proc.  CKLmmi  und  wechselnde 
Mengen  Wasser  und  anorganischer  Stoffe.  Hit  Kalihydrat  gesdimolzen,  liiert 
die  Cambogiasäore  Fhloroglucin  (s.  B.  S&O),  Brenzweinsänre  (s.  B.  458),  leo* 
UTiUnsäare  (s.  B.  987),  Essigs&ure  und  andere  Fettsäuren. 

Das  Qununigutt  dient  als  gelbe  Wasserfarbe,  seltener  als  PorgiimlttaL 

IV.   Fossile  Harze. 

Als  fossile  Harxe  oder  Erdharze  bezeichnet  man  eine  Anzahl 
harsartiger,  im  Erdboden  vorkommender  Stoffe,  welche  znm  Tbeil  als 
Harze  vorweltlicher  PjElanzen,  zum  Theil  als  Yerharzungsprodacte  des 
Erdöls  zu  betrachten  sind. 

Bernstein. 
Syn.:  Agtstein,  gelbe  Ambra,  Saccinit,  Stuxinum. 

Der  Benisteiit  ist  das  Harz  Torweltlictaer  Conifu^en,  besaiders  von  Hty- 
i>xj/io»  »ueeinifenim  s.  PinUn  »wmmtfera.  Derselbe  Uldete  uriprfinglieh  ver- 
mnthlich  ein  dem  Flohtenhar«  Umliohes  Harz,  welches  verm&ge  seiner  wichen 
Besehaffanhflit  die  in  dem  Bernstein  bftuflg  vorkommenden  Inseeten,  Pflanzen 
und  Pflanzenth^e  einschloss  nnd  erst  im  Laufe  der  Jahrhunderte  dnrdi  die 
Berfibmng  mit  dem  Vesser  seine  gegenwärtige  Form  und  Bigensohaften  an* 
nahm.  Dieses  fossile  Harz  findet  sich  in  grösseren  oder  kleineren,  rundlichen 
oder  stampfeckigen  Stücken  mit  rauher  Obsrflfiehe  besonders  an  den  Kttsten 
der  Ostsee  (namentlich  an  der  preuasisohen  Küste  von  Daozig  bis  Hemel), 
seltener  an  der  Küste  Bnglands,  Siciliens,  Syriens  undAftikaa,  sowie  in  einigen 
Braunkohlenlagem.  Die  Gewinnung  des  Bernsteins  geschieht  diirch  Orftberei 
in  den  Btrandbergeu,  durch  Schöpfen  nnd  Fischen  am  Strände,  dorcfa  Baggern 
imd  dorch  Taucha  im  Heer,  sowie  aof  rein  bergmännische  Weise.  Die  Farbe 
des  Bernsteins  ist  weisslichgdb,  gelb,  grünlich,  rOthlich  bis  braun.  Znm  Theil 
ist  er  ndlkommen  durchidchtig,  zum  Theil  nur  durehsdieinend.  Sein  Bruch 
ist  muschelig,  <^alaTtig  bis  gla^Ubrnnd.  Sein  spedflsohes  Gewicht  schwankt 
zwischen  1,05  and  1,10;  seine  Härte  stimmt  mit  der  des  Strinaalzes  und  Qypses 
fiberein.  Hit  WoUenzeug  gerteben,  wird  er  negativ  elektrisch.  Sein  Werth 
schwankt  je  nach  dar  Grösse,  der  Farbe,  der  Beinheit  und  Darchdohtigkeit  der 
Stücke.  Die  besseren  Stücke  dienen  zur  Herstellung  von  Perlen,  sowie  von 
Schmuck-  und  Luznsgegenstönden ;  die  wegen  ihrer  Kleinheit  oder  Unreinigkeit 
zur  künstlerischen  Verarbeitung  ungeeignetm  Stücke,  sowie  die  Abfälle  finden 
zu  pharmacentischen  Zwecken,  zum  Bäochem  und  zur  Darstelltmg  von  Bern« 
steinsänre  nnd  Bemsteincolophonium  (s.  S.  449)  Verwendung. 

In  Wasser  ist  der  Bernstein  unlöslich;  auch  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Terpentinöl  lösen  in  der  W£^e  nur  %  bis  davon  auf.  Der  Bernstein 
enthUt  etwa  70  Proc.  eines  in  Alkohol  nnd  Aether  unlöslichen  BaxMi: 
Bernsteinbitumen  oder  Snccinin,  femer  wechselnde  Mengen  eines  In 
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Alkohol  und  Aether  leicbt  löslichen  imd  eines  darin  schwer  Italiohen  Hanei, 
sowie  geringe  Mengen  freier  Bemstainsfture  und  flüchtigen  OeU  *).  Die  Menge 
der  Aschenbeitandtheile  betrKgt  nur  etwa  Vb  Ptoc  Die  Zuammemeteiiiig  de» 
weiaNii  Benutahu  «Dtqprieht  annähenkd  der  Formel  O^'^H^'O.  Beim  Koehen 
mit  Salpatenftur«  wird  derSenuteiii  zenetst;  m  Uldet  sieh  ein«  kleine  Xmir» 
dnee  mit  dem  Laarineenoampher  in  der  Zoiammenaatsang  nnd  in  dan  Eigen- 
schaften tthmeinitimmfnden  Oan^hm;  beim  Eindampfen  der  hierbei  reial- 
tiranden  TPhnftg  werden  8  tÜB  8,6  Proo.  Berarteinsftnre  erhalten.  IKe  gleiche 
Menge  BMnsteinsäure  wird  dem  BemsteinpolTer  anch  durch  längeres  Erwärmen 
mit  concentrirter  Kalilange  entzogen.  B«m  Erhitzen  entwickelt  der  Bernstein 
einen  eigcnthttmlicb  gewürzhaften  Geroch;  er  erweicht  zunächst,  bläht  Bich 
auf  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  280  bis  290**  C.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Bernsteins  bilden  sichWauer,  Bei-nsteins&ure,  Bemsteinöl  (siehe 
S.  44B),  eine  geringe  Menge  flüchtiger  Fettsäuren  und  Bemsteincampher : 
CiOHiSQ  (b.  8.  1159),  während  etwa  70  Proo.  geschmolzenen  Bernsteins  oder 
Bemsteineolopfaoniumi  in  Qettalt  eines  schwanen,  glänzenden »  in  Terpentinöl 
mid  LeinU  lOiUchen  Harzet  all  Ettokstaiid  verbleiben.  In  Folge  eines  geringen 
StdiwefelgahaltB  (0,2  bie  0,5  Froe.)  entwickelt  der  Benutein  bei  der  troekenen 
Destillation  etwas  Bchwefelwaagentoff. 

Prüfung.  Der  Bernstein  kann  unter  Umständeu  mit  dem  Copal ,  der 
ihm  bisweilen  täuschend  ähnlich  sieht,  verwechselt  werden.  Er  unterscheidet 
sich  von  letzterem  Harz  durch  das  Auftreten  des  eigeuthömlichen  Bemstein- 
-geruchs  beim  stärkeren  Beiben,  sowie  dorch  die  Entwiokelung  der  gewärzbait 
riechenden  Dämpfe  beim  Erhitzen  oder  Anzünden.  Wird  der  Bernstein  in  einem 
Beagensglas  stark  erhitzt,  so  läest  sieh  meist  in  dem  Dampf  durch  Bleipapier 
die  Oegenwart  von  Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Der  Schmelzpunkt  d«r 
meisten  Ct^ialiorten,  abenso  der  meisten  anderen  Harze,  liegt  wesentlich  niedriger 
als  der  des  Bwnsteins.  Das  sioherste  EAetmnngsseichen  des  Bernsteins  ist  der 
Kachwi^  der  in  demselben  enthaltenen  Bemsttinsftare,  da  letatere  in  anderen 
Harzen  überhaupt  nicht  vorkommt.  Zu  diesem  Zweck  mterwerffe  man  den 
an  prüfenden  Bernstein  der  troekenen  DestUlatlfm  nnd  scheide  ans  dem  Destillat 
die  Bemsteinsäure  ab,  wie  8.  4M  erOrtert,  oder  man  digaiire  den  fein  ge- 
pulverten Bernstein  mit  Natroolange,  Übersättige  den  flitrirten  Aussog  mit 


*)  Usch  O.  Helm  enthält  der  pieustiscbe  Benstdn  17  bis  22  Pn>c.  eines  in 
Alkohol  ISslicben,  bei  105'*  C.  schmelienden  Htrses;  5  bis  6  Proc.  eine«  in  Alkohol 
oDlösHcben,  aber  in  Aether  löslichen,  bei  115**  C  schmelzenden  Herzes;  7  bis  9  Proc.  in 
Alkohol  nnd  Aether  unlöslichen)  jedoch  in  alkoholischer  Kalilauge  löslichen,  bei  ITS**  C. 
scbmelzenden  Harxes;  44  bii  60  Proc.  Bernsteinbitumen ,  welches  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist,  und  3,2  bis  8,2  BemsteiuBänre. 

Nach  £.  A  w  e  n  g  enthält  der  Berustein  30  Proc.  alkahollSaliche  Bestandtheile,  näm- 
lich 2  Proc.  BorneolSther  der  Succinoabietinsäure  und  28  Proc.  ireier  Succino- 
sbieti  UB  äur e :  C^H^^O'^,  welche  durch  trockenes  Chlorwasserstoffgas  ans  dieser 
alkoholischen  Lösung  als  schwach  gelbliches,  bei  148" C.  schmelzende*,  Icrj-stallinisches 
Puh-er  erhalten  wird.  Die  Succinoabietinsäure  ist  tweibasiscb.  Durch  Kochen  mit 
ftlkoholischer  Kalilauge  wird  dieselbe  zerlegt  in  einen  zweiatomigen  Alkohol,  das  in 
Alkohol  leicht  lösUche,  krystallimsche ,  bei  124**  0.  schmelzende  Succinoabietol : 
C**'H"0',  und  die  amorphe,  einbasische  Succinos yWi ns&ure :  C*»H""0'.  Das  in 
Alkohol  unlösliche  Succinin  (70 Proc.)  ist  ein  BemstcinsSureSther  des Succinoresinols, 
Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  darana  7,8  Proc.  BerastcinsSitre 
and  ein  amorpher,  nar  in  Aether- Alkohol  (2:1)  löslicher -Hanalkohol,  das  Sncciao- 
TCiinol:  (C"H»0)>i,  isoliren. 
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Salzsäure,  verdampfe  die  geklärte  Flönigkeit  zur  Trockne  und  extrabire  den 
VerdampfongBrückfitand  mit  Alkohol.  Ueber  die  Erkennung  der  nach  dem 
Yerdoniten  des  Alkohols  zurückbleihenden  Benuteinafture  siehe  B.  451,  ver- 
gleiche anch  unten. 

Um  Bernstein  im  Bernsteinlack,  einer  AnflOsung  von  Bernstein  oder 
Bernstrinoolavlumiam  in  Fiintot  und  Terpentin,  naohznweiKn  und  dmaelben 
hierdurch  zu  identifleiren ,  übwgiMBt  man  20  com  davon  in  einer  800  ccm 
teilend  KoebflaMdie  mit  60  ccm  SalpetenAore  von  1,2  tpecif.  Gewicht  und 
erwArmt  gaünde.  Sie  bald  eintrMei^e  heftige  Beactim  ist  durch  AhkUüen 
zu  mftit^n,  dann  aber  da«  Erwftrmen  und  WiederabkaUen  fortzusetzen,  bis 
sich  die  Harze  des  Lacks  als  zähe,  fiidenziehende  Masse  abKCschieden  haben. 
Hierauf  wird  die  Satpeters&ure,  welche  jetzt  die  Bernsteinifture  des  Lacks  ent- 
hält, abgegossen,  die  Harze  mit  Wasser  abgespült,  die  Mischung  flltrirt  und 
unter  öfterem  Watserzusatz  verdampfL  Der  verbleibende  Symp  wird  dann  in 
10  ccm  Wasser  gelOst,  die  Iiösung  mit  der  lOfachenMei^Aethei-  ausgeschüttelt, 
der  ätherische  Auszug  verdunstet  und  der  Bückstand  über  Schwefelsäure  gesteht. 
Die  nach  13  Ins  24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  gepresat,  nöthigen- 
äüls  aas  Wasser  umkrystallisirt  und  tchliessUch  durch  ihren  Schmelzpunkt  und 
ihre  Mmstigen  Eigenschaften  mit  Benuteins&are  identilBeirt.  Ein  Bernsteinlack, 
der  nur  ans  Bemiteincolophoniam  bereitet  ist,  wird  nur  sdir  geringe  Mengen, 
unter  Ümitftnden  gar  keine  Bemsteinsänre  liefern  (W.  Bonne). 

Dem  Bematein  verwnndt  ist  der  Gedanit,  der  }«dooh  kdne  Bemitein- 
sfture  enfhUt.  Die  als  Olessit,  Eranzit.  Btautienit,  Beokerit, 
Allingit  bezeichneten,  bemsteinsäurelreien,  fossilen  Harze,  welche  schon 
äusserlich  von  dem  Bernstein  verschieden  sind,  stammen  von  anderen  Pflanzen 
ab,  als  letzterer. 

Asphalt.  Als  Asphalt,  Erdpech,  Judenpech,  Bergtheer  bezeichnet 
man  ein  Erdharz,  welches  verrnnthlich  durch  Yerharsung  vonErdSl  entstanden 
ist.  Der  Asphalt  kommt  nur  selten  im  reinen  Zustand  vor,  häufiger  findet 
er  üeh  als  ein  Gemengtheil  verschiedenartigBr  (Gesteine.  Als  Fundstätten  des 
eigentlichen  Asphalts  und  bekannt  das  Todte  Meer,  der  Asphaltsee  auf  1?rinidad, 
ein  Ort  in  der  Nähe  Ton  Havanna  und  Ooxitambo  in  Peru.  In  Europa  kommt 
der  eigentliche  Asphalt  kaum  vor,  wohl  aber  finden  sich  an  vielen  Orten  Harze, 
welche  zu  demselben  in  naher  Beziehung  stehen  —  Bergtheer  — .  Derartige, 
dem  Asphalt  ähnliche  Harze,  bezüglich  harzföhrende  Gesteine  (Asphalt- 
Bteine)  kommen  z.  B.  vor  in  Pechelbronn  und  liObiann  im  Elsasg,  bei  Parc 
und  Seytsel  an  der  Bhone,  in  Traverstbale  im  Ganton  Keuenburg  und  an  ver- 
schiedenen Orten  Braunschweigs ,  Hannovers  und  Holsteins.  Aus  den  asphalt- 
führenden Gesteinen  wird  der  Asphalt  durch  Aaskochen  mit  Wasser  und  Ab- 
schöpfen der  an  die  Oberfläche  emporsteigenden  harzigen  oder  öligen  Massen 
gewonnen.  Der  am  Todten  Meer  eto.  vf>rkommeade  Asphalt  wird  seiner  Bein- 
heit  wegen  ohne  Weiteres  als  soleher  in  den  Handel  gebracht.  Der  Trinidad  - 
asphalt (Trinidaderde)  eoth&lt  nur  etwa  45  Proc.  Bitumen,  25  Proc  Wasser 
und  80  Proc.  erdige  (mineralische)  Bestandtheile. 

Der  reine  Asphalt  bildet  formlose,  braunschwarze  bis  pechschwarze,  dichte, 
spröde,  fast  geruch-  und  gescbmncklose  Hassen  mit  muscheligem,  fettglänzendem 
Bruch.  In  Wasser  ist  derselbe  unlöslich,  auch  Alkohol,  Aether  und  Aetzlaug» 
vermögen  ihn  nur  theilweise  zu  lösen.  In  Petroleumbenzin  und  in  Terpentinöl 
ist  er  vollständig  löslich.  Schon  bei  gelinder  Wärme  wird  der  Asphalt  zähe-, 
gegen  100"  C.  erweicht  er  und  liefert  alsdann  bei  weiterem  vorsichtigen  Er- 
hitzen Wasser  and  etwas  flüchtiges  Oel  —  Fetrolen  —  als  Destillations- 
pToducte.   Bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  eine  Zersetzung  der  nicht  flüchtigen 
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Beatandtheile,  des  sogenannten  Asphaltens,  ein,  indem  unter  Zuräcklutnng 
einer  porOsen  Kohle  ein  theerartig  riechendes,  im  Wesentlichen  aus  Tetpenen 
bestehendes  Oel  —  Oleum  AMphcUti  —  äberdestillirt.  Angecfindet,  verbrennt  der 
Asphalt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Entwickelnng  eines  bitozninösen  Ge- 
ruchs. Die  Zusammensetzung  des  Asphalts  der  Terschiedanen  Fundort«  ist 
eine  sehr  vsTSchiedene ;  während  einzelne  Borten  nur  aus  KoUenwaOTentofliBa 
besteben,  enthalten  andere  noch  wechselnde  Hengoi  von  8au6nt<^. 

.  Der  Aqjihalt  dient  cur  HosteUung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Im- 
prftgnining  vm  Da<dipaiqpe,  sowie  >ar  Hont^ung  von  Aiphaltpflaater.  Zu 
letzterem  Zwecke  dienen  ausser  Trinidadaiphalt  bisweilen  auch  die  peehartigen 
Deetillationirftökstftnde  des  Steinkcdüentheers  und  auch  desBraunkohlentheen— 
kfinstlioher  Asphalt  — ,  welche  in  ihren  phynkaliachen  Eigenschaften  und 
in  ihren  LOslichkeitsverhältnissen  dem  natürlichen  Asphalt  sehr  Ähnlich  sind. 
Diese  künstlichen  Asphalte  sind  jedoch  weniger  hart  und  elastisch  und  in  Folge 
dessen  auch  speciell  bei  der  Verwendung  zur  Harstellong  von  Asi^ialtpaaster 
weniger  dauerhaft,  als  die  naturellen  Asphalte. 

Bei  der  Herstellung  des  Asphaltpäasters  bringt  man  entweder  fein  ge- 
mahlenen Asphaltstein  direct  auf  eine  trockene  Betonschicht  und  stampft  ihn 
mit  heissen  Schlftgem  oder  Walzen  fest:  Stampfasphalt  — ,  oder  man 
schmilzt  Asphaltmastix  (ein  durch  Zusammenschmelzen  von  ansgesedinudBe- 
nem  Erdhitumen  mit  gemahlenem  Asphaltstein  hergestelltes  Oemiacfa)  mit  Kies 
zusammen  und  trägt  den  flfiisigen  Brei  auf:  Ouaeatphalt. 

Zu  den  fossilen  Harzen  zBhIt  ferner  dne  Ansahl  hanartiger  ESrper,  welche 
bisweilen  in  Braunkohlen-,  Steinkohlen-  und  Torflagern,  sowie  in  bituminösen 
Schiefem  und  fossilen  HOlzem  vorkommen,  z.  B.  der  Betinit,  der  Betin- 
asphalt,  der  Izolyt,  das  Hartin,  der  Ambrit,  das  Pyroretin,  das 
Xyloretin,  der  Helenit  und  andere.  Ueher  die  chemische  ÜTator  letzterer 
Erdharze  ist  jedoch  bisher  wenig  oder  gar  nichts  bekannt.  Der  Sieghnrgit 
ist  ein  fossilra  Storax. 


a.  Harzbaltige  Pflanzensäfte. 

Als  harzlialtige  Pflonxens&fte  mögen  ün  Kachetehendan  einige  arz- 
neüich  angewendete  Stoffe  eine  Besprechung  finden ,  welche  durch  Ein- 
dieknng  von  Sftften,  die  theils  freiwillig,  theils  unfreiwillig  aue  Pflanzen 
flieasen ,  gewonnen  werd«i.  Dieselben  sind  m  bebaohten  als  Gemenge 
von  Harzen  mit  in  Wasser  löslichen  SabatanBen,  wie  z.  B.  Extra ctiv- 
stoffen,  Bitterstoffen,  Gerbsäuren  etc. 

A  I  o  €. 

Die  Aloä  ist  der  fireiwUUg  oder  bei  künstlicher  Wirme  eingedickte  Saft 
der  BlKtter  verschiedener  Speeles  der  der  Familie  der  lüliaceen  angehörenden 
Gattung  AloE,  welche  besonders  im  Oebiet  des  Botfaen  Meers,  an  der  BOd- 
und  OsAÖste  Afrikas  heimisch  ist  und  in  Ost-  nnd  Westindien  cultivirt  wird. 
Das  Aussehen  der  Alo£  ist  je  nach  der  Pflanzenspecies  nnd  der  Art  Arn  Ge- 
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wionung  ein  eefar  veraebiedeneB.  Je  nachdem  das  Eindicken  des  Aloesafta  raach 
oder  langsam  geschieht,  erscheint  die  resaltiTende  AI06  als  nttdarchsichtige, 
etWM  ki^stalliniHhe  oder  als  durchscheinende,  axunphe  Masse.  Bdde  Borten 
atiramen  jedoch  in  dun  «gehthflmlioh  aromfttisch»  Gonch ,  in  dem  intensiv 
Utteren  Oeechmncki  in  ihrer  stark  abfiUirenden  Wirknug,  sowie  atwh  im  Weeent- 
liohen  in  ihren  Bestwdtiheilen  fiberein.  In  Dentechland  nnd  in  den  benaofaharten 
Ijftndeni  ist  vorzugsweise  die  durchscheinende,  von  AloSferoz,  A.  t(fi%eana, 
A.  vulgaris,  A,  apieata,  A.  lingva  nnd  anderen  Alofiarten  des  Caplands  ab- 
etanunende  Aloä  lucida  im  arzneUichen  Gebrauch.  Sieselbe  bildet  eine  dunkel- 
braune, leicht  in  grossmuschelige ,  glaaglänzende  Stücke  und  in  durchsiehtige, 
scharfkantige,  röthliche  bis  hellbraune  Splitterchen  zerbrechende  Masse.  Sie 
besitzt  einen  eigenthümlichen,  aafranartigen  Geruch  und  einen  intensiv  bitteren 
GeBCbmack.  Völlig  ausgetrocknet,  liefert  ne  ein  gelbes,  bei  100"  C.  nicht 
zusammenfliessendea  Pulver.  Wasserhaltige  Aloö  erweicht  bei  der  Wärme  des 
Wasaerbada,  und  zwar  um  so  mehr,  je  gr&sser  ihr  Wassergehalt  ist.  Sie 
Aloe  löst  sich  in  der  doppelten  Menge  kochenden  Wassers  zu  einer  klaren, 
braunschwarzen  Flüssigkeit  auf,  aua  welcher  sich  jedoch  in  der  EUte  oder 
bei  weiterer  Yerdännung  mit  Wasser  chw  gelöste  Harz  wieder  abscheidet.  In 
der  ifinlbehen  Menge  Alkohol  19at  sie  doh  vollkommen  klar  in  der  fflUte  auf, 
wogegen  aie  m  Chloroform  voUatindig,  in  Aether,  Benzol,  Fetroleomftther  und 
6(^wefdkohlenstoff  nahem  imlGslich  ist  Ton  Aetxammoniak ,  sowie*  von 
Katnmiauge  wird  die  AI06  klar  gelOat  Sie  Aloö  enthält  Spuren  von  fttheri« 
Schern  Oel;  krystalUBiTbarea  Aloin  (s.  dort);  in  Waaser  lösliches,  amorphes, 
nicht  nähet  bekanntes  AloSbitter  oder  AloStin  (50  bis  60Proc.);  in  Wasser 
unlösliches,  nicht  bitter  schmeckendes  Aloeharz  (25  bis  SO  Froc.),  sowie  kleine 
Mengen  von  Wasser,  Eiweissstoffen  und  anorganischen  Balzen.  Sie  wässerige 
Lösung  der  AloS  besitzt  schwach  saure  Beaction ;  verdfinnte  Schwefelsäure  ver- 
ursacht darin  eine  Trübung,  Gerbsäure  und  Bleiacetat  eine  graugelbe  Fällung. 
Durch  Aetzalkalien  wird  die  wässerige  AloSlüsung  dunkelbraun,  durch  Eiaen- 
chlorid  schwarz  geförbt. 

Durch  anhaltendes  Kochen  der  Aloä  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  (100  Thie. 
AloS,  300  Thle.  Wuser,  le  Thle.  ooncentrirter  Bchwdtela&ure)  wird  Faraoumar- 
sänre  (siehe  8.  1028),  durch  Kochen  mit  conoentrirter  Salpetersäure  werden 
Aloetinsänre:  0"H*(NO*)*0"  -|-  H*0,  Chryaamminaäure  (siehe  S.  1056), 
Fikiinsäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Sie  AloStinsäare,  Tetranit.roanthra- 
ohinon,  bildet  ein  orangefarbenes,  krystaliinisches  Pulver,  welches  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Aetzalkalien  lOeen  sie  mit  rother,  Aetz« 
ammoniak  mit  violetter  Farbe.  Surch  Einwirkung  von  schmelzeudem  Kali- 
hydrat  auf  Aloe  entstehen  unter  Entwickelung  von  WasBerstofT  Orcin  (siehe 
6.  948),  Paraozybenzoeaäure  (siehe  B.  1004),  Oxalsäure,  flüchtige  Fett- 
säuren, sowie  die  bei  115**  C.  schmelzende,  in  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln 
krystelliairende  Alorcinsäure:  C'H" (CH»)>(OH)00 .  OH  +  H^O.  Wird 
Alo€  mit  Aetzkalk  der  trockenen  Sestillation  unterworfen,  so  geht  eine  ölige 
Flüssigkeit  —  Aloisol  —  über,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Xylenol: 
C*H*(0H')'.0H,  Aceton  und  Kohlenwaaserstoifen  besteht.  Sättigt  man  einen 
wässerigen  AloSauung  mit  OUor,  so  entsteht  neben  anderen  Producten  auch 
Tetraehlorohinon:  C*CI^0*  (OhlorAnil).  Brom  ruft  selbst  in  sehr  stark 
verdfinnter  wässeriger  Aloälösnng  noch  eine  gelbe  Trübung  oder  Fällung 
hervor. 

Wird  eine  wässerige ,  fast  bis  zur  Farblosigkeit  verdünnte  Aloelösung  mit 
einigen  Troftfen  Kupfersnlfatlösong  versetzt*  so  tritt  eine  gelbe  Färbung  ein, 
die  nach  Zusata  von  etwas  Chlomatrlum  nnd  darauf  fit^gendem  gelindem  Sr- 
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wttrmen  in  Both  übergeht  (Klange)..  OfficioelleK  Alo^extraot  liefert  diese 
B«action  nicht;  auch  zum  Kachweis  der  AloS  in  Oemiiehen,  smamman- 
gnetzten  Tincturen  etc.  ist  diese  Beaotion  unzaTerlftMig. 

Die  Alod  dient  als  AbfOhrmittei ,  sowie  zur  Hentdlmig  von  wflnnrigem 
Alo^tract,  von  Aiodtinotar,  Ton  bitteren  EUxireu  etc. 

Ztun  XTnehTeig  dar  Alob  in  Elixiren,  Liqnenren  eto.  sehättelt 
man  eine  Probe  der  zu  untersuchenden  Fliluigkeit  mit  dem  doppelten  Volmn 
Aather  oder  besser  Benzol  tüchtig  durch  und  Agt  alsdann  ztt  dem  klar  ab- 
gegossenen, gelbUoh  gefirbten  Auszug  einige  Tropfen  oonoentrlrten  Snlmiak- 
geistes.  Erwfttmt  man  hinranf  nnter  leiohtem  Sohfitteln  letztere  Flässigkeit, 
so  färbt  sich  das  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  AI0&  schön  violettrotfa.  Auf 
Zusatz  einer  Bänre  verschwindet  die  rothe  Fftrbung,  um  jedoch  nach  der  Ab- 
stumpfung durch  ein  Alkali  wieder  sn  erscheinen.  Nach  Bornträger  kann 
mittelst  dieser  Beaction  AloS  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  500O  nach 
kräftigem,  etwa  5  Minuten  w&hrendem  Schütteln  mit  Benzol  nachgewiAsen 
werden.  Die  Gegenwart  anderer  Bitter-  und  Farbstoffe  in  der  zu  imtenuchea- 
den  Flüssigkeit,  ausgenommen  Senna,  Frangula,  Rhtum  nnd  Spina  eemfia,  die 
sich  ähnlich  derAlofi  verhalten,  beeinträchtigt  diese  Beaction  nicht  (vergleiche 
Bittentoffa}. 

»Kino.  Das  Kino  ist  der  ohne  Anwendung  von  künstlicher  Wärme  ein- 
getrocknete ßaft  von  Pteroearpus  Maraupium,  eines  in  Indien,  besonders  an  der 
Halabarküste  und  auf  Ceylon  wachsenden  Baums  aus  der  Familie  der  Legu- 
minosen. Dasselbe  bildet  kleine,  scharfkantige,  leicht  zerreibhche,  glänzende, 
dunkelbraune  bis  schwarze  Bmchstüoke,  die  aa  den  Kanten  mit  rubinrother 
Farbe  durehacheinend  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  lOsUeb,  von 
koohendem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es  dagegen  vollständig  gelöst  «1 
einer  dnnkelrothea,  sauer  reagirenden,  sehr  herbe  und  adstringirend  schmecken- 
den Flitssigkeit.  Die  Lösungen  des  Kiuo  gelatiuiren  häufig  bei  längerer  Auf- 
bewahrung. Die  wässerige  Kinolösung  wird  durch  die  Salze  der  Schwermetaller 
durch  Chromate  und  auch  durch  Uineralsäuren  gefiUlt.  Das  Kino  enthält  als 
Hauptbestandtheil  (75  bis  80  Proc.)  rothbraone,  amorphe  Kinogerbsäure, 
welche  durch  verdünnte  Mineralsäuren  aus  der  wässerigen  Kinolösung  ab- 
geschieden, und  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefällt  wird.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Mineralsäiiren  wird  sie  in  Traubenzucker  und  unlösliches,  nicht 
näher  bekanntes  Kiooroth  gespalten.  Ausser  Kinogerbsäore  enthält  das  Kino 
etwas  Kinoroth,  femer  geringe  Mengen  von  Brenzoatechin  (s.  8.936),  von 
Kinoin:  C"H*^0*  (1,5  Proc),  von  Wasser,  von  Extractivstoffen  und  von  au- 
organi sehen  Balzen.  Das  Kinoin  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 
losliche  Prismen,  deren  Lösung  durch  Eisenohlorid  roth  geArbt  wird.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  es  in  Chlormethyl,  Brenzoateehin  und  Gallussäure 
gespalten,  so  dass  es  seiner  ConstitutiaD  nach  vielleicht  als  GaUuMäure-Bren«- 
catecbin- Methyläther  aufzufassen  ist  Bei  ISQOO.  verwandelt  sich  das  Kinoin 
unter  Waaserabspaltuug  in  eine  amorphe,  rotfae,  vielleicht  mit  dem  Kinoroth 
identische  Masse  C^^R^^O*.  Mit  Aetzkali  geschmolzen,  Heftet  das  Kino  etwa 
9  Proc.  Phloroglucin  (s.  S.  050). 

Das  Kino  findet  beschränkte  arzn^liche  Anwendung. 

Catechu,  Terra  japonica.  Das  Catechu  wird  in  Ostindien,  beeondera 
Pegu,  durch  Auskochen  des  Kernholzes  von  AKoeiaCaitchu^  seltener  von  Aeoeta 
Suma,  und  Eindampfen  des  auf  diese  Weise  erzielten  wässerigen  Eztracts  ge- 
wonnen. Das  Catechu  von  Pegu  bildet  eine  undurchsichtige,  an  der  Oberfläche 
spröde,  im  Innern  Usweilen  noch  weiehe  Masse,  die  häufig  mit  Blattstfit^en 
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durohsetst  ist.  YoUntäudig  aiuagetrooknet,  zeigt  ea  einen  glAazenden,  miuoheligeo, 
schwarxbraunen  Bruch.  In  kaltem  Waaser  ist  das  Cateohu  nur  zum  TheU 
lAelieh;  et  Uefiert  ünen  weiwliidien,  krTBUUiniwhen  Bodauaatz  (Oateehln) 
und  eine  dnnkeltaranxie  Lönuog  (Catechngerbiftnre).  In  koehandem  Waner 
und  in  Alkohol  ist  ei,  abgeMhen  von  beigamengten  Unreinigfceiteii,  vdUitAiidig 
löslich.  Das  Oateohn  enthUt  als  Hauptbestandtheile  OateehngOTbsftnra  (etvft 
50  Froc.)  und  Cateohin:  C"H**0'  -j-  5B*0;  ausser  weohsalnden  Mengen  von 
'Wasser,  ExtractivstoifeD  und  anorgaDisotaen  Balzen  entb&lt  es  ferner  eine  ge- 
ringe Quantität  von  Quercetin:  C^^H'^O^,  and  von  sogenanntem  Catechu- 
roth.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Oatechu  Brenzoatecliin  (siebe 
S.  9S6),  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  (s.  8.  950)  nnd  Proto- 
eatechuBäure  (s.  B.  1009). 

Die  Oateobngerbsftnre,  der  in  kaltem  Wasser  lösliche  BestandtheU 

des  Cateohu,  bildet  eine  röthliche,  amorphe,  stark  adstringlreud  schmeckende 
Hasse,  welcha  leicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether-Alkohol,  nicht  in 
Aetiier  löalich  ist.  Sie  scheint  aus  dem  Cateohin  durch  Abspaltung  von  Wasser 
(bei  160  bis  ITO^C.)  gebildet  zu  werden.  Bei  längerem  Kochen  bei  Luft- 
zutritt wird  die  wässerige  Lösung  der  Catechuaäure  unter  Abscheidung  braun- 
rotber,  amorpher  Hassen  zersetzt.  Auch  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
erleidet  sie  eine  ähnliche  Zersetzung ,  und  zwar,  wie  es  scheint,  unter  gleich* 
zeitiger  Bildung  von  Traubenzucker.  Die  Catechogerbeäure  fällt  Alkaloide, 
Eiwein-  und  LeimlÖsnng  und  verbindet  sieh  mit  der  thierisofaen  ^nt  zu  einer 
lederartigen  Masse.  In  ihrer  vässerigen  Lösung  bewirkt  neutrales  Eisen  Chlorid 
eine  lohmutiiig  gräne,  ein  Oemisoh  aus  Ebenchlorid  nnd  Natrinmaoetat  eine 
graublaue,  Knpfbracetat  eine  gelbbraune,  Zinkacetat  eine  ^elblichweisse, 
Kaliumdichromat  eine  rothbraune  Fällung.  Qaecksilberozydul-,  Qold-,  Bilber- 
nnd  Platlnsalze  werden  durch  Catechugerbsäure  reducirt.  In  Bäareu  ist  die 
Catechugerbsäure  unlöslich,  daher  kann  dieselbe  hierdurch,  namentlich  durch 
Mineralsäuren,  ans  ihren  Iiöanngen  gefällt  werden. 

Cateohin  nach  Oautier:  G*iEPO' -f-  5B'Q,  nach  Hlaaiwetz  und 
Etti:  Oi'H^O"  -I-  4B*0  (Cateohinsänre,  CatachnsäuTe).  der  In  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Bestandtbeil  des  Catechu,  ist  auch  im  Gamldr,  in  dem 
Holz  von  Swietenia  Mahagoni  und  von  Anacardium  oeeidmtale,  vielleicht  auch 
im  Waldmeister  enthalten.  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  wiederholte  Um- 
krystallisation  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Tbeils  des  Catechus  aus  kochen- 
dem Alkohol  oder  aus  Esaigäther,  unter  Anwendung  von  Thierkohle.  Das 
Oatechin  bildet  weisse,,  seidenglänzende,  adstringirend  schmeckende  Nadeln, 
welche  schwer  in  kaltem  Wasser  (1 : 1100  bis  1200),  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  sind.  Wasserfrei  schmilzt  es  bfei  160  bis  IS5'*C.  Im 
feuchten  Zustand,  besonders  bei  Gegenwart  von  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  wird  es  leicht  unter  Färbung  oxydirt.  Eine  Lösung  des  Catechlns  in 
EaUIauge  ftrbt  sieh  daher  in  Folge  einer  AnflaiAme  von  BanerstoflF  allmftlig 
schwarz,  seine  Lösang  in  Alkalioarbonat  allmälig  roth.  Oxydhaltige  Eisen- 
vitrioUösnng  färbt  die  wässerige  Lösung  des  Oateohins  blangrBn  bis  blan- 
sehwarz,  EisenoxydsalzIÖsung  intensiv  grün.  LeimlOsung  und  Alka]<^dlÖsQngen 
werden  durch  Catechin  nicht  geföllt,  dagegen  redncirt  es  QuecksUberoxydul-, 
Silber-,  QcAd-  und  Katinsalze.  Obschon  die  wässerige  Lösung  des  Catechins 
schwach  sauer  reagirt,  bildet  es  mit  Basen  doch  keine  constanten  Yerbindungen. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Brenzcatechin  (siehe  8.  936),  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  (siehe  B.  950)  nnd  Protocateohusäure 
(siehe  S.  1009). 
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Dai  Catecba  findet  in  der  Fftrl>erei  nnd  OerlKrei,  seltener  zu  arzneilielien 
Zwecken,  Verwendung. 

Prüfung.  Die  gate  Beschaffenheit  des  Cateohn  ergiebt  sich  durch  das 
AeoBsere,  den  möglichst  geringen  Wasser-  nnd  Aschengehalt  (letzterer  nber- 
iteige  1  Proc.  nicht  iresentUoh),  sovie  die  nahezu  TÖUstftndige  LOtliohkeit  in 
kochendem  'Wasser  und  in  AlkohoL 

DemCatechu  sehr  ähnlich  ist  das  Qambir  oder  das  Oambir-Oatecbu, 
welches  in  Binterindien  and  anf  den  Sundainseln  durch  Auskochen  der  Bl&tter 
und  der  jungen  Triebe  von  Uncaria  Oambir  gewonnen  wird.  Dasselbe  besteht, 
abgesehen  von  Unreinifckeiten,  fait  ganz  ans  Catechin.  Nach  Gautier  ist 
das  Üfttechin  des  Oambir  «in  Gemmge  von  drei  kiystalliBirbBren  Stirffen. 

Laotuearium.  Als  XMtaoarinm  wird  der  eingetrocknete  Müchsaft 
mehrerer  Lactucaarten  arzneilieh  angewendet.  Das  deutsche  Iiaetneaiiom, 
Ladueariitm  germanieutn,  wird  ans  Laetuea  virosa,  das  französische  Lactucarium, 
Lactucarium  gaüieum,  ans  Laetuea  sativa  gewonnen.  Das  deutsche  Lactucarium 
bildet  schwer  zerreibliche,  unregelmässige,  gelblichbranne,  narkotisch  riechende, 
kratzend  bitter  schmeckende  Stäeke,  welche  auf  dem  Bruch  schmutzig  wein 
und  wachsglftnzend  erscheinen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  nur 
theilweise  löslich.  Li  der  W&nue  erweicht  es,  ohne  jedoch  zu  schmelzen.  Das 
Lactucarium  enthalt  etwa  S  Proc.  anorganische  Stoffe,  bis  1  Proc.  f^e  Oxal- 
sfture ,  geringe  Mengen  von  Mannit  (2  Proc.) ,  Asparagin ,  Lactucasäure  0), 
Lactucin:  C*^H^*0*,  Eiweiss,  Harzen  nnd  Lactucopikrin  (?).  Die  Hauptmenge 
(bis  zu  66  Proc.)  des  Lactucariums  macht  das  ILiactucon  oder  Lactucerin  ans. 

Das  Lactucin:  C'^H"0*,  welches  neben  dem  wenig  bekannten,  bitter 
schmeckenden ,  amorphen  Lactucopikrin  und  der  ebenso  wenig  charakterisirten 
Lactucasäure  (vielleicht  nur  ein  Gemisch  von  Lactucin  mit  Bemsteins&ure  oder 
Oxalsäure)  sich  in  dem  heissen  wässerigen  Auszag  des  Lactucariums  befindet, 
krystallisirt  in  glänzenden,  neutral  reagirenden,  bitter  schmeckenden,  in  Wasser 
s^wer  lOaliehen  Blftttohen. 

Das  Laotneon  oder  Laotucerin  wird  dem  Laetoearinm  am  bestra 
durch  Petndeomftther  entzogen.  Kaeh  wiederholter  UmkrystalUsation  aas 
kochendem  Alkohol  bildet  es  ein  weisses,  krystallinisches,  geruch-  und  ge- 
schmackloses,  gegen  200^0.  schmelzendes,  indiffierentes  Pulver,  welches  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist.  Nach  Kassner  kommt 
dem  Lactucon  die  Formel  C^H^'O'  zu  und  wird  ea  durch  Behmelzen  mitKali- 
hjdrat  in  Lactucol  oder  Lactucerylalkohol:  0"H".OH  (Bchmelzp.  160 
bis  162''C.),  und  Esaigsäure  gespalten: 

C>»H"0«  +  2H«0  =  20"H».0H  +  C«H«0» -h  4H. 
Kach  Hesse  ist  das  Lactucon  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch 
zweier  isomerer  zusammengesetzter  Aether:  C"H»*0*  oder  C"H"0»{C«H»0)* 
die  durch  alkoholische  Kalilauge  io  Essigsäure  und  in  o-LactuceroI:  C^H^'O^ 
+  2H*0,  sowie  in  /J-Lactucerol:  C^H^o»  -f-  2H"0,  gespalten  werden.  Das 
n-Lactucerol  bildet  farblose,  glänzende,  bei  179'^C.  schmelzende  Nadeln,  die 
leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Das  Jf-Lac- 
tucerol  bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des  a-Lactucerols.  Aus 
Aether  oder  Chloroform  krystallisirt  es  in  glänzenden  Nadeln.  Ausser  dtm 
DiaoetyUactiicatden  Ist  in  dem  Lactucon  (Laotnoerin)  nach  Hesse  aneh.  Kono- 
aeetyllactucerol:  C'^H^SQ'  .  C^H'O,  in  wechselnden  Mengen  enthalten. 

Das  französische  Lactucarium  enthält  ein  Lactucon:  C"H>*0 
(Gallactncon),  welches  iu  mikroski^iseh  kleinen,  bei  298°  0.  sohmelzakden  Nadela 


Digitized  by  Google 


Kautschuk. 


1197 


kryitaUiiirtt  deren  proeentisclie  ZmammenBetnuag  nach  Franchimonfe  mit 
der  des  Laetnetn»  am  Laeiuea  vire§a  fittereinitiiDmt.  Ob  beide  Tertändangen 
idratiseh  oder  anr  iwmer  liitd,  ist  unentMhieden.  Dai  Laotncon  am  fraazCel- 
lohem  Laetnoariom  i6U  dondi  Einwirknsg  von  P*S^  in  einen  gegen  250^0. 
■iedenden  Kohlenwauentoff  C**H^'  verwaDdelt  werden. 

FrüfDDg.  Die  f(ute  Besohi^nheit  des  Laetaoariams  ergiebt  üoh  durch 
daa  AeuMere  (■.  oben),  den  narkotiidten  Oemch  und  den  Asobengeihalt,  veleher 
10  Proc.  nicht  Qbenteigen  darf. 


H.  KautBohnk  und  Outta-Ferolia. 

Kautschuk. 
Federharz,  Gwnmi  dasiieum. 

Obsehon  das  Eantiofaak  lich  in  dem  Mllehwft  vieler  Pflanzen  vorfindet, 
BD  giebt  ei  doch  nur  wenige,  in  denen  ei  in  aoloher  IfenKe  vorhommt,  daw 
daeeelbe  mit  enpriemlidiem  Erfolg  daraus  gewonnen  werden  kCnnte.  Folgende 
baumartige  Pflanzen  dienen  gegenwärtig  besondere  zur  Gewinnung  des  Kaut- 
schuks: Sipkonia  elagtica,  S.  hraaäiensu  und  andere  Eupborbiaeeen  Brasiliens, 
Guyanas  und  Centralamerikas ;  Ureeola  elastiea  (Ostiadien),  Vahea  gummiftra 
(Madagascar),  Haneomia  speeioaa  (Büd- Brasilien),  WiUughbeia  edulia  (Ostindien), 
LanMphia  owarienae  (Afrika)  nnd  andere  Apocyneen;  Fieus  dastiea,  Fieu$ 
indiea  (Ostindien),  CastiUoa  elastiea  nnd  andere  Pflanzen  der  Familie  der  Arto- 
carpeen.  Die  in  Deutschland  einheimischen,  Milchsaft  enthaltenden  Pflanzen 
enthalten  nur  geringe  Hmgen  von  Kautschuk,  z.  B.  SoneKus  oleraeeua  0,25  Free. 

Zur  Gewinnung  dei  Kautschuks  wird  der  durch  Verwundung  der 
genannten  und  noch  vleleT  anderer  BXuma  aueflieasende  weisse  Hilchsaft,  in 
welchem  sieh  das  Kautschuk  in  emulsionsartiger  Yeräieilung  (bis  za  30  Froo.) 
befindet,  auf  sehr  verschiedene  Weise  behandelt.  In  Brasilien  wird  der  Hilch- 
saft entweder  schichtenweise  auf  tböneme  Flaschen,  Töpfe  oder  ähnliche  Ge- 
fftsse  oder  auf  Holzspaten,  die  mit  einer  Thonschicht  bedeckt  sind,  aufgestriohen 
und  alsdann  am  Feuer  getrocknet,  oder  man  giesst  den  Saft  nur  auf  dicke 
Thonplatten,  welche  die  wässerigen  Antheile  aufsaugen,  oder  überläset  ihn  end- 
lich in  flachen  GeflUsen  dem  freiwilligen  Austrocknen  —  Speckgummi  — 
An  anderen  Orten  setzt  man  dMi  Uilehsaft  mit  Wasser  verdünnt  oder  im  on- 
verdünnten  Zustand  der  Einwirkung  der  Luft  aus,  sammelt  das  allm&lig  als 
Bahm  sich  abscheidende  Kautschuk  nnd  trocknet  letzteres  nach  dem  Abpressen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Die  Abscheidung  des  Kantschoks  ans  dem  Hiloh- 
safb  kann  durch  Aufkochen  oder  durch  Zusats  von  Alaun,  Kochsalz  oder  wenig 
Alludiol  noch  besohlennigt  werden. 

Handelssorten  des  Kautschuks.  Die  beste  und  theuerste  Sorte  des 
Kautschuks  ist  das  Para-Kautschuk,  welches  aus  den  nordöstlichen  Pro- 
vinzen Brasiliens,  besonders  aus  Para,  in  verschiedenen  Formen  ausgefflhrt 
wird :  in  bimfOrmigen  oder  kugeligen  Flaschen ,  in  runden  Scheiben ,  in  5  Ids 
8cm  dicken  Tafeln  (Speckgummi).  Carthagena^Kantschuk  stammt  ans 
Neu-Granada  und  kommt  in  schweren  Klumpen  oder  dicken,  eohwarz  geflbrbten, 
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bisweilen  etwu  klebrigen  Platten  in  den  Handel.  Sem  Oartbagens-Kantochok 
{^leicht  in  der  Form  das  San  BaWador-KantBohnk.  Als  weatiDdisches 
Kaatschak  kommt  dai  beite,  In  Centralamerika,  beeraiden  Yokatan,  prodn- 
«frt«  Kanttchak  in  Blöcken  nnd  Platten  in  den  Handel.  Die  leUMhtaete  d«r 
amerikaniaohen  Kantechnksort«!  ist  dai  Ctnatemala-Kanteehnk-,  das 
QnayaqBil-Kavtsolinkt  in  Beuador  gewonnesi,  leigt  in  den  be«entn  Borten 
«ine  graawaiMa  Farbs,  die  achleehtaren  Siutan  lind  h&uBg  ptmBa  und  mit  nbel- 
rieohender  ichiraTzra  Flfluigkeit  dnrdisetzt. 

Das  Ostindisohe  Kantschak  (Assam-,  Borneo-,  Bingapore-,  Bangcmn- 
Kaatechuk)  ist  weniger  geschätzt  als  das  Para-Eautschuk.  Dasselbe  kommt  in 
unregelmässigen,  aus  hellen  und  dunklen  Borten  zuaammengekneteten  BlScken, 
die  h&ufig  Wasser  und  fremde  Stoffe  enthalten,  im  Handel  vor. 

Von  den  afrikanischen  Kautschuksorten  ist  besonders  die  von 
JCadagasear  geschätzt.  Das  Kautschuk  tod  Gambon,  Congo,  Angola, 
Benguela  und  Quillimane  ist  ein  geringwertbigei  Product. 

Dae  Xanteehok  das  Handele  ist  niemahi  ein  einheitliobee  Frodnc^  aoudeni 
«nthUt  neben  dem  eigentlichen  Kautschuk  noch  -wechaelnde  Mengen  vobl  den 
in  dem  naturellen  Uilchsaft  enthaltenen  Stoffen,  wie  Eiweiss,  Farbstoffe,  Fett, 
Barse,  Balze  etc.  Im  rdnen  Zustand  bildet  das  Kautschuk  eine  weisse, 
amorphe,  stark  elastische  Hasse.  Das  Kautschuk  des  Handels  ist  dagegen  je 
nftoh  der  Art  seiner  Gewinnung  mehr  oder  minder  gelb  bis  braunschwarz  ge- 
erbt. Bein  s^ieciQsches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,62  und  0,96.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ist  es  weich  und  elastisch  und  haften  die  frischen 
Schnittflächen  desselben  fest  an  einander,  wenn  sie  zusammengedruckt  werden. 
Beim  Abkühlen  unter  O"  wird  es  hart  und  verliert  seine  £lasticit&t,  di«  es 
jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  erlangt  Das  Kautschuk  leitet  die 
Elektricität  nicht. 

Das  Kautschuk  löst  sich  weder  in  kaltem,  noch  in  warmem  Wasser  auf; 
bei  anhaltendem  Koehoi  damit  idiwillt  ei  auf,  wird,  etwa*  klebrig  und  nimmt 
etwas  Waiier  auf,  ohne  jedoch  selbst  davon  gelöst  zu  werden.  Oegen  Alkohol 
verhUt  es  sich  in  ftlmliofaer  Weise.  Aether,  Benzol,  Chlortrfbrm,  Bohwefel- 
kohlenstoff,  Petroleum,  Terpoitinöl  etc.  durchdringen  das  Eantadiuk  sehr  nach, 
«chwellen  es  stark  auf  nnd  lösen  es  zum  Tbeil.  Am  besten  lösen  es  die  Koblen- 
waiserstoffe,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks  selbst  ge- 
wonnen werden  (Kautsch  ukSl).  Bei  langer  Aufbewahrung  an  Luft  und  lacht 
verliert  das  Kautschuk,  beeonders  in  dönner  Schicht,  in  Folge  einer  AufDalune 
von  BauerstofT,  seine  Elasticität  und  wird  spröde.  Von  vtird&nntea  Hineral- 
-sKuren,  von  starken  Aetzlaugen,  von  concentrirter  Salzsäure  und  von  Chlor- 
wasserstoffgas  wird  das  Kautschuk  nur  wenig  angegriffen.  Aetzammoniak  be- 
wirkt ein  starkes  Aufschwellen  des  Kautschuks  and  verwandelt  es  bei  längerer 
Digestion  in  eine  klebrige  Hasse.  Goncentrirte  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  wirken  TAtch  zerstörend  darauf  ein;  Chlor 
und  Brom  benehmen  ihm  die  Elasticität  and  machen  es  hart  und  spröde. 

Das  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wiederaosfällen  mit  Alkohol  dar- 
gestellte reine  Kautschuk  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel 
(C^<'H^')^.  In  dem  Bohmaterial  scheint  es  von  einem  Kohlenwasserstoff  C*H^ 
begleitet  zu  sein. 

Das  Kautschuk  schmUzt  bei  120** C.  zu  einer  klebrigen  Hasse,  die  auch 
nach  dem  Erkalten  erst  nach  sehr  langer  Zeit  wieder  fest  wird.  Ents&ndet, 
verbrennt  es  mit  leuchtender,  rossender  Flamme  nnter  Entwickelung  eine« 
«igenthümlichen ,  unangenehmen  Geruchs.  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
Kautschuks  werden  gebildet  Kohlenozyd,  Kohlensäureanhydrid,  Methan,  BBtgrten: 
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O'H^  (Eapion,  Kautsoheu),  und  Kohlen waMerstoffe  (Kautsch uköl),  welche 
nach  ihren  Siedepunkten  als  Isopren:  CH^  (Biedep.  SS^C).  Kautachin: 
O^B}*  (ffi«dep.  naOC),  und  Heven:  (CfiE^)^  (Siedep.  S15«0.},  nntenehieden 
irarden.  Das  Eanttoliin  oder  Diisopren  ist  identisob  mit  dem  Dipenten 
{t.  B.  1088).  Ans  dem  lM>preit  kum  Avanäi  Uogere  Elnwlrkaiig  von  Balzsftim, 
die  hei  0*>  gesättigt  ist,  eine  Subetanz  nganerirt  ir«rd«ii,  die  nwdi  dem  Aus- 
kochen mit  Wasser  die  Elaitieitfit  und  die  flhrigen  Eigenschaften  des  Kant- 
schuks  besitzt. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  oder  heim  Eintauchen  in  Schwefel- 
l&BUng  nimmt  das  Eantschnk  grosse  Mengen  von  Schwefel  auf  und  erlangt 
dadnrch,  ohne  seine  Elasticit&t  einzubüssen,  eine  grössere  Widerstandsf&higkeit 
gegen  chemische  Agentien  und  gegen  Lösungsmittel  —  vnlcanisirtes  Kaut- 
schuk (s.  unten). 

Das  naturelle  Kautschuk  kann  wegem  seiner  ungleiehmftssigei^  Beschaffen- 
heit und  wegen  der  Beimengungen  von  mechanischen  TJnreinigkeiten  und  von 
Bestandthdlen  des  ursprünglichen  Milchsafts  nicht  direct  zu  Kautsohukwaaren 
Torarheitet  werden,  soidem  muss  vorher  gereinigt  und  In  geeigneter  Weise 
vorbereitet  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  es  lunftchst  12  bis  24  Stunden  in 
warmem  Wasser  eingeweicht,  alsdann  in  kleine  Stttcke  zerschnitten  oder  zer- 
rissen und  letztere  wenden  zwischen  Walzen,  auf  welche  Wasser  auffliesst, 
zerquetscht.  Kach  dem  Wasehen  der  auf  diese  Weise  hergesteUton  Kautschuk- 
fetzen mit  verdünnter  Sodalösung  und  mit  heissem  Wasser  werden  letztere  ge< 
trocknet  und  schliesslich  zwischen  erwärmten  Walzen  zu  einer  zusammen- 
hängenden, gleichmässigen  Masse  zusammengedrückt.  Aus  dem  auf  diese  Weise 
ger^nigten  Kautschuk  werden  durch  Auswalzen  Platten  geformt,  aus  denen 
dann  durch  weitere  Operationen  Kautschnkgegenstlnde  der  veraohiadensten  Art 
hergestellt  werdot. 

Da  das  gereinigte  Kautschuk  die  Eigenschaft  besitzt,  unter  0*^  hart  nnd 
«ohon  gegen  50**  C.  weich  zu  werden ,  so  wird  hierdurdi  s^e  direote  Anwen- 
dung für  verschiedene  Zwecke  unmöglich  gemacht.  Verlandet  man  dagegen 
das  Kautschuk  in  geeigneter  Weise  mit  Schwefel,  so  werden  nicht  allein  diese 
unangenehmen  Eigenschaften  beseitigt,  sondern  es  erlangt,  unbeschadet  seiner 
Elastieitftt  und  Dehnbarkeit,  auch  gleichzeitig  eine  grössere  WiderstandsffthiG^t 
gegen  Itösnngsmittel  und  gegen  chemische  Agentien.  Dte  Herstellung  von  ge- 
schwefeltem .  oder  valcanisirtem  Kautachuk  geschieht  entweder 
durch  directe  Vereinigung  von  Kautschuk  und  Schwefel,  oder  durch  Behandeln 
des  Kautschuks  mit  Schwefelverbindungen,  die  leicht  einen  Theil  ihres  Schwefel- 
gehalts abgeben  (Kaliumpolysulfld ,  Goldscbwefel).  Zu  diesem  Zweck  wird 
pnlverförmiger  Schwefel  in  das  erweichte  Kautschuk  eingeknetet  oder  das 
Kautschuk  in  geschmolzenen  Schwefel  einige  Zeit  eingetaucht  und  hierauf  die 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  mit  Schwefel  durchsetzte  Masse  kurze  Zeit 
einer  Temperatur  von  130  Us  140' C.  ausgesetzt.  Um  das  Kautachnk  durch 
Bdumdlimg  mit  Sohw^elverbindnngen  zu  vnloanisiren ,  taucht  man  dantibe, 
bazflglioh  die  daraus  gefsrtlgten  Oegenettnde,  kurze  Zeit  in  eine  kalte  LOiung 
Tfm  Chlorsehwefel  in  SchwefblkoUenitoff  (1  Thl.  S>01*  auf  40  Tble.  CB^  oder 
in  eine  auf  140°  C,  erhitzte  Lösung  von  F5Dffifi<di-ScbwefelkaIlum  tön.  Das  auf 
diese  Weise  hdiandelte  Kautschuk  wird  hierauf  mit  lauwarmem  Wasser  ge- 
-waschen  nnd  st^esslich  getrocknet. 

Ausser  Schwefel  werden  dem  Kautschuk  auch  häufig  noch  andere  Stoffe 
zugesetzt ,  und  zwar  theils  zum  Färben ,  theils  zum  Beschweren  desselben, 
wie  Talkpulver,  Kreide,  Zinkozyd,  Bleiweiss,  Bleiglatte,  Fünffach-Bchwefel- 
antimon,  Zinnober,  Kienruss,  Schwerspath  etc.   Für  besondere  Zwecke  erfthr^ 
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du  KaatBchnk  anch  Zusätze  Ton  Sehellack,  Harz,  Sand,  Schmirgel,  Feuer- 
stein etc. 

Das  ToloanisiTte  Kautschuk  bildet  eine  elastische,  biegMune,  graue  Uaae, 
welche  beim  Enr&rmen  nicht  klebrig  und  beim  Abkflhlea  unter  0"  nicht  hart 
wi^.  Es  enthUt'etwa  2  Froc.  SchwefiBl  ohemieoh  gebunden  (bei  Anwaidong 
von  8*01>  als  Bnllodilcnid)  und  5  bin  15Proo.  Bobwafel  meobanisoh  beigem«igL 
Der  medhanisch  beigemengte  Schwefel  wird  ihm  durch  Kali-  oder  Katronlauge, 
sowie  durch  8chwefelkohlensto£F,  Terpentinöl  und  Benzol  entzogen.  Bri  lehr 
langer  Aufbewahrung  und  bei  längerem  Erhitzen  wird  das  Tolcanisiite  Kaut- 
schuk, besonders  im  stark  geschwefelten  Zustand,  hart  and  spröde. 

Als  Hartgummi,  Ebonit,  Vulcanit,  gehärtetes  oder  hornartigei 
Kautschuk  bezeichnet  man  Kautochuk,  welches  mit  der  H&lfte  seines  Ge- 
wichts an  Schwefel  innig  gemischt  und  dann  m  BUttern  aosgaw^st,  KmaxHat 
auf  100*>0.  and  schliesslich  auf  150*>0.  erhitit  ist  Das  Hartgammi  Uldet  ans 
schwane,  homartige  Hasse,  welche  btf  gewöhnlieher  Temperatur  sieh  wie 
Horn  and  Elfenbein  schneiden  und  bearbeiten  l&sat,  bei  150*>C.  jedoch  Iddit 
dehnbar  und  walzbar  ist. 

In  seinem  AeuBsem  von  dem  Hartgummi  abweichend,  in  seinen  Eigen- 
schaften demselben  jedoch  sehr  ähnlich,  ist  das  sogenannte  künstliche  Elfen- 
bein. Zu  dessen  Darstellung  wird  das  gereinigte  Kautschuk  in  geechiossenen 
GeAssen  in  Chloroform  gel&st  und  die  Lösung  alsdann  so  lange  mit  Chlor  be- 
handelt, bis  die  Hasse  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Hierauf  scheidet 
man  das  durch  das  Chlor  veränderte  Kautschuk  durch  Zusatz  Von  Alkohol  als 
weisse  Hasse  ab  und  versetzt  es  nach  dem  abennaligen  Aufweichen  mit  wenig 
Chloroform  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen  von  Oalinmoarbonat,  ge- 
brannter Magnesia,  Schwerspath,  Zinkearbonat,  Oaicinmphosphat  etc.  An  Stdle 
von  Oblor  benutzt  man  bisweilen  AmmiHiiakgas,  um  dos  in  Chloroform  gdOste 
Kautschuk  zu  bleichen.  Durch  Zusatz  von  I^rbstoflto  kann  das  derart  be- 
reitete künstliche  Elfenbein  in  farbige  Hassen  verwandelt  werden. 

Kautschuklack  oder  Kautschnkfirniss  wird  durchZusatz  von  Kaat- 
schuklösung  in  Terpentinöl,  Benzol,  Kautschukßl  etc.,  die  durch  Erhitzen  mit 
diesen  Lösungsmitteln  unter  Druck  gewonnm  werden,  zu  anderen  Lacken  oder 
Firnissen  erhalten. 

Anwendung.  Das  Kautschuk  findet  im  gereinigten  und  besonders  im 
vulcanisirten  und  gehärteten  Zustand  vermöge  seiner  Elasticitätf  seiner  ündnrch- 
dringlichkeit  für  VTasser,  Luft,  Leucht-  und  andere  Gase,  sowie  sein»  Wider- 
standsf&higkeit  gegen  saure  und  alkaUsche  Flüssigkeitett  in  den  versehiedenen 

Zweigen  der  Technik  und  der  Wissenschaft  eine  überaus  mannig&che  Verwendung. 

Conservirung  der  Eautschukwaaren.  Um  Stopfen,  B<^lftache  elc, 
welche  aus  Kautschuk  gefertigt  sind,  vor  dem  Erhärten  zu  schützen,  bewahre 
man  dieselben  in  einem  verschliessbaren  Olasgef&ss  au^  in  dem  sich  ein  offenes 
Gteflbs  mit  gewöhnlichem  Petroleum  befindet.  Alte,  hart  geworden«  Eautachnk- 
gegenstände  werden  in  kurzer  Zeit  wieder  weich,  wenn  man  tit  in  ein  GeAss 
mit  SchwefblkofalenstofiSampf  bringt  und  nachdem  sie  wieder  weioli  geworden 
sind,  in  obiger  Weise,  über  Petroleum,  aufbewahrt. 

Die  Brauchbarkeit  der  Kautschukwaaren  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  äussere,  zweckentsprechende  Beschaffenheit,  die  Elastii^tftt,  bezüglich 
die  Dehnbarkeit  und  die  Unveränderlichkeit  dieser  Eigenschaften  bei  längerer 
Aufbewahrung  in  dunklen,  geschlossenen  Gefässeu.  Für  die  weitere  Beurtheilang 
des  Werths  einer  Kautschuksorte  ist  die  Bestimmung  des  speciAs^en  Gewichts 
und  des  Aschengehalts  von  Wichtigkeit. 
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Zur  Ermittelung  des  specififlchen  Gewichts  schneidet  man  das  Kautschnk 
in  dönne  fitreifen,  kocht  dieselben  zar  Entfernung  der  Luft  mit  Wasser  aus 
und  bestimmt  dann  das  epecifische  Gewicht  im  Pyknometer  oder  in  einer  Ähn- 
lichen Weise  wie  beim  Wachs  (s.  S.  590).  Für  Kautschuk,  das  schwerer  all 
Wasser  ist,  benutzt  man  ChlorcalcitunlOsung.  Gute  EautachukBorten  schwimmen 
auf  Wasser,  jedoch  ist  aua  dem  Schwimmen  oder  Untenänken  allein  ein 
zuT«rl&Mig«r  Scblnis  aof  die  Qualität  des  Eautschnki  nicht  zu  ziehen,  da  einer- 
seits  Zoafttce  von  Korkmehl  oder  SfigespSnen  auch  das  tpedflsohe  Gewicht  er- 
niedrigen und  andereneitB  ein  geringer  Znaati  von  Sohwerspath  das  Bpeciflacfae 
Gewicht  mehr  beeinflnert,  als  ein  grösstfer  Zusats  ytm  Talk,  Kreide  etc.  Da 
tat  daher  zur  Sicherheit  neben  der  Bestimmung  des  tpeciftschen  Gewichts  auch 
noch  eine  Bestimmong  des  Äschengehalts,  bezüglich  eine  Prüfung  des  beim 
Lösen  des  Kautschuks  in  Chlorofbrm  oder  Terpentinöl  verbleibenden  Bückstands 
erforderlich.  Fabrikate,  die  ein  höheres  apecifisches  Gewicht  als  1,2  haben, 
sind,  als  geringwerthig  zu  verwerfen. 

Zur  Bestimmung  des  Aschengehalts  imprägnirt  man  eine  gewogene  Menge 
dünner  Kautechaksehnitsel  (1  bis  2  g)  mit  gesättigter  AmmonlumnitratlOsnng 
and  trägt  dieselben  dann  nach  dem  Trocknen  aUm&lig  in  einen  schief  liegenden, 
glühenden  Forcellanti^l  ein.  Um  die  Asche  weiss  zn  erhalten,  Agt  man 
sohliettlioh  noch  kleine  Mengen  trockenen  Ammoninmnitrata  zu.  eine 
Torhe^egangene  Prttfnng  des  Kaaticbnke  die  Gegenwart  grSsserer  Mengeoi 
Ci^cinmearbaoata  in  demselben  ergeben,  so  ist  die  Asche  vor  der  WAgnng  noch 
mit  ooncentrirter  Ammoniumearbonatlönmg  zu  dnrehfenehten,  die  Masse  ein- 
zudampfen und  nochmals  schwach  zu  erhitzen. 

Der  Aschengehalt  der  Eautschukwaaren  schwankt  innerhalb  von  sehr 
weiten  Grenzen  (von  5  bis  50  Proc.  und  mehr),  ohne  dass  die  elastischen  Eigen- 
schaften derselben  sich  hierdurch  in  hohem  Grade  ändern.  Sa  gutes  Para- 
Kantschuk  nur  wenige  Procente  Asche  enthält,  so  liefert  der  Aschengehalt 
immerbin  einen  wichtigen  Anh^t  für  den  Verkanfswerth  der  Eautschuk- 
waaren. 

Die  Qualität  der  Zoafttze  ergiabt  sich  im  Kautschuk  durch  qualitatire 
PrfiiHing  der  Asche  oder  durch  ZerstArung  der  dünnen  Eantschukschnitiel  durch 
Erhitzen  mit  Baipetersäure  von  1^1  spedl  Gewicht  und  TTntersuohang  des 
Beactionsprodocti  nach  dem  Eindampftet. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Schwefels  im  Tulcaulslrten  Kautschuk 
iat  mit  Schwierigkeiten  verknüi^  weil  eich  dar  Schwafel  darin  ^^^ohzeitig  als 
solcher  und  in  venuhiedenen  Verbindungsformen  findet  Der  Gesammt- 
Bchwefel  ergiebt  rieh,  indem  man  1  g  möglichst  zerkleioerten Kautschuks  mit 
lg  Magnesia  uHa,  lg  Magnesiumnitrat,  l  g  Ammoniumnitrat  und  lg  Natrium- 
carbonat  innig  mischt,  diese  Mischung  in  einen  tiefen  Porcellantiegel  bringt  und 
noch  mit  der  Mischung  obiger  Salze  bedeckt.  In  dem  schief  gelegten,  bedeckten 
Tiegel  wird  dann  zunächst  der  obere ,  dann  der  untere  Theil  und  schliesslich 
das  Ganze  bis  zum  Weisswerden  geglüht.  Die  gebildete  weisse  Masse  wird 
hierauf  mit  etwa  300  ccm  heissen  Wassers  extrahirt,  in  dem  Filtrat,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  Schwafelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmt. 

Auch  nach  dem  Yerfthren  von  Oarius  (s.  8.  14)  läset  sich,  nnter  An- 
wendung von  0,5  bis  1  g  einer  gut  zerkleinerten  DurohMhnittqnrobe,  der  ge- 
aammte  Schwefbigehalt  des  Kautachuks  bestinunen. 

Der  YnlcanisirungsBChwefel  ergiabt  zieh,  indem  man  von  dam  Ge- 
aammtschwefel  den  in  Form  von  Sulfaten  (BaS0^Ca60*)  vorhandenen  Schwefel, 
nach  Bestimmung  desselben  in  der  Asohe ,  in  Abzog  bringt.  Bei  Gegenwart 
von  Calciumcarbonat  im  Kautschuk  kann  jedoch  bei  dem  Einäsohem  Caleimn- 
Sohmldt,  phumsoratlMh«  Chemie.  IL  fQ 
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■nlfat  durch  den  yalcaiuBirungBschwefal  noch  gcMldet  werden.  Graner  ergiebt 
flieh  der  Nicbt-Vulcanieir ungeschTref el,  wenn  man  5  bis  10g  fein  zer- 
schnittenen Kautscbukfl  6  bis  8  Tage  lang  mit  der  lOfachen  Menge  wasser- 
freien Terpentinöls  bei  60  bis  70**  C.  oder  mit  der  lOfiacbeD  Menge  ichwefeKnien 
Petndeums  vom  Siedep.  140  bis  ibO^C.*)  aaf  100  bis  120^0.  erw&rmt.  Ins  das 
Xaatachuk  vollständig  gel&et  ist.  Der  abflltrirte  Bückstand  wird  dann  xuiäctast 
mit  Terpentinöl,  bezüglich  mit  Petroleum,  ausgewaschen,  hierauf  mit  Schwefel- 
kohlenstoff digerirt  und  in  dem  üng^Osten  Bchiiesalich  der  Schwefbigehalt  dureh 
Olfthen  mit  Natrlamcarbonat  and  Salpeter  etc.  ermittelt. 

Kavtiobukinrrogate,  welche  anch  unter  der  Beieiolianng  Oel- 
aurrogat,  Faetioe  oder  Faktie  im  Handel  T<^ommen  und  eine  wichtige 
Bolle  in  der  Kautechukwaaren-Indnstrie  spielen,  werden  meist  durch  Kochen  von 
Lein&l  oder  verwandten  fetten  Oelen  mit  BohweiBl  oder  dnreh  Bebuidlmig  der- 
selben mit  Sobwefelehlorflr  erhalten.  Zum  Nachweis  dieeer  Surrogate  kodit 
man  nach  Benriques  3  g  des  zu  dünnen  Blftttchen  oder  Stückchen  zer- 
schnittenen Eautschukgegenstands  sechs  Stunden  lang  mit  50cCm  einer  sechs- 
prooentigeo  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  vcm  96  Proc.  am  Bückflusi- 
kühler,  bringt  dann  die  Masse  in  eine  Schale,  versetzt  sie  mit  Waaser,  veijsgt 
den  Alkohol  bei  mässiger  Wfirme ,  sammelt  die  Kautechukbl&ttchen  auf  einen 
gewogenen  Filter,  wäscht  sie  sorgfiUtig  mit  Wasser  aus,  trocknet  de  bei  lOC'^G. 
und  wägt  sie  schliesslich.  Der  Oewitditsverlnst,  bezogen  auf  asehefreien  Kaot- 
echuk,  betrage  unter  diesen  Bedingungen  hOchsteni  S  Proc.  (De  Brnyu). 

Werden  I  bis  2  g  des  zu  dünnen  BUttehen  zerschnittenen  Kanteohaki 
zwei  Standen  lang  auf  1851*0.  in  einem  zuvor  auf  diese  Temperatur  gebraebten 
Troekenuhrank  erhitzt,  eo  atige  er  nach  dem  Abkühlen  in  seinen  EigensdiafteB 
keine  Veränderung.  Das  Gleiche  sei  der  Fall,  wenn  ein  Stück  dea  zu  prüfendes 
Eautschuks  mit  Wasser  in  einem  geschlossenen  Bdhr  vier  Stunden  lang  aof 
170°  C.  erhitzt  wird.  Minderwerthige  oder  surrogathaltage  Kautsc^uksorten 
werden  unter  diesen  Bedingungen  hart,  verlieren  ihre  Elasticität  mehr  oder 
weniger,  oder  schwellen  auf,  oder  schmelzen  theiiweise  zusammen  (De  Bruys)- 

Ueber  die  Prüfung  der  Eantaehukwaaren  auf  Blei  und  Zink  siehe 
X  anorgan.  Theil,  8.  708. 

G-ntta-Percha. 

Die  Gutta-Peroha  bildet  den  eingetrockneten  Milchsaft  von  I»onandra  Gutta 
and  anderen,  der  Familie  der  Sapotaceen  angehörenden,  in  Hinterindien  und 
auf  den  Inseln  des  östlichen  Arehipelagus  heimischen  und  eultivirten  Bäumen. 
Der  durch  Anschneiden  der  Binde  aus  den  Stämmen  jener  Bäume  austretende 
Milchsaft  erstarrt  schon  nach  kurzer  Zeit  zu  Gutta-Percha,  die  durch  Kneten 
mit  den  Händen  zu  Blöcken  verschiedener  Gestalt  geformt  wird.  Die  rohe 
Qutta-Percha  bildet  eine  harte,  röthlich  marmorirte  Masse,  die  zusammen- 
geballten Lederschnitzeln  nicht  unähnlich  ist.  Um  die  rohe  Gutta-Percha  von 
Sand,  Erde,  Rindentheilchen ,  Eiweissstoffen ,  FarbstofTen  und  anderen  Bei- 
mengungen zu  befMen,  werden  die  Blöcke  der  naturellen  Handelswaare  zu- 
nächst in  feine  Späne  zerschnitten  und  diese  hierauf  in  warmem  Waaser  zer- 
drückt und  ausgeknetet.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  derartdg  gereinigte 
Gutta-Percha  durch  Maschinen  bei  erhöhter  Temperatur  geknetet,  um  dieselbe 
in  eine  Inftftreie,  homogene  Masse  zu  verwandeln,  die  alsdann  zu  den  ver- 

*l  Durch  Schütteln  des  Leuchtpetroleoms  mit  Natronlangc  und  danaffolgcnd« 
fructioDlrte  Destillation  zu  erhalten. 
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scfaiedenen  ßutta-Feroliawaaren  weiter  verarbeitet  wird.  Die  gereinigte  Gutta- 
percha bildet  eine  gelbbratme  bii  braune,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe, 
amorphe  Masse ,  welolw  in  dicker  Bohicht  undurchsiobtig ,  in  dünner,  papier- 
dioker  Schicht  durchscheinraid  ist.  Bie  fOhlt  sich  fettig  an  und  beeitst,  nament- 
lich in  der  Wftrme,  einen  dem  Kaatachnk  fthnlichen  Oeruch.  Im  vollkommen 
luftfreien  Zustand  dnkt  die  Gutta-Percha  in  Wasser  unter.  Sie  ist  ein 
«chleiditer  Leiter  für  Wirme  nnd  Blektiidttt  nnd  daher  ^  TortrdQiehar 
Isolator.  Auf  letzterer  Eigesechaft  beruht  ihre  Anwendung  zur  ümhQllnng 
der  Telegmphendxfltate  der  Telegraphenkabel.  Darob  Beibnag  vird  lie  stazfe 
n^ttr  elskbiaoh.  Auf  500  C.  erwirmt,  b^innt  die  GutU-Peroh«  an  erweiohen, 
xwiflcfaeD  50  bis  80"  wird  sie  so  plastisch,  dau  sie  sich  leicht  zu  d Conen  Bl&ttem 
auswalzen  und  in  beliebige  Formen  pressen  läset.  Einzelne  Gtitta-Ferchast&eke 
lassen  sich  in  der  Wärme  leioht  zu  einer  gleiohmftesigen  Masse  Tereinigen. 
Veber  lOO^C.  wird  die  Gutta-Percha  klebrig,  um  gegen  150^C.  unter  theil* 
weiser  Zersetzung  zu  schmelzen. 

In  Wasser  ist  die  Gutta  r  Percha  bei  allen  Temperaturen  nnlAsUeh;  in 
kochendem  Wasser  wird  sie  klebrig  and  fadenziehend,  wobei  sie  einige  Prooent 
Waseer  sa&immt.  Absoluter  Alkohol  and  officineller  Aether  lösen  sie  nar  zum 
Theil  (etwa  15  bis  20  Proc);  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzin,  Petroleum, 
Tetpentinfil  and  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Kaatiehnks  und  der 
GattapPezoha  remltireiidenOele  lOeen  die  Gatta-Perotaa,  besonders  in  der'Vrarme, 
vollständig  auf.  Aetikalilangea .  verdännte  Minsralsäuien  (anoh  FlnsssBiire) 
and  SalzlOeongen  üben  keine  Einwirkung  darauf  aus.  Conoentrirte  Schwefel- 
und  Balprtersftnre  zerstören  die  Gotta-Pereha. 

Die  reine  Gutta-Percha,  beratet  durch  Fällung  einer  mit  Thierkohla  ent- 
erbten Lösung  von  gereinigter  Gutta-Percha  in  Chloroform  mittelst  Alkohol, 
besteht  ebenso  wie  das  Kautschuk  nur  aus  einem  Kohlenwasserstoff  der  Formel 
^CiOQis^  Die  Bohwaare  und  die  daraus  dargestellte  gereinigte  Gutta-Percha 
{b.  oben)  bestehen  aus  einem  Gemenge  jenes  Kohlenwasserstoffo,  der  sogenannten 
Gutta:  (C^''H^')ii,  und  Oxydationsproducten  desselben,  welche  als  FluaTÜ: 
«»"H^O,  und  als  Alban:  C«H«0«  (nach  Oesterle),  bezeichnet  werden. 
Wird  gereinigte  Gutta-Percha  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  so  wird  ihr  nur 
das  Flaavil  als  ein  gelblich  gefärbtes,  dnrdiseheinendes,  bei  83  bis  Sb^O. 
sehmebcandes  Harz  entsogen;  kooht  man  alsdann  den  Bückstond  mit  Alkohol 
AUS,  so  geht  das  Alban  in  LOsung  and  stiheidet  sieh  daraas  beim  freiwilligen 
Verdoniten  als  ein  weisses,  kiystallinisches,  aas  kl^em,  bei  1950  0.  schmelzen- 
den  Schappm  bestehendes  Pulver  ans.  Durch  24BtBndiges  Erhitzen  mit  alko- 
holiseher Kalilauge  auf  150<*C.  geht  nach  Oesterle  dasAlban  in  Alben  Aber, 
«inen  Kohlenwasserstoff,  welcher  fu-blose,  bei  164°  C.  schmelsendct  in  Alkofatd, 
Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln  bildet. 

Die  Gutta,  der  Hauptbestandtheil  der  gereinigten  Gutta-Percha  (80  bis 
85  Proc.),  ist  eine  in  Alkohol  unlösliche,  weisse,  dehnbare,  aber  nicht  sehr 
«lastische  Masse.  Durch  wiederholtes  Lösen  der  von  Fluavil  und  Alban  be- 
freiten Gutta-Percha  in  Chloroform  und  Eingiessen  dieser  Lösung  in  Alkohol 
resultdrt  die  Gutta  als  ein  rein  weisses,  amorphes,  sieh  leicht  zusammenbimen- 
des,  b^  M^O.  BChmelzendeB  Pulver,  welches  in  Ohloroform,  Aether,  Benztd, 
Petroleumäther,  Sehwefielkt^enstoff,  YaselinOl,  Mbea  und  ätherischen  Oeten 
löslieh  ist.  Beim  Anfbewahren  an  der  Luft  und  dem  Licht  wird  die  Gutta 
gelblich  gefärbt,  verliert  die  leioht«  LOsliohkeit  in  Chlonrfonn  and  löst  sieh 
theUweise  in  Alkohol. 

Ausser  Fluavil,  Alban  und  Gutta  enthält  die  Gutta-Peroha  nach  Oesterle 
noch  Guttan,  einni  unbeständigen,  in  muicher  Beziehung  der  Gutta  äbn- 
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lieben  Körper,  der  beim  Eingiessen  der  ChlonrformlOBUng  der  g«reinigten 
Ontta-Peroba  in  Alkohol  als  fadenziehande  Hane  reaultirt. 

Wird  die  Gutta- Percha,  besonders  in  feiner  Yerthellung,  der  Binwiikung 
der  Luft  und  des  Lichts  aasgesetzt,  so  nimmt  sie  unter  Entwickelnag  eines 
geharfen  Geruchs  reichliche  Mengen  TOn  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich 
in  Folge  dessen  in  eine  br&cklige,  zerreiblicbe  Masse,  welche  in  Alkohol  und  in 
verdünnten  Aetxlat^en  reichlich  IMich  ist.  Durch  diese  Yeribideronc  wird  sie 
unter  UntstSrnden  sogar  sn  einem  guten  Iieiter  d«*  Blektricit&t.  Die  Onttar 
Fwreha  oxydirt  lieh  dagegen  nicht,  wenn  sie  gasdhfltzt  tot  Lieht  imter  Waaser 
anfbevahrk  wird.  Bti  der  trockenen  DMtillation  liefert  die  Ontta-Pwrciha  die- 
selben KtAlenwaMerstofTe  wie  das  Kantschuk,  Isopren:  C^H*,  Kantachin: 
C"H",  mid  Heren :  (C*H")'»  (s.  8.  119«). 

üm  die  leichte  Yerftndertichkeit  der  Gutta -Fercha  durch  Licht  und  Lnft 
zu  beseitigen  und  um  gleichzeitig  zu  twwirken ,  daas  sie  er»t  bei  bQherer  Tem- 
peratur erweicht,  vulcanisirt  man  dieselbe  in  einer  Ähnlichen  Weise  wie 
das  Kautschuk,  Der  Schwefelgehalt  der  Tulcanisirten  Gutta -Percha  ist  jedoch 
ein  geringerer  als  der  des  vulcanisirten  Kautschuks.  Ist  der  Schwefelzusatz  ein 
betrftchtlicherer,  so  erlangt  die  Gutta-Percha  Eigenschaften,  welche  sie  dem 
Bartgummi  (s.  S.  1200)  zur  Beite  stellen  —  gehärtete  Gutta-Percha  — . 

Um  der  Gvtta-Percha  noch  grOwore  Elastieität  und  Biegsamkeit  zn  er- 
fhellen,  miteht  man  sie  hftaflg  mit  Kavtiöhnk  In  Terecbiedmen  Mmgeo- 
Tarhftltnissen. 

Zur  Herstellung  von  gebleichter  Gntta-Percha,  welche  zor  Anferti- 
gung von  Gebissen  und  zum  AuefSllen  hohler  Zftbne,  besonders  ic  der  Zahn- 
heilkunde, Verwendung  findet,  l&st  man  nach  Haschke  1kg  zerschnittener, 
gereinigter  Gutta-Percha  in  20  kg  Chloroform  durch  mehrtägiges  Digeriren 
auf,  fSgt  dann  der  Losung  nach  S  bis  4  Tagen  etwa  400  g  Wasser  zu,  schflttelt 
das  Gemisch  tüchtig  durch  und  überlAsst  es  alsdann  der  Ruhe.  Hat  sich  nach 
etwa  2  Wochen  die  Flüssigkeit  gekl&rt,  so  schwimmen  auf  der  Gntta-Percba- 
lösnng  alle  TJnreinigkeiteu  als  eine  scharf  begrenzte,  schleimige  Schicht,  von 
der  sich  die  Ghloroformliteang  mittelst  eines  Hebers  leicht  trennen  lässt.  Letz- 
tere gient  man  alsdann  nach  der  Filtration  in  einen  irdenen,  gut  glaairten 
Topf,  stellt  diesen  auf  einen  Ziegelstain  in  eine  kupferne  DestUlirUaee,  bedeckt 
hierauf  die  ObloroformlOsung  mit  einer  dflnnen  Schilt  Waisw,  giebt  in  die 
DeilillirblaBe  selbst  so  viel  Wanw,  dau  der  Boden  des  Tcpfes  davon  berOhrt 
wird,  und  destillirt  sehlieaslfadi  bei  anfkugs  schwachem,  später  1^  znm  Kochen 
des  Wassers  verstärktem  Feuer  das  Ohlorofoim  vollstSndig  ab.  Die  gereinigte 
Gutta-Percha  verbleibt  hierbei  als  eine  weisse,  Uasige  Masse,  welche  nach  dem 
Malaziren  mit  warmem  Wasser  in  dänne  Stangen  zu  rollen  ist  Bei  der 
Destillation  ist  auf  eine  möglichst  vollständige  Entfernung  des  Chloroforms  Be- 
dacht zu  nehmen,  da  geringe  Mengen  davon,  welche  hartnäckig  zur&ckgehalteik 
werden,  leicht  ein  allmäligee  Brüchigwerden  der  gebleichten  Gutta-Percha  ver- 
anlassen. Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Gutta-Percha  zeigt  RewChoUob  noch 
einen  schwachen  Stich  Ins  Gelbliche.  Um  letzteren  zu  beseitigen,  behandelt 
man  die  geklärte  OhloroformlSanng'  vor  dem  Abdestilliren  noch  mit  etwas 
Thierkohle.  Soll  der  gereinigten  Gatta-Percha  die  röthlicdie  Farbe  des  Zahn- 
fleisohes  ertheüt  werden,  so  fügt  man  lOOO  Thln.  derselben  1  TU.  fain  ver- 
theilten tothen  Oannins  zu.  Die  in  Stangen  aasgendHe  Ontta-Pendia  ist  zor 
besseren  Oonservimng  ihrer  Elastioitftt  nnd  Geschmeidigkeit  vor  lidit  gesohfltA 
unter  Wasser  aufzubewahren. 

An  Stelle  von  Chloroform  kann  behufa  Darstelhmg  von  gebleichter  Gutta- 
Percha  auch  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzin  als  Lösungsmittel  dienen,  jedoch 
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bedingt  die  FeaergeAhrlichkeit  di«aer  Flflidgkfllten  di«  Anwendung  beicnden 
constmirter  Deatillations&pparate. 

Da  die  G-utta-Fereha  die  Bcfaätzenawertlien  Eigenschaften  des  Kautschuk« 
theilt,  so  findet  auch  sie,  alieiiBO  wie  letzteres,  eine  anaserordentUch  mannig* 
faltige  und  ansgedehnte  Verwendung  f&r  techniiohe  und  wissenschaftUohe 
Zwecke. 

Als  Oatta-Percbapapier,  Pardka  lamMata,  bezeichnet  man  gereinigte 
Ontta-Ferdha ,  welche  sn  dOanen,  durohscheinanden  Blättern  ausgewalzt  ist 
Dasselbe  dient  besonders  zu  chiruigisehen  Zwecken.  Klebendes,  toioht  spalt- 
bares oder  zerreibliches  Qutta-Perchapapier  ist  zu  verwerfen. 

Früfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  gereinigten  Outta-Percha  docu- 
mentirt  sich  zunächst  durch  das  Aeussere  und  das  Verhalten  bei  ni&ssig«:  Er- 
-wärmuDg.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sei  sie  zähe,  durchaus  nicht  bröcklig, 
wenig  elastisch  und  wenig  dehnbar,  bei  25  Ins  SO"  werde  de  biegsam,  bei  50^ 
beginne  sie  zu  erweichen  und  verwandle  sich  bei  60  bis  TO^C.  iu  eine  plastisoh« 
Hasse,  In  Chloroform  sei  die  Gutta-Fercha  bis  auf  einen  geringen  Bfickatand 
löslich,  an  kochenden  Alkohol  gebe  sie  dagegen  nur  sehr  wenig  ab. 

Eine  Beixoengung  voa  Bohwefiel  (Vnloanirinmfi^  liist  steh  in  der  Outta- 
Pereha,  ebraso  wie  in  dem  Kantscdiak,  einestheils  durch  Koohen  mit  KalUaii^ 
und  PrflfiBn  des  mit  Wasser  verdfumten  Anisugi  mife  Nitropmsndnatrlum 
(vergl.  B.  712)  erkennen,  aaderentheUs  auch  dadundt  nachweisen,  dass  man  die 
Gutta- Fercha  durch  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  oder  besser  dnrdi  Ueber- 
giessen  mit  rauchender  Salpetersäure  zerstört,  die  erzielte  Lösnng  eindampft, 
den  Verdampfüngsrückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  anbiimmt  und  die 
filtrirte  Flässigkeit  alsdann  mittelst  Chlorbaryumlösnng  auf  Schwefelsäure  prüft. 
Die  Anwesenheit  von  Schwefel  würde  sich  in  letzterem  Fall  durch  eine  starke 
Abscbeidung  von  Barynmsulfat  zu  erkennen  geben. 

Ueber  die  sonstige  Frttfimg  der  Gntta>Fercfaa  Tergl.  an<^  Kantst^uk. 

7raamatiein,  !IVvnnui<tetai«it.  Als  Tranmatitin  findet  eine  Lösung  von 
Gutta-Percha  in  Chloroform  an  Stelle  von  Collodium  beschränkte  arzneiliche 
Anwendung.  Zu  dessen  Darst^nng  Öbergiesst  man  1  Thl.  gereinigter,  zuvor 
getrockneter  und  zerschnittener  Outta-Percha  mit  10  Tbln.  Chloroform  und 
erwärmt  die  Uiachung  so  lange  auf  30  bis  40"  C,  bis  die  Gutta-Fercha  gelöst 
ist.  Kach  dem  Absetzen  werde  die  erzielte  Lusung  colirt  und  mit  noch  so  viel 
Chloroform  gemischt,  dass  sie  die  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  erlangt. 

Balata.  Als  Balata  gelangt  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Sapota 
■3fällm',  eines  in  Qujana  und  Surinam  heimischen  Baums  aus  der  Familie  der 
Sapotaceen,  In  den  Handel.  Die  Balata  steht  in  ihren  Eigenschaften  in  der 
Hitte  zwischen  Kautschuk  und  Gutta-Fercha  und  findet  die  gleiche  Verwen- 
dung wie  jene. 


L  Gerbstoffe. 

Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren  versteht  man  eine  Anzahl  wenig 
charakterisirter,  stickstoffi^ier,  ans  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sanentoff  be> 

stehender,  im  Pflanzenreich,  vielleicht  als  Nebenproducte  des  Stoffwechsels,  sehr 
Verbreitet  vorkonunender ,  meist  amorph«  Körper,  welche  sich  durch  ver* 
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■chiedena  gemeliuame  Eigenschaften  kennzeichneti.  Sie  sind  in  Watser  und 
Alkohol  löslich,  hedtzen  ainen  herben,  aditringirenden  Oest^mack,  werden 
darch  Eisenoxydnlze  blanschwaiz  oder  grün  geförbt,  fällen  Leim-  and  Alkaloid- 
■alzlÖBungen  and  gehen  mit  den  leimgebenden  Geweben  der  thieriachen  Haut 
mdflsliche,  der  Fftnlniss  widerstehende  Yert^dtmgen  ein  —  Leder  — .  Die 
LOnmgen  der  Oflrbsto£Fe  reagiren  schireBh  sauer  und  werden  durch  die  meisten 
UetaUsaLn  gelUlt.  Die  Oerbstoffe  tragen  somit  den  Charakter  schwacher 
BXuran.  Bei  der  trockenen  DeitUlation  erleiden  sie  eine  Zenetnuig ;  unter  d» 
dabei  anftretoDd«!  FrodactenL  hefindrt  licfa  h&uflg  Brenxeateohin :  C*H*(OH)i, 
bisweilen  anob  Fyrogallol:  0'H'(OH)*.  BeimKoohen  mit  Terdönnteu Minenl- 
sftaren  oder  fttsenden  Alkalien  eridden  die  Oerbitc^  eine  Spaltung,  indem  sie 
nebm  Zucker  rothe,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  and  in  ätzenden 
Alkalien  lösliche  Körper  —  Fhlobapbene  —  liefern.  Letztere  Sp&ltung»- 
prodoote  kommen  zum  Theil  bereits  fertig  gebildet  in  den  betreffenden  Pflanzen 
vor.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefern  die  Oerbstoffe,  bezögUoh  die 
Pblobaphene,  aromatische  Verbindungen,  und  zwar  die  meisten  Phlorofl^n^: 
C*H>(OH)*,  und  Protocataohui&nxe:  C"H'(OH)*CO.OH. 

Naoh  O.KravB  ist  die  Bildung  desGerbatoffii  in  der  Pflanz«  zum  gitatcn 
Tbeil  an  die  Bedingungen  der  Assimilation  geknflpft,  d.  h.  an  die  Gegenwart 
TOD  Iiieht,  Kohlsnsftnze  und  Oblorophyll.  In  panaohirten  Blättern  findet  keine 
Oerbstoffbildnng  statt  Die  Gerbetoffbildang  im  Blatt  scheint  mit  einem  Pro- 
oeis  gqsammenzahftngen ,  der  neben  dem  AssimilationsproeesB  des  Kohlenstoff 
herl&uft.  Der  in  den  Blättern  gebildete  Gerbstoff  verschwindet  bei  den  ein- 
jährigen Qewäi^en  durch  Ableitung  in  den  Wurzelstock,  wo  derselbe  nieder- 
gelegt wird.  Bei  dem  im  nächsten  Jahr  stattfindenden  Austreiben  neaer 
Organe  wird  letzterer  Gerbstoff  nicht  wieder  in  den  Stoffwechsel  gezogen,  viel- 
mehr findet  noch  eine  Vermehrung  desselben  durch  NeubUdong  im  Dunkeln 
statt.  In  den  B&omen  wandert  der  Gerbstoff,  der  in  den  Blättern  gebildet 
wird,  in  die  Zweige  und  in  die  Axenorgane.  Der  Zweiggerbstoff  erleidet  in 
den  Wintermonaten  keine  Veränderung,  im  Fr&hling  findet  sogar  noch  eine 
geringe  Vermehrung  desselben  statt.  Weitaus  der  grOsste  Theil  des  Blatt^rb- 
ttotb  geht  in  die  mehijfthrigen  AxentheÜe,  in  die  Aeste,  den  Stamm  und.  auch 
die  Wuxcel  Aber.  Von  dem  Eb>uptitrom,  der  deh  im  Base  bewegt,  g^t  der 
Gerbstoff  in  zwei  Hanptlager,  Tom  denen  das  eine,  du  reichhalticere,  aussen  in 
der  Binde,  das  andere  innen  im  Holz  liegt. 

Zur  Gewinnung  der  Gerbstoffe  pflegt  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Wasser  zu  extrahiren ,  den  filtrirten  Auszug  mit  neutralem  oder  Baaisch- 
Bleiacetat  zu  Allen  und  den  hierdurch  erzielten  Niederschlag  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  mit  WnHser,  durch  Sohwefelwassentoff  anter  Wasser  zu 
zersetzen. 

Ueber  die  Constitution  der  Gerbstoffe  ist  nur  wenig  bekannt  und  ist  daher 
zur  Zeit  weder  eine  ezacte  Definition  des  „  Gerbstoff begriffs",  noch  eine  scharfe 
Claesiflcation  der  Gerbstoffe  selbst,  möglich.  Da  dieselben  beim  Kochen  mit 
vuduxmten  Mineralsäuren  neben  anderen  Spaltungsproducton  Zacker  Uefeni. 
so  bat  man  sie  häufig  zu  den  Glycoeiden  (s.  dort)  gezählt  oder  sie  wenigstens 
in  nahe  Beziehung  zu  letzterer  Olasse  von  Verlöndangen  gebracht.  Die  That- 
saohe  dieser  ZaofcerbUdong  ist  jedoch  allein  nicht  ausreiohend,  um  die  Oerb- 
stoffe als  Glycoside  zu  kennzeiehnen,  um  so  mehr,  als  es  bisher  nicht  bewiesen 
ist,  dass  jener  ZuolFer  darin  wh(m  prfUbrmlrt,  beztt^eh  in  ävt  ätherar^» 
Binduogsweise  wie  in  den  echten  Glyooeiden  darin  enthalten  ist.  Feiner  sind 
die  echten  Olycoside  sämmtlich  krystallisirbar ,  wogegen  die  Gerbstoffe  nur 
amorph  sind.   Zwar  scheint  der  aus  den  Gerbstoffen  abecheidbare  Zocker  in 
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den  m eisten  Fftllen  Traubenzucker  za  sein,  jedoch  findet  die  Abspaltung  dei- 
selten  hftnflg  nicht  mit  der  L«ichtigkeit  nnd  Bohnelligkeit  itatt,  wie  dies  ImI 
den  echten  Qlyoosiden  der  Fall  itt.  Bei  der  Mehrzahl  der  Gerbttoffe  bedarf  es 
EdT  Abepaltong  von  Zocker  oinei  ao  anhaltenden  Kochens  mit  verdünnten 
Minerala&nren,  da»  bereit«  ein  Theil  desselben  darch  diese  Behandlnngsweise 
in  weitere  Zersetsongipiodiicte  flbergeffthrt  wird.  Ob  die  Gerbstoffe ,  ent- 
sprechend der  Yermuthimg  von  Hlasiwetz,  als  Atherartige  Abkömmlinge  des 
Dextrins  oder  der  Gunmiarten  aa&ufaesen  sind,  ähnlich  wie  rieh  die  ecbten 
Glycoside  (s.  dort)  vom  Traabenzncker  ableiten,  mag  dahingestellt  bleiben.  Da 
ein  Theil  der  Gerbstoffe  als  Bpaltungsprodoct  Phloroglacin ,  ein  anderer  Tfaöl 
Pyrogallol,  bez.  Brenzcatechin  liefert,  so  hat  man  die  Gerbstoffe  einfach  auch 
als  Abkömmlinge  dieser  Phenole  angesprochen. 

Die  Gerbstoffe  finden  nun  Theil  eine  aasgedehnte  technische  Verwendung 
zum  Gerben  thieriieher  Häute,  d.  h.  zur  Herstellung  des  Leders. 

Die  thietisdhe  Haut  beritzt  im  fHschen  Zustand  vermöge  ihres  Gehalts  an 
leimgebendem  Gvwebe  die  Eigenaohaft,  feucht  rasch  zu  &ulen  und  getrocknet 
hart  und  spröde  zu  werden.  Das  Gerben  der  thiexisohen  Haut,  bezflgUch  die 
Ledflü&brikation,  bezweckt  einestheils,  die  Neigung  der  Haut  zur  F&ulniss  auf- 
zuheben, anderentheils,  unbeschadet  ihrer  Biegsamkeit  nnd  Geschmeidigkeit,  sie 
widerstands^ig  gegen  Wasser  etc.  zu  machen.  Diese  Umwandlang  der  Haut 
in  Leder  kann  aaf  verschiedene  Weise  bewirkt  werden.  Je  nach  der  Art  der 
Gerbmaterialien  nnd  der  Methode  des  Gerbens  unterscheidet  man  roth-  oder 
lohgares  Leder,  weiss-  oder  alaungares  Leder,  und  sämisoh- 
oder  fettgares  Leder. 

Die  Both-  oder  Lohgerberei,  welche  sich  mit  der  Umwandlung  der 
Tcm  den  übrigen  Thailen  des  F^es  befreiten,  ffir  die.LedcrUldung  allein  taug- 
lichen Lederhaut  (Corium)  in  roOt-  oder  lohgares  Leder  basohlftigt,  verwendet 
als  Gerbmaterial  gerbstoffhaltige  Vegetabilien  (Ei^ieu-  und  Fichtenrinde,  Que- 
bracho,  Sumach  etc.),  mit  deren  Gerbstoff  sie  die  Hautfiwer  .voUstftndig  im- 
prftgnirt  Ob  das  hierbei  gebildete  Leder  als  eine  chemische  Verbindung  von 
tbierischer  Haut  mit  Gerlratoff  an&nfagseD  ist ,  oder  ob  dasselbe  nnr  als  Haut 
zQ  deflniren  ist,  welche  ihre  Geschmeidigkeit  dadurch  bewahrte,  dass  ihre 
Fasern  durch  Imprägnirung  und  Umhüllung  mit  Gerbstoff  b^m  Trocknen  am 
Zusammenkleben  gehindert  wurden,  ist  noch  unentschieden. 

In  neuester  Zeit  ist  versucht  worden,  den  Gerbprocess  durch  Mitwirkung 
eines  elektrischen  Stroms  zu  beschleunigen  — elektrisches  Gerbverfahren — , 
indessen  ist  es  vorläufig  noch  fhigUcb,  ob  das  hierbei  erzielte  Leder  an  Qualität 
und  Herstellungskosten  dem  nach  der  bisherigen  Methode  bereiteten  entspricht. 

In  der  Alaun-  und  Weissgerberei  geschieht  die  Umwandlung  der 
thieriaohen  Lederhaut  in  Leder  nicht  durch  Gerbstoff,  woDiam  durch  ein  Ge- 
misch aus  Alaun  und  Kochsalz.  Der  Weis^;erberei  steht  die  praktisch  vor- 
läufig wenig  angewendete  Mineralgerberei  nahe,  bei  weither  besonders 
Eisenoxydsulfiitlösung  zur  Ledererzeugung  benutzt  wird.  Bei  der  Sämiseh- 
oder  Oelgerberei  wird  das  Leder  durch  Imprägniren  der  entsprechend  vor- 
bereiteten Lederhäute  mit  Fett  oder  Thran  und  darauf  folgendes  Walken  erzeugt. 

Die  Brauchbarkeit  des  Leders  ergiebt  sich  zunächst  durch  die 
Geschmeidigkeit  und  die  Farbe  desselben,  sowie  durch  die  vollständige  Gleich- 
mässigkeit  des  Schnitts.  Es  dürfen  sich  auf  dem  Querschnitt  keine  hellen  und 
dunklen  Streifen,  die  parallel  der  Oberfläche  laufen,  zeigen-,  durch  Befeuchten 
des  Leders  markiren  sich  diese  Streifen  noch  mehr.  Zur  weiteren  Prfifung  des 
Leders  dienen,  nOthigenfalls  unter  Anwendung  von  Vei^leichsotgecten ,  die 
f(dgend«i  Proben: 
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1.  WftS8ergehaltBbe8timmuQg.  10g;  iehr  feine  Iiedenchnitxel 
sind  bei  100"  C.  bis  zum  constanteu  Oewicbt  zu  trocknen.  Sohlenleder  enthält 
16,5  bis  18 FroG. Wasser.  2.  Asubenbestimmang.  Aus  5g  Ledenchnit^ 
unter  sehlieislieher  AnwendniiK  von  etwas  Ammoniuinnitrat ,  aosfahrbar.  Der 
Aschengehalt  solcher  Leder,  die  ans  gut  gereinigter  Blösse  herrorgingen,  über- 
steigt  meist  I  Proc.  nicht  wesentlich.  Wird  der  Aschengehalt  sehr  hoch  ge 
fünden  (7  bis  10  Proc),  so  daii  der  Verdacht  einer  Betcbwenrng  TorUagti  so 
ist  die  Aeebe  einer  weiteren  qualitativen  Prüfimg  in  unterwerfen  und  sind 
dann  die  ermittelten  Beimischungen,  wie  Bazynm-,  Aluminium-  oder  Cml^nm- 
chlorid,  im  Leder  selbst  quantitativ  zu  bestimmen.  8.  Wasserlösliche 
Substanzen.  Aus  10g  Lederschnltcel  durch  wiedeiiioltei  Anslangui  mit 
warmem  Wasser,  Eindampfen  der  Auszüge  und  Trocknen  des  Bückstands  bei 
lOO"  C.  zu  ermitteln.  Nach  Kohnstein  liefert  reines  Fiehtensohlenleder 
7,93  Free,  wasserlteliohe  Substanz,  wovon  6,89  Proc.  organischer,  1,04  Proc. 
anorganischer  Hatur  (Asche)  sind,  reines  Eichensohlenleder  5  Proc.  wasser- 
lösliche Substanz,  wovon  3,96  Proc.  organischer,  1,04  Proc.  anorganischer  Natur 
(Asche)  sind.  Von  diesen  wasserldslichen  Bnhetanzen  sind  etwa  1,1  Proc  als 
Stoffe  (als  Tranbenzucker  berechnet)  vorhanden,  die  Fehling'sche  Kupfer- 
lösung  redaciren.  Leder,  welches  mit  Traubenzuckerlösung  impr&gnirt  ist, 
würde  hAhereWerihe  ergeben.  4.  Genügende  Qerbang.  Sin  tmm  dicker 
LednsiAnitKel  wird  in  Eieewig  eingesenkt  Gutes  Iied^  zeigt  nach  Eltner 
nach  Iftngoem,  selbit  m<matdangem  Stehen,  anner  einem  Dunkelwerdoi  der 
ganzen  Hasse,  nicht  die  mindeste  Verftnderung  im  Schnitt  Hangelbaft  ge- 
gerbtes Leder  zeigt  zunächBt  ein  Dankelwerden  der  ungaren  Theile,  ferner 
quellen  die  Lumsubstanc&sem  auf  und  vwwandeln  sich  allmftlig  in  ^ne  ge- 
latii^se  Masse,  in  der  nur  einzelne  gröbere  Fasern  erkennbar  sind.  Letztere 
ErscheiBUng  tritt  um  so  rascher  und  um  so  vollständiger  auf,  je  schlechter  das 
Leder  ist.  b.  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser.  Hau  bestimmt  die 
Gewichtszunahme,  die  ein  Stück  Leder  (20  bis  30  g)  durch  24Btundiges  Liegeo 
in  Wasser  erfährt,  unter  entsprechender  Behandlung  eines  notorisch  guten 
Leders  der  gleichen  Qualität.  6.  In  vielen  Fällen  ist  auch  eine  mikro- 
skopische Prüfung  des  Leders,  bisweilen  auch  eine  Bestimmung  des 
Fettgehalts  durch  Eztraction  mit  Aether  oder  Petroleum&ther  (im  Soxh- 
1  et' sehen  Extraotionsappaiat,  siehe  Uilcb)  für  die  Benrtheilung  von  Werth. 
Ungefettetei  lohgares  Leder  enthUt  nur  etwa  1  Proc.  Fett 

JMe  Art  des  zur  Lederbareitung  angewendeten  Gerbstoffb  ist  bei  dem 
fertigen  Iieder  für  den  Nichtfachohemiker  schwer  zu  oonstatirat. 

Die  zur  ]>derfaUdung  geeigneten  GerbetoffiB,  wdche  das  Gerbmaterial  der 
Lohgerber  bilden,  werden  zuweilen  auch  als  physiologische  Gerbsäuren 
bezeichnet,  während  die  zum  Gerben  nicht  geeigneten,  aber  als  Arzneisubstanz 
verwendbaren  Gerbstoffe  (z.B.  Gallusgerbsäure,  e.  B.  lOlS),  trotzdem  sie  häufig 
nicht  pathologischen  Ursprungs  sind ,  pathologische  Gerbsäuren  ge- 
nannt werden.  Die  physiologischen  Gerbsäuren  geben  bei  der  Gähmng  und 
bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  keine  Gallussäure  und  bei  der 
trockenen  Destillation  kein  Pyrognllol ,  wie  solches  bei  dem  Hauptvertreter  der 
sogenannten  pathologischen  Gerbsäuren,  der  Qallusg»bsäare,  der  Fall  ist 
(siehe  dort). 

Die  physiologischen  Gerbstoffe  liefern  bei  der  trockenen  Destillatioa  meist 
Brenzcateohin;  ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grfin  geftrbt: 
eisen  grünende  Gerbstoffe  — .  Die  sogenannten  pathologischen  Gerbstoffe 
liefern  bei  der  trockenen  DestillatiOD  meist  Pyrogallol;  ihre  wässerige  Lösung 
n-ird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt:  eisenbläuende  Gerbstoffe  — ■ 
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Da  der  Werth  der  OerbmateriaUeD  «osvcbÜeMliob  von  der  Menge  der  in 
denial'bai  enthaltemn  OnlMftiiTeii  abhängig  ist,  vo  irt  die  waügatois  annfthemde 
qnantitatiTe  Beatimmung  der  letxteren  von  grOBMr  Wichtigkeit  fär  die  Praxis. 
Derartige  BeBtimmnngen  werden  jedoch  durch  den  Umstand  sehr  erschwert, 
dssB  die  in  den  gewöhnlichen  Öerhmaterialien  vorhandenen  GerhsänreD  im 
reinen  Zostand  kaum  bekannt  sind,  und  dasa  femer  durch  die  Fällnngsmittel 
von  Gerbstoffen,  wie  Leimlösung,  Metallsalze,  Alkaloide  etc.,  anch  die  die  Gerb- 
atoife  in  den  Pflanzen  begleitenden  fremdartigen  Bubatanzen  cum  Theil  mit 
niedergeschlagen  werden.  In  den  meisten  FUlen  kann  es  ridi  daher  bei  der 
Untexsachong  von  Gerbmaterialien  nur  tun  die  Ermittelung  relativer  Werthe 
handeln,  indem  man  das  Verhalten  des  Untersuehnngsotgects  gegen  ein  be- 
stimmtes FUlungmittel  mit  dem  vergleicht,  welidies  eine  notorisoh  gute  Probe 
des  gl^ehartigen  Materials  gegen  dasselbe  FftUnngsmlttel  aeigt 

Um  s.  B.  den  Werth  einer  Eleheniinde  als  Oerbmaterial  zu  ermitteln, 
kocht  man  80  Ins  85g  einer  richtigen  Durchschnittaprobe  iin  ge- 
pulverten Zustand  eine  Stunde  lang  mit  '/<  Liter  Wasser,  verdünnt  nach  dem 
Erkalten  aaf  ein  Liter  und  flltrirt  den  Auszug  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein 
trockenes  Geföss.  Zu  50  com  des  auf  diese  Weise  erzielten  Aaszugs  fügt  man 
alsdann  unter  Umrühren  aus  einer  Bürette  so  viel  frisch  bereiteter  Gelatine- 
lösnng  (5  g  getrockneter  Gelatine  auf  ein  Liter)  zu ,  bis  durch  weiteren  Zusatz 
keine  Trübung  mehr  eintritt.  Ein  Znsatz  von  einigen  Tropften  verdfinnter 
Schwefelsäure  oder  von  etwas  Chlorammonium  beschleunigt  die  Klärung  der 
FlQsBigkeit.  Den  gleichen  Versuch  führe  man  unter  Einhaltung  derselben  Be- 
dingungen mit  einem  Durohsclmittsmtuter  einer  notorisch  guten,  zu  Öerberei- 
zveeken  gee^eten  Eichenrinde  ans  und  vergleiche  die  in  beiden  Fällen  var- 
branehte  OuUkoaitimeter-Zahl  von  GelatinelAaimg. 

Zu  genaueren  Bestimmungen  des  Gerbttoffli  dient  gewöhnlich  das  maaiv 
analytisoheVflü&hren  von  Lttwenthal-von  Sehroeder  oder  das  gewi<diti- 
ana^lifebe  Verfahren  von  von  Sehroeder. 

Kaob  dem  maassanalytisohen  Verfahren  wird  der  in  Lösung 
gebrachte  Gerbstoff  durch  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  oxydirt, 
und  zwar  direct  und  nach  Entfernung  des  Gerbstoffs  durch  Haut^ulver.  Die 
Diiferenz  beider  Bestimmungen  ei^ebt  dann  die  Chamäleonmenge,  welcher  der 
wirklich  vorhanden  gewesene  Gerbstoff  entspricht.  Zu  dieser  Bestimmungs- 
methode  ist  erforderlich : 

1.  ChamäleonlAsang,  10g  K^Mn^QB  zu  6  Liter  gelöst;  2.  Indigo- 
lOsnng,  80  g  ]jadigeannin  (trockenes  indigsdiveftelBanres  Natrium)  in  8  Liter 
verdünnt«  SchweUdsäure  (L :  5)  gelöst  und  diese  Lösung  mit  3  Liter  Wasser 
▼erdOnnt;  3.  Hantpulver:  mnss  weiss,  fein-wollig  sein  und  darf  an 
kaltes  Wasser  keine  Stoffe  abgeben,  die  Chamäleonlösung  rednciren  (durch  einen 
blinden  Versuch  mit  3  g  des  Hautpulvers  zu  constatiren);  4.  Tanninlösung, 
3g  bei  lOO'^C.  getrockneten,  reinsten  Tannins  zu  1000 ccm  f^elöst. 

Zur  Einstellung  der  Chamäleonlösung  gegen  die  IndigolÖsang  verdünnt 
man  20  ccm  der  letzteren  mit  750  ccm  Wasser,  lässt  aus  einer  mit  Glas- 
hahn versehenen  Bürette  je  1  ccm  der  Ghamäleonlösnng  auf  einmal  zufliessen 
und  rfthrt  nach  jedem  Zusatz  5  bis  10  Becunden  lang  stark  um.  Ist  die 
Flüssigkrit  nur  noch  hellgrün  gefärbt,  so  lässt  man  vorsichtig,  unter  Um- 
führen, nur  noch  2  bis  8  Tropfen  Chamäleonlösung  auf  einmal  zufliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  rein  goldgelb  erscheint.  Die  Titration  selbst  ist  in  einer 
'^näuea  Foreellanaebale  oder  in  einem,  aiif  Wesses  Papier  gestellten  Beoher* 
glas  auszuführen.  30  com  IndigoIOsung  erfordern  etwa  10,7  com  Chamileon- 
lüsung. 
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Zur  TitenteUnng  der  Cliain&leonlSiiiiifl;  (all  Tannin  ansgedHkokt)  vei^ 
miBoht  man  lOoem  oUger  TanninlOmng  ndt  7&0eem  Waam:  nnd  SOcmn  Indigo- 
lOaang  und  titoirt  diew  MUehung  In  der  gleioli^  Weise  mit  Cbamileoo- 
lOsung,  wie  oben  erOrtart  M.  Sind  bei  der  Titration  von  SOoem  IndigcdOsimg 
accm,  bei  der  Titration  von  20eem  Indigo-  und  tOocm  Taiuunl5iang  6oem 
ChamftleonlOeung  Terbraacht,  so  entapreofaen  h  —  aocm  lOccm  Tanmnl&inng 
=  0,02  g  Tannin.  Der  so  fär  1  ccm  CbsmSleonlOBong  ermittelte  Titer  an 
Tannin  ist  noch  mit  1,05  zurErzielong  des  wahren  Titera  (aof  Tannin,  welcbea 
dnrch  Haut  AUbar  ist,  bezogen)  zn  multipliciren. 

Zar  Ermittelang  des  Gerbstoffs  in  einem  Oerbmaterial  löst  man  Extracte 
direet  in  heiesem  Wasser  und  flitrirt  die  IfOtting,  den  BindenhOlzem  etc.  ent- 
zieht man  dagegen  den  Gerbstoff  durch  fOnfknaligea  Eztrahiren  and  Abpressen 
mit  je  200  ccm  Waaser.  Der  erste  Auazag  wird  doroh  einstfindigea  Stehen  mit 
Icaltem  Wasser,  die  fibrigen  vier  Anufige  werden  durch  Brbitien  imWasaerbad 
beraitat.  Die  gemisohten  AnaiGge  aind  naeh  dem  Erkalten  an  einem  Liter  zu 
Terdflnnen  und  dann  an  flltrlzen. 

Zn  einer  Analyse  verwende  mwa  20  g  Gerbnuiterial,  wenn  voranaiialitlicli 
&  bis  10  Proo.  Oerbstt^  in  demselben  enthalten  aind,  dagegen  10g  bei  10  bis 
80  Froo-,  b  g  bei  20  und  mehr  Frocent,  3  g  bti  50  und  nudur  Fiooent  OerbsttdF 
(z.  B.  Qnebracboeztraot).  Sie  Gerbstofflösung  muss  einen  derartigen  Oehalt 
an  Gerbstoff  haben,  dass  10  com  derselben  4  bis  10  com  Chamäleonlösu]^ 
rednciren. 

Zar  Brmittelnng  des  Gerbstoffgehalta  obiger  Gerbstofflösungen  tätrirt  nun 
einestheilB  10  ccm  davon  direet  mit  Chamäleoul^ang  (unter  Zusatz  von  20  ccm 
IhdigolOsong) ,  wie  oben  erörtert,  andererseits  behEmdelt  man  50  ccm  der  Gerb- 
stofFlOsung  in  einem  mit  Glasstopfen  versohlossraen  Glas,  anter  öfterem  Um- 
aehOtteln,  18  bia  20  Stunden  lang  mit  3  g  eingeweichtem  nnd  dann  wieder  gut 
anagepreastem  Haotpnlver,  flitrirt  hierauf  nnd  titrirt  von  dem  FUtrat  lOoem 
'  abermmls  in  obiger  Weiae  mit  OhämUeonlOaniig.  Die  DüSarttiz  des  OhamUeon- 
verbranoha  wird  anter  Beröcluiohtigung  dea  Tannintiten  der  OhamUeonlOsung 
als  Tannin  berechnet.  Die  hieraus  gefandenen  Prooante  (Löwenthal'sche 
Procente),  z,  B.  10  Proc.,  drücken  jedoch  nur  aus,  daas  der  aus  der  unter- 
suchten Binde  eztrahirte  Gerbstoff  (unter  obigen  Bedingungen)  so  viel  OhamUeon 
reduoirt,  wie  wenn  diese  Binde  10  Froc.  Tannin  enthielte. 

Bei  dem  sehr  empfehlenswerthen  gewichtsanalytischen  Gerbstoff- 
bestimmungsverfahren dampft  man  100  ocm  obiger,  aa  1  Liter  ver- 
dünnter Gerbstofflösung  in  einem  Flatinsohälchen  im  Wasserbad  zor  Trockne 
ein,  trocknet  den  Bückstand  bei  lOO^G.  bis  zum  constanten  Gewicht  and  wägt: 
Gesammtmenge  der  löschen  Stoffe  (0)  — .  Hierauf  ftschert  man  -diesen  Ter- 
dampftmgtrfickstand  ein  und  ermittdt  die  Asohenmenge  (A).  &  —  A  exgiebt 
dann  die  Hange  der  gelösten  oi^anisoben  Bbott«  in  100  com  QerbatoSlOeung  (O). 

Keranf  digerirt  man  200  ocm  der  Oerbstolflösung  eine  Stande  lang  mit 
10  g  Bautpulver  unter  hftuBgem  Umschwenken,  preaat  die  Maaae  ^^^«^1^*1^  doreh 
ein  Leinenfllter  ab  nnd  behandelt  daa  Filtrat  nooh  S4  Standen  luig  mit  4  g 
Hautpulver.  Von  der  flltrirten  Flttssigkeit  wnden  hierauf  100  com  im  Waaser* 
bad  verdampft,  der  Bückstand  bei  100"  C.  bis  zum  coustanten  Gewicht  ge- 
trocknet und  gewogen.  Alsdann  äschert  man  denselben  ein  and  zieht  das  Ge- 
wicht der  Asche  davon  ab.  Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  die  Uenge  der  in 
100  ccm  Gerbstofflösung  enthaltenen  Niohtgerbstoffe  {N).  Hiervon  ist  jedoch 
noch  die  geringe  Menge  der  aus  dem  Hautpulver  gelösten  oi^anischen  Stolk, 
die  durch  einen  directoi,  unter  den  gleichen  Bedingungen  auszuführeoden 
Versuch  zu  ermitteln  ist,  in  Abzug  zu  bringen.    Die  Menge  des  in  100 ocm 
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GwiMtofflOiang  enfhaltenen  wirklichen  Gerbstoffi  e^ebt  lioli  nhlieni- 
Ueh  als  0  —  y. 

Ueber  die  gevichtHDalytiiehe  Beitiininimg  des  Oerbstoffh  siehe  anoh  unter 
Theegerbfäure. 

Eiohenrindengerbsfture:  C"H"0*  (Etti),  CUH^O'  (Lfiwe), 
C"H"0"  (BÖttlnger).  Sie  in  der  Eichenrinde  neben  Eitdienrotli,  Quercii, 
liftTolin,  Traubenzacker,  Oallim&nre,  Ellagsfiure,  Harz  nnd  anderen  Stoffen 
enthaltene  Gerba&are  bildet  ein  amorphes  gelbbrauoea  oder  röthlich weisses 
Pulver,  welches  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Brom  scheidet  aus 
der  wässerigen  Löiung  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Flocken  eines 
Dibromsnbstitutionsprodncta  ans.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tief  schwarz 
gafftrbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäare  liefert  die  Eichenrinden- 
gerbsftare  Eichenrindenroth  (Eichenrindenphlobaphen) :  C^H'^O'^,  ein 
rothbraones,  amorphes  Pulver,  weldiei  in  Wasser,  Alkohol  nnd  AeUier  un- 
löslich ist.  Y<m  ätzenden  Alkalien  wird  das  Eiohenroth  mit  rothbraaner  Farbe 
gelfiet.  mt  Ealihydrat  geschmolzen,  liefert  es  Essigsäure,  Protoeateohnsfture 
nnd  PhlOTOglucin  0).  Die  Besiefanngen,  welche  zwischen  dem  Sichmroth  und 
der  Elch«gerbiänre  obwalten,  sind  noch  nicht  licher  bekannt,  ebenso  ist  ee 
Uaher  unentschieden,  ob  die  Kchengerhsfture  als  ein  Glycosid  zu  betrachten  ist 
oder  nicht   (Kach  Etti  und  LOwe  ist  sie  kein  Glycosid.) 

Als  PIwn&um  tannieum  puüi/orme  wird  die  Bleiverbindung  der  Eichen- 
rindengerbsfture  arzneilich  angewendet.  Zur  Darstellung  derselben  wird  die 
colirte  Abkochung  von  8  Thln.  Eichenrinde  mit  40  Thln.  Wasser  durch  Blei- 
essig (etwa  4  Thle.)  gefällt,  der  etwa  12  Thle.  betragende  Niederschlag  nach 
dem  Absetzen  auf  einem  Colätorium  gesammelt  und  nach  sorgfältigem  Ab- 
tropfen mit  einem  Theil  Alkohol  von  90  Froc.  vermischt.  Als  Fiumbum  tami- 
cum  siceum  wird  der  ausgewaschene,  bei  25  bis  30**  C.  getrocknete  Niederschlag 
beMiohnet,  welcher  bei  der  Fällung  von  10  Thln.  Bleieesig,  die  zuvor  mit 
50  Thln.  Wasser  verdünnt  sind,  mit  Tanninl&snng  (aus  etwa  4  Thln.  bereitet) 
resultirt.   Oraugelbes  Pulver. 

Eichenholzgerbsäure:  O^^H^O^^  -|-  2H>0,  die  Gerbsäure  des  Eichen- 
holzes, bildet  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  leicht  lösliches,  hygroskopisches  Pulver. 
Die  wftsserige  Lösung  wird  durch  Brom,  zum  Unterschied  von  der  Eichen- 
rindengerbsäure ,  nicht  geflUlt.  Eisenchlorid  ruft  eine  blauviolette  Färbung 
hervor.  Durch  mehrstündiges  Erhitaen  mit  Essigsäuieanliydrid  gebt  die 
Eidienholzgerbsftiire  in  eine  grauweisse,  amorphe,  in  Waiaer  nnlOalidie  Pent- 
acetylTwUndungi  dieAcetelehenholsgerbsänre:  01*H'(C*H'0)bO',  über. 

Der  Eiohenrindengerbsfture  sehr  ähnlich  ist  die  in  der  Wddemjnde  ent- 
haltene WeidengerbsHnre,  welche  mitEisenchloridlÖsung  ^e  Uauschwarze 
FftUnng  liefert. 

Fichtenrindengerbsäure:  C"H^O">,  liefert  beim  Kochen  mit  Salz- 
■ftnre  Fichtenroth:  0"H"0".  Brom  ruft  eine  PäUung  hervor:  C"H>*Br«Oio. 

Hemlockgerbsänre:  C^H^^O"',  die  Gerbsäure  der  Binde  von  Äbies  , 
eanadensis,  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hemlockroth:  C'H'^O", 
durch  Einwirkung  vonBrom  Tetrabromhemlockgerbsfture:  C^H^^Br^O^o. 

Die  Gerbsäuren  der  Kiefemrinde  und  der  Kiefemnadeln,  die  Pinicor- 
tanusänre,  Cortepinitannsäure,  Tannecortepinsäure,  Pini* 
tannsftnre,  Ozypinotannsäure,  Tannopinafture,  Ceropiniäure  etc., 
ebenso  die  Oerbeänre  der  Blätter  von  Ltdtm  paluatre,  die  Leditanniftnre, 
•iiid  nur  hOohst  unvcdlkommen  bekannt. 


Digilized  by  Google 


1212  Ofainagerbsänre,  ChinoTagerbaäure  etc. 


Ohinagerlii&nr«:  C"H"0*  (9).  J»i»  in  der  lUAmahl  der  ChiuriDdcB 
«ütbaltene  Ohinngerln&uTe  bildet  ein  hellgelbes,  lemibUehes ,  hygroikopiicbes 
Palver  von  herbem  Oeidtmack.  Sie  lOet  nefa  l^cht  in  Wmkt,  Alkohol  nnd 
Aetfaer,  Arbt  Eiaenozjdialze  grün,  fiUlt  Leim-,  EiweiM-,  ^rke-  nnd  Breeh- 
weinsteinltenng  und  wird  durch  verdflnnte  Säaren  ja  Q-lycose  und  Ohinaroth 
gespalten.  Das  Chinaroth:  O'^H'^O^*  (?),  welches  vorzogsweise  die  Farbe 
der  rothen  nnd  braunen  Chinarinden  bedingt,  ist  ein  rothbraunes,  in  Wasser 
kaum  lösliches  Pulver.  Alkohol,  Salmiakgeist,  so'wie  Sali-  oder  Katronlauge 
l&sen  dasselbe  mit  rothbrauner  Farbe  anf.  Schmelzendes  Ealihydrat  erzeugt 
daraus  im  'Wesentlichen  Protocatechua&are.  Dem  Ohinaroth  Terwandt  scheint 
das  Chinaphlobaphen  der  gelben  Gbinatinden  nnd  das  Llgnoin  der 
Buanuco-Chinarinde  zu  sein. 

ChinoTagerbsäure:  C^H'*O"(0.  iBt  die  Gerbsäur«  der  als  Ckinanova 
bezeichneten  Kinde.  Sie  bildet  eine  bernsteingelbe,  zerreibliche  Maiise  von 
herbem  Geschmack,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aeifaer 
löslich  ist.  Sie  fi&rbt  fUsenoxydsalze  dunkelgrün,  f%llt  aber  Leimlösung  nicht. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Stturen  vird  sie  gespalten  in  Traubenzucker  und 
Ohinovarpth:  C*H"0"(?).  Letzteres  findet  sich  auch  bereits  fertig  geUldet 
in  der  CAMta  nova  tot.  Es  ist  eine  Hat  sohwane,  hsisartige,  in  Wasser  nn- 
Ifisliche,  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak  lOeliche  Masse. 

Batanhiagerbsäure,  die  Gerbs&nre  der  Batanhiaworzel  (von  Kravuria 
triandra),  ist  eine  röthliche,  amorphe  Hasse,  die  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  Trsubenzncker  und  Batanhiaroth  gespalten  wird.  Ihre  LOsnng 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt. 

Filizgerbsfture,  die  Gerbsäure  der  FaTrenkraatwarzel  (von  Äapidium 
FUÜB  «no»),  ist  der  OhinagerbBfture  Umlicb.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid (^vengrün  geffirbt  Yerdünnte  Säuren  spalten  sie  in  Traubenzucker 

und  Filixroth:  C"H*8oiä  Ausser  0,04  Proc  ätherischen  Oels,  Fetten, 
Harzen  und  anderen  bisher  wenig  charakterisirten  Stoffen  enthält  die  Filix- 
wurzel  Pilicin  (siehe  S.  950)  und  Aspidol:  C*'H'*0,  eine  dem  Cinchol, 
Quebrachol  und  Ouprefil  (vergl.  S  643)  sehr  ähnliche  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 1S6,50  0. 

Das  ätherische  FilixOl  ist  ein  hellgelbes,  filizartig  riechendes  Liquidum 
Ton  0,85  bis  0,8S  specif.  Gewicht  bei  l&'^O.  Dasselbe  enthält  freie  Fettsäuren, 
unter  denen  Buttersänre  vorherrsoht,  sowie  Ester  der  Fettsftarereihe  des 
Hezyl-  und  Oetylalkohols. 

Granatgerbsäure:  C't'H"0"(?).  i«t  neben  Gallussäure  in  der  Wnrzel- 
rinde  von  Punica  Oranatum  enthalten.  Sie  bildet  eine  brännlicbgelbe,  adstrin- 
girend  schmeckende  Hasse,  welche  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether  ist.  Mit  EisenchloridlOsung  liefere  sie  einen  tief  schwarzen  Niederschlag. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Sllagsawe  (s.  8.  1019) 
nnd  Traubenzucker  gespalten. 

Gaffeegerbsänre:  C**H^^O^  (ChlorogensSure),  findet  sich  in  den 
Blättern  und  Samen  des  Oaffeebaums,  in  dem  Kraut  von  Scrophuiaria  nodon, 
in  den  Blättern  von  Ilesc  paraguayenais ,  sowie  in  der  Cainoawurtel  (von  Ckio- 
cacca  raeemoaa).  Sie  ist  eine  gummiartige,  adstringirend  schmeckende,  in  Wasser 
uDd  Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  welche  Eisenoxydealzlösnng  grün  färbt  und 
Eisenoxydulsalzlösting  aof  Zusatx  von  Ammoniak  schwarz  f&Ut.  An  der  Luft, 
besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak ,  verändert  sieh  die  Omffeegetb- 
säare  leicht ;  sie  löst  sich  alsdann  mit  grünlicher  oder  blftulioher  Farbe  in  Folge 
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üer  Büdung  von  wenig  charakterisirten ,  ala  YiridiiiBäare,  Caffeansäare 
oder  CoeruUnsäure  bezeicbneten  VerbindaDgai.  Beim  Erhitzen  mit  Braun- 
stein and  Schwefels&tiTe  liefert  die  O^SeegerMore  Ohinon  (b.  S.  942)  and 
Ameisensffore.  Beim  Kochen  mit  Kalilange  wird  sie  in  Ci^eeBfture  (».  6.  1028) 
und  Tranhenznokn-,  bezüglich  deisen  Zeneteungsprodncte ,  verwandelt.  Beim 
Sehmelcen  mit  Ealihydi-at  wird  FrotocateehnBftitre  gebildet. 

Theegerbsäure.  Die  in  dem  chinesischen  Thee  neben  Qaercetin : 
C^^H^'O^,  nnd  ÖallUMäure  (Boheasäure)  TOrhandene  Gerbsäure  ist  mit  der 
OallosgerbsäUTe  (Digallussäure)  identisch. 

Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  den  Theeblättem  extrahirt  man  nach 
Eder  2g  einer  guten  Durchschnittsprobe  wenigstens  dreimal  mit  je  lOOccm 
Wasser  bis  eine  Btunde  lang  im  Waseerbad,  erhitzt  alsdann  die  gesammten, 
flltrirten  Auszüge  bis  nahe  zum  Sieden,  wobei  lieh  der  etwa  gebildete  Nieder- 
schlag von  gerbsanrem  Coffein  wieder  löst,  und  fügt  hierauf  25  bis  SOccm 
einer  LtSeung  von  Eupferaeetat  (1:20)  zu.  Tter  lofort  entstehende  flockige, 
braune  ITiMlerschlag  von  garbsanrem  Enpferozyd  iit  Mdann  auf  einem  Filter 
zu  sammeln,  mit  heissem  Wasser  gut  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  in  einem 
Porcellantiegel  zu  gltihen.  Nach  dem  Erkalten  werde  der  Tiegelinhalt  mit 
Baipetersäure  befeuchtet,  abermals  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  im 
EzsiccAtor  als  Eupferozyd :  CuO,  gewogen.  Anstatt  den  geglübten  Kupfer- 
niederschlag  mit  Baipetersäure  in  Eupferozyd  äberznföbren ,  kann  man  den- 
selben auch  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  metsUisches  Kupfer  über- 
flihren  und  letzteres  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  zur  Wägung 
bringen.    1  g  Kupferoxyd  =  0,798  g  Kupfer  entaprechen  1,8061  g  Gerbstoff*). 

Die  Bestimmung  des  Gerbstoffs  im  Thee  kann  auch,  unter  Anwendung 
von  lOg,  nach  der  maasBaoalytischen  Methode  von  Löwenthal-von  Bohroe- 
der  oder  nach  der  gewicbtsajudytitchen  Methode  von  von  Sohroeder  (siehe 
S.  1909  u.  f.)  nr  AnsfiUinmg  gelangen. 

Moringerbsäure:  C"H"0«  -f  H«0  (Hlasiwetz),  C'^HiaQS  (Löwe), 
Maclurin,  findet  sich,  bereitet  von  Morin  (siehe  dort),  im  Gelbholz,  dem 
Stammholz  der  in  Weatindien  heimischen  Morus  tinctoria  s.  Maelura  tinctoria. 
Der  kochend  bereitete  wässerige  Auszug  des  Gelbholzes  scheidet  beim  Abkühlen 
zunächst  das  schwer  lösliche  Morin  ab,  während  das  leicht  lösliche  Maclurin 
aufgelöst  bleibt.  Letzteres  wird  durch  Eindampfen  der  von  dem  Morin  ge- 
trennten Flüssigkeit,  Versetzen  derselben  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  des 
sich  abscheidenden  gelben  Kiederschlagi  aui  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 


*)  D«r  Darchsebnitt^ehslt  «n  Gerbstoff  etc.  beträgt  Im  guten  icbwarzea  (a)  und 
grünen  Thee  (b): 

Wasser  CoB&a         Gerbstoff     Extract  Asche 

a)  10  bis  12         1,8  bis  3,5         10,0         38,7  5,6 

b)  10   „  12  1,8   „  3,5         12,4         41,3  5,7 

Die  Beetimmang  des  Waisergebalts  geschieht  durch  TrockDen  bei  1 00",  die  des  Extractgehalts 
darch  öfteres  Aufbrühen  (bis  zur  FarblOEigkeit  der  Auszüge)  von  5  g  Thee  mit  kochendem 
'Wasser,  Flltriren  der  heissen  Auszüge  nach  je  '/gstündigem  Stehen,  Eindampfen  in  einem 
gewogenen  Schälchen  und  Wägen  nach  dem  Trocknen  bei  lOO'^C.  Derselbe  soll  im 
Minimum  SO  Proc.  betragen.  Bei  zahlreichen  Eitractbestimmungen,  die  Verfasser  von 
guten  HandelsBorten  in  obiger  "Weise  ausfuhren  liess,  wurden  jedoch,  mit  Ausnahme 
von  einigen  Originalprobea ,  nur  25  bis  28  Proc.  Extract  gefunden.  Die  Eitract- 
beBtimnHiBg  kano  auch  indirect  ausgeführt  werden,  indem  man  die  «xtrahirteu  Bl&tter 
wieder  bei  100**  C  trocknet  und  die  Differeus  im  Gewicht,  nach  Abiog  dea  ent- 
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gewonoeii.  Die  Moringerbe&ure  bildet  im  vollkommen  reinen  Zustand  eis  hell- 
gelbea,  krystallinischeB  Pulver  von  BÜsslichem ,  adstringirendem  GeschmKek. 
Sie  löst  sich  leicht  in  heisaem  Wassar,  aavit  in  Alkohol  und  Aether.  Die 


sprechenden'WasaergehKlts  der  urBprüngÜchen  Theeblätter,  a\n  Extract  berechoet.  Die 
Theeasche  sei  zor  HSlfte  in  Wasser  löalich  und  enthalte  nur  geringe  Mengen  Eiien. 

Fig.  94. 


Siitewtoratilen  von  Tbaa,  SOOtuhe  Vergronenuig  (aua  d«m  Panncbjm  efaiM  lltena  Blatte). 

n  Queracbaitt,  h  Uogsschnitt. 

TJeber  die  Bestimmung  des  CofieYns  siebe  dort;  über  den  Nachweis  von  Catechu  sithe 
unten,  über  den  des  Campechenbolzextracts  aiehe  unter  Haemaloxjrlln. 

Flg.  95. 


Butter  von  Thta  Mneiui*  L.  var.  BoAta  *>. 
a  Im  Knospeninttend,  tete  weiter  entwiekelt. 


•)  Die  Abbildungen  der  Theeblütter  etc.  sind  »of  Veranlassung  des  Ver&ssen  von 
Herrn  Apotheker  Dr.  Adolf  Meyer  für  dieses  Lehrbuch  noch  der  Natnr  geieicbnrt 
worden. 
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väsflerige  Lösung  fAUt  Eisenoxydsalze  schwarzgrön.  SchmelzeudeB  Kalihydrat 
spaltet  die  Moringerbsäur«  in  Fhlorogluoin  und  Protocatechas&ure.  Die  gleiche 
Zersetzung  findet  beim  Kochen  mit  etarker  Kalilauge,  sowie  beim  Erhitzen  mit 


Die  Haaptrerfilschung  dei  Tbees  besteht  in  einem  Ziuatx  von  bereits  estrahirten 
dod  wieder  getrockneten  Theeblättern,  sowie  von  anderen  gerbstoSliAltigea  BISttem,  wie 
von  Weiden,  Pappeln,  Erdbeeren,  Epüobium  angustifoUum,  Schlehen,  Roscd,  Eschen  etc. 


Fig.  9«. 


BIktt«r  von  2Va  MnenwU  L.  var.  viridi». 
a  kaum  entfttltet,  b  halb  auigewaoluen,  c  ToUatkiulig  aiugebOdet 

Erstere  Verfälschung  kennzeichnet  sich  durch  geringen  Extract-,  Gerbstoff-  und  Coffe'in- 
gehalt,  letztere,  nach  dem  Anfweichen  in  warmem  Wasser,  dnrch  die  Form.  Die  aus- 
gewachsenen Theebl&tter  charakterisiren  sich  ferner  durch  die  eigenthümlicheu,  dick- 
wandigen Spie ular Zellen  {Vig.  94),   welche  sich  im  Parenchym  nahe  den  Mittel-  and 


Fig.  97. 


Haar  du  Blattes  tob  Thea  (kleines  Exemplar),  TergrOssenmg  800. 


stärkeren  Seitenrippen  befinden.  Diese  Spicnlarzellen  fehlen  den  jüngeren  Blättern, 
welche  die  feinen  Pecco-  and  Imperialsorten  bilden.  Bei  letzteren  sind  die  stets  wohl 
erhaltenen  Zotten  der  Blattzfihne  (Fig.  96)  und  die  zahlreichen,  eigenthümlichen  Haare 
■(Fig.  97)  für  die  Erkennung  Ton  Bedeutung.  Die  Spicularzellea  werden  durch  Auf- 
weichen der  Thecblätter  in  verdünnter  Kalilauge  sichtbar  gemacht. 
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verdüuDter  Bchwefelsänre  auf  120"  C.  statt.  Bei  der  trockenen  Destillation  der- 
selben  bildet  sich  Brenzcatechin  und  Phenol.  Durch  Reduction  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  geht  das  Madariu  in  das  farUow,  wenig  beständige  Haehro- 
min:  Ci«Hioo<i  +  3H>0  0),  über,  welches  wenig  in  Wasser  nud  AUohol, 
leichter  in  Aether  läslich  ist. 

Der  Gelbholzeztract  findet  Terwendnng  in  der  Färberei. 

Eastaniengerbsfture:  C^B**0^(*),  ist  in  der  Binde  derWurz^  des 
Stamms,  der  Aeste,  der  Frachtschalen,  sowie  der  Deckblätter  der  Blatt-  und 
Blütheuknospen  von  Aesculus  hippoeastanum  enthalten.  Sie  bildet  ein  fast  farb- 
loses, sdatringirend  schmeckendes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Pulver,  dessen  Ijösung  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird.  Beim  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  scheiden  sich  rothe  Flocken  von 
Kastanienroth:  C^^H'^Qi^  (f),  ab,  die  beim  Schmelzen  mit  EaUhydrst 
Phloroglucin  und  Protocatechmänre  liefern. 

Fraxinasgerbi&ure:  C'^H'^O^,  findet  sich  in  den  Blättern  von  Fraxinui 
exeA»ior.  Sie  löldet  eine  gelbbraune,  hygroskopische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lOdiche  Masse,  die  durch  Säuren  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  ge£Ult 
wird.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  dunkelgrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  wer- 
dende Färbung.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  liefert  die  Fnudnos- 
gerbsäure  Chinon.   Sie  redudrt  Fehling'sche  KupferlOsung. 

Qnebrachogerbsäure:  C^H*^O^o  (!)>  die  Gerbsäure  des  Holzes  von 
Quebraeho  eolorado,  liefert  bei  der  bockenen  Destilli^oa  Brenzcatechin,  beim 
Schmelzen  mit  KaUhydrat  Fhloroglncin  und  Protooateohusäure.  Dient  in  der 
OerbereL 

Die  Gerbstoffe  der  Mimosarinde,  der  Hanglerinde,  der  Ohestnutoak- 
rinde  und  mancher  anderer,  in  der  Gerberei  verwendeten  lUnden  sind  bisher 
nicht  näher  bekannt. 

Der  Erlenholzgerbstoff:  C^B^O^^  aus  dem  Holz  von  Alntu  glutinou 
darstellbar,  ist  eine  rothbraune,  in  kochendem  Wasser  and  ia  vndtbmton 
Alkohol  leicht  lösliche  Hasse.  Oiebt  mit  Eisenchlorid  eine  sobmatzig  giüne 
Färbong.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Erlenroth:  C^'H^O', 

und  Traubenzucker  gebildet. 

Tormentillgerbsänre  findet  sich  neben  geringen  Mengen  von  Elltg- 
säure  und  Chlnovasäure  in  der  Wurzel  von  PotentiUa  TormetttiUa.  Sie  ist  ein« 
amorphe,  gelblichröthliche ,  in  Wasser  leicht  lOsüclie  Masse,  welche  durdi  ver- 
dünnte Säuren  in  Tormentillroth  und  Zucker  gespalten  wird.  Ihre  LOeung 
wird  durch  Eisenchlorid  grün  geerbt. 

Hopfengerbsäure:  C^H^O^^  Die  Gerbsäure  der  Hopfenzapfen  bildet 
ein  rehfarbiges,  in  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Essigäther  leicht  l&sliches 
Pulver.    Die  wässerige  Lösung  föllt  Eiweiss,  macht  Leimlösong  opalisireod. 


Aach  Färbungea  des  Tbees  mit  Beriinerblaa,  Cnrcams  and  Indigo,  Graphit,  Csm- 

pechenholzestract  etc.  kommen  bisweilen  vor. 

Die  Gegenwart  von  Catecho  macht  sich  in  dem  Theo  mn&chsk  durch  den  Ge- 
schmack und  die  mehr  oder  minder  rothbraune  Färbung  des  heissen  wfisserigeB  Aoui^ 
bemerkbar;  echter  Thee  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  weit  weniger 
gefärbten ,  nur  gelblichen  oder  bräunlichgelben  An^ou.  Der  heiu  bereitete  wiuerige 
Auszug  des  echten  Thees  erleidet  ferner  durch  Bleiscetat  eine  achmotziggelbe,  caUcksr 
baltiger  dagegen  eine  rothbranne  Fällung.  Man  benutse  hierzu  ein  Vci^leiduolsset 
von  notorisch  gutem  Thee. 
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ohne  jedoch  eine  FUlung  tu  Terursacben,  und  färbt  sioh  mit  Eieenchtoiid 
dnnkelKrfin.  Beim  Eoohen  mit  Terdüncten  Säuren  spsiltet  üe  sich  in  amorph«, 
stnunthrann  gefSlrbteB  Hopfenroth:  CH^'O^t  und  Traubenzucker.  Daa 
Hf^tCenroth  wird  durch  lohmelxsndei  Kalihydrat  in  Phlorogluoin  und  Proto- 
e«taohuiänre  übergeführt. 

Ueher  dai  Nucitannin,  welches  sieh  neben  Ellagstture  und Oiülusrilaie 
in  den  Wallnussschalen  finden  soll,  ebenso  wie  über  die  Bheumgerbstture 
und  viele  andere  (Gerbstoffe  ist  bisher  nichts  ZnverUlssigBs  bekannt. 

Üebei-  Oatechugerbsftnre  und  Aber  Einogerbs&ure  i.  B.  1194 u.f. 


K  Fleohtensäuren. 

Y<m  den  S&uren,  welche  in  einigen  Flechtenarten  vorkommen,  den  so- 
genannten FlechtensSnren,  sind  bereits  8.  MO  die  Boocellsftare;  0^^H'^O^  und 
8.  lOlO  die  Orsellini&are:  C*H"0<,  erwfibnt  worden.  Im  Nachstehenden 
sollen  noch  einif;e  andere  derartige  Säuren,  die  ihrer  chemischen  Constitution 
nach  SU  den  aromatisohoi  Verbindungen  zählen,  eine  kurze  Beiiprechung  finden. 
Diese  FleöhteuBäuren  lassen  sich  den  betreffenden  Flechten  durch  Aether, 
Chloroform  oder  Benzol  entziehen. 

Lecanorsäure:  C^^Hi*0'  +  H'O  (OrsellBilure ,  Diorsellinsäure), 
findet  tdch  in  mehreren  Flechten  der  Oattangen  BoceeUa,  Ltcanora  und  Vario- 
laria  (namentlich  B.  tinetoria),  denen  sie  durch  Extrahiren  mit  Aether  ent- 
sogen  wird.  Sie  krystallinrt  in  forh-,  genioh-  und  geschmacklosen,  bei 
158" C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  fast  unlöBlioh  sind.  Beim 
Soeben  mit  Wasser  oder  ätzenden  Alkalien  wird  sie  in  8  MoL  Orsellinsänre : 
C^H^O*  (s.  B.  1010),  zerlegt.  Bei  der  tiockenen  Destillation  liefert  sie  Orcin 
(s.  8.  B43).  Eisenchlorid  färbt  die  weingeigtige  Lösung  der  Lecanorsäure,  ebenso 
wie  die  der  Orsellinsäure,  dunkel  purpurroth, 

Erytbrin:  csoH^ao'"  +  lYaH^O  (Ery thrinsäure ,  Dioraellinsäure- 
Erythritätber) ,  ist  in  Roeeella  fuetformia  und  vielleicht  auch  noch  in  einigen 
anderen  Flechten  enthalten,  welchen  es  durch  Extraction  mit  kalter  Kalkmilch 
entzogen  wird.  Das  Eiythrin  krystallisirt  in  stemfOrmig  grup^iten,  genudi- 
und  geschmacklosen  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  Aurt  unlöslich  sind. 
Seim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Orsellinsäure  (siehe  B.  1010}  .  und 
Pikroerythrin:  GUH^'O^  +  H^O  (OrsellinBäare-Erythritäther),  welches  bd 
anhaltendem  Kochen  weiter  in  Erythrit:  0*B>^0*,  und  Orsellinsäure:  G^H^O*, 
gespalten  wird.  Bisenchlorid  filrbt  die  alkoh(dische  Lösung  des  EryÜirini 
purpurroth. 

Evernsäure:  kommt  in  Ev&^ia  Prunastri  vor  und  wird 

daraus  durch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und  Ausfölien  mit  Salzsäure  gewonnen. 
Sie  bildet  kleine,  weisse,  bei  164"  0.  schmelzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  sind.  ,  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfilllt  sie  in  Everninsäure: 
<]»HiOO*,  und  Orsellinsänre:  C^H^O^  Die  Everninsäure  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  1&7<*C.  schmelzenden  Nadeln.  Ihre  Lösung  wird  darch  Elsen- 
ehlorid  violett  geßrbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  00'  und 
Orcin. 

o-üsninsäure:  C'^H^^O',  gehört  zu  den  verbreitetsten  Flechtensäuren. 
Sie  Qndet  sich  in  den  verschiedenen  Vertretern  der  Gattungen  Uanea,  Cladonia^ 
Bchmldt,  ptuumwMutlich«  Chain i«.  IL 
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BamaUna,  PormeZia,  Lecatiora,  J^emia,  Biatora  und  Lteidia,  denen  sie  dorcfa 
Aether  entzogen  wird.  Die  UsninBäure  krystalUsirt  in  gelben,  gl&nzunden,  bei 
196"  C.  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Waater  ist  sie  nnlösbch,  in 
Alkohol,  selbst  anch  beim  Kochen,  schwer  löslich.  Eisenchloiid  färbt  ihre 
LQatmg  nicht.  Bei  der  trockenen  PestUlstion ,  sowie  beim  Kochen  mit  Kali- 
luige,  liefert  lie  Betaorein  (a.  8.  944).  Durch  Behandlung  mit  conoentrirter 
BehwefeUore  geht  die  a-UminAore  io  Uinolsäure:  O^H^'O',  Qher,  welche 
gelhlicbe,  hei  210"  C.  tehmelsende  Pcinnen  bildet. 

Isomer  mit  der  üsninittore  und  in  dem  Verhalten  ihr  wbr  Ahnlieh  ist  die 
gelbgeffirbte,  in  dadonia  ramgiftrina  vorkommende  /l'Uaninsänre  (Cladon- 
sAure,  Cladoninsfture),  welche  jedoch  schon  bei  n5^C.  schmilzt  Anch  die 
in  JJmea  harbaia  und  Zeora  aordida  vorkommende,  gelbge&bte,  bei  195" C. 
■ohmeizende  Carbousninsftnre;  C"H''0^,  ebenso  die  in  Ltcanorat^a,  Sterto- 
eouIoA  vtBuvianvm  und  vielen  anderen  Flechten  enthaltene  farblose,  bei  195" C. 
schmelzende  Atranorsclure:  G^'H^^O^'  sowie  die  gelbe,  bei  204**C.  schmelzende 
Finattrinsftare ;  C'°H*0*,  der  Cetraria ^inaatri  sind  der  Usninsäure  sehr  ähnlich. 


sftnre,  findet  sich  mCttraria9.Everniawlpina,  in.  Calyätm  tiKlorinum  KdrhernnH 
ttaikamtui,  in  Oi/phdium  ehrysocep&aluM,  niehi  dagegen  in  Parmelta f an'etiHa; 
üe  kann  diesen  Siechten  durch  Extrahiren  mit  Bchwefelkoblensb^  oder  Chlorofonn 
entzogen  werden.  Synthetisch  wird  die  Vulpinsfture  erhsUten,  indem  man  eine 
IjOsnng  von  23  g  Natrium  fn  abscdutem  Alkohol  mit  78  g  Ozalsftnre-AethyUther 
und  120 g  Bemcylejanid :  C"H'.OH*— ON,  im  Wasserhad  erwftrmt  und  alsdann 
das  gebildete  Kitril  C"H"N>0*,  durch  Esdgsfture  abscheidet.  Letzteres  gebt 
äoroh  Kochen  mit  BchwefelBäure  von  60  Froc.  in  FulvioaäureaaLydrid  über, 
welches  durch  Erwärmen  mit  einer  Lösui^  von  Kalihydrat  in  Methylalkohol 
in  Vulpinsäure  verwandelt  wird.  Die  Yulpinsäure  krystallisirt  in  gelben,  durch- 
sichtigen, giftig  wirkenden,  sublimirbaren  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkotiol 
kaum  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  US'^C.  Seim  Kochen  mit  Barythydrat 
spaltet  sie  sich  in  Phenylessigsäure  (s.  S.  984),  Oxalsäure  und  Methylalkohol; 
beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  Methylalkohol  und  Fulvinsäure:  C'^H"0'; 
heim  Kochen  mit  verdönnter  Kalilauge  in  Methylalkohol,  Kohlensäureanhydrid 
und  die  in  f^blosen,  bei  154*'C.  schmelzenden  Prismen  krystallisiTende  Oza- 
tolylsftnre:  0"H"0'.  Letztere  zerfäUt  durdi  starke  KaHlang«  in  Oxal- 
säure und  Toluol.  Durch  Erhitzen  auf  200"  geht  die  Vulidnefture  unter 
Abspaltung  von  Methylalkohol  in  das  heUgelhe ,  bei  220"  O. '  schmelzende 
Palvinaftureanhydrid:  O^H^O*,  über,  welches  durch  Kochen  mit  Kalk- 
milch in  orangefarbene,  bei  S15,50C.  schmelzende  Pnlvinsänre:  C^Hi'OS 
verwandelt  wird. 

Aethy Ipulvinsäure:  C3"H"0">,  findet  sich  in  fAyseid  medians  und 
CaUopi»ma  vitdlinum;  gelbe,  hei  127,5"0.  schmelzende  Tafeln.  In  naher  Be- 
ziehung aur  Aethylpulvinsäure  steht  die  Bhisooarpsäure:  0" H*0' , 
welche  durah  Kochen  mit  wenig  Essigsäureanhydrid  in  erster»  übergeht.  Die- 
selbe kommt  neben  der  farblosen,  glänzenden,  bei  144,&"  0.  schmelzenden 
Pleopsidaäure  in  Ueopsidittm  chlorophanum  vor.  Sie  findet  sich  femer  in 
SXitoearpon  geogrophieum  und  Raphiospora  ßavovireaeerts ;  gelbe,  bei  178"  C. 
schmelzende,  rhombische  Prismen. 

In  Beziehung  zur  Yulpinsäure  scheint  au<^  das  Oalyoin:  C^H^'O', 
der  i^epra  eandelariB,  L.  Morina,  OaüopitwM  vtWlmitii»,  O^oIoleeUi  avrtU», 


Yulpinsäure:  C»HUO<^  oder  | 
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Phyteia  mediana  nnd  Canddaria  eonwlor  za  stehen ;  ziegelrothas ,  bei  242  bii 
'Hb^C.  schmelzeiidefl  KrystaUpnlTer ,  welches  beim  Kochen  mit  itarker  Elali- 
lauge  OxalB&nre  und  a-Tolaylsfture,  (s.  B.  9S4)  Ueftrt 

Die  fu-UoBa,  in  Waner  lehwer  Msliche  Parellsftare:  0*^*0*,  wdöhe 
neben  Leeanonftnre  in  Lteanora  Pardla  entliaiten  ist;  die  &rblose,  bei  ISS^O. 
tchmelzende,  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  CO*  imd  ^-Oroin  (s.  S.  944)  zen- 
faUende  BarbatinsÄure:  .0"H"»0'  (U»netinBäure),  der  Usnea  barbata; 
die  farblose  Ijobarefture:  C^H^'O^'',  der  Parmdia  saxatilit,  und  die  weiwe, 
beimErhitzen  in  Oialsäure  und  Orcin  zerfallende  Patellarsäure:  Ci^H^'O**', 
der  PaUUaria  seruposa;  die  ruhinrotfae,  bei  SOOOG.  schmelzende  Bolorin- 
säure:  C'^H^'O',  der  Solorina  eroeea;  die  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei 
284*'  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Psoromsäure  der  Psoroma 
craasum  nnd  des  Rhizoearpon geographieum;  die  farblose,  bei  ITS'^C  schmelzende 
Nadeln  bildende  Goccellsftare:  0^H**0^,  der  Ctadonia  eoeetfera,  die  bei 
11S,5*'C.  Mtaittelzende  Haeinatommsäure:  O^^H'^O',  der  Baematomma  «omh 
neum  nnd  PhifBeia  caaia,  die  wtisse,  bei  800"  C.  solimelsende  Btereooaaliftare 
aus  8t9reotaulon  oIptnuM  imd  Lepra  dUortdo,  sowie  verschiedene  andere  Flechten- 
säuren,  sind  bisher  nur  wenig  studirt. 

OetrarsRure:  C'*H"0^  (Cetraria),  nach  Hilger  und  Buchner 
C^HWO",  kommt  neben  Lichenste arinsäure :  C^HWO»,  in  der  als 
isländisches  Moos  bekannten  Flechte  Cetraria  islandica  vor.  Zu  ihrer  Dar- 
stelltmg  extrahirt  man  die  Flechte  mit  kochendem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
etwas  kohlensaurem  Kalinm,  f&llt  den  Auszug  nach  dem-Yerdftnnen  mit  Wasser 
duroh  SalzB&ure  und  kocht  den  ndt  Wasser  gewaschenen  XTledersehlag  tat  Ent- 
fernung- der  lächeostearinsture  wiederholt  mit  Alkohol  von  42  bis  45  £roc. 
aus.  Die  Oetrarsfiure  ist  ein  weisses,  krystallinisobes ,  Utter  schmeokendes 
Pulver ,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  ist.  Bei  Erhitzen  zersetzt 
sie  sich. 

Die  Liohenstearinsftnre:  C^'H^O',  nach  Hilger  und  Büchner 
C*iH7«0«(C0 . 0H)>,  bildet  glänzende,  bei  ISQOC.  schmelzende,  nicht  bitter 
schmeckende  Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd 
Aether  sind. 

Zeorin:  C"H"0.  und  Sordidin:  C'^H^OB,  finden  sich  in  Zeora 
aordida ,  Z.  avifwrea  und  Fht/^eia  eatata.  Das  Zeorin  bildet  glänzende , ,  weisse 
Doppelpyramiden,  die  bei  249"  C.  schmelzen  und  in  Aetzalkalien  unlöslich  smd. 
Das  Sordidin  kiTstallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren,  bei  180^  C.  schmelzenden 
Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 
Zeorin  kommt  auch  in  Saematomma  eoeein.  nnd  ^acodiuv^  saxicohtm  vor. 

Als  ein  Homologe*  des  Zeorins  ist  vielleicht  das  Barbatin:  C'H^^O, 
der  Vsnea  barhaia  za  betrachten;  farblose,  bei  209''C.  schmelzende  Nadeln. 
Parmelin:  O^^H^'O^,  neben  Vulpinsäure  in  Parmdia  ptrlata  enthalten,  bildet 
farblose,  bei  187"  C.  schmelzende,  octaedrische  ErystaUe. 

Fhysoion:  C^^H'O* .  OCH',  Chrysophysein,  ist  der  Farbstoff  der 
gelben  Wandflechte  Parmdia  pariOina  (früher  für  Chiysophansäure  gehalten). 
Dasselbe  wird  der  Fleobtej  neben  Physoianin  und  Physciol,  durch  Aether 
entzogen.  Das  Aetherextract  wird  zur  Gewinnung  des  Physcion  zunächst  mit 
Petroleumäther ,  dann  mit  Sodalösung,  welche  Physcianin  und  Physciol  löst, 
ausgekocht  und  das  Ungelöste  schliesslich  aus  Eisessig  umki^stsUisirt.  Das 
Physcion  bildet  glänzende,  ziegelrothe,  bei  207" C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
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sieh  in  Hatnnüaog;«  mit  kindbroUier  Farbe ,  unter  Abeoheidimg  einea  dunkel* 
Uanem  NiederschlagB,  lösen. 

PKyflcianiu:  0»H"0».OOH»,  and  Physcion:  CH^O',  werden  vom 
oliigem  Sodaauizug  durch  Salzsäure  abgesohieden  und  mit  Aether  ani* 
gesohflttelt.  Das  Physeianin  bildet  &rbkMe,  bei  14S0  0.  schmelseDde  Prinnen, 
die  in  kocfaendem  Wasser  §Ar  stdiww  lödioh  sind,  das  Physdcm  farMose,  bei 
107(*  0.  Bcihmelzettde  Nadeln,  welche  Bloh  leicht  ifi  koohendem  Wasser  Usn. 


L.  Fyridi&basen. 

Die  zur  Gruppe  der  Pyridinbasen  gehörenden  YerbindungeD  ent- 
gpraohen  der  allgemeinen  Formel  C'*H'''~*N.  Dieselben  finden  sioh  in 
den  theerartigen  Prodacten  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger, 
kohlenstofireioher  organischer  Verbindungen,  wie  z.  B.  des  Tor&,  der 
Braunkohlen,  der  bituminösen  Schiefer,  der  Steinkohlen  und  besonders 
der  Knochen  (durch  £linwirkang  des  hierbei  gebildeten  Ammoniaks  und 
Methylamins  auf  das  als  Zersetaungsprodact  der  Fette  auftretende 
Acrolei'n).  Sie  treten  ferner  auf  als  Zersetzungsproducte  einiger  Alka* 
loide.  Auch  im  Tabaksrauch  und  in  den  Röstproducten  des  Caffeei 
kommen  Pyridinbasen  vor.  Synthetisch  sind  einige  derselben  aus  den 
Aldehydammoniaken  der  Fettreihe  dargestellt  worden  (a.  unten).  Die 
dieser  Gruppe  von  Basen  angehörenden  Verbindungen  sind : 

Pyridin:  C^H^N,  Parvoline:  C'H"N, 

Picoline:  O'H'N,  Corindine:  0">H"N, 

Lutidine:  C'H»N,  Babidine:  C"H"N, 

ColUdine:  CH"N,  Viridine:  C"fl"N. 
Bynthetiseh  können  Pyridinbasen  auf  folgende  Weise  gewonnen  weiden: 
1.  Durch  trockene  Destillation  von  Acrolelnunmoniak  oder  durch  Sr- 
bitxen  von  Aorolä'n  und  Ammoniak: 

2CSH*0  +  NH»  =  2H*0  C«H'N 
Aoroleln  ^Pioolin. 

ß-Piocäin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Tribrompropan:  O'H'Bi'i 
mit  ^koholisebem  Ammoniak  auf  SoO^C: 

aO>HöBr> -|-  7NH'   —   6  NH*Br  +  C'H'N, 
sowie  duxtdi  SrhitaeD  von  aiyoerin,  Acatamid  und  V^O^  am  BttdiflasskfiUer. 

8.  Durch  ErhitsNi  von  Aldebydammoaiak :  O^H'O.NH*,  in  alkohoUMher 
liOsnng  auf  ISO  Us  130°0.,  oder  von  Aldebydammoniak  mit  Aldehyd: 
C«H*0.irH»  +  3C"H*0   =   iH^O  +  C9H"N 
Aldehyd  Collidin. 

OcdUdin  entsteht  auch  dnroh  Erhltien  von  Aefhylidenohlorid :  OH*— CBOl'» 
mit  wässerigem  oder  alkoholisehem  Ammoniak  aaf  .l60"C.: 

4C»H*CI» -f  9NH»   =   O^H^N  8NH*C1. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  N'atriummethylat  und  Uathyleqjodid 
über  200*0.: 
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C«H*NH -f  20H>.ONs -{- CH*J>   =   2NaJ  +  20H8 . OH  +  CftH»N 
Pyrrol  Pyridin- 
Wird  Pyrrol  unter  den  gleichen  Bedingimgeo  mit  Chloroform  oder  Bromo- 
fmrm  erhitst,  so  irird  Uonochlor-,  bezüglich  Moaohrompyridin  gebildet. 

4.  Darob  Einwirkung  von  1  Hol.  Aldehyd  und  1  Hol.  Aldehydammoniak, 
hxd  1  HoL  AceteadgäUier  entsteht  LotidüioaTboiisaarefttiier,  ans  welchem  durch 
Yeraeifong  mit  Kslilaoge  tmd  darauf  folgende  Destillation  der  Imtidincarbon* 
säure  mit  Aetzkalk  Latidin  gewonnen  werden  kann: 

OH»        COH  CH«— 00.00«H»  _  CH— 0=0— CO  .OC«H«  +  8H«0 
COH      NH»        CO— CH»  "  CH-N=0— 0H3  +  2H  ' 

Acetessigäther  Lntidinearbonsüareäther 

5.  ]>nr(di  Erwärmen  vaa  2  Hol.  Acetessigather  mit  1  Hol.  eines  Aldehyds 
und  1  Hol.  Ammoniak  in  alkoholisdier  JjöBong  entstehen  hydrlrte  Dioarbon- 
säureftther  Ton  Pyridintesen: 

CH« 

C»H60.0C— OH"         COH  CH"— OCOO^H» 

»HC— CO  NH»  CO— OH» 

Aeetessigftther  Acetessigäther 
CH» 

C»H»0  .  OC— C— CH— C— 0 0 .  00«H6  , 

»HO— 0— NH— 0— OH»  ^ 
Hydrooollidindicarboniäureftther 

Letzterer  Aeth^  spaltet  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  S&ure  zwei 
Atome  Wasserstoff  .ab  und  geht  hierdurch  in  ColUdindicairbonBftnreftther  fiber, 
aus  welchem  dann  du  Ctdiidin  selbst  dargestellt  werden  kann  (Tergl.  4.). 

6.  Wird  salzsaures  Pentamethylendiamin  (s.  B.  672)  der  trockenen  De- 
stillation Unterworfen,  so  wird  Piperidin  (Hexahydropyridin)  gebildet,  welches 
durch  Toisichtige  Oxydation  (s.  Piperidin)  in  Pyridin  Verwandelt  werden  kann : 

p^^CHa-CHa-NH"  .  «Gl  —  vH*ri  4-  Ci-a»^^^^^^->VTt 
^^^CHa-CHa^NH»  "f-  ^Cl   —   NH'Cl  0H'<(jgi_(,jj2>NH 

Pentamethylendiamin  Piperidin 
0H"<c2t^f>NH  -f  30    =    3H»0  +  CH<gg=^|>N. 

Soweit  dieee  Basen  sich  nicht  auf  synthetischem  Wege  oder  durch  Zer- 
setzung von  AlkaloTden  darstellen  lassen,  werden  dieselben  ans  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  dem  animalischen  Tbeer,  Oleum  animale 
faetidum,  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  schättelt  man  den  animalischen  Theer 
mit  verdünnter  Balzsäure ,  zerleg  die  in  L&aung  gehenden  Bslzsanren  Salze 
jener  Basen  dnrch  Aetzkali  und  sucht  die  hierdurch  wieder  abgeschiedenen 
freien  Basen  durch  oft  wiederholte,  fractionirte  Destillation  von  einander  lu 
scheiden. 

Eigonscbaften.  Die  Pyridinbasen  sind  farblose,  stark  alkalisch 
reagirende,  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten  von  stechendem  Gerucb. 
Die  kohlenstofiärmeren  Basen  sind  in  Wasser  lelcbt  löslich,  die  kohlen- 
Btofireioheren  lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig  oder  gar  nicht  auf.  Mit 
S&tiren  verbinden  sie  sich,  Shnlich  wie  die  Äminbasen  (siehe  S.  668), 
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durch  direote  Addition,  ohne  Abspaltung  tod  Was8«r,  zu  Salsen.  liGt 
Alkyljodid  vereinigen  sie  rieh,  entsprechend  den  terüftren  HonsmiDen 
(siehe  S.  663),  zu  Alkylammoniurnjodiden,  ans  denen  Aetzalkalien  die 
betreffenden  Basen  nicht  abscheiden,  wogegen  frisch  geltes  Silheroxyd 
dieselben  in  stark  kaustische,  den  TefaraalkyUmmoninnihydnn^dea  ent- 
aprechende  Basen  flberfQhrt,  t.  B.: 

2[0»H»N.C»H».J]  +  Ag»0  -h  H"0   =   SAgJ  +  2[C»HBir.C*H».0H]. 

Werden  die  Additionsproduote  der  Pyridinbasen  mit  Jodalkylen  auf 
2900  C.  erhitzt,  so  entstehen  durch  Umlagerung  alkylirte  Pyridine.  2.  B-: 
C»H»N.O»H»J   =   0»H*(C*H6)N,  HJ. 

Durch  Salpetersäure  oder  Chromsfiure  werden  die  Pyridinbasen  oar 

wenig  oder  gar  nicht  angegriffen.  Durch  Kaliumpermanganat  werden  die 
alkylirten  Pyridine  in  PyridincarbonBäuren  übergeführt,  z.  B.: 

C6H*(CH8)N -h  3  0   =  CöH*N— CO  .  OH  -f  H«0. 
PicoUn  Pyridincarbonsfiare 

Pyridin:  C^H^N,  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  rohen  Amylalkohol 
und  im  rohen  Salmiakgeist.  Es  kommt  ferner  vor  im  Thieröl,  im  Steinkohlen- 
theer,  im  Braunkohlentheer,  in  den  Frodacten  der  trockenen  Destillation  einiger 
bituminöser  Schiefer  and  des  Torfs,  in  den  DestillationspTOducten  einiger  Aiks- 
loiUe  mit  Kalihydrat,  im  Tabaksrauch,  in  den  Böstproducten  des  Caffees  etc. 
Es  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Pyridinmono-,  di-  und  tricarbon- 
sftnren  mit  Aetzkalk ;  beim  Kochen  von  Piperidin  (s.  dort)  mit  Silbetozyd  oder 
beim  ÜThitzen  mit  conoentrirter  Schwef^s&nre ;  beim  Leiten  von  Acet^en 
und  Cyanwasserstoff  durch  ein  glühendes  Bohr  (?);  beim  liciten  von  Kieotin 
durch  glühende  Bohren,  beim  Leiten  von  Aethylallylarain  über  Bleioxyd  bei 
400  bis  500"  C. ;  beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Natriummethylat  und  Methyles- 
jodid  (siebe  oben);  bei  d.er  Destillation  von  Olycerin  mit  Ammoniumsulfftt  and 
etwas  Schwefelsäure  (neben  homolof^en  Basen);  beim  Erhitzen  von  Snccinimid 
oder  Glutarsäureimid  mit  Zinkstaub;  bei  der  Destillation  von  Salpetersäure- 
Isoamyläther  mit  P'O^  etc.  Zu  seiner  Darstellung  dienen  die  flnchtigeiei 
Antheile  des  animalischen  Tbeers,  sowie  die  Schwefelsilnre ,  die  zam  Beinigen 
des  Steinkohlentheeröls  diente. 

Das  Pyridin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
artigem, widrigsubarfem  Oeruch  und  brennendem  Geschmack,  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  stark  alkalischer  Beaction.  Lackmn»- 
papier  wird  daher  dnn}h  PyridiclOsnng  geblRut,  FhenolphtaleYn  dagegen  niebt 
gerüthet.  Das  Pyridin  siedet  bei  116,70  C.  Seine  Dämpfe  brennen  mit  nwen- 
der  Flamme.  Spedflsches  Qeiricht  bei  IS^C.  0,»80.  Im  reinen  Zustand  orleidec 
es  bei  der  Aufbewiibmng  keine  Teränderung.  In  starker  Kali-  oder  Natron- 
lauge ist  das  Pyridin  mcht  ISslich,  durch  Zusatz  von  Aetzkali  oder  Aetzuatron 
wird  es  daher  aus  seiner  wässerigen  Lösung  abgeschieden. 

Das  Pyridin  ähnelt  in  vieler  Beziehung  dem  Ammoniak.  Beim  AnDÄheni 
von  Salzsäure  bildet  es  Nebel.  In  den  Lösungen  der  meisten  Metallaalze,  mit 
Ausnahme  von  Bleiacetat-  und  Magnesiumsulfatlösung ,  ruft  es  Fällungen  hw- 
vor.  KupfersulfatlÖBung  wird  durch  Pyridin  zunächst  gefällt,  jedoch  löst  «ch 
der  Niederschlag  in  einem  Ueberscfauss  des  Fällungsmittels  mit  tief  blsaer 
Farbe  wieder  auf.   Jod-Jodkaliumlösung  bewirkt  in  wässeriger  PyridinlOnmf; 
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eine  Abscheidung  von  braunen,  grüQBcliilleniden  Nadeln:  C^H^N,  H  J  .  J', 
Bromwaner  eine  Fällnng  einei  s^r  unbestftndigen ,  oraagegelben  Additions* 
producU.  Auch  Quecksilberchlorid,  Qneckailbeijodid- Jodkalinm,  Chloniiik, 
OadmlniucMorid,  Oadmiuuijodid,  Flatinoblorid  ete.  rufen  lehvOT  UMiehe,  kry- 
BtmUiniaohe  rfillungen  faarvor. 

Mit  Wasnr  bildet  das  Pyridin  ein  Hydrat:  CH^N  +  SH^O,  welches  eine 
vasserbelle,  bti  92  bis  93<*C.  nnzersetzt  siedende  I^&siij^eit  vom  specif.  Gewicht 
1.0219  darstellt.  Concentrirte  Salpeters&ure  und  Obromsfture  wirkeu  auch  in  der 
Wärme  oicht  auf  Pyridin  ein.  KaliumpermanganaUöaung  wird  in  der  E^älte  durch 
Pyridin  nicht  verändert.  Durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch 
Behandlung  mit  Natnum  in  alkoholischer  Lösung  geht  es  in  Piperidin : 
C'^ff'N,  durch  Jodwasserstoff  bei  300"  C.  in  Normal -Pentan :  C*H",  und  Am- 
moniak über.  Durch  Einwirkung  von  Katrium  geht  da&  Pyridin  in  Dipyri- 
din:  Ci<'H>'>K^  eine  farblose,  bei  290'>C.  siedende  Flüssigkeit,  y-Dipyridyl: 
OiDHeifv,  fettglänzende,  bei  1U*> C.  schmelzende  Tafeln,  und  Isonicotin: 
C»Hi»N>  (siehe  dort),  über. 

Zur  Erkennung  des  Pyridins  (und  der  Pyridinbasen)  dient  der  Geruch 
und  die  Fällbarkeit  (selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen)  durch  Quecksilber- 
chlorid', Cadmiumchlorid-  und  Cadmiurnjodidlösung  (s.  unten).  Erwäi-mt  man 
ferner  einen  Tropfen  Pyridin  mit  der  gleichen  Menge  Jodmethyl  gelinde  in 
einem  Reagensglas  und  rührt  alsdann  das  gebildete  Jodid  mit  etwas  ge- 
pulvertem Aetzkali  und  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an,  so  entwichet 
sich  beim  gelinden  Erhitzen  ein  sehr  charakteristischer,  an  Isonitrile  und  Senf- 
file erinnernder  Geruch  (Hof mann). 

Anwendung.  Das  Pyridin  dient  im  reinen  Zustand  als  Arzneimittel 
{gegen  Asthma),  im  rohen  Zustand  zur  Denaturimng  des  Alkohols  (s.  S:  806). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  arzneiUch  angewendeten  Pyridins  ergiebt  sich 
durch  die  Farbe,  die  Unveränderlichkeit  im  Licht,  den  Siedepunkt,  das  apeci- 
ÜBChe  Gewicht  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  Die  wässerige ,  1  : 10  be- 
reitete Lösung  werde  durch  Phenolpbtalelinlösuiig  nicht  gerötbet  (Ammoniak  etc.), 
dagegen  müssen  5  com  einer  1 :  10  bereiteten  wässerigen  Lösung  durch  zwei 
Tropfen  Ealiumpermanganatlösung  (1  :  luOO)  dauernd  oder  doch  mindestens 
eine  Stunde  lang  gerötbet  werden.  1  ccm  Pyridin  (0,98  g) ,  in  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  gelöst,  erfordern  zur  Neutralisation  12,4ccm  Normal-Balzsäure. 
Als  Indicator  lässt  sich  Cochenille-  oder  Campechenholztinctnr,  sowie  Dimetbyl- 
amidouobenztd  (s.  I.  anorgan.  Theil,  8.  592)  benutzen. 

Salze  des  Pyridins.  C^H^N,  HCl  und  C^H^N,  HBr  aind  zerfliessliche, 
krystalliniscbe  Hassen;  CH^N,  HJ  bildet  tafelförmige,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  nicht  zerfliessliche  Krystalle;  auch  das  Kitrat: 
C^H^N,  HNO',  und  das  Sulfat:  C^H^^N,  B^BO*.  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Aether  jedoch  nicht  löslich. 

Das  Pyridinplatinohlorid!  (0*H»N,  HCl)' PtCl*  bildet  platte,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  236^C.  schmelzende 
Prismen;  das  Pyridingoldchlorid:  C»H»N,  HCl -f  AuCl»,  gelbe,  schwer 
lösliche  Nadeln;  dasPyridincadmiumchlorid:  (C6H»N)*CdCia,  das  Pyridin- 
cadmiumjodid:  (C^H^Nl^Cd J"  (aus  Pyridin  und  CdCI*,  bezw.  CdJ»)  und  das 
Pyridinzinkchlorid:  (C6H*N)'ZnCl>,  bilden  weisse,  schwer  lösliche  Nadeln. 
Das  Pyridinqnecksilberchlorid:  C^H^N,  HgCl^  (auflPyridin  und  alkoholi- 
scher QuecksilberohloridlteODg)  und  C^H^N,  HCl  +  SHgCl'  (aus  salzsaurani 
Pyridin  und  HgCl^)  scheidet  sich  in  schwer  löslichen,  weissen  Krystallen  aus. 
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Ala  terti&n  fia*e  verbindet  iich  du  Pyridin  mit  1  Mol.  JodaUcyl;  die  w> 
entitehenden  Pyridinammoniumjodide  liefern  mit  feuchtem  Silberozyd  Pyridin- 
•auDoninmhydroxyde  (a.  oben),  mit  coueentriiter  Kalilmnge  erhitst,  alkylnM- 
taiite  Dihydropyridine,  troekan  anf  890<*  0.  n-taitst,  alkylirte  PyiidÜM  (i.  olien). 

Die  Constitution  des  Pyridins  ist  der  des  Benzols  sehr  Uinlieh,  vie 
auf  seinem  ofaemiscben  Verhalten  und  ans  seiner  Kldnugsweise  aus  Veota- 

methylendiamin,  bez.  Fiperidin  (s.  oben),  sowie  aus  Ohinolin  herrorgeht  Ans 
letzterem,  welcliea  seiner  Constitotion  naob  genao  bekunnt  ist  (s.  dort),  entsteht 
durch  Oxydation  Pyridindicarbonnäure,  ähnlich  wie  aus  Naphtalin  durch  Zer- 
störung eines  Benzolkems  Phtalsäure  s^bUdet  wird.  Die  so  gebildete  Pyridin- 
sSure  kann  dann  leicht  durch  Erhitien  mit  Aetzkalk  in  Pyridin  Tenranddt 
werden : 

CH=CH— C-CH=CH        CH=CH— C— CO  .  OH        CH=CH— CH 
-I               11            1           I               II                       I  ■( 
OH=N  C— CH=CH        CH=N  C— CO.OH        CH=N  CH 

Chinolin  Fyridindicarbon  säure  Pyridin, 

Das  Pyridin  kann  hiernach  als  Benzol  aufgefasat  werden,  io  wdoliem  eine 
dreiwertbige  CH-Omppe  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt  ist: 

CH  CH  CH 

HC/^CH  HClj^'^OH  qc/^]CH  ' 

Ho'I^CH  Hclj^^OH     •  Holl^JloH 

OH  N  N 

Benzol  Pyridin  (t)  Pyridin  (IX). 

Vanche  ümsetzungen  und  Bildungsweiaen  des  Pyridlnkems  finden  eine 
einfachere  Erklärung  in  der  Annahme,  dass  in  dem  Pyridin  das  Stickstoffatom 
mit  dem  gegenüberliegenden  (in  der  Para- Stellung  befindlichen)  Eohlenstofl*- 
atom  verbunden  ist,  entsprechend  obiger  Formel  II.  Neuerdings  nimmt  man 
in  dem  Fyridinkem  auch  diagonale,  bezüglich  centrinche  Bindungen,  wie  in 
der  Claus'schen,  bezüglich  Baeyer'schen  Benzolformel  (s.  S.  S75),  an. 

Wird  in  dem  Pyridin  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  anderes  einwerthiges 
Elementi  oder  durch  eine  einwerthige  Orappe  substituirt,  so  sind  je  nach  der 
Stellung  denelben  zum  BtickstofTatom  drei  Isomere  möglich.  Diese  drei  Iso- 
meren werden,  ähnlich  wie. beim  Benzol,  als  OrÜio-  (1,2  und  1,6),  Meta-  (1,3 
und  1,5)  und  als  Fara-YerUndungen  (l,4],  oder  als  o-, y-Bnbtütutionsprodncte 
unterschieden : 

(*)  (y) 
CH 

(5)Hc/^< 


(6)  HC 


iCH(3)  (^)HC|f  ^0H(^) 


!CH(2)  («OHCl"  JOH(ff) 


N 

(1) 

Die  Zahl  der  Isomeren,  welche  sidi  vom  Pyridin  aUeiten,  wichst  sehndl 
mit  der  Zahl  der  Bubatituenten,  so  dass  schon  sechs  DisubatitatiouBprodneta  bö 
gleichen  {a.ß;  tt^y;  «,/!';  ß,y;  p,(f),  zehn  Snbstitutionaprodaete  bei  Td> 
sehiedenen  Bubstituenten  existiren. 

SubstitutioDsproducte  des  Pyridins.  Das  Pyridin  and  seine 
Homologen  werden  nur  schwierig  durch  directe  Einwirkimg  von  Halogenen 
und  von  Schwefelsäure  nubstituirt.  Kitropyridine  sind  bisher  direct  äberbanpt 
nicht  erhalten  worden. 
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Das  ß-  und  y-Ohlorpyridin:  CH^CIN,  «benso  das  jS-Brompyri- 
din:  O^H^BrK,  bUden&rbloae,  pyridlnartig  riechende FlüMdg^keiten.  Dasy^Jod- 
pyridin  bildet  weüne,  krystaUiniache,  bei  lOO^O.  Bohmelzende  HoMen. 

Ozypyridine.  Die  Ozypyridine  entsprechen  in  ihrem  Verhalten  den 
fhenolen  der  Benzohreihe,  nnd  zwar  hesoDders  den  Amidophenolen ,  indem  sie 
sowohl  basischen,  als  auch  saaren  Charakter  zeigen.  ISit  der  Zahl  der  ein- 
tretenden Hydroxylgruppen  wird  der  basische  Charakter  abgeschwächt ,  der 
saure  dagegen  erhöht.  Die  Ozypyridine  entstehen  leicht  aus  den  Oxypyridin- 
caTbonsftDren  durch  Ahspaltang  von  00'  aus  der  Carboxylgruppe.  Ihre 
Lösungen  werden  durch  EiBenchlorid  meist  rotfa  gefärbt.  Die  Constitution 
dieser  Oxypyridine  entspricht  entweder  der  wirklicher  BydToxylderiTate ,  oder 
der  von  Eebmabkömmlingen.   Letztere  werden  als  .Pyridone"  bezeichnet: 

CH— C.OH  OH— CO 

CH:^  CH^  ^NH 

CH=CH  CH=OH 
«-Oxypyridin  n-Pyridon. 

Umlagemogen  der  Oxypyridine  in  die  Pyridone  finden  hfiuflg  statt;  einige 
Oxyderivate  sind  sogar  in  beiden  ModiÖcationen  bekannt. 

«-Oxypyridin  oder  or-Pyridon:  C'^H*{OH)N  ,  (N :  OH  =  1 :  2),  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Oxychinolinsänre  und  von  Oxynicotlnaäure.  Leicht 
lösliche,  bei  109  bis  107OO.  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid roüi  geftrbt  wird. 

/!-Ozypyridin:  C°H*(0H)17,  : OH  =  1:3),  ans  ^-Pyridinsulfosanre 
durch  Schmelzen  mit  EOH  geUldet,  krystallisirfe  in  Kadeln,  die  bei  124,&*0ik 
■ohmelzen.    Wird  durch  Eisenchlorid  rotb  gefärbt. 

y-Oxypyridin;  C<^H*(OH)K  -|-  H*0,  (N:OH  =  1:4),  durch  Erhitzen 
von  Ammonchelidonafture  (mehe  8.  661)  auf  230"  C.  entstehend ,  bildet  fiirblose 
Tafeln,  die  wasserfrei  bei  148** C.  schmelzen.  Wird  durah  Eisenchlorid  gelb 
gefärbt. 

Dioxypyridine:  06H»(0H)"N,  und  Trioxypyridine:  0»H«(OH)8N, 
^nd  bisher  nur  wenige  bekannt. 


Pyridinbetaln:  O'H'NO»  +  H«0  oder  C»H»N<^^>0  +  H»0,  ent- 
steht als  salzsaures  Salz  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Pyridin  mit  2  Tbln.  Hono- 
chloressigsfture  im  Wasserhad.  Letzteres  (C^H^NO^HOl)  bildet  glänzende,  hei 
202"  C.  schmelzende,  rhombische  Tafeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  des  Hydrochlorids  i^rbt  sich  auf  Zusatz 
Ton  Katriumamalgam  blau.  Diese  Färbung  verachwindet  beim  Schütteln  mit 
Luft,  tritt  jedoch  beim  Erwäimen  wieder  ein.  Das  freie  Pyridinbetam  (durch 
Ag^O  abgeschieden)  bildet  hygroskopische  Tafeln.  Das  Platindoppelsalz: 
(C'H'NO'.HCO'PtCl*,  bildet  Orangerothe,  derbe,  bei  2Ui>C.  schmelzende 
Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Das  Golddoppel- 
salz schmilzt  hei  1650  0. 

Pyridincholin  wird  ah  Hydrwshlorid :  C^H^KCC^H*  .  OHJCl,  erhalten 
bei  achtgtfindigem  Erhitzen  gleicher  Theile  Pyridin  und  Aethylenchlorhydrin. 
Farblose,  zerfliessliche  Prismen.  Das  Flatindoppelsalz  des  PyridinchoUns  geht 
liel  Vaitttndigem  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,48  specif.  Gewicht  in  das 
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Flatindoppelsalz  des  stark  giftigen  FyridiumuscariDs:  [C^H^N.C'B* 
<OH)<Gl]>FtCl*,  über.  Letzteres  bildet  schwer  lösliche,  orangegelbe  Nadeln. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsfture  wird  das  Pyridincholln  in  Fyridinbeta&i  tct- 
wandelt. 

Trigonellin:  C'H'NO«  +  H"0  oder  C°H*<J^J^^>0  +  H>0 

(Methylbetaln  der  Kiootins&ure),  findet  sich  in  dem  Samen  von  IW- 
gondla  fotnum  gnueum  (0,13  Proc.)<  sowie  in  den  Erbsen  and  in  dem  Ebaf- 
samen.  Zur  Darstdlung  desselben  werden  die  gepulverten  Samen  mit  Alktdiol 
▼on  70  Froe.  extrahirt,  der  Alkohol  von  den  Aoszfigen  ahdestiUirt,  die  rflck- 
stftndige  Flässigkcit  mit  Bleiessi'g  und  Soda  ansgefftUt  nnd  das  FU^t  dorch 
B^S  entbleit.  Nach  dem  Eindampfen  zum  dünnen  Syrup  wird  hierauf  das 
Trigonellin  durch  concentrirte  Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung  (nach  dem  An- 
e&uem  mitH'SO*)  ausgefällt  und  das  allmälig  ausgeschiedene  Doppelsalz  durch 
Ag^O  zerlegt  (vet^l.  Muscarin).  Synthetisch  wird  das  Trigonellin  erbalten, 
indem  man  Nicotinsäure  mit  einem  Molecül  KOH  zur  Trockne  verdampft  und 
den  Rückstand  mit  überschüssigem  CH^J  auf  ISO^C.  erhitzt.  Das  hierbei  ge- 
büdete  Jodmethylat  des  NicoÜnstturemethylfithers :  C»H*N— CO  .  OCH'+ CH>J, 
wird  sodann  mit  feuchtem  Ag'O  digerirt  und  das  FUtrat  vorsichtig  eingedampft. 
Das  Trigtmellin  bildet  &rhlose,  in  Wasser  leicht,  weniger  leicht  in  Alk<dKd  Ifis- 
licdie  Kadeln,  die  wasBerfrei  bei  218*^0.  schmelzen.  In  Aethor  und  in  Chloro- 
form ist  es  nicht  löslieh.  Mit  Sftnren  verbindet  es  sich  xa  ki:7'stalUairbBn& 
Salzen.   Das  Oolddoppelsalz :  O^H^NO*,  HCl  +  AuCl",  schmilzt  bei  ie8«0. 

Das  Methylbeta'in  der  Ficolinsäure :  CH^NO',  aus  I^colinsSnn 
«ntsprechend  dem  Trigooellin  dargestellt,  bildet  zerfliessliche  Nadeln. 

Stachhydrin:  CH^NO',  ist  in  geringer  Menge  in  den  Knollen  vun 
StaAya  tuhari/era  enthalten.  Zar  Darstellong  desselben  extrahirt  man  die  itK- 
fcleinerten  Knollen  in  der  "Warme  mit  Alkohol  von  90  Proc. ,  löst  das  von 
Alkohol  hefreite  Extract  in  Wasser,  fällt  es  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrst 
mit  H'B  und  dampft  nach  abermaligem  Filtriren  zum  Syrup  ein.  Letzteren 
extrabirt  man  hierauf  mit  Alkohol  in  der  Wärme  und  scbeidet  aus  diesem 
Auszug  das  Stachhydrin  durch  alkoholische  Quecksilberchloridlösung  ans.  Das 
aus  dem  Stachbydrinquecksilberchlorid  durch  Einwirkung  von  H'S  erhaltene 
Stachhydrinhydrochlorid;  C'H>'N03,  HCl,  bildet  farblose,  luftbeständige, 
leicht  lösliche  Prismen.  Das  Platindoppelsalz:  (C'H>»NO",  H01)»PtCl* 
-|-  2H^0,  krystallisirt  in  orangerothen,  rhombischen  Tafeln,  die  leicht  löslich 
in  Wasner ,  unlöslich  in  Alkohol  sind.  Das  Oolddoppelsalz:  C'H^NO', 
HCl  -h  AaCl>,  bUdet  kleine,  gelbe,,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 


Ton  dem  Pyi-idin  leiten  sich  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoff- 
atome  durch  die  Gruppe  CO. OH  eine  Anzahl  von  Säuren,  , Pyridincarbon- 
sfturen",  ab,  welche  zum  Xheil  in  naher  Beziehung  zu  einigen  Alkaloidea 
stehen,  aus  denen  sie  durch  Oxydation  mit  K'Un*0^  UNO^  und  CrO'  ent- 
stehen. Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  liefern  sie  sftmmtlich  Pyridin.  Dieis 
Fyridincarbonsftnren  entstehen  durch  Oxydation  der  Alfcyl-Fyridine  mit  Kalium- 
permanganat ,  indem  hierbei  die  Alkylgruppen  je  in  Carboxylgruppen  ver- 
wandelt werden.  Monalkylirte  Pyridine,  z.  B,  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-Pyridin 
liefern  hierbei  MonocarbonsHuren ,  die  je  nach  der  Bteliung  der  Alfcyle  n-,  ß- 
oder  y-Carbonsauren  des  Pyridins  bilden.  Dialkylirte  und  trialkylirte  Pyridine 
liefern  entsprechend  Di-  und  Tricarbonsftoren.  Die  aikylirten  Pyridine  ve^ 
halten  sich  somit  hierbei  ebenso  wie  die  Alkylbenzole  (ve^l.  8.  881  u.  f.).  Die 
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iPolycarbonsäaren  des  Pyridins  verlieren  t)eim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Eis- 
«ssig  CO'  und  gehen  hierdurch  in  Di-,  bezäglich  Monocarboosäuren  über.  Alle 
PyTidincarboua&uren ,  die  eine  Carboxylgrappe  in  der  a-Stellong  (N:OO.OH 
=  1:2}  enthalten,  auch  die  Di-  und  Iiioarboniftiiren,  gehen  mit  FemMoHat 
rothgelbe  Fftrbnngen. 

FTxidiiunonooarboiufturen:  C^H^K— 0O.OH(C!arbopyridüuäiiren),  und 
in  drei  Isimieren  bekannt.  Sie  nnd  feit  und  kryfltalliBirhar.  Li  Aether  sind 
«ie  nidit  lOslioh.  Sie  verttinden  sieh  mit  Bäuren,  Basen  nnd  auch  mit  Alkyl* 
Jodiden. 

1.  Nicotinsäare  {ß-  oder  Meta-Fyridincarbousäare,  N:G0.0H=1:3) 
-wird  erhalten  bei  der  Oxydation  des  Kicotins  mit  Balpetenäare  oder  mit  Kalium- 
permanganat, sowie  Tom  Hydraetin  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
liöeong;  hei  der  Oxydation  des  /J-ficoUns  mittelst  Kaliumpermanganat;  beim 
Kochen  Ton  J)-Cyanpyridin:  C^H^N.ON,  mit  Balzsäure,  sowie  bei  der  Oxyda-' 
tion  von  JI'Aethylpyridin  mittelst  Chromsfture.  Am  leichtesten  wird  sie  erholten 
tMim  Erhitzen  tou  Chiuoliiut&ure  auf  150  bis  160*>C.  oder  mit  Salzsäure  auf 
180° C.  Bie  Inldet  farblose,  nadelfOrmige ,  hei  2280 C.  gohmelzende  Krystalle, 
■welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  IBsUch  sind.  , 

2.  Picolinsäure  (o-  oder  Ortho-Pyridincarbonsäure,  N  :  CO  .  OH  =  l :  5), 
^oroh  Oxydation  des  tt-Pic(dins  entstehend,  bildet  ein  Aggregat  von  feinen, 
weissen,  geruchknen,  sublimirbaren,  bei  184,5  bis  186°  C.  schmelzenden  N^adeln, 
-welche  leieht  lOdieh  in  Wasser  nnd  in  Alkohol,  fiwt  nnl&alloh  in  Aeäier, 
Benzol,  Chloroform  und  BchwefelkobJenstoff  sind.  Dnrcfa  Ferrosulfiit  wird  ihre 
■wässerige  Lösung  rotfagelb  geförbt  (siehe  oben). 

3.  Pyrocinchomers äure  (Isonicotinaäure,  y- oder  Para-Pyridin- 
•carbonsäure,  N  :  00 .  OH  =  1:4),  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cinchomeron- 
sfture  nnd  Lutjdinsäure ,  sowie  bei  der  Oxydation  von  y-Metbyl-  oder  Aethyl- 
I^ridin.  Sie  verflüchtigt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  sublimirt  in 
«chönen,  tafelförmigen  Kryitallen,  welche  im  verschlossenen  Hohr  bei  305°  C. 
schmelzen.  Bie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkofai^  fast  vnlOstieb. 
Ihre  heisse  wässerige  LSsung  liefert  mit  Kupferaoetat  einen  grünliehsn,  kry- 
«tallinischen  Niederschlag. 

Durch  Einwirkung  von  Katrium  in  alkoholischer  Lösung  gehen  die  drei 
Pyridiacarhonsäorai  in  die  entsprechenden  Piperidinoarbonsänren  ftbar.  Katrium- 
Amalgam  verwandelt  dieselben  dagegen  in  siedender  alkalischer  Lösung,  unter 
Xlntwickelung  von  Ammoniak,  in  Oxysäuren  der  Oxalsäurereihe. 

Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  möglichen  Oxy-  und  Dioxypyridin- 
xnonocarbonBäuren  sind  bisher  nur  wenige  bekannt.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
:alkylirten  Pyridinmonoearbonsäuren ,  den  Ficolin-,  Lutidin-,  Collidin- 
•carbousäuren  etc. 

y-Oxypicolinsfture:  C»H''(OH)N— CO  .  OH  +  H^O,  entsteht  beim  Er- 
-wärmen  von  Komansäure  (s.  S.  661)  mit  Ammoniak;  glänzende,  bei  250'>C. 
«chmelzende  Blftttchen.  ff'-Oxynicotinsäure:  CöH3(0H)N— CO  .  OH,  durch 
Binwirknng  von  Ammoniak  auf  den  Aethyläther  der  CumaUnsäure  (b.  S.  495) 
gebildet,  krystalUsirt  in  Nadeln,  die  bei  SOS^C.  schmelzen.  Als  Dioxyiso- 
nicotinsäure:  C°H>(OH)>K— CO  . OH,  ist  die  Citrazi nsänre  [s.  B.  541} 
Anzusehen. 

PTTidindicarbonsfttiren :  C0H3N(CO .  OH)^  (Dicarbopyridinsäuren),  sind 
in  sechs  Isomeren  bekannt: 
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1.  «,  ^-Pyridindicarbonflftur»:  N  :  CO. OH  :  CO  .  OH  =1:2:3 
(ChinolinsAare),  durch  Oxydatüm  von  CMnoUn  (aynthetinch  oder  ant  Cin- 
cliODin  oder  aas  Bteinkohlentheer  bereitet)  mittelst  Kaliumpermanganat  dar- 
gestellt, bildet  knrze,  glänzende,  bei  190  bis  196'>C.  unter  Zersetiimg  in  CO' 
und  Kicotineäure  (siehe  oben),  schmelzende  Prismen,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aetber  und  Benzol  löslich  sind.  Durch  Eisenvitrioliesang' 
wird  sie  rlMhlich  gefärbt.  ■  Hit  Kalihydrat  geschmolzen,  geht  sie  in  Oxy- 
ehinolinsftnre:  0>HS(OH}1I(OO.OB)>,  «her,  die  dnroh  Fe^Ol'  tief  roth 
geflrbt  wird. 

2.  ß,  y-Pyridindicarbonsäure:  N  :  CO  .  OH:  00  .OH  =  1:3:4 
(Cinchomeronsäure,  Beronnfture),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Chinin 
und  von  Cincbonin  (neben  PyridintricarbonsäUTe ,  Cinchonins&ure  und  Cbinol- 
sfture)  mittelst  Salpetersäure,  bei  secheständigem  Kochen  von  Berberonafture 
(s.  unten)  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  EHsigs&ureanhydrid  (2 :  1)t 
sowie  durch  Oxydation  von  IsochinoUn  mit  Kaliumpermanganat.  Sie  kry- 
stallinrt  in  farblosen,  in  Wasser  schwer  lOelichen  Nadeln,  welche  bei  259  bi» 
261**  C.  Tmitac  Zersetsnng  (CO*  und  Isonlcotinsänre)  sehmelien.  Bie  wird  durch 
XüsenTitrioIlÖsung  nicht  gefärbt.  Dnreh  Einwirkung  von  naicirendem  Wasser- 
«toff  (Natriamamalgam  In  siedender  alkalischer  LSsupg)  wird  sie  in  die  itäek- 
atofifreie  Oinehonsänre:  C'H^C,  übergeführt.  Letetere  T«-bindang,  welche 
tafelförmige,  bei  1«8,&0C.  schmelzende,  leicht  lösliche  Krystalle  bildet,  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO^,  H'O  und  P yr ocinohonsäu re:  CH^O»  (Dimethyl- 
fumarsäureanhydrid),  welche  aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  bei  96*^0. 
■chmelzenden  Tafeln  krystallisirt. 

Hit  der  ß,  y-Pyridindicarbonsäure  ist  die  Dicarbonsäure  identisch,  welche 
beim  Erhitzen  von  n,  y-Pyridintricarbonsäure  auf  185  bis  igo^C.  gebildet  wird. 
Dasselbe  gilt  IBr  die  Säure,  welche  beim  Erhitzen  von  Apophy llensäure: 
O'H'NO*,  dem  Oxydationsprodnot  des  Ootaniins,  mit  Salzsäure  auf  240  bis 
2d00C.  entsteht. 

3.  Isocinchomeronsfture:  N  :  CO  .  OH  .  CO  .  OH  =  1:2:5  («,  j**- 
Pyridindicarbonsäure) ,  wird  neben  der  mit  ihr  isomeren  Ii n tidius&nre  ge* 
bildet  bei  der  Oxydation  des  zwischen  150  und  170*' C.  siedenden  Antheils  des 
animalischen  Theers  mittelst  Kaliumpermanganat,  sowie  bei  der  Oxydation  von 
Aldehydcollidin  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Sie  krystalU- 
sirt  in  mikroskopischen  Blftttcben ,  und  zwar  aus  heisser  LOsung  mit  1  Med., 
ans  kalter  LOsung  mit  l'/s  Mol-  H^O.  Bie  ist  nahezu  nnlöeUch  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Bens^,  schwer  lötUoh  in  heissem  WasMr.  Se 
schmilzt  bei  2860  0.  und  subllmirt  sum  Tfaeil  unzarsetat.  Bisoivitriol  firbt 
ihre  Lösung  oder  die  ihrer  Salze  rOthliobgelb. 

4.  Lutidinsäure:  N  :  CO .  OH  :  CO .  OH  =  1:2:4  («,  y-Pyridindicarbon- 
säure),  welche  neben  Isocinchomeronsäure  (siehe  oben)  entsteht,  krj-stalliidrt  in 
mikroskopischen  Nadeln  mit  1  Sfol.  Wasser.  Sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  ffie 
schmilzt  wasserfrei  bei  Z^ffi  C.  Eisenvitriollöeung  ftrbt  ihre  Auflösung  Untanth. 

5.  Dipicolinsäure:  N:  CO  .  OH :  CO  .OH  =  1 : 2 : 6  (n,  «'-Pyridindicarbon- 
säure),  durch  Oxydation  von  «,  «'-Dimethylpyridin  mit  K'Mn'O^  entstehend, 
bildet  feine,  1%  Mol.  H^O  enthaltende  Nadeln  oder  Schuppen,  die  bei  826*0. 
schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in  CO'  und  Pyridin  zerfallen. 

6.  Sinicotinsfture:  X:CO.OH:CO.OH  =  l:8:5  (yS, ^-Pyridiudlcarboi- 
säure),  entsteht  aus  symmetrischer  Fyridintetracarbonsänre  beim  Erhitaen  mit 
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Eisessig.  Kleine,  in  Wasser  icbww  Ibaliclie  Kryntalle,  die  über  26&^C.  ohne  za 
«efamelzen  in  CO^  und  Nicotinsäure  zerfallen. 

Als  Oxypyridindioarbonsäure :  (fi H"N(0 H) (C O  .  O H)^ ,  ist  die  O x y- 
«hinolinsäure  (s.  oben)  und  die  Ammonchelidonsäure  (s.  8.  661)  aufzu- 
&Hen;  als  Methrlpyridindioarbonsaare:  O^H>(OH>)N(CO.OH)*,  die 
'DTitoniuifture,  die  durah  Säiiwirbung  von  alkohollwliem  Ammoniak  auf 
Brenctraubensftiire  entsteht  Hlknwkopisehe  Kftttehen,  bei  244OC.  schmelzend. 
FenDsnl&t  Arbt  die  wftsieri^  LOmmg  vicdettroth.   Snich  Erhitzen  auf  2800  0. 

sie  in  die  sublimirbare  a.7'PicolinoaTl>ons£are:  G^H'(CH>)]!r— GO.OH, 
<0H>  in  y)  aber. 

FTTidintrioarboiuAureii:  0»H>N(0O.OH)* 

1.  o,  ^,  y-Pyridintricarbons&ure:  N  :  CO  .  OH  :  CO.  OH :  CO .  OH 
-=  1:2:3:4  (Carbocinchomeronafture),  wird  gebildet  bei  der  Oxydation 
"von  Chinin,  Chinidin,  Cincbonin,  Cinchonidin  und  Papaverin  mittelst  Kalium- 
permanganat.  Sie  bildet  durchsichtige,  im  auffallenden  Licht  schwach  grönlich 
gefärbte,  tafelförmige  Erystalle,  welche  iVg  Hol.  Krystallwasser  enthalten. 
Beim  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  gegen  200"  C.  und  schmilzt  ungefihr  bei 
5490  0.  Sie  ySu%  rieh  ziemlich  leicht  in  heissem,  weniger  leicht  in  kaltem 
"Waner.  In  Aether  and  Benxol  ist  sie  kaum  lOalioh.  Beim  Koohen  mit  Eis- 
«Mdg  irird  ins  in  OC  und  Oinchomeronsfture  gespalten.  Uit  EiseuoxydnlBalzen 
liefert  eie  eine  rothe  Fftrbong.  Yorvtehender  Pyridintiiesrhonsftnrb  tebi:  Uia- 
Uch,  jedoeb  nicht  damit  identis«^,  ist  die  bei  der  Oxydation  des  Berberins 
mittelst  Salpetersäure  entstehende  Berberonsäure:  O^H'^NO"  a-Pyridin- 
tviearhonsäure).  Iietztere  schmilzt  bei  234''C.  Sie  krystallisirt  mit  2  Hol.  H'O 
und  wird  durch  Fe'Cl«  blutroth  gefärbt. 

2.  a,  j3,  /^-Fyridintriearbonsäure:  N;  CO.OH :  CO.OH :  CO.OH 
=  1:2:3:5,  aus  /)-Aethylchinolin  und  j3-Chinolinoarhonsäure  durch  OxydaUon 
mit  K'Hn'O"  entstehend,  ist  schwer  ISslioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Schmelzp.  145OC.  ZerfiUlt  in  CO*  imd  Dinicotinsfiure  (s.  oben).  Wird  durch 
X'erroaulfat  roth  geförbt. 

3.  a,  «',  y-Pyridintricarbonsäure:  N :  CO.OH :  CO.OH  :  CO  .OH 
1:2:4:6  (Garbo)utidinBäure,  Trimesitinsäure),   durch  Oxydation 

von  symmetrischem  Collidin  oder  von  üvitoninsäare  (s.  oben]  mit  K^Mn'O^ 
«ntstehend,  krystallisirt  mit  2  Hol.  H^O  in  leicht  löslichen  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 2270  C.  ZerfSilt  in  C  und  Isonicotinsäure.  Fenosolfat  ruft  eine 
Violettrothe  F&rhong  hervor. 

4.  Carboisocinchomeronsäure  krystallisirt  mit  2  Hol.  H^O  in  leicht 
Ifitlichen  Tafeln.  Zerßllt  in  CO'  und  Isocinchomeronsäure.  Ferrosulfat  förbt 
Slire  Iiösnog  canolnroth. 

Fyridintetraoarbonsfluren:  C"HN(GO.OH)*,  sind  ebenfalls  in  mehteren 
Isomeren  bekskmit,  wogegen  von  äerPyridinpeutaoarbonBAure:  C^N(CO.OH)'^, 
nur  ein  Vertreter  existirt.  Letztere  Säure  entsteht  aus  CoUidindicarbonsäure 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  Leicht  in  Wasser  lösliche  Kry- 
«taUchen. 

Pyridyl-(«-HilohaftvTe:  C'>H<K~CH>—CH. OH— CO.OH,  wird  ans 
dem  Condensationqnoduct  Ton  a-Pioolin  und  OhloraL:  O^H^N— CH* — OH 
.OH— 001",  dOTCh  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten.  FarUose,  bei  1S4  bis 
125**  C.  schmelzende  Prismen.  Wird  obiges  CfaJoraloondensationsprodnot  mit 
Alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  reeultirt  Fyridyl-K-Aorylsäure: 
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C*H*N— CH=CH— OO.ÜH;  fartlose,  in  kaltem  Wawer  fast  onlOtUche,  bei 
S02,5<'C.  BClimelzend«  Nadeln. 

Ueber  das  dem  Pyridin  nabestefaende  Pyrazin:  3ff^^Q^^H^^*  neb» 
8.  671,  Uber  das  Pyron:  CBH*0^  S.  661. 

Homologe  des  Pyridins. 

PiooUne:  O'H^N.  «■FieoUu:  C^H<(CHS)K  (a-Methylpyridin)  ist 
üomer  mit  dem  Anilin.  £■  findet  rieb  im  ThierSl  nnd  Steinkoblentbeer.  Sm 
entitebt  bei  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Aldehydammoniak  (neben  0<dlidin). 
Farbloie,  bei  129  Üb  130^0.  siedende,  alkaliseh  reagirende  FlässiFkeit  -vtm 
0,966  speeif.  Gewicht.  Aehnelt  dem  Pyridin.  Bei  dar  Oxydation  mit  KSllii*0* 
liefert  es  a-PicolinB&ar«.  Das  a-Pkotin  wird  von  Kaninehen  als  a-Pyridnr- 
s&ure:  C^H^N'O',  einer  Glycocollverbindung  der  nr-PyridincarbonBäure,  durch 
den  Harn  ausgeschieden;  farblose,  bei  ISii^^C.  schmelzflode  Prismen.  Pyridin 
wird  von  Hunden  als  FyridinmethylammoninmlqrdKHryd :  CH'^K.OH'.OH,  im 
Harn  secemirt. 

j!-Pioolin:  C^H*(CH")N,  k(»nint  neben  a-Picolin  (s.  oben)  vor.  Efinstlich 
wird  tm  doTch  Destillation  von  Aerolelnammoniak,  dnreh  Erhitzen  Von  Acroleb 
oder  Ttm  AUyltribromid  mit  Ammoniak  (s.  8-  1S20),  durch  Destillation  von 
Bt^chnin  mit  Aetskalk,  sowie  durch  Erhitzen  von  Glycerin,  Aoetamid  und 
P^O*  erhalten.  £s  siedet  bei  143  bis  144°  C.  Bei  der  Oxydation  liefert  es- 
Nicotinsäure. 

>'-Picolin:  0''H*{CHB)N,  kommt  im  Steinkohlentheer  vor.^  Es  entsteht 
beim  Glühen  von  Sparteln  mit  Aetxkalk.  Biedep.  142  bis  1440C.  Bei  derOa^- 
dation  liefert  es  Isonicotinsäure. 

LuUdine:  C'H»N.  Dimethylpyridine:  C6H'(0HS)2n,  existiren  in 
sechs  Isomeren,  von  denen  einige  in  den  zwischen  145  and  155**  G.  siedenden 
Theilen  der  aus  dem  Thieröl  and  dem  Steinkohlentheer  abgeschiedenen  Basen 
enthalten  sind.  a-Aethylpyridin:  C^H*(C'>H'')N,  welches  bei  der  Destillation 
von  Norhydrotropidin  (s.  Torpin)  mit  Zinkstaub  gebildet  wird,  siedet  bei  ISOOC 
/I-Aethylpyridin  entsteht  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  und  inm 
Brucin  mit  Slalibydrat.  Siedepunkt  ie6C0.  Oxydirt,  liefert  es  Nicotinsäure. 
y'Aethylpyridin  siedet  hei  164  bis  16600. 

CoUidlne:  C^H^N.  Trimethylpyridin:  GBHS(CH3}*N  (symmetrisdies,. 
"f  Yi  "')•  ^  ^  Steinkohlentheer  enthalten.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Aceton  mit  KH^Cl  auf  26&<i0.  oder  mit  Harnstoff  auf  140<'C.  Siehe  auch  a  1220. 
Biedep.  171  bis  172^0.  Speeif.  Gewicht  0,917  bei  15OC.  Aldehydcollidin 
oder  Aldehydin  ist  als  Methyl-Aethvlpyridin:  CSH3(CH»)(CSH»)N,  au&u- 
fassen.  Ueber  dessen  Bildung  s.  S.  1221.  Siedep.  176CC.  Es  ist  unlöslich  ia 
Wasser.  Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  und  von  Brucin  mit  Kalibydrat 
entstehen  Hethyl  -  Aethylpyridine ,  die  mit  dem  Aldehydcollidin  isomer  sind. 
«-Propylpyridin:  C*H*{C"H')N,  Conyrin,  entsteht  durch  Destillation  von 
Coniin  mit  ZnGl^  oder  von  salzttaurem  Conün  mit  Zinkstaab.  Siedep.  165  bis 
168*^0.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  wird  Conün  regenerirt.  Ein  anscheinend  mit 
dem  Conyrin  isomeres  Propylpyridin  entsteht  beim  Leiten  von  2Iicotindampf 
durch  ein  glühendes  Bohr. 

Die  Pyridinbasen  mit  neun  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  sind  Idsher  nur 
wenig  bekannt.    Der  Theorie  nach  existiren  dieselben  in  einer  s^r  grossea 
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Zahl  von  IsomereD.  Die  als  Parvolin:  C"HUN,  Bieäap.  iWC,  Coridin: 
CiOH^xr,  Siedep.  21lOC^  BubidiD:  C^Hi^N,  Bledep.  SSOOC.  Viridin:  O^'H^'N» 
Sfldap.  SSl"  0.  bezeiotmeten  Basen  dea  SteinkobleDCheerßlB  sind  jedenfalli  keine 
dnbeitliohen  ehemiselien  Indiridaen. 

Die  sänuntlichen  alkylirten  Pyridine,  wie  z.  B.  die  Fieoline,  Latidine, 
CoUidine,  werden  dnrch  Behandlnng  mit  Natrinm  in  alkoholiscber  Löstmg  in 
aikjlirte  Piperidine  (b.  dort)  nbergeföhrt,  z.  B. : 

CBH'(OH")N  -f  6H  =  C*H»(0H»)1TH 
Hethylpyridin  Metliylpiperidin. 

Phenylpyridine:  O^H*(G<'H^)N,  sind  in  drei  Isomeren  bekannt,  a-  und 
/S-Fhenylpyridin  entstehen  ans  a-  und  /3-Naphtochinolin  durch  Oxydation 
nnd  Erhitzen  der  hierbei  zunächst  gebildeten  Phenylpyridindicarbonsäuren  mit 
Aetzkalk.  Oelige  Flüssigkeiten,  die  beide  ge^n  27öOC.  sieden.  /-Phenyl- 
pyridin  bildet  farblose,  bei  77''C.  schmelzende  Krystalle.  Letztere  Verbin- 
dong  wird  ans  Aoetessigftther  und  Benzaldehyd,  entsprechend  dem  CoUidin 
(s.  S.  1221),  dargestellt. 

T  h  i  e  r  ö  L 
Oleum  anmale.  Animalischer  Theer. 

Bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Körper,  wie 
Leder,  Haare,  Wolle,  Knorpel,  Leim  etc.,  wird  neben  Ammoniak  nnd  Ammoninm- 
carbonat  eine  brannschwarze,  dickflüssige,  theerartige  Masse  von  unangenehmem 
Gemch  erhalten,  welche  gegenwärtig  als  Qleum  ammale  foetidum  nur  noch 
eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Veterinftrpraxis  findet.  In  dem  Thieröl, 
welches  durch  trockene  Destillation  des  in  dem  Knochen  enthaltenen  Knorpels, 
Leims  und  Fetts  erhalten  wird,  sind  ausser  Ammoniumsalzen,  Aminbasen 
(Methylamin,  Aethylamin,  Fropylamin,  Butylamin,  Amylamin  etc.),  Harzen  eto. 
enthalten  die  Nitrile  (s.  S.  896)  der  Projdons&nre,  der  Bnttenftnre,  der  Talerian- 
aftnre,  der  Oaprinsftnre,  der  Oapnmtfture,  der  Isocapronefture,  der  Palmitinsfture 
und.  der  Bteariusänre,  ferner  Fyrrol:  C*H*.NH,  Hethylpyrrol :  C«HS(CH3).NH. 
Dimethylpyrrol :  O^H'CCH')' .  KH ;  Kohlenwaaserstoffe  von  der  Zusammen- 
setzung: CH'*,  C»H>«,  C"H'8;  Pyridin:  C»H*N,  Picolin:  0«H'N,  Lutidin: 
C^H^N,  und  andere Pyridinbasen ;  Chinolin:  G^H^N  und  andere  Chinolinbasen ; 
Phenol:  C«H5.0H,  Tolnol;  C^HO-CHS,  Aethylbenzol :  O^Hö.C'Hö,  Naphtalin: 
0^'^H^  oud  andere  EohlenwasserstoflTe. 

Aetheriecbes  -ThierOl,  Oleum  tmimale  aetherum,  Oleum  animale 
DipptlU.  Unterwirft  man  den  rohen  animalischen  Theer  in  einer  mit  Knhl- 
Torrishtong  versebenen  Betörte  bei  gelinder  Wärme  im  Sandbad  der  DestÜla- 
titm,  Bo  gehen  etwa  30  bii  40  Froc.  davon  in  Gestalt  eines  dftnnfl&ssigen, 
nahezu  fiiTblosen  Oels  von  unangenehmem  Geruch  und  von  brennendem  Ge- 
schmack ttber,  während  eich  in  dem  Betortenhalse  Ammoniumcarbonat  ab- 
scheidet. Ein  derartiges  Liquidum,  welches  die  im  Vorstehenden  namhaft 
gemachten  Verbindungen  im  Wesentlichen  enthält,  wurde  früher  als  Oleum 
anxTnaU  DippeHi  arzneilich  angewendet.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  I  liesa  jedoch 
jenes  Oel  noch  mit  der  vierfochen  Menge  Wässer  mischen  und  es  alsdann  von 
Kenem  so  lange  der  Destillation  unterwerfen ,  als  es  noch  farblos  oder  doch 
nar  wenig  gelblich  gel&rbt  übergebt.  Nach  der  Klärung  des  Destillata  sollte 
bieranf  das  auf  dem  Wasser  schwimmende  Liquidum  von  letzterem  getrennt 
und  alsdann  in  kleinen,  ganz  gefüllten,  gut  verschlossenen  Flaschen,  geschützt 
vor  lieht,  zum  arzneiliehen  Gebranoh  aufbewahrt  werden.  Das  auf  diese  Weise 
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ftereirigte  Thieröl  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses  oder  schwach  gelli1ich«s, 
brennbares  Xiiquidum  von  eigenthümliohem,  dorcbdringendem,  nicht  stinkendem 
Geruch  and  brennendem,  etwas  gewünhaftem  Gesehnwofc.  Sein  specifiscbct 
Gewicht  schwankt  zwischen  0,750  und  0,850.  Bi  reagirt  eohwaeh  aUuliseh, 
ist  mit  WaMw  nicht  mischbar,  löst  eich  jedoch  in  jedem  Xeiigenwhlltiiiss  in 
Alkohol,  Aefher  und  fetten  CMen.  Bs  bestdit  aus  einem  Gemisch  dar  Ktrile 
obiger  Fetts&ureu  mit  Pyrrol,  Methylpyrrol,  BimeUiylpyrrd ,  Ohinolin  and 
anderen  Chinolinbasen,  kohlenstofik^icheren  Tyridinbasen,  sowie  den  in  dem 
Bohöl  enthaltenen  Kohlenwasaerstoffea.  Die  in  Wasser  löslichen  kohlentitoff- 
änneren  Fyridinbasen,  wie  Pyridin,  Picolin  und  Lutidin,  ebenso  die  Aminbaseu 
sind  In  demselben  gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthslteD. 
Barch  den  Einflnss  von  Luft  and  Licht  förbt  es  sich  allmälig  braun  und  ver- 
liert seine  DAnnflüsaigkeit.  Derartiges  Oel  ist  zum  anmeiliohen  Gebraneh  n 
verwerfen. 

Pyrrol:  C*H*  .  NH, 

Das  Pyrrol  findet  sich  im  Verein  mit  seinen  Homologen  im  Xhieröl  und 
im  Bteinkohlentheer.  Künatlicb  wird  es  erhalten  durch  trockene  DestillaUon 
der  Ammouiamsalze  der  Brenzschleimsünre,  der  Schleimsfture  und  der  Zucker 
säure;  durch  Erhitzen  von  Carbopyrrolsftuie  (t.  unten)  und  von  GlntAnunAare 
oder  deren  Balzen;  dni'oh  Erhitzen  von  Buceimmid  mit  Zinkstaub;  doicb 
trockne  Destillation  von  Strychnin  oder  Kicotin  mit  Aetzkalk  oder  von  Hor- 
phin  mit  Zinkstaub,  etc. 

Zur  Darstellung  des  Pyrrols  dienen  die  zwischen  115  bis  ISO^C.  siedendes 
Äntheile  des  Thieröls,  nachdem  dasselbe  durch  Schütteln  mit  Bfturen  von 
Pyridinbaaen  und  durch  Kochen  mit  Kalilauge  von  Nitrilen  befreit  ist  In 
diese  zuvor  getrocknete  Fraction  wird  in  der  Wärme  so  viel  Kaliam  ein- 
getragen ,  als  sich  darin  löst ,  das  ausgeschiedene  Pyrrolkalium  mit  Aether  ge- 
waschen, mit  Wasser  zerlegt  und  im  Dampfstrom  deetillirt.  Die  übergegaogtne 
Oel8(^cht  wird  sohlieselioh  durch  fracUonirte  Destillation  weiter  gerunigt- 
Auch  durch  anhaltendes  Kochen  mit  festem  Aetikali  liest  sich  ans  oXnf^ 
Producten  Pyrrolkalium  abscheidui. 

Eigenschäften.  Das  Pyrrol  ist  flrlsoh  deetillirt  eine  forblose,  chteto- 
formartig  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft 
rasch  bräunt.  Es  siedet  bei  130  bis  131''0.  Sein  specifischea  Gewicht  betr«^ 
0,9752  bei  12,5°G.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  leicht  löslich.  Ton  verdünnten  Säuren  wird  das  Pyrrol  nur  sehr  laogssm 
gelöst,  ohne  jedoch  Salze  damit  zu  bilden;  beim  Erwärmen  damit  geht  es  in 
ein  rothes  Pulver,  das  Pyrrolroth:  Ci»H'*N«0,  über.  Der  Dampf  des  Pyrrol» 
färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  schön  roth.  Auch  die 
Dämpfe,  welche  sich  beim  Kochen  von  Pyrrolderivaten  mit  BalzAuie  ent- 
wickeln, rufen  diese  Itea<Aion  hervor.  Fügt  man  fwner  einer  wisaerigeo 
IsatinlOsung  etwas  Pyrrol  und  hierauf  verdünnte  SchwefeUftnre  sa,  so  schadet 
sich  ein  indigtdauer  Niederschlag  aus.  Auch  durch  Kochen  vtm  etw» 
Isatin  und  Pyrrol  in  Eisessig  entsteht  ^e  tief  blaue  mrbung.  HgCl^  and 
CdCli>  scheiden  das  Pyrrol  aus  alkoholischer  Lösung  als  krystalünische  Doppcl- 
verbindung  ab.  Salpeten&nre  verharzt  das  Pyrrol  unter  Bildung  voa  Oisl- 
säure. 

Durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  das  Pyrrol  in  Pyrro- 
lin:  C^H^.NU,  eine  bei  dl» C.  siedende,  in  Waseer  leicht  lösliche  Floaiigfceit 
von  alkalischer  Beaction  und  ammniiakaliMhem  Geruch,  Aber.    Daiek  Er* 
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hitsen  mit  HT  und  Fhoephor  geht  das  Pyrrolin  in  Pyrrolidin:  C*H*.yH 
(Tetramethylesimid) ,  über,  eine  bei  83*^0.  siedende,  alkaliflehe,  piperidinartig 
riechende  Fläsaigkeit.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  alkoholische  SuccinimidlCsung  oder  durch  DestUlation  von 
«alzianrem  Tetramethylendiamio :  G«H«(KH^)i  HOl  (s.  a  672). 

Wird  Pyrrol  mit  Hydroxjlamin  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  auf 
dem  Wasierbad  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Oxim  des  Bemsteinaänrealdehydi: 
CH^CH:=K.OH 

An«  n  w  n  )  8 QcciD dl al  dozi m ,  Über ;  farblosc,  bcl  ITS"  C.  Bchmelzcnda 
OH"— OH^M ,  OH 

Kryitalle.  Durch  Beduction  mit  ITatrlum  in  alkoholischer  Lösung  wird  letzter« 
Verbindung  in  Tetramethylendiamin  (s.  8.  672)  verwandelt. 

Die  Constitution  desPyrrols  gelangt  durch  folgende  Formel  zum  Ausdruck: 

(2)  (l)  (ß)  («> 
CH=CHv    (n)  OH=CH.  («) 
I            >NH  I  >SH. 
CH=CH'  CH=OH^ 

(3)  (*)  (ß').W) 

Da  die  Wassepstoffatome  in  Folge  ihrer  verschiedenartigen  Stellung  zum 
N-Atom  nicht  gleichwerthig  sind,  so  unterscheidet  man  die  verschiedenen  8ub- 
AitutiouBproduote  des  Pyrrols  mit  obigen  Zahlen  oder  Buchstaben.  Da  die 
Stellnngen  a  uud  «'  oder  l  und  4,  sowie  ß  und  ß"  oder  2  und  3  gleichwerthig 
find ,  so  leiten  sich  vom  Pyrrol  drei  Monoaubstitutionaproducte  ab,  je  nachdem 
ein  WaiserBtoffatom  in  der  a-  und  «/-Stellung,  in  der  ß-  oder  jS'-Btellung  und 
in  der  n-Stellnug  (in  der  Imidgruppe:  NH)  ersetzt  igt.  Von  Diiubstitutions- 
prodocten  sind  sechs  laomere  möglich:  a,  \  fi' ;  a,  ß  oder  n',  /}';«,  jS*  oder 
o*,^;  ii,n  oder  «'n  und  ßn  oder  )S'n, 

«-Methylpyrrol:  C*H'(CHS)NH,  siedet  bei  USOC,  /S-Methylpyrrol : 
C*H3(CH')NH,  bei  143«  C.  Beide  kommen  im  Thieröl  vor.  Durch  Erwärmen 
mit  starker  Salzsäure  gehen  beide  TA ethylpyrrole  in  Dihydropyridin: 
CH'N,  über.  Das  n-Methylpyrrol :  0*H*.NCH',  aus  Pyrrolkalium  und  CH"*r 
darstellbar,  iiedet  bei  112,5"' C  Das  a,  o'-Dimethylpyrrol :  C*H'(CH»)«NH, 
dei  Thierölg  siedet  bei  1650C. 

Das  laetidartige  Anhydrid  der  «-Py rr olcarbonsäure  oder  a-Carbo- 
pyrrolsäure,  das  Pyrocoll:  (0*H*N.CO)*,  entsteht  bei  der  trockenen 
DestillatioD  des  Leims,  Gelbliche,  bei  268*' C.  schmelzende  Blättchen.  Durch 
Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Pyrocoll  die  rc-Pyrrolcarbon- 
säure:  C*H^ . NH— CO  .  OH.  Farblose,  bei  191,5'>C.  schmelzende  Blättchen. 
Letztere  Säure  entsteht  neben  der  sehr  unbeständigen  ;9-PyrTolcarbonsäure 
auch  bei  der  Einwirkung  von  CO'  auf  Pyrrolkalium  bei  SOOOQ. 

Tetrajodpyrrol:  C  . NH  (Jodol).  Dieses  als  Antisepticum,  alsErsatz 
Ar  Jodoform,  empfohlene  Präparat  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
PyiTOlkaliam  in  ätherischer  Lösung  oder  von  Jod  auf  Pyrrol  selbst. 

Zur  Darstellung  desselben  mischt  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  Pyrrol 
in  10  Tbln.  Alkohol  mit  einer  Auflösung  von  12  Tblu.  Jod  in  240  Thln. 
Alkohol,  überlässt  die  Mischung  24  Stunden  sich  selbst  und  fugt  dann  etwa 
die  vierfache  Menge  Wasser  zu.  Die  ausgeschiedenen  kiystallinisclien  Flocken 
nnd  hierauf  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  im  Dunkeln  bei 
mftisiger  Wärme  acu  trocknen: 

C*H*.NH  +  8J   =   4HJ -h  C*J*.NH. 

Glatter  erfolgt  die  Bildung  des  Jodols,  wenn  man  Sorge  trägt,  den  bei 
olnger  Beaction  gebildeten  Jodwasserstoff  zu  binden ,  da  derselbe  anderenfalls 
Bobmidt,  pluuin«c6tttitche  Gbemlo.  H.  7g 
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•ine  Bflok1)ildaDg  von  Pyrrol  bewirken  kann.    Zn  dievem  Zivaek  snipcmdirt 

man  1  Tbl.  Pyml  in  l&O  Thln.  Waaser,  welches  3,3  Tkle.  Kalihydrat  enth&lt, 
fdgt  eine  Lösong  von  15  Thln.  Jod  in  Jodkalium  zu,  sammelt  den  schrnntzig- 
grönen  Niederschlag  nach  dem  Absetzen,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  15st  ihn 
in  heissem  Alkohol ,  eotfllrht  diese  Lösung  mit  Thierkohle  und  sie  dum 
mit  Wasser. 

Au(^  durch  Umsetzang  von  Tetrahrompyrrol  mit  Jodkalium  wird  Jodol 
dargestellt.  Eine  ahgekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  Pyrrol  in  30  Thln.  Alkohol 
wird  hierzu  mit  6  Thln.  Brom  versetzt,  die  Flösngkeit  dann  mit  d^  zehn* 
fachen  Menge  Wasser  verdünnt,  das  ausgeschiedene  Tetrahrompyrrol  durch 
Natronlauge  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  durch  schweflige  8&ure  wioder 
»uigeOllt. 

Eigenschaften.  Das  Jodol  bildet  gewöblieh  ein  lockeres,  hellgelbe*, 
krystaUinischeB  Pulver,  welches  sieh  talkartig  anfühlt.  Aus  Alkohtd  b^talli- 
sirt,  bildet  es  glftnsende,  gelhbraune  Prismen  oder  Tafeln.  Es  ist  gerueh-  und 
geschmacklos.   In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (1  :  &000).    In  Alkohol  von 

90  Proc  löst  es  sich  1 : 15 ,  in  Aether  1:1,  in  Chloroform  1 : 50.  I>ie  alko 
holische  Lösung  des  Jodols  scheidet  im  Licht  oder  bei  längerem  Kochen  eine 
schwarze  Masse  aus.  Bilbemitrat  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  weiiw, 
sich  jedoch  sofort  schwärzende  Fällung  hervor.  Alkoholische  HgCl'-Lösong 
bewirkt  eine  grüne  Färbung.  Yprsichtig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
wärmt, liefert  das  Jodol  eine  intensiv  grnne  Lösung,  die  sich  nach  einiger  Zeit 
sohmutcigviolett,  bezüglich  braun  färbt.  Im  Beagensglas  erhitzt,  entwickelt  ei 
bei  140  bis  150**  C,  ohne  zu  schmelsen,  Joddämpfe.  Die  Haltbarkeit  desJodt^ 
ist  nur  eine  beschränkte. 

Die  käuflictam  Jodole  scheinen  bisweilen  auch  jodännere  Bubstittttioiu- 
]prodncte  des  X^rrrola  zu  enthalten. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Jodols  ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  die 
krystalliniscfae  Beschaffenheit,  die  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit,  sowie  die 
Flüchtigkeit.  Mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  geschüttelt,  liefere  e§  ein 
neutrales  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  gar  nicht  oder  doch  nur 
opalisirend  getrübt  wird. 

Es  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Jodol-OoffeYn:  C*J*.NH,  C'^H^ON'O'.  Bringt  man  conoentrirte  alko- 
holische Lösungen  Ttm  Jodol  und  CoffeSn  in  äquivalenten  Mengen  xnsaDunen, 
so  scheidet  sich  beim  Schütteln  Jodol-Coff«S[n  als  ein  hellgraues,  krystalliniiebes, 
gerucb-  und  geschmackloses  Pulver  aus,  waches  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
wenig  oder  gar  nicht  löslich  ist. 

Argentamin  ist  eine  Auflösung  von  10  Thln.  Silberphosphat  in  nner 
Lösung  von  10  Thln.  Aethylendiamin :  C3H'(NH>)>  (siehe  8.  671),  in  tOO  Thln. 
Wasser.  Dieselbe  zeigt  alkalische  Beaction  und  giebt  vreder  mit  kochst 
haltigen,  noch  mit  eiwdsshaltigen  Flüssigkeiten  HiedersohUge.  Im  Licht  findet 
Zersetznng  statt 
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M.  Gliinolinbasexi. 

Bei  der  Deetillation  von  Cinchonio,  Chinin,  Strychnin  und  Termuth- 
lieh  noch  von  mehreren  anderen  Alkaloiden  mit  Kalihydrat  entstehen 
eine  Anzahl  flüssiger,  an  zersetzt  flUehtiger,  einander  sehr  ähnlicher 
Basen,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 
QBQSit— entsprechen.  Diese  als  Chinolinbasen  bezeichneten  Ver- 
bindongen  sind  in  geringer  Menge  im  animalischen  Theer,  im  Stein- 
kohlentheer,  sowie  in  anderen  Prodneten  der  trockenen  Destillation 
stickstoffhaltiger  Körper  enthalten.  Die  besser  bekannten  Glieder  dieser 
Basenreihe  sind: 

Chinoliu:  CH'N, 
Lepidine:  0"H8N, 
Oiyptidine:  C"H"N. 

Die  Chinolinbasen  bilden  dünnflüssige,  in  Wasser  unldsliche,  ohne 
Zersetzung  destillirbare  FlQssigkeiten,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösen.  Mit  Säaren  vereinigen  sie  sich  ohne  Abspaltung  von  Wasser 
direet  au  Salzen.  Letztere  sind  in  Wasser  leicht  löslich  nnd  meist  kry- 
stallisirbar.  Mit  Alkyljodiden  vereinigen  sie  sich,  entsprechend  den 
tertiären  Aminbasen  (s.  S.  663),  direet  zu  gut  krystallisirenden  Alkyl- 
ammoniumjodiden,  aas  denen  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd 
leicht  lösliche,  den  Tetraalkylammoniumhydroxyden  (s.  S.  664)  ent- 
sprechende Basen  gebildet  werden.  Ton  Salpetersäure  nnd  von  Chrom- 
Bänre  werden  die  Chinolinbasen ,  ebenso  wie  die  Pyridinbasen ,  nur 
schwierig  angegriffen.  Kaliumpermanganat  fahrt  die  Chinolinbasen  in 
ee-,  ^Pyridindicarbonsfiure  (s.  S.  1228)  über. 

Von  den  zahlreichen  synthetischen  Bildungsw^sen  des  Chintdins  und 
seiner  Derivate  sind  die  nachstehenden  die  wichtigsten: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  oder  von  anderen  Amidoverbindongen  des 
Benzols  und  seiner  Homologen  nüt  Olycerin  nnd  Schwefelsäure  (Methode  von 
Bkraup)  siehe  Chinoliu. 

2.  Durch  Erhitzen  von  aromatischen  Amidoverbindungea  und  Aldehyden 
oder  einem  Gemisch  von  Aldehyden  und  Eetonen  nüt  Salzsäure  (Döbner), 
1.  B.: 

/CH=CH 

0«H6— NH»  +  2CH>— COH   =   0«H*<  |  +  2H*0  -|-  2H 

^N=C.CH» 
Anilin         Aeetaldehyd  Methylcbinolin 

,C(OH«)-CH 

C«H»— WH»  4-  CH»— OOH  +  CH»— CO— OH»  =  0"H*<  | 

\]ff.==0.0H« 
Anilin        Acrtaldehyd  Acet<m  Dimethylchinolin 

+   2H«0   +  2H. 

78* 
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3.  Aiu  aromatüchen  OrtlioamidoT«rbmdnBgeii,  welche  am  dritten  Ecdtlcn- 
Btoffatom  der  Seitenkette  ein  Sanentofhttmi  enthalten,  durch  Abipaltimg  von 
Wasser  (Baeyer),  i.  B.: 

CfcCH— COH  /OH— OH 

C"H*<                           =  H»0  +  0«H*<  I 

^NH"  \N=CH 

Ortbo-Amidozimmtaldebyd  Chinolin. 

4.  Doieb  Erhitzen  von  Orthoamidozimmti&ai«  mit  Balzsftare: 

/CH=CH  ,CH=CH 

0«H*<  I  =   H«0   -h   0«H»<  I 

^NH*  00. OH  ^1I=C.0H 
AmidozimmtiftiiTe  Oxychiucdin. 

5.  Dnrch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gtemiach  von  Ortboanüdo- 
henzaldehyd  mit  Aldehyden  oder  mit  Ketonen  (Friedländer),  z. 

/COH         CH*  /OH=:CH 

0"H*<            +    I          —  2H«0   -f    0«H*<  ! 

^NH"          COH  \n=CH 

Amidohenzaldehyd   Aldehyd  Chinolin 

/COH  CH»  ,CH=CH 

0«H*C  +    I  =  2H»0  +  C«H*<  I 

^NH"  CO— CH»  ^N^=C.CH" 

Aceton  Uethylcbinolin. 

6.  Durch  Kochen  von  Ortho -Tdoidin  mit  Olyoxal  und  Natnmlange 
(Kuliieh): 

/CH»       0:CH  /CH=CH 
0«H«<         4-       I       =   8H"0  +  0»H*<  I 
^»H*      0:CH  ^S=CH 

o-Toluidin       Glyoxal  ChiooliD. 

7.  Durch  Srhitzen  von  Anilin  oder  anderen  Amidoverbindungen  mit  Acet 
eaugäther  auf  120  bis  150*^0.,  und  Zerlegen  der  hierbei  zunächst  gebilfleicn 
Anilide  mit  concentrirter  Schwefeliäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  mit 
Salzsäure  bei  100  bis  120*>C.  (Knorr).  t.  B.: 

CH»  CH» 

a)  00— OH»  00— CH" 

00.0C»Hö  -h  C'H^.NH«   =   0*H».0H  -f-  C«H«.KH— CO 
Aeetefiigftther  Anilin 

CH"  OH» 

b)  00— CH«  =  H"0  -I-  /C=CH 

C»H».NH— CO  ^ir=C.0H 

Ozy-MethylCbinoUn. 


Chinolin:  C^H^N. 

Das  Chinolin  (ChinoHin,  Cbinolem,  Leucolin)  findet  sich  im  Stein-  Tini 
Braunkohleutheer,  im  Thieröl,  im  Btuppfett,  einem  Nebenproduct  der  Deitillk* 
tion  der  Quecksilbererze  in  Idria.  Es  wird  gebildet  bei  der  DeiiUUation  von 
Cinchonin  und  Chinin  mit  Kalihydrat;  heim  Leiten  der  Dämpfe  von  AUfl* 
anilin:  C"H^. NH . C»H^,  über  erhitstea  Bleioxyd;  hei  der  trockenen  DeftiUf 
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tion  von  AorolemaniJiii :  C^^H^^N';  'beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  oder  von 
Anilin  mit  Oljoerin  und  ScbwefelB&nre,  sowie  durob  Einwirkung  von  PCl'^  auf 

HjdrocarboBtyril :  C"H*<jjgJ^^___J^  (durch  Beduction  von  Orthoniirozimmt- 

s&nre,  siebe  B.  1024,  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gebildet),  und  BeduotioB  des 
hierbei  zun&chst  entstehenden  Dichlorobinolin^  mittelst  JodwasKTBtoff. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  von  CbinoUn  wird  1  Tbl.  Cinohonin  mit 
8  bis  4  Thln.  Ealihydrat  und  0,85  bis  i  ThL  Wasser  eusammengeschmolzen 
und  das  innige  Oemisch  aladann  bei  massiger  Hitxe  der  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  wird  hieraof  mit  Salzsäure  neutralisirt,  die  flltrirte  FluBsigkeit 
■nr  Entfernung  anderer  fiQchtiger  Producte  zur  Trockne  verdampft,  aus  dem 
Verdampfbngsrückstand  durch  Kalilauge  das  Ohinoltn  wieder  al:^;eBchieden  und 
nach  dem  Trocknen  durch  Chlorealcinm ,  dnrch  oft  wiederholte  fractionirte 
Destillation  gereinigt. 

In  reichlicher  Menge  und  in  i^sserer  Reinheit  als  aus  Ginchonin  wird 
das  Ghinolin  hus  Anilin  und  Nitrobenzol  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  werden 
24  g  Kitrobenzol,  38  g  Anilin  und  120  g  Olycerin  in  einem  gegen  2  Liter  fassen- 
den Kolben  mit  100  g  englischer  Schwefelsilure  gemischt,  die  warm  gewordene 
Masse  geschüttelt,  bis  das  Anilinsulfat  vollständig  gelöst  ist  und  alsdann  das 
Oemiach  am  Bnckflusskühler  auf  dem  Sandbad  vorsichtig  erhitzt.  Anfangs 
mnsB  die  Operation  ftberwacht  werden,  um  die  erste  stdrmische  Beaction, 
welche  nach  5  bis  10  Uinnten  eintritt,  zu  regeln.  Zu  diesem  Zweck  nimmt 
man  den  Kolben  dann  vom  Feuer  ab,  »bald  sich  die  ersten  Anfftnge  einer 
Dampfentwickelung  zeigen.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  und  hat 
das  intermittinnd  auftretende  Sieden  auJ^bÖrt,  so  wird  die  Mischung  von 
Neuem  zum  Kochen  erhitzt  und  damit  so  lange  fortgefahren,  bis  nach  zwei- 
bis  dreistündigem  Erhitzen  nur  noch  wenig  unverändertes  Niti'obenzol  im  Kühl- 
robr  bemerkbar  ist.  Hierauf  wird  die  braune  Flüssigkeit  mit  dem  mehrfachen 
Volum  Wasser  versetzt  und  ein  Dampfstrom  so  lange  hindurchgeleitet,  bis  der 
Geruch  nach  Nitrobenzol  vollständig  verschwunden  ist.  Zur  Abscheidung  des 
Cbinolius  macht  man  alsdann  den  Destiilationsrückstand  mit  Aetznatron  stark 
alkalisch  und  destillirt  die  freigemachte  Base  mittelst  eines  Dampfetroms,  den 
man  durch  die  Mischung  hindurchleitet,  über.  Das  von  dem  wäwerigen  De- 
stillat getrennte  Bohchinolin  (Ausbeute  70  bis  75  Proc.  vom  angewendeten 
Nitrobenzol -Anilingemiioh)  ist  dnrch  gesohmolzenee  Aetzkali  Borg£Utig  zu  ent- 
wfisBem  und  schliesslich  durch  wiederholte  fractionirte  DesUllatlon,  wobei  die 
bei  227  bis  2280C.  übergehenden  Autheile  za  sammeln  sind,  zu  rtinigen.  Die 
Bmnigung  dez  BohchinoUns  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass 
man  es  in  der  sechsfochen  Menge  Alkohol  löst,  es  durch  Zuffigen  einer  be- 
rechneten Menge  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  saure  schwefelsaure  Salz : 
C"H^K,  H'SO*,  überfahrt,  letzteres  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol 
auswäscht  und  es  schliesslich  nach  dem  Trocknen  durch  Aetzkali  zerlegt  (Skraup). 

Um  das  unter  obigen  Bedingungen  vorübergehend  eintretende  Schäumen 
des  Beaetionsprodacta  zu  verhindern,  kann  man  auch  zunächst  nur  das  Nitro- 
benzol in  einem  mit  Bnckdusskäbler  und  Scheidetrichter  versehenen  Bund- 
kolben znm  Sieden  erhitzen  und  aladann  die  auf  dem  Wasserbad  warm  ge« 
haltene  Mischung  von  Anilin,  Glyoerin  und  Schwefelsäure  nach  und  nftch  in 
den  Scheidetrichter  thun  und  hieraus  langsam  zqtropfen  lassen. 

Die  Bildung  des  Ohindlins  aus  Nitrobenzol  und  Anilin  findet  in  folgenden 
Oleiehnngen  einen  Ausdruck: 

C"H6.N0» -f  CH^O»  —  C^H'N  3H"0  4-  20, 
C«H6.NH> -i-  CfH^O"   —   C»H'N  -}-  8H«0  +  2H. 
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Du  Ohinolin  iit  ein  farbloftea,  dftnnflftMriges,  stark  lichtbrechaidM,  treon- 
bares  Liquidum  von  eigenartigem,  chankteriatiMdiem  Oeruefa  und  brennend 
bitterem  Geschmack.  Es  siedat  bei  227  bii  228*>C.  (uncorrig.^;  sein  tpedfi- 
aches  Gewicht  beträgt  bei  20'>C.  1,0947.  Das  Chint^a  re^rt  alkalisoh.  In 
einer  Kältemischung  aus  fläMiger  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  es.  Es  ver- 
bindet Bich  leiobt  mit  Bänren  cft  krystallisirbaren  Salzen,  aus  denen  ea  durch 
Aetzalkali«n  wieder  abgesohieden  wird.  In  Waaser  lOst  es  sieb  nur  wenig,  da- 
gegen mischt  es  sich  ia  allen  Mengenverhältnissen  mit  Alkohol,  Aether, 
Bohwefelkoblenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Das  Chinolin  ist  sehr 
hygroskopisch;  in  feuchter  Atmosphäre  nimmt  ea  iVs  Mol.  Wasser  auf. 
Bauchende  Schwafelsäure  fuhrt  es  im  Wasserbad  im  Wesentlichen  in  Ortho- 
Chinolinsnlfosfture:  G>fl'K.BOSH  (s.  S.  1242),  welche  fitrbloss,  glänxende, 
in  Wasser  schver  lösliche  Krystalle  bildet,  über;  einQendsoh  von  eonoentrirter 
Schw^ebänre  und  rancbender  Salpetersäure  verwandelt  es  in  krystalliiirbare 
Nitrochinoline:  C^H'N.NO';  Bromdampf  erzeugt  seiden^änzende,  bei 
I75OC.  sdunelzende  Nadeln  von  Tribromchinolin:  0'H*Br>N.  Wird  eine 
Lösung  von  Ohinolin  in  Schwarelkofalenstoff  mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
viel  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  so  wird  Tetrabromchinoün:  C^H3Br*N, 
gebildet.  Farblose,  bei  lld^C.  schmelzende  Nadeln.  Durch  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganat  geht  das  Chinolin  in  Chinolinsäure  (siehe  S.  1228J  über. 
Unter  dem  Einänss  von  Luft  und  Licht  nimmt  es  allmälig  eine  braune  Fär- 
bung an.  Beim  Erwärmen  mit  Jodamyl:  CH^'J,  liefert  das  Chinolin  schöne 
Krystalle  von  Amylchinolinjodnr:  C"H'N  .  O^Hii J.  Letztere  Verbindung 
giebt,  wenn  das  angewendete  Chinolin  Methylchinolin  enthielt,  heim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  einen  schönen,  aber  nicht  sehr  beständigen,  blauen  Farbstoff: 
O^H^^N"/,  das  Cyaninblau  oder  Cyanin  oder  Jodoyanin  oder  Ohinolin- 
blau  des  Handels.  Dasselbe  krystimisirt  in  schOn  grOnen,  metallisch  glinzoi- 
den  Tafeln,  welche  sich  in  Alkohol  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  lönen.  Einen 
ganz  ähnlichen  Farbstoff:  0'*)H»N'J,  liefert  auch  das  Lepidin.  Ein  Oemengs 
beider  diente  fl-oher  zum  Blaufiirben  von  Seide. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chinolin  oder  beim  Leiten  von 
Chinolin  durch  glühende  Röhren  entstehen  Dichinoline:  C9H'N.C»H8N. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure,  oder  Natriumamalgam) 
wird  das  Chinolin  in  Tetrahydrochinolin:  C^H" .  NH  (siehe  unten),  über- 
geführt. Letztere  Verbindung  siedet  bei  2ib^C.  Sie  ist  zum  Unterschied  vom 
Chinolin,  welches  als  tertiäre  Base  fungirt,  eine  secundäre  Base.  Als  inter- 
mediäres Reductionsproduct  entsteht  hierbei  Dihydroohinolin:  0*H*.NH. 
Farblose,  hm  I6l<*p.  schmelzende  Krystalle. 

Wird  Tetrahydrochinolin  mit  starker  JodwassentofiWure  (speoif.Oev.  1,9) 
und  amorphem  Phosphor  auf  SSO^O.  erhitzt,  so  geht  es  in  Dekafaydro- 
ohinolin:  C*Hi'N,  Aber;  stark  alkalisch  reagirende,  oonünartig  rieohende, 
bei  480  (3,  Bchmelzeade  Krystalle  vom  Siedep.  204^  C. 

Ans  der  Synthese  des  Chinolins  aus  AUylanilin  und  aus  Hydrocarboatyril, 
sowie  aus  den  anderen  zahlreichen  Synthesen,  ebenso  aus  dem  Verhalten  gegen 
Agentien  geht  hervor,  dass  das  Chinolin  einen  Benzolkem  enthält,  in  welchem 
2  Atome  Wasserstoff  unter  Bildung  eines  zweiten  Kohlenstoffrings  durch  den 
Best  C^H^N  ersetzt  sind.  Es  kann  das  Chinolin  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
als  Naphtalin  aufge&ast  werden,  in  welchem  eine  CH-Gruppe  durch  Stickstoff 
ersetzt  ist: 


*)  Nach  anderen  Angsben  bei  234  bis  236°  C. 
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CH    CH  GH    CH  GH    CB-  CH  CH> 


HC 


/ 


GH   HC!^^C\^  >l0H* 


II  Ill^-  II 

CH    CH  GH    N  CH    N  CH  NH 

Naplitalin  Chinolia  Chinolin  TetrataydrocfainoUn. 

L  n. 

Das  Chinolin  enthUt  somit  einen  Benzolkem  (Bz.)  und  einen  Pyridinkern 
(^y.).  Einige  TTmaetznngen  nnd  Bildtmgaweisoi  des  Chinoliiu  nutcben  jedooh 
auch  obige  Formel  IL  wahrsoheinlicli.  Aehnlioh  wie  beim  Naphtalin  und 
Pyridin  'braeichnet  man  die  lubBtitnirten  'WaBNratdfotome,  die  unter  einander 
a&mmtlich  ungleichwarthig  sind,  mit  versctaiedenen  Zeiohen: 


Die  drei  Wasserstoffatome  des  Pyridinkems,  bezüglich  deren  Stellungen, 
werden  als  k-,  ß',  y-Stellung  oder  als  Py-«,  Py-^,  Py-y-Stellung  oder  auch  als 
Fy-1,  Py-2,  Py-3-Stellung  bezeichnet,  die  vier  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
kems, bezQglicb  deren  Stellungen,  werden  dagegen  als  Ortho-  (l),  Meta-  (2), 
Para-  (8)  und  Ana-  (4)  -Stellung  oder  als  Bz-I,  Be-2,  Bs-S,  Bz-4-8tellDng  unter* 
«chieden.  Honosubstttutioniproduote  des  Chinolins  exisüren  somit  in  sieben 
Isomeren,  je  nachdem  die Substitation  in  der  a-,  ß-,  y-,  Ortho-,  Meta-,  Para* 
oder  Ana-6tälung  stattgefunden  bat. 

Prüfung,  Die  fieinheit  des  Chinolins  ergieht  sich  durch  die  Farbe: 
farblos  oder  blassgelblich,  den  Siedepunkt:  227  bis  2260C.  (vergl.  S.  1238),  das 
speciftsche  Gewicht:  1,093  bis  1,096  bei  15^G.,  die  Flüchtigkeit  und  die  klare 
liöslicbkeit  in  verdünnter  Salzsäure  (harzartige  Stoffe).  Mit  der  40-  bis 
sofachen  Menge  Wassers  geschüttelt,  liefere  es  ein  FUtrat,  wdohes  durch 
CblorkalklOsung  nicht  violett  geförbt  wird:  Anilin. 

Es  werde  geschützt  vor  Liobt  aufbewahrt 

Die  Salze  des  Chinolins,  welche  wegen  ihrer  atitipyretischeti  UDd 
und  antiseptischea  Eigenschaften  vorübergehend  als  Ersatz  des  Chinins  eine 
arzneiJiche  Anwendung  gefunden  haben,  werden  durch  Neutralisation  ßer  freien 
Bäte  mit  den  betreffenden  Säuren  dargestellt. 

Das  Salzsäure  Chinolin:  G*H^N,HC1,  ist  nur  si^wierig  krystallisirbar. 
Es  bildet  mit  vielen  Metallchloriden,  wie  z.  B.  den  Chloriden  des  Antimons, 
Cadmiumi,  Ooldes,  Platins,  schwer  lösliche,  kryiitidlisirbaTe  Doppelsalze.  Das 
Chinolinplatinchlorid:  (C»H'N,  H01)2PtOl*  +  2H*0,  bildet  gelbe,  bei 
22ö''C.  schmelzende,  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Chinolin 
ist  kryatallisii-bar,  aber  sehr  zerflieaslich.  Das  salpetersaure  Chinolin: 
CH^N,  HNO^  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  luftbeständigen  Nadeln. 

Das  Weinsäure  Chinolin:  [SCH^N -f  40*H«0'],  bildet  fiirblose, 
luftbettändig^  glänzende,  nadeU5rmige  Erystalle,  welche  leicht  in  Wasser  und 
in  heissem  Alkohol  lOdieh  sind. 

Das  salioyUaure  Chinolin:  C^H'N,  C'H*0^,  bildet  ein  weisaes,  kry- 
atalliniscbes,  in  Wasser  schwer  lösliches  (es  erfordert  mehr  als  100  Thie.  Wasser 
zur  Lösung)  Pulver.    Das  dem  salicylsanren  Salz  isomere  paraoxybenzoS* 
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Rfture  Chinolin  -läart  noh  in  gut  auHgebUdeteu ,  farblosen  XrystAlkn  er- 
halten,  die  in  Wasier  schwer  löslich  flind. 

Erkennung.  Die  vftawzige  LOsnng  der  OhinoUnsalze  vird  durch  Kali- 
lange  milchiftweiss  getrübt;  aUmlUig  findet  eine  Abscheidang  von  Oelbfipfehoi 
itati,  die  sich  leicht  in  Aether  und  in  Alkohol  lösen.  Jod- Jodkalium  ruft 
«inen  rothbraunen ,  in  Salzsäure  nnlitelichen  Niederschlag  (noch  1  : 25  000)  her- 
vor. Pbosphomolybdänsäure  erzeugt  in  der  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
versetzten  Ghinolinsalzlösung  einen  gelblichweinsen  Niederschlag  (noch  1 : 25000]- 
Pikrinsäare  liefert  einen  gelben,  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid  einen 
weissen,  EaliumqueckBilberjodid  einen  gelblichweissen ,  Kaliumdichromat  (vo^ 
sichtig  zugesetzt)  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag:  (O'H''N)'H'Cr*0', 
der  durch  Umkryatallisation  aas  heiasem  Wasser  in  glänzende,  gelbe ,  bei  lU 
hü  I67OC.  schmelzende  Nadeln  verwandelt  werden  kann. 

Chinolinbetain:  C*H^N<^^'>0  +  H*0,  bildet  forblou,  bei  17l"a 

schmelzende  Nadeln.    Das  salzsaare  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chinolin 
mit  Honocbloressigaänre. 

Ghinolinjodoform:  3C>H'N  -1-  CHJ>,  dnreh  Vermisohen  der  ftthoi- 
sehen  Lösungen  von  Chinolin  und  Jodoform  und  UmkrystallisiKn  der  sieh  nach 
einigen  Standen  ausscheidenden  Verbindung  aas  AeÄer  zu  erhalten,  biUet 
grosse,  durchsichtige,  bei  CS"  C.  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Alkohol  in  ihn 
Componenten  zerfallen. 

Ohinolinchloralhydrat:  C'H'N  +  O^HCQSO  -f  H*0,  bUdet  diek^ 
hei  ÖA"  C.  Bohmelzrade  Nadeln ,  die  dnreh  Alkohol  zersetit  werden.  Zur  Dsr 
stellang  Usst  man  ein  Gemisch  aus  Chinolin,  Chloral  undAether  einige  Standsn 
stehen,  verdunstet  dann  die  Ijösung,  wftscht  die  ausgeeebiedenen  Krjntalle  mit 
wenig  Wasser  und  krystaUisirt  sie  aus  Benzol  um. 

Ohinolinresorcin:  SCH'N  -|-  C'H'O',  durch  Zusammenschmeisni 
Kquivalenter  Mengen  der  Componenten  bei  100^  C,  zu  erhalten,  scheidet  sieb  in 
glän]»nden,  bei  102'*  C.  schmelzenden  Blftttchen  aus,  wann  die  heisse  alko- 
holische Lösung  mit  Wasser  ha  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  wird. 

Ozychinoline:  C^H'(OH)N.  Die  Oxycbinoline  zeigen  gleichzeitig  des 
Charakter  von  Phenolen  und  vtm  Basen.  Die  OxychinoUne,  welche  die  OB* 
Orappe  im  BeozoUcem  enthalten,  Chinophenoie,  Oxybenzohinoline, 
entstehen  beim  Schmelzen  der  Chinolinsnlfosäuren  mit  Kalihydrat  oder  ans  den 
drei  isomeren  Amidophenolen  nach  der  Ghinolinsynthese  von  Skraup  (ndte 
S.  1SS7).  Ortho-Oxybenzehinolin  schmilzt  bei  75"C.,  Para-Oxybens- 
ohinolin  bei  1900C.,  Ana-0 xy ben zch in olin  bei  235  bis  ZSS^C. 

Die  im  Fjridinkem  hydrozylirten  Chinoline  sind  Bchwftchere  Basen  und 
Phenole  als  die  Oxybenzchinoline.  Das  rc-Oxychinolin,  Carbostyril, 
entsteht  bei  der  Beduction  der  Ortho-Nitrozimmtsfture  mit  Zinn  uod  Salzsäun 
(vergl.  S.  1237);  sublimirbare ,  bei  198  bis  19900.  schmelzende  Nadeln.  D« 
y-Oxychinolin,  Kynurin,  durch  Erhitzen  von  E3murensiinre,  oder  dorch 
Oxydation  von  Oincboninin  mit  Chroms&ure  dargestellt,  bild^  Nadeln,  die 
8  Hol.  H^O  enthalten.   Es  schmilzt  wasserfrei  bei  2010C. 

Von  den  Ohinol incar bonsä u ren ,  welche,  ähnlich  wie  die  Aoüdo- 
säuren,  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  Basen  zeigen,  und  sieh 
durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Watseratoffiatome  des  Chinolini  durch  die 
Gruppe  00 . OH  ableiten,  sind  zahlreiahe  Homere  bdwnnt,  x.  B.: 
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Die  (t-Ohinolinoarbonsftare:  C*H"N— OO.OH,  Ohinaldlnsfture, 
durch  Oxydation  T<m  R<Metb7lchioolin  mit  Chromsäure  darstellbar,  bildet  &rb- 
loie,  aibeitartige  Kadeln,  die  2  Hol.  B'O  enthalten.  Sie  nchmilzt  wasserfrei 
bei  16600. 

Die  /»-Chinolinmonocarbonsäure:  C^H'N— CO  .  OH,  dorch  Oxyda- 
tion von  /S-Metbylcbinolin  mit  Chroms&iire  and  durch  Erhitzen  von  Acridin- 
■ftare  anf  120  bia  entstehend,  bildet  kleine,  tafelförmige,  bei  S7S0C. 

schmelzende  Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heisBem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  sind. 

Die  Cinchoninsäure:  C'H'N — CO. OH  (y-ChinolinmoDOcarboDeänre), 
welche  neben  anderen  SäureD  bei  der  Oxydation  des  Oincbonina  mittelst 
Salpetersäure  oder  Kaliumpermangauat  gebildet  wird,  krystallisirt  mit  2  Hol. 
Krystallwasser  in  diamantglftnzenden ,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen, 
welche  schwer  in  Wasser  und  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  l&slich  sind. 
Bei  120**  giebt  sie  ihr  Krystallwasser  ab,  ohne  dabei  eine  Zersetsung  zu  erleiden. 
Bie  schmilzt  bei  2&4(*C. 

Yon  den  vier  im  Benzolkem  oarboxylirten  Ohinolinmonocarbonsftnren:. 
C'H*N — CO. OH,  entstehen  die  Ortho-,  Meta-  nnd  Fara-ChinoUnmonocarbon- 
säure  durch  Oxydation  Ton  Ortho-,  Meta-  uud  Para-Toluchinolin  (aus  den  drei 
isomeren  Toluidinen  uud  Nitrotoluolen  mit  Olycerin  und  Schwefelsäure,  ent- 
sprechend dem  Chinolin,  siehe  S.  1237,  darstellbar),  die  Ortho-,  Para-  und 
Ana-ChinolinmonocarbonHänre  beim  Erhitzen  der  drei  isomeren  Amido-  und 
NitrobenzoeBäuren  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  auf  150'*C.  Die  Ortho- 
chinolinmonocarbonRäure  schmilzt  bei  IST^C,  die  Metasäare  bei  24S*'C., 
die  Parasäure  bei  291  bis  SSä^C.  and  die  Anasäure  über  3600C. 

Als  eine  Oxychioolinmonocarbonsänre:  C*H^(OH)N— CO.OH,  ist 
die  Eynnrensfiare  anzusehen,  die  im  Hundebam  bei  Fleischflitterung  vor- 
kommt Sie  krystellisirt  mit  1  Hol.  H^O.  Bie  wird  bei  140<*C.  wasserfrei  nnd 
schmilzt  dann  bei  2570C. 

Aoridinsfture:  0'H»N(CO  .  OH)^  («-,  /»-Cbinolindicarbonsäure),  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Acridin  (b.  dort)  mittelst  Kaliumpermanganat.  Sie 
krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  forbloten  Nadeln,  die  bei  120  bis  130*^ 
Wasser  nnd  Eohlensänreanhydrid  verlieren  und  in  /S-Ohinolinmonocarbonsänre 
fibergehen. 

Bei  der  Destillatäon  mit  Aetzkalk  liefern  die  sftmmtlichen  Ohinolinoarbon- 
säuren  Chinolin. 

Als  Abkömmlinge  des  Oxycbinolins,  bezüglich  des  Ozy tetrahydro- 
chinolins  sind  das  Analgen,  Loretin,  Eairin,  Thaliin  und  andere 
arzneilioh  angewendete  KAi^r  zu  betrachten: 

NH.C*H»0  SO»H 

6      CH  C       OH  CH    CH«  OH  OH" 

HC^^Nd/^CH   Hc/^C^^iCH   HC|^C^,CH«  CH'.O.Ci^Nj^NcH» 

^\/^-J^^    Jt^V^K^CH   H0!^/C^'CH*  Hc'^/C^OH» 
C      N  0       N  C      N  HC  NH 

6.o*h»  6h  6h  c«h6 

Analgen  Loretin  Kairiu  Thallin. 

Analgen:   CH^N  (O  .  C>HB)  NH  .  C^H^O,  Aethoxy-Acetylamido- 
ehinolin  (G-.  N.  Vis).   Zur  DarBtellong  dieses,  als  Antineuralgieum  arsoeilieh 


Digitized  by  Google 


1242 


Loretin,  Kairin. 


empfoblsnen  Präparats  wird  Ortbo-Oxycliinolin :  C^H'N.OE  (s.  Kürin) 
durch  Kochen  mit  NaOH  <1  Hol.)  uod  C^H^Br  (1  Mol.)  in  alkobtdiidia 
Lösung  zunächit  in  o-Aethoxycbinolin :  C"U"N  .  OC>H^  verwandelt,  diea» 
durch  Salpetersäure  von  1,^2  specif.  Gewicht,  unter  Abkühlung,  in  Nitro-o- 
AethoxychiDolin:  C>H»(NO>)N.OC>H«,  flbergeföhrt,  letaleres  duich  Zhm 
-  und  Balzifture  zu  der  entsprechenden  Amidoverbindung :  C*HB(NH*)K.0C*H>, 
redudrt  und  sehlieaslieh  durch  Kochen  mit  Eisenig  und  Essigsfiureanhjdrid 
«eetylirt.  Das  Analgen  bildet,  aus  siedendem  Wasser  umkrystalUsirt,  farblose, 
bei  155*  C.  schmelzende  Nadeln,  die  schwer  l&alich  in  kaltem  Wasser  (7 :  lOUO), 
leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  In  säurebaltigem  Wasser  löst  es  sich  anter 
Salzbildung  zu  mehr  oder  minder  intensiv  gelbroth  gefärbten  Flflsii{^eiten  auf. 
Veber  die  Constitution  des  Analgen  siehe  oben. 

Das  jetzt  als  .Analgen  oder  Benzanalgen'  im  Handel  befindliche 
Präparat  ist  die  der  vorstehenden  Acetylverbindung  entsprechende  Benzoyl- 
verbindung:  0»H»N(O  .  C'H"*) NH  . C'H^O.  Letzteres  bildet  weisse,  genudi- 
und  geschmacklose  Krystalle ,  welche  bei  208"  C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslieh.  Yoo 
Säuren  wird  es,  unter  Salzbildung,  zu  gefärbten  Flüssigkeiten  gelöst. 

Loretin:  C'H*JN(OH)S0"H,  Jod-OxychinoUnBulfosäure  (A.Claui). 
Zur  Gewinnung  dieses ,  als  Jodoformersatz  augewendeten  Arzneimittels ,  wird 
Ortho-Oxychinolin:  C*H'N  .  OH  (s.  Kairin)  durch  Einwirkung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  bei  gewöbnlicher  Temperatur  oder  durch  Erhitzen  mit 
englischer  Schwefelsäure  in  o-Oxychinolin-ana-Sulfosäure:  C^H'^(BO*H) 
N.OH,  übergeführt  und  letztere  alsdann  dadurch  jodirt,  dass  ftquivalenu 
Mengen  der  Sulftnänre ,  Ealiumoarbonat  und  Jodfcalium  in  wässeriger  Lösang 
mit  der  ein  Atom  actives  Ghlor  repräsentirenden  Menge  Ohlorkalk  gekocht 
werden  und  dieses  Gemisch  hierauf,  nach  dem  Erkalten,  mit  der  zur  Um- 
setzung erforderlichen  Menge  Salzsäure  versetzt  wird.  Hierdurch  scheidet  üch 
das  Calciumsalz  des  Loretins  als  ein  orangerothes ,  in  Wasser  fast  unlösliches, 
krystallinisches  Pulver  aus,  welches  scbliesslicb,  nach  dem  Auswaschen,  durch 
Salzsäure  zerlegt  wird.  Das  Loretin  bildet  ein  rothgelbes,  krystalUniscliei 
Pulver  oder  intensiv  gelbe,  glasglänzende  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aetber  etc.  löslich  sind.  In  lieisser  concentnrter  Schwefelsäure  löst  es  sick 
ohne  Zersetzung  auf  und  wird  beim  Eingieasen  dieser  Lösung  in  Wasser  wieder 
krystalliniscb  abgeschieden.  Loretin  ist  luft-  und  lichtbestftndig.  Beim  Erhitzen 
bräunt  es  sich  gegen  250**  C.  und  wird  bei  260**  C,  unter  Entwickdung  von  Jod- 
dfimpfen,  zersetzt,   Ueber  die  Constitution  des  Loretins  siehe  oben. 

Kairin:  C*'H"NO,  HCl.  ^-Kairin,  salzsaures  Aethyl - Oxytetrabydro- 
cbinolin.  Dieses  zeitweilig  als  AntipTreticum  angewendete  Chinolinderivat  vird 
nach  O.  Fischer  in  folgender  Weii^e  dargestellt:  Ghinolin  wird  durch  mehr- 
tägiges Erwärmen  mit  der  lOfachen  Menge  rauchender  Schwefekäure  im 
Wasserbad,  oder  einstündiges  Erhitzen  Tcm  I  Thl.  Chinolin  mit  Tbln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170"  C.  zunächst  in  die  krystallisirbare  Ortho- 
(o-)  -Chinolinsulfosäure:  C"B"N.SO>H,  übergeführt,  letziere  dann  durch 
Schmelzen  mit  Aetzuatron  in  o-OxychiaoIin:  C°H*N.OH,  verwandelt  und 
dieses  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  o-Oxytetrahydrochinolin :  C*H'KB 
.OH,  reilucirt.  Durch  Einwirkung  von  Joilätliyl  geht  letztere  Verbindung  in 
ein  Additionsproduct  mit  CH^J  über,  welches  durch  Natriumcarbonat,  unter 
Abapaltuiig  von  HJ,  Aethy  I  -  Oxytetrahydrochinolin :  C'H8(C*H*1NB 
.  O  H,  liefert.  Diese  Verbindung,  weiche  aus  Aether  oder  Lig^Tn  in  farblosen, 
bei  76*>C.  schmelzenden  Bl&ttchen  kryitallisirt,  ist  eine  einsäurige  Base,  die 
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doroh  diracte  Addition  mit  Bfturen  kiyiUUisiTbare  Balze  liefert,  üeber  die 
CrauÜtatlon  derselben  siehe  oben. 

Das  salzsanre  Salz  obiger  Base,  das  eigentliche  K^rin,  wird  erhalten 
durch  Lösen  derselben  in  verdünnter  Salzsfture  oder  durch  Yersetzen  dieser 
Lösung  mit  starker  Salzsäure,  worin  das  Hydrochlorat  schwer  löslich  ist 

Kigenscbafteo.  Das  Kairin  bildet  farblose,  rhombische  Prismen  oder 
«in  weisses,  kryatallinlBcbes,  gerachloses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
etwas  schwerer  in  Alkohol  löst.  Die  wfiMerige  Lösung  besitzt  salzigen  und  zu- 
gleich kühlenden  Geschmack.  Beim  Aufbewahren  nimmt  dieselbe  eine  bräun- 
liche Farbe  an.  Durch  Natrinmcarbonat  wird  die  wässerige  Lösung  getrübt, 
in  Folge  einer  Ausscheidung  der  freien  Base.  Kali-  und  Natronlauge  wirken 
ähnlich,  jedoch  löst  sich  die  ausgeschiedene  Base  In  einem  Ueberschuss  des 
Failnngsmittels  wieder  auf. 

Die  wisserige  Lltenng  des  Kairins  wird  durch  wenig  EisenohloridlOsung 
vorflbergehend  violett,  durch  etwas  mehr  EisenchlraridlBsung  dnnkel  bratmroth 
geftrbt.  Baw^ende  Salpetersäure  ftrbt  die  Kairinlösung  Uatxoih.  Katium- 
diohnmiatlösung  ruft  in  verdünnter  wässeriger  Kairinlösnng  zunächst  eine 
dunkle  Färbung  hervor,  die  sich  jedoch  noch  nach  kurzer  Zeit  als  ein  schwer 
löslicher,  dunkelvioletter  Farbstoff  abscheidet,  der  sich  in  Alkohol  mit  blau- 
violetter Farbe  löst. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Kairins  ergiebt  sich  durch  die  weisse  Farbe, 
die  ki^stallisirte  oder  wenigstens  krystallinische  Beschaffenheit,  die  Löslichkeit 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  neutraler  oder  doch  nur  schwach  saurer  Beaction 
und  duToh  die  Flfichtigkrtt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lÜM  es  sich  ohne 
Färbung. 

Als  Kairiu-M,  Eairolin,  wird  das  Methyl  •  Oxytetrabydrochinolin : 
C"H"NO,  HCl  oder  CBHa(CH8)NH  .  OH,  HCl,  bezeichnet.  Dasselbe  wird  ent- 
sprechend dem  Eairin-A,  unter  Anwendung  von  CH*J,  dai^estellt.  Es  ähnelt 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Kairin-A. 

T  h  a  1  1  i  n:  C^HS (0 . CHS) NH. 
Para-Methoxytetrahydrochinolin,  Tetrah jdroparachinanisol. 

Das  Sulfat  obiger  Base  wird  wegen  seiner  antipyretischen ,  antiseptischen 
Und  gährongshemmenden  Eigenschaften  arzneüicb  angewendet  (Skraup). 

Zur  Daratellong  des  ThaUins  wird  das  Para-Nitrophenol :  C*H<(l!rO').OH 
<B.  8.  918),  dnroh  Erwärmen  mit  KOH,  GH^J  und  CH'.OH  in  Para-KItro- 
phenolmethyläther:  C"H<(NO>)O.0HS,  Para-Nitroanisol,  ver- 
wandelt  und  letztere  Verbindung  hierauf  durch  Beductlcu  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  Fara-AmidophenolmethyUther:  C'H'(KH>)O.OH>,  Fara- 
Amidoanitol,  Fara-Anisidin,  übergeführt.  iBin  Gemenge  von  Fara- 
yitroanisol  und  Para-Amidoanisol  wird  sodann,  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung 
des  Chinolins,  siebe  S.  1237,  mit  Olycerin  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf 
140  1^  I55OC.  erhitzt: 

.     0"H*{Q^gB  +  C3h80>   =   O^H'NO  +  8H«0  -\-  2H, 
1, 4  Amidoanisol     Olycerin  Para-Ghinanisol 

C»H*jg*Jj'g8  4-  0»H80»   =    C"H>NO  -h  3H»0  +  20. 
1,4  Kitroanisol     Glyeerin  Para^Cldnanlsol 
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Dm  hierbei  gebildete  FaTa-Cbinanisol  wird  duroh  yatroDlaage  und  dMaiif 
folgende  Deitillation  als  filige  Flünigkeit  abgeieliieden  Ond  hierauf  dnreli 
Bedaction  mit  Zinn  und  Salnftore  zu  Tetrahydro - Parachinaniiol: 
C"H"l!rO,  rednoirt.  Letsrtere  Baie,  das  freie  Thaliin,  bildet,  aui  Petroletun- 
ftther  nnLkryttalliiirt,  &rbloM,  rhombiBcfae  Getaner,  die  bei  42^  C.  Khmelzen. 
Die  KryetaUe  z«igen  cumarinartigeQ  Geruch.  Sie  beeitzen  oeatnile  Beaction, 
lögen  Bich  leicht  in  WaBeer,  Alkohol  und  Aetber  und  verbinden  «ich  mitS&nren 
sn  krystallinrbaren  Salzen.  Die  Conititation  des  ThallinB  wird  dnreh  die  anf 
8.  1241  angegebene  Formel  illustrirt. 

ThallinsaUat:  (C»''H>SNO)äHaSO*  +  2H20. 
ThällmHm  ttul/itriatm. 

Zur  Dantellnng  dei  Thallinsulfats  wird  reines  Thallin  in  der  Ticrftelieii 
Menge  warmen  Wassers  gelOit  und  die  Lösang  mit  einer  berechneten  Menp 
Sohwefelsfiure  versetzt  Die  beim  Erkalten  sieh  ansseheidenden  Krystaile 
werden  direot  gesammelt  und  getrocknet  oder  aus  Alkohol  urnktystallisirL 

Eigenschaften.  Das  ThalUnsulfet  scheidet  sich  au«  verdflnntem  Alkohol 
in  langen,  farblosen  Nadeln  aus.  Das  käufliche  Sulfat  bildet  ein  weisses,  kry- 
Btallinisches ,  schwach  cumarinartig  riechendes  Pulver  von  säuerlich -salzigem 
und  zugleich  schwach  bitterem,  etwas  gewürzigem  Geschmack.  Ueber  Schwefel- 
säure nnd  bei  lOO^C.  verliert  das  ThalUniulfat  sein  Krystallwasser.  Es  löat 
sich  in  etwa  7  Thln.  Wasser  und  in  100  Thln.  Alkohol  von  90  Pi-oc.  mit  sanrer 
Beaction.  In  Aetber  und  in  Chloroform  ist  es  nur  wenig  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  nimmt  beim  Aufbewahren  äne  braune  Farbe  an.  Eisencblorid  ruft  in 
der  wässerigen  ThallinsulfttUösung  «ne  intensiv  grüne  Färbung  hervor  —  daher 
der  Name  Thallin,  von  tfüUec  abgeleitet  — ,  die  nach  24  gtundm  in  Both 
übergeht.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  die  GrfinfSrhong  beständiger. 
Bauchende  Salpetersäure  ruft  in  der  wässerigen  Lösung,  jedoch  erst  nach  dem 
Erwärmen ,  eine  tief  rothe  Färbung  hervor.  Concentrirte  Sehwefelsfture  lOst 
das  Thallinsulfat  ohne  Färbung  auf,  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  nimmt 
die  Lösung  jedoch  sofort  eine  tief  rothe  Färbung  an.  Chlorwasser  ruft  in  der 
wässerigen  Lösung  eine  weisse  Trübung  und  gleichzeitig  eine  grüne  Färbung 
hervor;  Ämmoniak  führt  letztere  Färbung  in  Blassröthlich  über. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  ThalUnsulfats  ergiebt  sich  durch  die  weine 
Farbe ,  die  kristallinische  Beschaffenheit ,  die  klare  und  farblose  Löslichkeit  in 
Wasser  und  die  vollständige  Flüchtigkeit  In  concentrirter  Schwefelsäure  Ifise 
es  üch  ohne  Färbung.   Es  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Thallinhydrochlorid:  Ci^H^NO,  HCl,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  etwas  schwerer  lösliche  Nadeln.  Th alli n ta rtrat:  C'^H^NO. 
0*H'0^  ist  ein  weisses,  kryatallinisches  Pulver,  welches  sich  in  10  Thln.  Wasser, 
kaum  in  Alkohol  löst.  Thallintannat  bildet  ein  gelbbraunes,  amorphes 
Fdlver,  welches  kaum  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich  ist, 

Diaphterin  oder  Oxychinaseptol  soll  eine  Verbindung  sein  von  1  UoL 
Ortho-Oxychinolin  (s.  Kairin)  mit  l  Mol.  ortbophenolsnlfosanrem  Ortho- 
Oxychinolin:  C''H*(OH)SOSH .  C''H8(0H)N  +  C«H«(OH)N.  Dasselbe  bUdet 
gelbe,  durchsichtige,  bei  85*' C.  schmelzende  Säulen,  die  sich  in  der  gleichen 
Menge  Wasser  lösen.  In  starkem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  Beim  Erhitcen 
über  200"  C.  spaltet  es  sich  in  Oxychinolin  nnd  Phenol.  Die  vässerige  Lösmig 
wird  durch  Eisenchlorid  blangran  geftrbt ;  auf  Zusatz  von  Bafatafture  geht  die 
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Färbung  in  Gelb  über.  SoctalOBang  scheidet  aas  der  wässerigen  LSsong  Oxy- 
chinolin  aus.  Antisepticum., 

Thermifugin  soll  das  ÜTatriamsalz  einer Methyl-OxyhydroohinolincaTbon- 
sftäre:  0*H«1T(0H>)(OH)GO.ONb,  sein. '  Fut  ftrUoM ,  in  Vamr  l^t  Us- 
liohe  Si^rtiBlIe,  deren  LOsnng  sich  ntsch  bräunt. 

* 

A  n  t  i  p  y  r  i  n  :  C"H"N»0. 

Holeculargewicht :  186. 
(In  lOOTbeilen,  C:  70,21;  H:  6,39;  K:  14,89;  O:  6,51.) 

Syn.:  IHmethyl-Phenjl-Isopyrazolon,  Analgesin,  Aaodynin,  Parodyn, 

PfaenyloD,  Sedafin. 

Das  Antipyrin,  welches  als  Antlpyreticum  ausgedehnte  arzneiüche  Au- 
fwendung findet,  wurde  frUter  von  seinem  Entdecker  Enorr  als  ain  Chinolin- 
derivat  betrachtet.  Nach  weiterer  üntersuohnng  itt  dasselbe  jedoch  als  ein 
TyrastdabkömmUng  anzusehen. 

Die  PyraEpWerbindungen  enthalten  einen  flinfgliedetigen,  ans  3  Atomen  0 
und  ans  2  Atomen  N  bestehenden  ringförmigen  Eem.  Die  einfiuihste  Fyrazol- 
'verbindong,  das  Pyrazol:  C^H^N',  selbst  ist  zu  betrachtNi  als  Pyrrol: 
O^H*.NH,  in  dem  eine  GH-Grappe  durch  TS  ersetzt  ist: 

HC  CH  HC  CH  HC  CH»  HC— CH^  HC=CH 

II      II  II      II  II      I  II      I  II 

HO     CH  N     OH  N     CH"  N     CO  HN  CO 

\/  \/  \/  \/  \/ 

NH  NH  NH  NH  NH 

Pyrrol  Pyrazol  PyrazoUn  Pyrazolon  Isopyrazolon. 

Durch  Addition  von  2  Atomen  Wasserstoff  entsteht  aus  dem  Pyrazol  das 
fyrazolin:  C*H'N^,,und  aus  letzterem  durch  Ersatz  von  2  Atomen  H 
dnich  O  das  Pyrazolon:  C*H*N'0,  aus  welchem  durch .Atomumlagenmg 
das  Isopyrazolon :  C'H*N20,  gebildet  wird. 

Das  Pyrazol:  C'H*N^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  (siehe 
fl.  255)  mit  Hydrazinhydrat :  N^H*  -4-  H"0  und  ZnCl*.  sowie  durch  directe 
Addition  von  Diazoessigeäure  (s,  S.  386)  mit  Acetylendicarbonsäure  (s.  8.  660), 
1>ezQglich  deren  Aether,  und  darauf  folgendes  Erhitzen  der  hierdurch  gebildeten 
Tyrazoltricarbonaäure:  C'HN'(CO.OH)^  Farblose,  pyridinartig riechende, 
Iwi  70°  C.  schmelzende  Nadeln  Ton  sidiwach  basischen  Eigenschaften. 

Das  PyrazoUn:  C^H'N',  wird  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat: 
K*H*  4-  H''  O ,  auf  Acrolei&i  (s.  B.  6f>0)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebildet. 
Farblose,  schwach  chocoladeartig  riechende,  bei  144" C.  siedende  Flüssigkeit 
Tou  basischem  Charakter.  Die  Balze  des  Pyrazoline  färben  Hol^^toff  inten- 
«iv  gelb. 

Das  Pyrazolon;  C^H'N^O,  ist  ein  farbloses,  stark  riechendes,  bei  155*0. 
siedendes  Liquidum,  welches  beim  Erhitzen  der  Pyrazoloncarbonsäure  mit 
J^atronkalk  entsteht.  Der  Aether  letzterer  Säure  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Bydrazinbydrat:  N>H<  -|-  H>0,  auf  Oxalessigsäureäther  (t.  B.  502)  gebildet. 
Das  Isopyrazolon:  O'H'N'O,  ist  nur  in  seinen  Alkyl-  und Phenylderivaten 
Iwkannt. 

Um  die  Stellung  der  substitniresden  Gruppen  in  diesen  Kernen,  speciell  in 
-dem  Pyrasolonkem,  angeben  zu  kOnnen,  werden  die  fänf  Glieder  mit  den 
JZahlen  1  bis  5  bezeichnet: 
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(3)C  C(4)  CH'.C— OH 

II  II 

(2)N     C(8)  CH»,N  CO 

N  K.O'H» 

Bat  Antipyrin  würde  hiernach  als  (l)'FheD7l-(2,3)-Dimethyl-(&)-I*opyrazoloD 
za  hezeicbnen  sein. 

Darstellung.  100g  Phenjlhydrszin  werden  mit  125g  Aeetanigäther 
gemiacht,  das  in  Folge  Bildung  Ttm  PheDjlhydrazmaceteiiigfttlLer  anigeachiedene 
Wasser  wird  hierauf  getrennt  and  das  OUge  Oondensation^rodnct  etwa  3  Stnnden 
im  Wasserbad  erwArait,  Us  dasselbe  naoh  dem  Erkalten  entarrt*  Das  hierbei 
geUIdete  Phenyl-Uethyl-Fyrazolon  wird  durch  Waschen  mit  Aetlier  und  darauf 
folgendes  ümkrystalliairen  aus  heissem  Wasser  geeinigt: 

0«H».NH— NH«   +  00 

NjH»— CO.OC"H' 
Fhenylhydraain  Acetessigftther 

=   H«0   +  0«H*.NH— 11=0 

\)HS— CO.OO'H* 
Fhenylhydrazinaoetessigfttber 

HN— C«H»  N— 0«H* 

C0.0£7»ff*   =   C>HS.0H    +  N  CO 

CH"-C — OH»  CH"-C — CH" 

Phesylbydrazinacetessigäther  Phen;!-,  Metliyl-Pjrazolon. 

Kach  dem  Beichspatent  No.  72  824  wird  das  Fhenyl-,  Hetbyl-Pyraxolon 
durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  schwefelsaurer  Lösung  aaf  Acetessi^- 
ftüier  erzeugt,  das  Beactioneproduct  alsdann  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
macht, mit  Aether  aungeschüttelt  and  die  nach  dem  AbdestäUiren  des  Aethers 
verbleibende  Marae  schliesslich  im  Vacunm  destillirt. 

Das  Pbenyl- Methyl -Fyrazolon  Inldet  farblose,  glänzende,  bei  127*C. 
schmelzende  Krystalle.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  oder  Platinehlorid 
geht  es  in  Pyrazolblan,  einen  dem  Indigblau  Shnliehen  Farbstoff  fiber. 
Diese  Beaction  kann  auch  zur  Erkennung  aller  Pyrazolonderivate  mit  un- 
veränderter CH^-Oruppe  dienen.  Wird  das  Fhenyl-Methyl-Pyrazolon  mit  CH'J 
in  methylalkoholischer  Lösung  (20  Thle.  C^QH^ON^O,  14  Thle.  CH*J  und 
20  Thle.  CH^.OB)  auf  100  bis  110*^C.  erhitzt  und  hierauf  das  zunächst  ge- 
bildete GH^J-Additiousproduct  mit  Natronlauge  bebandelt,  no  wird  unter  Ab- 
spaltung von  HJ  Antipyrin  atageachieden.  Hierbei  findet  gleichzeitig  eine  Um- 
lagerung  des  Pyrazolonkems  in  einen  Isopyrazolonkem  statt. 

Das  Anüpyriu  wird  auch  direct  durch  Erhitaen  von  Hethyl-Phenylhydnziil. 
und  Acetessigäther  erhalten: 

CH»— CO— CHff— 00  .  0(7"H»      CH«— C^CH  H«0 

I   I  m 

OH"— NJT  =  OH»— N     00   -|-  C«H».OH. 

l  \/ 
Nir.C«H*  N.O«H» 
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Auob  durch  Erwäxmea  von  Methyl -Fhenylhydraziii  mit  jS-Brom-Cxuton- 
Bänre:  CH*— CBt=CH— CO  .  OH,  in  wftsBeriger  oder.  alkoholiBcheT  hOmmg 
vird  Antipyrin  gebildet. 

Das  Bob  -  Antipyrin  wird  durch  Uiiiln7BtaUiairen  aus  heissrai  Aether, 
IdgTOlm  oder  Tolnol  gereinigt. 

Eigenschaften.  Da«  Antipyzin  hildet  farblose,  tafelförmige,  moookline 
KrystaUe  von  kaum  vahmehmhorem  Oernch  und  mild  bitterem  Oeachmack. 
Es  schmilzt  bei  113"  C.  Bei  höherer  Temperatur  siedet  es  unter  theilweiser 
Yerkohlung  und  Entwickelung  unangenehm  riechender,  alkalisch  reagirender 
Dämpfe,  während  ein  Theil  des  Antipyrios  unzersetzt  sublimirt.  Es  löst  sich 
in  weniger  als  1  ThI.  kalten  Wassers,  in  etwa  1  Tbl.  Alkohol  von  80  Proc-,  in 
0,5  Thln.  Cliloroform  und  in  etwa  50  Tbin.  Aether  mit  neutraler  Beaotion. 

Die  wäsRerige  Lösung  des  Antipyrins  (1  : 100)  giebt  mit  GTerbsäurelösung 
eine  starke  weisse  Fällung.  2  ccm  wässeriger  Antipyrinlösung  (1 : 100)  werden 
durch  zwei  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  grtin  und  durch  einen ,  nach 
vorhergegangenem  Erhitzen  zum  Sieden  zugesetzten  weiteren  Tropfen  dieser 
Säure  rotb  geiSrbt.  Wird  eine  conceDtrlrte  Lösung  des  Antipyrins  in  verdAnnter 
Esngaftnre  mit  Kaliumnitrit  rersetzt,  so  tritt  zunächst  eine  dunkelgrüne  Färbung 
und  nach  einiger  Zeit  eine  Abscheidnng  grtiner  KiTstalle  von  NitroBo- 
antipyrin:  G^'H"(irO)N'0,  ein.  Eisenchlorid  ruft  in  verdOnnten  Anti- 
pyrinlösungen  (noch  1:100000)  eine  tiefrothe  Färbung  hervor,  die  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Schwefelsäure  jn  Oelb  übergeht. 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Antipyrin  in  Chloroform 
wird  Antipy  rindibromid  :  C^^H'^Br^N^O,  gebildet;  auf  Zusatz  von  Aether 
wird  es  in  leicht  zersetzbaren  Krystallen  abgeschieden.  Schon  beim  Uebei^ 
giessen  mit  Wasser  geht  das  Antipyrindibromid  in  das  schwer  löslicHe  Brom- 
antipyrin:  C^H^BrN^O,  Bromopyrin,  über;  farblose,  bei  117<*C. 
schmelzende  Nadeln. 

Wird  Antipyrin  in  ToIuoUösung  mit  Natrium,  unter  Einleiten  von  00^^ 
gekocht,  so  geht  es  in  ^-Methyl- Amidocrotonsäureanilid:  NH.CH' — C 
.OU^OH— CO.NH.C*HB,  über;  farblose,  b^  Uä^C.  schmelzende  Nadeln. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Antipyrins  ergiebt  sich  dnroh  das  Aenssere, 
den  Schmelzpunkt:  III  bis  U^fiC,  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  Neutralität  und 
Farblosigkeit  der  wässerigen  Lösung.  Schwefelwasserstoff  vertbidere  die 
WHRserige  Antipyrinlösung  nicht.  Concentrirte  reine  Schwefelsäure  werd» 
durch  Antipyrin  nicht  geförbt. 

Antipyrinsalicylat:  C^H'^N^O .  C^H'O',  Salipyrin,  wird  durch  Za- 
sammenschmelzen  von  188  Thln.  Antipyrin  und  138  Thln.  Salicylsäare  im 
Waraerbad,  und  Umkrystallisiren  der  wieder  erstarrten  Masse  ans  verdünntem 
Alkohol  erhalten.  Farldme,  kl^e  Krystalle  oder  ein  weisses,  kTystallinische» 
Pnlver,  bei  93**  C.  schmelzend.  Das  Salipyrin  löst  sich  in  etwa  200  Thln. 
Wasser  von  ib^C.  und  in  25  Thln.  siedendem  "Wasser  zu  einer  schwach  sauer 
reagirenden  Flössigkeit.  In  Chloroform  ist  ea  leicht  ißslicb,  ziemlich  leicht  lös* 
lieh  in  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  Salicylsäare,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Antipyrin  abgeschieden. 
Verdünnte  Eisenchloridlösung  färbt  die  wässerige  Lösung  des  Salipyrins  violett, 
bei  weiterem  Zusatz  tritt  ein  mehr  bräunlicher  Farbenton  auf.  Bauchende 
Salpetersäura  ruft  eine  Orünfärbung  in  der  wässerigen  Lösung  hervor. 

Mandelsaures  Antipyrin:  C^Hi^N'O .C^HBOS,  Tussol,  entsprechend 
dem  Sahpyrin,  ans  Antipyrin  und  Mandelsäure  (a.  8.  lOOB)  bereitet,  bildet  ein 
weisses,  krystallinischeB  Pulver  oder  kleine,  farblose,  bei  53" C.  schmelzenäe 
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Eryitalle.  In  Waner  lOst  iieh  du  Tuuol  mässig  leicht  zu  einer  Mümeh 
■auer  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Eitenohloiid  flürbt  die  wüMoiige  LBnug 
tief  roth,  rauchende  Salpetersäure  grfiD. 

p-ReBOrcylsaureB  Antipyrin:  (C"H»1J»0)S .  0'H«0*,  ^-ReBalgin, 
scheidet  sich  als  ein  albnttlig  erstarrendes  Oel  ans  beim  ZosammenbriDgen  con- 
oentrirter  vftsseriger  X^ftsuDgen  von  8  VbA.  Antipanin  nnd  1  MoL  /I-Beeorcyl- 
sftnre  (s.  S.  1009).  Nach  dem  XJmfcrTstaUisiren  ans  Alkohol  oder  Esngither 
Uldet  es  Ablöse,  sauer  reagirende,  bei  1I&<*0,  schmelzende  Nadeln,  veldie 
■ich  in  IAO  Thln.  kaltem  und  in  20  Tbln.  kochendem  Wasser  lOeen.  In  Alko- 
hol und  in  Essigttther  ist  es  leicht  löslicfa,  in  Aether  dagegen  nnlfislieh. 

Besopyrin:  0"H'*N'O,  C«H*(OH)*  (?),  bildet  sich  als  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag  beim  Zuaamroenbringen  concentrirter  wässeriger  liOsunges 
von  Antipyrin  und  Besorcin  in  äquivalenten  Mengen.  Farblose,  rhombische 
Krystalle ,  die  in  Wasser  unltislich  sind ,  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  (1 :  h), 
weniger  leicht  in  Aether  (1 :  lOO)  auflösen. 

Chloral-Antipyrin:  C"H"N»0.CC1*— CH(OH)»,  Hypnal,  wird  er- 
halten beim  Zu^ainmenreiben  von  188  Thln.  Antipyrin  und  lS5,5Thln.  Chloral- 
hydrat  bis  zur  Verflässigung.  Seim  UmkrystalÜBiren  der  so  rasaltlreRden 
Aligen  Hasse  ans  heissem  Wasser  scheidet  sich  das  Chloral- Antipyrin  in  Arb* 
tosen,  oota€dri8chen,  bei  67  \As  OS"  0.  schmelzenden  Krystallen  aus,  welche  sich 
in  etwa  15  Thln.  Wasser  lOsen. 

Wendet  man  nnter  obigen  Bedingungen  nur  94  Thle.  Antipyrin  an,  » 
soll  eine  Verbindung  C"H»N>0.SCG1«— GH(OH)*  entstehe,  die  eben&lls  bd 
67  bis  68*0.  schmilzt,  sich  aber  schon  in  10  Tbln.  Wasser  löst.  Gegen  Eisen- 
chlorid und  gegen  wenig  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  die  Lösung  det 
Obloral-Antipyrins  wie  die  des  Antipyrins. 

Erwärmt  man  das  Gemisch  aus  188  Thln.  Antipyrin  und  16&,5  Thln. 
übloralbydrat  einige  Zeit  auf  100  bis  IlO^G.  und  krystalliairt  schliesBlich  dl« 
allmälig  erstarrte  Masse  hub  Alkohol  um,  so  resultiren  farblose,  bei  18ti  bi« 
1870C.  schmelzende  Krystalle  O^'HUnSO.OCIS— COH,  die  in  Wasser  unlös- 
lich sind. 

Butylchloral-Antipyrin:  C"Hi*N*0  +  C*H6C180  .H'O,  Butyl- 
hypnal,  entsprechend  dem  Hypnal,  aus  Butylchloralbydrat  dai^^estellt,  bildet 
Jhrblose,  bei  70°  0.  schmelzende  Nad^,  die  sich  in  30  Thln.  Wasser  lOsen. 

Migraenln  ist  ein  Gemisch  aus  Coffein,  Antipyrin  nnd  Citronensfinie; 
nach  J.  J.  Hoffmann  89,4  Proc.  Antipyrin,  8,2  Froc  Coffein  nnd  0,56  Proc. 
Citronensäure  enthaltend. 

Ferropyrin:  (C"Hi*NaO)Spe2Cl8,  Ferripyriu,  Äntipyrintim  cum  fem, 
ist  ein  feines,  Orangerothes  Pulver,  welchem  64  Proc-  Antipyrin  and  12  Proc 
Eisen  enthalten  soll.  Bs  löst  sich  in  kaltem  Wasser  im  Yerhältnias  von  1 : 5 
zu  einer  blntroth  gefärbten  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  rulunrothe,  bd  22« 
bis  225OC.  schmelzende  Blättchen  abscheidet.  Aua  Methylalkohol,  in  dem  es 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  lässt  es  sich  in  Orangerothen,  glänzenden  Blättehen 
erhalten.   In  Aether  iat  es  fast  unlöslich. 

Jodautipyrin:  C*^H"JN'0,  Jodopyrin,  welches  durch  EinwirkuBg 
von  Cblorjod  auf  Antipyrin  gebildet  wird,  krystallisirt  in  farblosen,  glänKndeo, 
bei  160°  C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löb- 
lich in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Eisenchlorid  fllrht  die  wässerige 
Lösung  nur  schwach  bräunlich. 
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Aethozjaotipyrin:  0"H"tO  .  C"H»)N*0,  wird  enteprechend  demAnü- 
pyrin,  water  An^end\iag  von  Fara -  Aethoxypheaylhydraziii :  O'H*  (O  .  C'H*) 
B'H — NH'  (auB  Para-Fheoetädin  dantellbar),  gewonnen.  Farblote,  glänzende, 
bei  91" C.  Bchmebende  Blftttchen  oder  Nadeln,  die  in  Waasw  leicht  lOaUeh 
sind  nnd  rieh  almlich  wie  das  Antipyrin  verhalten. 

Tolypyrin:  0^*H**N*O,  entsprechend  dem  Antipyrin,  unter  Anwendung 
von  Fara-Tolylhydrazin:  CH^ .  C"H^— NH— liH',  darge^Ut,  bildet  farblose, 
bitter  lohmeokende ,  bei  136  bia  ISl'^G.  «chmelzende  Erystalle,  die  sich  in 
14Thln.  Wauer  von  15''C.  l&tem.  ToJypyrinaalicyUt:  C>"H»N>0 .C'H«0», 
7olyial,  dem  Salipyrin  entsprechend,  bildet  fiurhlose,  bei  101  bis  103^0. 
scbmelieDde  Krystalle,  welche  in  Wasser  scdiwer  MsUoh  sind. 

Ztoantipyrin:  C^^H^'M^O,  ist  dem  Antipyrin  in  den  Eigenschaften  \m<t 
in  der  Wirkung  sehr  ähnlich.  Zu  dessen  Darstellong  wird  j9-brombutterBaaree 
Kaliam:  CH^— CHBi^OH"— CO  .  OK,  in  der  S'/afachen  Menge  Wasser  gelOst, 
•die  Lösung  mit  Nab-iumacetat  und  einer  berechneten  Menge  Phenylhydrazin: 
O'H^.NH — NH^,  versetzt,  und,  nachdem  die  Mischung  sich  einige  Zeit  selbet 
überlassen  ist,  im  Dampfbad  arwftrmt.  Schüttelt  man  nach  dem  Erkalten  das 
Beactionsprodact  mit  Aether  aus,  so  gebt  in  letzteren  das  durch  Wasser- 
«bepaltung  am  der  zunächst  entstandenen  Fhenylhydrazinbnttersänre  (I) 
gebildete  Iso-FhenjI-Methyl-Hydropyraxolon  01)  in  Lösung  (£arbloM, 
bei  IS?"  C.  schmelzende  Kadeln).  Doich  Erwftnnen  mit  einer  berechneten 
Uenge  vod  Eiiem^lorid  geht  letztere  Terlrindnng  in  Iso-Phenyl-Methyl- 
PyrajEoIOB  (SSI:  farblose,  bei  167"  0.  schmelzende  Nadeln)  über,  welches 
«chliessUcb  durch  Hethylimng  mit  CH'J  (s.  Antipyrin)  in  Xsoantipyrin  (IV) 
▼erwandelt  wird: 

HO  .  0  C  OH^  O  C  CH^  O  C — CH  0  C  CH 

I  II  I      II  .  I      II  . 

H«N     CH.CH»    HN     OH.CH«    HN     C.CH>     OH».N  O.CH» 

\/  \y  \/  \/ 

N.C«H»  N.C«H»  N.C«H»  N.C«H» 

I.  n.  in.  IV. 

Das  Isoantipyrin  bildet  farblose,  tafelfSrmige,  bei  IIS^C.  schmelzende 
Erystalle,  die  rieh  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  IBsen.  Gegen  Kalinmnitrit 
und  gegen  Eisenchlorid  verhält  sich  das  Isoantipyrin  dem  Antipyrin  sehr  ähn- 
lich. Das  salicylsanre  Isoantipyrin  ist,  zum  üntarschied  von  Salipyrin,  nnr 
schwer  krystallirirbar;  das  Isoantipyrinpikrat  aohmilzt  bei  168'*0.,  wc^egen  das 
Antipyrinpikrat  hei  187^0.  schmilzt. 


CH=CH 

Das  Isochinolin:  C'H'N  oder  •       welchem  ver- 

schiedene Alkaloide,  wie  z.  B.  Hydrastin,  Narcotin,  Berbeiin,  Papaverin,  in 
naher  Beziehung  stehen,  ündet  sich  ebenfalls  im  Steinkohlentheer.  Synthetisch 

C*H*,CO 

kann  es  ans  Homophtalsäureimid :  ^^]>>MH  (durch  Destillation  von 

isoavitinsanran  Ammoniom,  i.  8.  987  darstellbar),  doroh  Erfaitien  mit  Zink- 
«tanb,  oder  doroh  Erwärmen  mit  Phosphoroxyehlorid  auf  l&O  bis  170*'O,  oud 
Behandeln  des  hierbei  zunächst  geUldeten  Diehlorlsochinolins:  O'H'^Cl'K, 

mit  H  J  und  Phosphor  bei  200"  0.  gewonnen  werden.    Isochinolin  wird  feraer 
erhalten  beim   Erhitzen   von   Zimmtaldoxim :   C*H<^— OH=:CH— CH :  K .  OH 
(Schmelzp.  18S<^C.),  mit  V*0''  im  Wasserbad,  sowie  durch  Eintropfen  eines  Qe- 
t}ehmldt,  pbsniase«tti»eh«  Cbunls.  II. 
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miBchs  von  1  TU.  BenzylideDamidoMetal:  C'H*— CH=l!l— CH>— CB(O.0>H^)i, 
wkd  8  Thln.  eoDeentrirter  Bchwefeliftan  in  3  TUn.  SehwsMiftiiTe,  die  fuf 
ItfflC.  «npftnat  iit  Naoh  dem  Erk^^ten  iat  dai  Beactioni^odaet  mit  Wsmt 
m  Ttcdflanen,  der  abgefpalteneBensaldeliyd  abzadertUlireiit  hienof  dieSlöi^ 
keit  mit  Natronlauge  alkaliMfa  an  maohw  nnd  dai  laoebinoUn  mit  Waaier- 
dfttnpfen  überzutreiben  (Ausbente  SO  Proc.  der  theoretiieben  Menge).  I>as  hiena 
erforderlicbe  Benzylidenamidoacetal  entiteht,  unter  VaieerabspaltUDg,  beim 
Termiachen  T<m  Benzaldehyd  nnd  Amidoaoetal  (liehe  B.  391)  in  iquiTalenten 
Mengen: 

0*H^COH  +  H»»— CH«  0«H^H=N— CH» 

I  =  I  +H»0 

CH(O.C«H»)«  OH{O.C*H»)* 

Beualdehyd  Amidoecetal  Bensylidenamidoacetal 

0«H»— Ott=K— OH«  /CH=H 

l  —  20«H».OH  +  C«H«<  I  • 

CH(0.0»H»)"  N3H=CH 

Dai  Isoehinolin  bildet  eine  feste ,  hei  22  bis  23"  0.  Bchmelzende  und  bei 
28«  bis  237"  C.  siedende  Masse.  In  seinem  Verhalten  (hnelt  es  dem  Chinolio. 
KalinrnpermaDgaoat  führt  das  Isoehinolin  in  Fhtalsttnre  (durch  ZerstSrnng  des 
I^jrridinkemt)  und  in  fi-,  T-Pyridindiearbonslinre,  Cinehomeronsfture  (dnrch  Zer- 
■törnng  des  Benzcdkenu)  fiber.  Durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salxsftore  geht 
An  iMobint^n  in  Tetrahydroieochinolin:  C'H^^.NH,  Aber;  AurbkMB,  bei 
SS2  bis  283'  C.  riedende  TlftirigkeiL 

Dnrch  Einwirkung  von  Benzotriehlorid :  C'H' .  OCl',  auf  ein  Qemisdi 
gleicher  Mtdeoüle  a-Methylcfaincdin  und  Isoehinolin,  hei  Oegenwart  ▼tm  ZnCl*, 
entsteht  ein  lohön  rother  Farbetoff,  das  Chinolinroth:  CH^OIN' 

Lepidine  oder  Methylefainoline:  0'B'(CH')N,  rind  in  rieben  Wh 
meren  hekaimt: 

1.  a-Methylchinolin,  Chinaldin,  findet  rieh  im  Btrinkohtoutheer. 
KOnitUch  wird  es  durch  Condensation  von  Ortho-Anüdobenxaldehyd  mit  Aceton 
(i.  8.  1338) ,  sowie  durch  Einwirkung  Ton  Anilin  auf  Acetaldehyd  (a  8.  1235), 
erhalten.  Zur  Darstell nng  erw&rmt  man  ein  Qemmge  Ton  1  TbL  Anilin, 
iVs  Thln.  Faraldehyd  und  2  Thln.  roher  Balzs&nre  mehrere  Stunden  lang  auf 
dem  Wasserbad  and  deatillirt  dann  das  Prodnct  mit  Natronlauge.  Fsirblose, 
chinolinartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  246  bis  247" C.  siedet  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  krystalliairbaren  Salzen.  Die  w&esenge  Lösung  der  letzteren 
wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu 
Tetrahydromethylchinolin:  C"H*=C'H'*(CH3) .  NH,  welches  bei  247 
Im»  248"  C.  riedet,  redueirt  Dnrch  Chroms&ure  wird  das  Methylchinolin  zu 
«-Ohinolinoarbons&ure:  C*H'N— CO.OH  (i.  8. 1241),  durch  Kaliumpermanganat 

zu  Acetyl-OrthoamidobenzoSsäure:  C«H«jgQ  •J^*'^,  oxydirt;  farblose, 

hei  180"  G.  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Ohinaldin,  1  Thl.  Fthalsftureanhydrid  nnd 
1  Thl.  ZnCl«  auf  200"C.  entsteht  ein  schOn  gelber  Farbstoff,  das  Ohinolin- 
gelb  oder  Chinophtalon:  C^^H^^NO'.  Das  Ohinolingeih  des  Handels, 
welches  Wolle  und  Beide  sehOn  gelb  Arbt,  ist  das  Natriumsalz  der  Sulfosftnre 
dieses  Farbstoffs. 

2.  ^-Methylchinolin  (aus  Anilin  und  Propionaldebyd ,  uehe  8.  1235) 
riedet  bri  2&0"a;  3.  /-Methylchinolin,  Lepidin,  findet  sich  im  Strin- 
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kohloDtheer  und  in  den  BettUlatioiuprodnoten  dei  CinchomiiB  mit  KOH.  Sa 
siedet  bei  2bb^C. 

Die  weiteren  vier  inmeren  Methylohim^ine}  velehe  die  OH'-Orappe  im 
Benzolkem  enthalten  and  daher  antih  als  Hethylbenzehinoline  hezeiofanet 
werden,  bilden  titäx,  entiprediencL  dem  OhinoUn,  duroh  Erhitzen  der  drei  iso- 
meren Tolnidine  und  Nitrotolnole  mit  Olycerin  nnd  Sehwefebftnre :  Tola- 
chinoline  — .  Die  OrthoTerbindnng  siedet  bei  247  bis  248°  0.,  die  Meta- 
TerUndtmg  bei  250<>  C,  die  ParaTerUndnng  bei  857  bis  258^  C.  and  die 
AnaverUndaDg  bei  250  bis  252<>0. 

Cryptidine:  O^^H^^N,  ezistiren  der  Theorie  nach  in  sehr  zabireichen 
Isomeren,  die  sich  zum  Theü  als  AethylchinoUue ,  tum  Theil  als  Dimethyl- 
cbinoline  charakterisireQ.  Die  im  Steinkohlentheer  Torkommenden  and  bei  der 
DestillatioD  von  Cinchonin  mit  KOH  sich  bildoiden,  gegen  270" 0.  siedenden 
Cryptidine  sind  bisher  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Basen  der  Formel  C"H»N  und  Cibh"N  sind  ebenfeUs  naob  den  auf 
B.  12HS  u.  f.  angegebenen  aynthettschen  Methoden  dargestellt  worden. 

«-PhenylohinoUn:  C'H«(0*H^)N,  durch  Erhitzen  von  Zimmt^diyd 
mit  Anilin  und  Salzsäure  auf  200" C.  darstellbar,  bildet  Nadeln,  die  bei  84*0. 
Bchmelzen.  fl-Phenylcfainolin:  C'H'(ü*H'')H,  durdi  Condmsation  TOn 
],2- Amidobenzaldebyd  mit  Fhenylacetaldehyd  dnnÄ  Natnmlange  zu  erhalten, 
ist  ein  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel. 

y-Fhenylchinolin:  C'H^(C'H'^)N,  scheint  zu  den  Ohinaalkaloiden  in 
Beziehung  zu  stehen ;  krystalUnische  Flocken  oder  ^Nadeln  vom  Sofamelsp.  81 
bis  62^0.  Para-Phenylchinolin:  C8H«(C«H6)ir,  durch  Erhitzen  vonPara- 
Amidodiphenyl ,  Nittobenzol,  Glycerin  und  Sehwafels&are  darstellbar,  bildet 
rhombische,  bei  110"  G.  Bchmelzende  Tafeln. 

Kaphtochinoline;  C^'H^N,  entstehen  durch  Erhitzen  von  o-  und 
/I-Naphtylamiu  mit  Kitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure.  a-Naphtocbinolin 
schmilzt  bei  50" 0-,  j3-lJaphtochinolin  bei  9u<>0.  Phen anthroline :  0"H"N* 
werden  durch  Erhitzen  von  m-  und  p-Diamidobenzot  mit  Olycerin  und  Schwefel- 
B&are  gebildet;  Anthraohinolin:  O^H^^N,  wird  dardi  Erhitzen  von  Axnldo- 
anthraeen,  Nitrobenzol,  G^cerin  und  Bohwefelsftare  erzeugt. 


Ohinoxaline  nennt  man  Abfc&mmlinge  des  Ohinozalins,  einer  Ver- 
bindung ,  die  durch  Einwirkung  von  Ortho -Diamidobenzol  auf  Olyoxal  in 
wSsseriger  LQsvng  bei  50  bis  60° C.  gebildet  wird: 

/NH»        COH  yS=CU 
C«H*<  +   I         =   0»H*<        I      +  2H«0. 

^NH»        COH  \N=CH 

Die  Bauenrtofffreien  Ohinoxaline  sind  schwache,  einsfturige  Basen  von 

chinolinartigem  Geruch,  die  in  'Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Chinoxalin:  C^H'N,  Chinazin,  ist  eine  weisse,  bei  27<*  schmelzende, 
bei  229"  C.  siedende  Krystallmasse. 


Chinazoline  und  Dihydroohinazoline  leiten  sich  von  den,  dem 
Chinoliu  nabestehenden  Verbindungen 

79* 
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XH=lf  J3H*-NH 
C«H*<  I  C«H*<  I 

\n=c  H  ^N= C  H 

Chinazolin  IMhydrochinazolin 

ab. 

Orozinhjdrochlorid:  C»EiSK,  HCl  +  2H>0,  Phenyldihydro- 
oliinazoliDhydrochloTid,  ist  all  Stomaohioum  amwUich  empfohlen.  Zur 
Darstallnxig  desselben  Uart  man  nmichit  Natrium  auf  «ine  I«&nmg  tod  Fonn- 
anilid:  0*H>.KH.OHO  (s.  &.  694),  in  Benzol  einwirken  und  fabTt  aladum 
das  hierlMi  gebildet«  yatriumformanilid :  C^H^.NNa.OHO,  dnreh  Einwirkong 
von  Ortho-Nitrobenzylchlorid;  C«H*<NO*>--CH*CI,  in  Ortbo-Nitrobenz^fonn- 
anilid  Aber.  Wird  letzteres  hierauf  mit  Zinn  nnd  Salzs&ure  reducirt ,  so  ver- 
wandelt es  sich  intennedi&r  in  Ortho -Axuidobenzylformanilid,  welches  jedoch, 
anter  Abspaltong  Wasser,  direot  in  Hieayldagdroohinazolin  (OteziB) 
fibergeht: 

0"H*<  I  C«H*<  I  0«H*<  1 

^NO"   CHO  ^NH»  CHO  ^N^=CH 

o-Nitxobenzylformanilid      o-Amidoverbinänng  Orexin. 

Das  bei  der  Bednction  znntchBt  gebildete  Zinndoppetaalz  wird  durch  H'S 
zerlegt  und  die  Lösung  alsdann  zur  Krystalliiation  eingedampft. 

Das  Orexinhjdrochlorid  bildet  kleine,  farblose,  bei  80<>C.  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  in  13  bis  15  Tbln.  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssig- 
keit Ifiaen.  Bei  derAofbewahnmg  imEzsiccator  verliert  das  Salz  seinKrjntali- 
waaser;  wanerftrei  schmilzt  es  alsdann  bei  S21*>C.  DasSak  zeigt  einen  bittena 
und  zugleich  scharfen  Gescbmaek. 

Aeridine  sind  Derivate  des  Aoridins:  0>*H*N,  oder 

^CH'^ 

die  Acridine  entstehen  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin :  (C'B^)'NH,  mit 
Fetts&uren.  s.  B.: 

(0«H»)*NH  +  H— CO.OH   =  (0«H*)"ir— OH  +  2H»0. 
Die  Acridine  sind  schwache  Basen,  die  dnrch  Beduotirai  in  Dihydioacridine, 
die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigen,  übergehen. 

Acridin:  C^^H'K,  findet  sich  im  Steinkohlentheer  und  kann  ans  den 
bei  820  bis  seo'^O.  siedenden  Antheilen  durch  Schwefelsäure  extrahirt  werden. 
Farblose,  stechend  riechend«,  bei  llO^O.  schmelzende,  snblimirbare  Blättctien. 


K.  Pflanzenbasen  oder  Alkaloide. 

AIb  Pflanzenbasen  oder  Alkaloide  bezeichnet  man  eine  Ansahl  siick- 
ztoffhaltiger,  meist  durch  starke  physiologische  Wirkungen  ansgeseieh- 

neter,  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommender,  basischer  Verbin- 
dungen. Die  Mehrzahl  der  Alkaloide  enthält  als  Elementarbestandtbeile, 
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ausser  Stiokstoff*  noch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  nur 
sehr  wenige  sind  saneretoff^i. 

Vorkommen.  Die  Ffianzenfamilien ,  in  denen  his  jetzt  Alkaloide 
aufgefunden  worden  sind,  gehören  mit  wen^^n  Ausnahmen  zu  den  dioo- 
tyledonischen  Gewächsen.  Von  den  Monocotyle'donen  hat  fast  nur  die 
Familie  der  Colchicaceen ,  ron  den  Cryptogamen  haben  nur  einige  Pilz- 
und  Lycopodiumarten  einen  Gehalt  an  Alkaloiden  aufzuweisen.  Die 
Mehrzahl  der  Ffianzenfamilien  seheint  frei  von  Alkaloiden  zu  sein ;  be- 
sonders  reich  daran  sind  z.  B.:  die  Familien  der  Papaveraceen,  der  Cin- 
chonaoeen,  der  Strychnaceen ,  der  Apocyneen,  der  Solaneen,  der  Berberi- 
deen eto.  In  der  Regel  beträgt  jedoch  auch  hier  der  Alkaloidgehalt  nur 
wenige  Proeente  der  betreffenden  Pflanzentheüe ,  während  derselbe  in 
vielen  anderen  Fällen  kaum  Y^o  Proc.  and  noch  weniger  erreicht.  Den 
grössten  Gehalt  an  Alkaloiden  besitzen  die  Chinarinden  (s.  dort).  Das 
Vorkommen  der  Pflanzenbasen  scheint  im  engen  Zusammenhang  zu 
stehen  mit  dem  Charakter  und  der  Organisation  der  betreffenden  Pflanzoi- 
familien.  In  den  meisten  Fällen  sind  in  den  vereehiedenen  Pflansen- 
familien,  soweit  sie  überhaupt  Alkaloide  enthalten,  veraohiedene  Pflanzen- 
basen  enthalten;  nur  selten  kommt  eine  Base  in  mehreren  FflanzenfamiUen 
gleichzeitig  vor  (z.  B.  Berberin).  Am  reichlichsten  finden  sie  sich  in  den 
Früchten  und  Samen  der  betreffenden  Pflanzen,  bei  baumartigen  Ge- 
wächsen jedoch  auch  häufig  in  der  Rinde  derselben  vor.  In  den  einzelnen 
Pflanzentheilen  sind  sie  im  Allgemeinen  nicht  frei  vorhanden,  sondern 
gebunden  an  Säuren,  in  Form  von  Salzen.  Eine  Ausnahme  hiervon 
machen  die  Basen  der  Angosturarinde.  Ob  die  Alkaloide  bei  dem  Stoff- 
wechsel des  pflanzlichen  Organismus  eine  bestimmte  Rolle  spielen,  oder 
ob  sie  nur  als  Ansschadungsproducte  aufzufassen  sind,  ist  bis  jetzt  un- 
entschieden. 

DarBtellung.  Die  GlewinnaugaweiBfl  der  Alkaloide  ist  je  naoh  der 
chemischeD  und  physikalischen  Natur  derselben  eine  verschiedene.  Die  flüch* 
tigen  Päanzenbasen  werdeu  gewöhnlich  in  der  Weise  dargestellt,  das«  man  die 
genägend  zerkleinerten  Yegetabilien  nach  Zusatz  von  Aetznatronlösung  oder 
von  Kalkmilch  mit  'Waseerdämpfen  der  Destillation  unterwirft  imd  alsdann 
aus  dem  wässerigen  Destillat  die  im  freien  Zustand  beflndlichen  Basen  in  ge- 
eigneter Wräse  (siebe  Conün)  zur  Abscheidnng  liringt.  Die  nicht  flüchtigen 
oder  doch  nur  sehr  schwer  flüchtigen  Fflanzenbasen  werden  im  Allgemeinen 
den  betreffienden  Pflanzentheilen  durch  Extraction  mit  angesäuertem  Wasser 
oder  Alkohol  entzogen.  Aus  dtaa.  anf  diese  Weise  gewonnenen  Auszügen  scheidet 
man,  nach  vorhergegangener  Concentration ,  bisweilen  auch  nach  vorheriger 
Ausfällung  der  von  Alkohol  befreiten  Auszüge  mit  Bleiacetat  und  darauf- 
folgender Entbleiung  der  Filtrate  durch  H'8  oder  verdünnte  Schwefelsaure,  die 
Baten  durch  Zusatz  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  oder  durch  Aetz- 
kalk  oder  gebrannte  Magnesia  ab  und  reinigt  die  hierdurch  entatehenden  Nieder- 
schläge, welche  die  freien  Baten  in  Folge  ihrer  SchwerlSslichkeit  in  Wasser 
enthalten,  durch  Umkrystallisation  aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  ähn- 
lichen LJ}sungsmitteln.  Für  die  wenigen  in  Wasser  leicht  löslichen,  nicht 
flüchtigen  Alkaloide  kann  die  Bohwerlöslichkeit  gewisser  Salze  oder  Doppelsalze 
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derselben  —  FftUunf  der  LOiangen  durch  OerbsiLnre,  Fhospbomoljljdäii- 
säure ,  Fhoaphowolframsfture ,  QueckBÜbeijodid-Jodkalium,  Wismuttajodid-Jod- 
kaliam  etc.  —  mit  Erfolg  zur  Abscheidnng  benutzt  werden.  Die  Detaili  der 
eintdoen  DarBtellnngsmetboden  werden  ipäter  ertirtert  werden. 

Eigenschaften.  Die  eauerstofffreien,  nur  ans  Kohlenstoff, 
Wasaerstoff  und  Stickstoff  hestehenden  Alkaloide  bilden  meist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wasserhelle,  nnzersetzt  destillirbare  FlOssigkeiten, 
wdche  meist  einen  intensiven «  charakteristischen  Gerach  besitzen  (e.  B. 
Goniin,  Nicotin).  Bei  der  Berührung  mit  Luft  nehmen  sie  in  Folge 
einer  theilweisen  Oxydation  allm&lig  eine  gelbe  bis  braunschwarae  Fär- 
bung an.  Sauerstoffireie,  krystallisirbare  Alkaloide  sind  bisher  nur  iwei, 
das  Wrightin  und  das  Aribin,  bekannt.  Die  Bauerstoffhaltigen 
Pflanzenbasen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  meist  gut  kry- 
Btallisirbare ,  geruchlose  Körper.  Beim  Erhitzen  erleiden  sie  grSasten- 
theils  eine  Zersetzung;  nur  wenige  davon  (z.  B.  Coffein  und  Theobromin) 
laaaen  sich  in  etwas  beträchtlicher  Keuge  unzersetzt  Terflachtigen.  In 
Wasser  sind  die  Alkaloide  mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  6.  Colchicia, 
Physostigmin,  Curarin)  schwer  löslich.  Alkohol  lost  sie  ohne  Ausnahme, 
wogegen  Aether  manche  Alkaloide  (z.  B.  Morphin)  gar  nicht  oder  docli 
nur  in  sehr  geringer  Menge  zu  lösen  vermag.  Chloroform,  Amylalkohol, 
Esaig&ther  und  Benzol,  weniger  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff, 
lösen  sie  in  reichlicher  Menge  auf.  Die  Lösungen  der  Pflanzenbaseo 
reagiren  gegen  Laokmuslösung  (Phenolphtale!u  wird  meist  nicht  geröUiet) 
stärker  oder  schwächer  alkaUsch  und  besitzen  meist  einen  intensiv  bitteren 
Geschmack.  Mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Berberin,  Harmalin,  Piperio) 
sind  sie  ungefärbt.  Die  Lösung  der  grossen  Mehrzahl  der  Pflanzenbasen 
lenkt  zum  Unterschied  von  den  künstlich  dargestellten  Basen  (Amin-, 
Pyridin-  und  Chinolinbasen),  welche  aämmÜich  optisch  inacüv  sind,  die 
Schwingungaebene  des  polarisirten  Lichts  stärker  oder  schwächer,  bald 
nach  rechts,  bald  nach  links,  ab. 

Mit  Säuren  verbinden  sich  die  Alkaloide,  ähnlich  wie  das  Ammoniak 
und  die  Aminbasen,  ohne  Abspaltung  von  Wasser,  direct  zu  Salzen,  z.  B.: 

0">HMN»0«  +  HCl   =   O^HMN^O",  HCl 
Sürj'chnin  Salziaurea  Btiyehnin. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  Alkaloide  sind  schwächer  als  die 
der  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  des  Ammoniaks,  der  ätzendeo 
alkalischen  Erden  and  des  Magnesiumhydroxyds,  dag^en  häufig  stärker 
als  die  der  Hydroxyde  der  Schwermetalle.  Ebrstere  Terbindnngen  ver- 
mögen daher  die  Alkaloidaalze  unter  Abacheidung  der  freien  Basen  zu 
zerlegen,  während  letztere  in  ihren  Salzlösungen  durch  Alkaloidlösnng 
meist  als  Hydroxyde  abgeschieden  werden,  z.  B.: 

C«H"N,  HCl  +  KOH  =   KCl  -|-  H»0  +  C'H"» 
Balzsau  res  Coniin  Conün 

«08H"N  +  Fe"01*  +  «H»0   =   Fe«(OH)«  +  eC^H^N,  HCl 
Ccmiin  Salzsaurea  Ooniin. 
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Die  Salze  der  Alkaloide  sind  zum  Unterschied  Ton  den  freien 
Basen  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Benzol,  Aether,  Chloroform  nnd 
Amylalkohol  dagegen  nnlöslich.  Alkohol  Termag  di«  Mehrzahl  der 
Alkaloidsalze  zu  lOsen.  Mit  Platin-  und  Goldchlorid  Tereinigen  sieh  die 
Salzsäuren  Salze  der  Alkaloide  zu  schwer  löslichen,  meist  gut  kry- 
stallisirenden  DoppelverbindiiDgen ,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung 
den  entsprechenden  Terbindnngen  des  Ammoniaks  and  der  Aminbaien 
glichen,  z.  B.: 

(NH*Cl)a  -f-  PtCl«     [NH>(CH»),  HCip  +  PtCl«     [C8H"N,  HCl]»  +  PtCl*" 
AmmoDinmplatin-       MethylAminplatiDchlorid  ConüDplatincblorid. 
Chlorid 

Auch  mit  den  Chloriden  nnd  Jodiden  des  QuecksilbOTS ,  Wismuths^ 
Zinks  und  Cadmiums  Toreinigen  sieh  die  Alkaloide  zu  schwer  löslichen, 
mehr  oder  minder  charakteristischen  Doppelsalzen.  Aehnliches  gilt  'Ton 
der  Gerbs&ure,  der  Fhosphomolybdänsftare,  der  Phosphowolirams&ure  und 
der  Hkrinsfture,  welche  beinahe  aUe  Alkaloide,  nnd  zwar  noch  in  den 
Terdünntesten  Lösungen,  in  Gestalt  -von  Salzen,  die  in  Wasser  und  ver- 
dünnten S&uren  nahezu  unlöslich' sind,  abscheiden.  Die  Lösungen  obiger 
Agentien  werden  daher  mit  Vortheil  zur  Erkennung  und  zum  qualitatiTon 
Nachweis  der  Pflanzenbasen  .überhaupt  rerwendet  —  allgemeine 
Alkaloidreagentien  — . 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  verschiedene  Alkaloide  in  intensiver 
und  charakteristischer  Weise.  Aehnliche  Farbenerscheinungen  werden 
auch  durch  Schwefels&ure  herrorgemfen,  welche  zuvor  mit  einer  geringen 
Menge  Salpetersäure,  Ammonium molybdat  oder  Ammoniumvanadat  ver- 
setzt  war.  Ueber  die  chemische  Ursache  dieser  oft  sehr  schönen  und 
fär  die  einzelnen  Pflanzenbasen  charakterischen  Färbungen  ist  bis  jetzt 
nur  sehr  wenig  bekannt.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Farbenerscheinnngen, 
welche  kalte  concentrirte  Salpetersäure  bei  einigen  Alkaloiden  hervorruft. 
Nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  ist  es  bisher  gelungen,  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkaloide  Nitroproducte  (z.  B.  vom 
Stryehnin,  Bruoin,  CodeXn,  Harmalin)  oder  gut  eharakterisirte  Oxydations- 
producte  (z.B.  vom  Chinin,  Cinchonin,  Berberin)  zu  erhalten.  Meist  ent- 
stehen nur  dunkel  gefärbte,  harzartige,  schwer  zu  trennende  und  zu 
kennzeichnende  Prodncto.  Concentrirte  Salzsäure  bewirkt  in  der  Wärme 
bisweilen  eine  Abspaltung  von  Wasser  (z.  B.  bei  Morphin  und  Code&i), 
bisweilen  zerlegt  sie  auch  die  Pfianzeobasen  in  einfachere ,  kohlenstoff- 
firmere Basen  und  in  stickstofffreie  Verbindungen  (Säuren)  (z.  B.  Atropin, 
Hyoscyamin,  Cocain)..  Aehnliche  Spaltungen  werden  bei  einigen  Alka- 
loiden durch  Eoefaen  derselben  mit  verdünnter  Aetzkalilösung  oder  mit 
Atzenden  alkalischen  Erden  herbeigeführt  (z.  B.  Veratrin,  Piperin,  CocfüEn, 
Atropin).  Bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat  werden  die 
Alkaloide  in  tief  greifender  Weise  zersetzt.  Der  in  denselben  enthaltene 
Stickstoff  entweioht  hierbei  in  Gestalt  von  Ammoniak ,  Methylamin  und 
bisweilen  auch  von  Trimethylamin ;  gleidizeitig  treten  auch  Pyridin-  nnd 
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Ghinolinbasen  unter  den  Zeraetanngsproducten  »xxL  Bei  der  OxydatioD 
mittelat  KaUampermanganat  nnd  mittelst  Chromsftnre  Verden  aus  meh- 
reren Alkaloideu  PyridincarboDSäaren  (b.  dort)  erhalten.  Chlor  erzeugt 
neben  harzartigen  Zersetsoogeprodacten  bisweilen  auch  gat  charakteri- 
urte  SnbBtitationaprodaote.  Glatter  Terl&oft  die  Bildung  von  Subetitn- 
tionsproducten  bei  der  Einwirkung  von  Brom.  Jod  vereinigt  sich  mit 
der  Mehrzahl  der  Alkaloide  oder  deren  Jodiden  zu  schwer  löslichen, 
braunschwarz  gef&rbten,  meist  gut  krystallisirenden  Additionsproducten, 
den  sogenannten  Perjodiden.  Aehnlich  Terhält  aioh  bisweilen  auch 
das  Brom:  Bildung  von  Perbromiden  — .  Ghloi;jodl08ung  scheidet 
ans  Alkaloidsalzlösungen  gelb  geförbte  Chlorjodadditlonsproducte  ab,  die 
durch  Ammoniak  eine  schwarze  Färbung  annehmen.  Gegen  Alkj^jodide 
Tertialten  sich  die  Alkaloide  ebenso  wie  die  Aminbaeen  (vergL  &  663  u.  t\ 
indem  sie,  entsprechend  den  tertiftreu  Basen,  mit  Alkyljodiden  zan&chst 
Additionsproduote  liefern  (Coniin,  Conhydrin,  Garpain,  Gytisin,  Ephedrin 
und  Gnvacin  ausgenommen),  die  ihrerseits  dann  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd in  Ammoniumbasen  übergeführt  werden,  z.  B.: 

C"H"NO"   +   OH»J   =  0"H»NO».OH»J 
Horphia  MorphiBmeUiyyocUd 

2C"H»lfO».CH»J  +  Ag*0  +  H*0  =  20"H"N0' .  CH"  .  OH  -|-  2AffJ 
HorpUmnethyljodid  Morphiumethylbydroxyd. 

Die  Alkaloidammoniumbasen  zedgen  beim  Erhitzen  ein  etwas  ab- 
weichendes Verhalten  Ton  den  Alkylammoniumbasen.  WAhrend  letztere 
durch  trockene  Destillation  unter  Abspaltung  des  Älkylhydroxyds  in 
tertiäre  Basen  zurückverwandelt  werden,  gehen  erstere  häufig  unter 
Wasserabspaltung  in  alkylirte,  den  Charakter  tertiärer  Basen  tragende 
Alkaloide  über,  z.  B.: 

(CH")*K.OH     =     OH>.OH     -|-  (OH»)»N 
Tetramethylammonium-  Trimethylamin 
hydroxyd 

(C»H»)«N.OH   =   0«H*  +  H»0  -f  (C>H»)»N 
Tetra&thylammcmiam-  Triäthylamin 
hydroxyd 

0«H"(OH«)N.OH».OH   =   H»0  -f  0»Hi»(OH*)»K 
Methylconlin-  Dimethyl- 

methylbydroxyd  coniin. 

Wird  das  in  obiger  Weise  alkylirte  Alkaloid  durch  Jodalkyl  nncl 
darauf  folgende  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  tou  Neuem  in  eine 
Ammoniumbase  verwandelt  und  diese  dann  abermals  der  trockenan 
Destillation  unterworfen,  so  resultirt  meist  eine  stickstofffreie  Ver- 
bindung, Wasser  und  eine  Aminbase,  i.  B.: 

C»H"(CH8)«N.CH«.0H   =   K(OH«)»  +  H»0  -f  C«H" 
Dimeäiylc<Hiim-  Conylm. 
methylammooinmhydrozyd 
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Auf  diese  Weise  —  Hofmann'sche  Reaction  —  ist  z.B.  Methyl- 
piperidin:  C*Hi«(CH»)N,  in  Piperylen:  C»H8,  Morphin:  C"Hi»NO', 
in  ein  Phenanthrenderivat:  C^HiöO«,  Hydrastin:  C"H"NO«,  in 
Hjdrastons&ure:  G'0H"O',  flbergefflhrt  worden,  and  dürfte  diese 
Reaction  anch  bei  anderen  Alkaloiden  za  stickstoffireien ,  einfacher  con- 
etituirten  Verhindungen  führen,  welche  ihrerseits  geeignet  sind,  über  die 
chemische  Natur  der  betreffenden  Alkaloide  selbst  Aufschluss  zu  geben. 

Schwefelwanerstoff  fOhrt  einige  Alkaloide  in  leicht  sersetsbar» 
Polysnlfhydrate  (z.  6.  Strycfanin,  Brucin,  Berberin)  Ober. 

Constitution.  Unsere  Kenntnisse  der  Constitution  der  Alkaloide 
sind  bis  jetzt  nnr  noch  sehr  lückenhafter  Natur,  da  Ton  der  Mehrzahl 
der  Pflanzenbasen  nur  wenig  mehr  als  die  Elementarzusammensetzung, 
und  anch  diese  keineswegs  immer  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Aus  ihrem 
geeammten  chemischen  Yerhalten  geht  jedoch  mit  hoher  Wahrscheinlich- 
keit hervor,  daes  ein  Theil  derselben  den  Aminbasen  zur  Seite  zu  stellen 
ist,  ein  anderer  Theil  davon  zu  den  Pyridin-  und  Chinolinbasen  in  naher 
Beziehung  steht.  Die  letztere  Art  von  Alkaloiden,  welche  sich  als 
Derivate  des  Pyridins  oder  Chinolins,  bezüglich  IsochinoUns» 
namentlich  durch  ihr  Yerhalten  gegen  Oxydationsmittel  kennzeichnen, 
scheint,  wenigstens  soweit  unsere  heutigen  Kenntnisse  reichen,  die 
Mehrzahl  der  Pflanzenbasen  2a  bilden.  Es  würde  jedoch  Torlftufig 
verfehlt  sein,  alle  Alkaloide  schlechtweg  als  Pyridin-  und  Ghinolinderivate 
zu  definiren,  da  schon  jetzt  Pflanzenbasen  bekannt  sind,  die  weder  einen 
Pyridin-,  noch  einen  Chinolinkem  enthalten,  z.  B.  das  Morphin  und 
andere  Fapaveraceenbasen.  Aus  dem  Verhalten  gegen  Alkyljodide  geht» 
wie  schon  erwähnt,  hervor,  dass  fast  s&mmtliche  wichtigere  Pflanzenr 
basen  den  Charakter  tertiärer  Basen  (vergl.  S-  tragen.  Km:  Conün^ 
Gonhydrin,  Garpi^,  Ephedrin,  Gnvaein  und  Cyttsin  sind  bis  jetzt  als 
secund&re  Monamine  erkannt  worden.  Die  Synthese  der  Alkaloide  ist 
trotz  zahlreicher  in  dieser  Richtung  angestellter  Versuche  bisher  nur  in 
bescheidenem  Umfang  gelungen.  Da  jedoch  bereits  die  vollständige 
Synthese  des  Conüns  und  des  Piperins,  sowie  die  Rückbildung  des  Atro- 
pins,  Coci^B  und  Pilocarpins  ans  den  Zersetzungsprodnoten  derselben 
realtsirt  ist,  so  ist  hierdurch  die  Aasf&hrbarkeit  von  Alkaloidsynthesen 
bewiesen  und  dürfte  daher  die  künstliche  Darstellung  der  übrigen  Alka- 
loide nur  eine  Frage  der  Zeit  sein. 

Anwendung.  Die  Alkaloide  finden  theilweise  wegen  ihrer  starken 
physiologischen  Wirkung,  besonders  in  Gestalt  ihrer  Salze,  ausgedehnte 
arzneiliche  Anwend\ing.  Auch  die  Wirksamkeit  zahlreicher,  als  Arznei- 
mittel angewendeter  Pflanzentheile  und  Pflanzeneztracte  ist  auf  einen 
Alkaloidgehalt  derselben  zurückzuführen. 

Nachweis  der  Alkaloide  in  toxicologischen  Fällen. 

Die  AufBndttng  und  Ohankterisimng  der  Alkaloide  bei  gerichUieh-dieinl- 
sehen  Unterraehangen  g^rt  an  den  schwierigsten  Aufgaben  der  analytistdm 
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Cbemifl.  0 bschon  dieHehnafal  derAlkaMde  sich  im  reinen  Znitand  durch 
hOohst  «mpflndlielM  and  ehankteciitinb«  Beaethmeo  atUHiohnet,  lo  iit  ihr 
Kacbweii  and  ihre  firkennnng  im  nicht  gans  rranen  Zustand  doch  hftoflg  lebr 
•chwierig,  da  oft  sehr  geringe  Befmengungen  fremder  Btoffis  die  Einxelreaeticnea 

verwiBcben  und  in  Folge  dessen  dieselben  leicht  trügerisch  machen.  Bei  dem 
Kachweis  der  Alkaloide  in  toxicologischen  Fällen  ist  daher  die  Isolirong  des 
fraglichen  QifU  in  Substanz ,  und  zwar  in  möglichster  Beinheit,  täx  dm 
Oerichtsohemiker  ein  unerlftssliches  Erfordemiss.  Eine  derartige  Ahscheidimg 
der  Alkaloide  aus  Speisen  und  Contentis  oder  anderen  vegetabilischen  imd  anims- 
lischen  Untersuchangsobjecten  ist  eine  überaus  sohwierige  Auflebe,  da  es  «ich  hier- 
bei gewöhnlich  nur  um  Isolirong  höchst  geringer  Mengen  von  Öiften  handelt. 
Dieselbe  wird  noch  erschwert  dnrch  den  hftaflgen  Mangel  schaifer  und  locht 
aasffUirbarer  Trennnngsmethoden .  sowie  durch  die  verhältnlssmEssig  geringe 
Bestindigkeit,  welche  ein  Tbeil  Aer  PflanzenbaMn  hei  der  Behandlung  mit 
ehemisoben  Agentien  zeigt.  Die  bei  der  Anffindnng  der  Alkaloide  >n  fibo- 
windenden  Bchwierig^aiteu  werden  noeh  bedenklioh  dnndi  den  Umstand  erfaCht, 
dase  bei  der  Fftnlnies  der  Letchentheile,  vermathlich  durch  Zezaetxang  der 
Eiweissk&rper ,  Stoffe  gebildet  werden  —  die  Ftomaiue  oder  Leicben- 
alkaloide  ~,  welche  in  ihrem  chemiitchen,  ja  sogar  auch  zum  Tbeil  in  den 
physiologischen  Verhalten  eine  grosse  Aehnlicbkeit  mit  einigen  Alkaloiden 
zeigen  und  so  leicht  zu  T&uscbungeu  nicht  nur  Veranlaesung  geben  können, 
sondern  bereits  mehrfach  Veranlassung  gegeben  haben.  In  Berücksichtigang 
der  zahlreichen  Bchwierigbeiten ,  mit  denen  die  Ausmittelung  der  Alkalade 
verknüpft  ist,  sollte  dieselbe  in  toxicologischen  Fällen  nur  von  solehoi 
Apothekern  oder  Chemikern  übernommen  werden,  welche  durch  reichliche 
üebnng  sich  in  den  Besiti  der  nfithigen  JSrfahrungen  anf  diesem 
schwierigen  Gebiet  der  analytischen  Chemie  gesetst  haben.  Die  Lösung  dieser 
schwierigen  Anfgabe  wird  allerdings  Uswdlen  durch  den  Umstand  erleichtert, 
dass  bei  Alkaloidvergiftungen  durch  die  Art  des  Todes  oder  durch  die  Beste 
des  betreffenden  Gifts  Anhaltspunkte  oder  wenigstens  Fingerzeige  für  die  Natir 
der  giftigen  Substanz  geliefert  werden.  In  den  meisten  Fällen  wird  es  sich 
daher  um  die  Auffindung  eines  bestimmten  Alkaloide  und  nicht  um  eine 
Prüfung  anf  alle  wiebtigeren  Fflanzenbasen  handeln. 

Ist  zwischen  der  Vergiftung  und  dem  eingetretenen  Tode  nicht  allznnel 
Zeit  verstrichen,  so  sind  in  erster  Linie  der  Hagen  und  sein  Inhalt  als  Untei^ 
suchongsobjecte  ins  Auge  zu  fassen.  Liegt  ein  etwas  längerer  ZwischenraoiB 
zwischen  Intoxication  and  Tod,  so  ist  bei  vielen  Alkaloiden  auch  der  Dam, 
das  Blut,  bisweilen  auch  die  Leber,  die  Niere,  die  Milz  und  der  Ham  nr 
Untersnohnug  mit  n  verwendm.  Ist  das  Untermchuiigsol^eot  beretts  in  starke 
Fftulniss  übergegangen,  so'kann  die  Mahrzahl  der  Alkal^de,  ihrer  leichtn 
Zersetzbarkeit  wegen,  kaum  noch  nachgewiesen  werden.  Einige  PSanzenbasen, 
wie  z.  B.  das  Stryohnin,  zeichnen  rieh  allerdings  durch  gtosse  Beständig- 
keit aus. 

Das  gewöhnlich  zur  Ausmittelung  von  Alkaloiden  zur  Anwendung  kom- 
mende Verfahren  beruht  darauf,  dass  die  Salze  der  Fflanzenbaseu ,  namentlich 
hei  Gegenwart  von  freier  Säure,  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  diesen 
Lösungen,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen}  durch  Schütteln  mit  Aether,  Chloro- 
form, Amylalkohol,  Bqnzol  etc.  nicht  entzogen  werden,  während  durch  letztere 
LöBungzmittel  Fette ,  Farbstoffe  und  andere  die  Alkaloidsalzlösungen  ver 
unreinigende  Körper  aufgenommen  werden.  Setzt  man  aber  die  Alkaloide  durch 
ZüMLtE  von  Nateonbydrat  oder  Natrinmoarbtniat  ans  ihren  Salzen  in  Freiheit 
und  schüttelt  die  hetrellbnden  Flüssigkeiten  alsdann  von  NaiMm  mit  jenea 
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Tjösnngemitteln ,  so  werden  sie  von  letzteren  aafgenommen  und  bleiben  beim 
YerduQBten  dieser  Auszöge  in  grösserer  oder  geringerer  Beinheit  zarück.  BoUte 

-die  aufzusuchende  Päanzenbase  hierbei  noch  nicht  in  genttgender  Beinheit 

.sarä<^bleiben ,  so  l&sst  sich  dieselbe  dadurch  weiter  reinigen,  dus  man  den 
Verdnnstangsräckstand  in  sKurehaltigem  Wasser  lOst,  dieser  Lösung  nach  der 
TUtratiou  durch  Antsoh&ttehi  mit  Aether  etc.  die  Yemnreinigangen  entzieht, 
und  «Jfldann  aas  denelben,  nachdem  lüe  alkaliseh  gemacht  ist,  durch  erneates 
AuBKfa&tteln  mit  Aetber  etc.  das  Alkaknd  eztrahlrt.  Auf  den  angegebenen 
Priaoipien  bariren  die  AmmittelangsverfiihTen  von  Stas,  von  Erdmann  und 
T.  Uslar,  Ton  Dragendorff,  tob  Otto  etc. 

Das  von  J.  und  B.  Otto  modifloirte  und  verbesserte  Verfahren  von  Stas, 
welches  bei  sorgflUtiger  Handhabung  stets  befriedigende  Besultate  liefert,  wird 
in  folgender  Weise  angewendet:   Das  sorgfältig  zerkleinerte  Untersuchungs- 

•otgect  wird  mit  der  doppelten  Menge  starken  Alkohols  flbergossen  and  nach 
dem  Zusatz  von  Weinsiare  bis  zur  entschieden  sauren  Beaction  einige  Zeit  bei 
mftssiger  W%rme  digerirt;  hei  Gefrenwart  von  PhysoBtigmin  ist  die  Digestion 
hei  gewöhnliidier  Temperatur  und  bei  Absohluss  von  Licht  vorzunehmen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Auszug  flltrirt,  der  Böckstand  mit  Alkohol  nach- 
gewaeohen  und  von  Neuem  in  gleich»  Weise  mit  weinaftnrehaltigem  Alkohol 
«xtrahitt.  Die  vereinigten,  filtrirten  Anazttge  werden  hierauf  bei  mftsiiger 
Wftrme  auf  ein  Ueinn  Volum  verdunstet,  derBQcksUnd  durch  ein  mit  Wasser 

■angefeuchtetes  Filter  flltrirt  und  alsdann  zur  Eztraotconsistenz  (anfRngUch 
im  nicht  siedenden  Wasaerhad,  acfaliesslieh  Aber  Schwefelsilure)  eingedampft. 
Den  hierbei  verbleibenden  Bflckstand  vermischt  man  allmälig  mit  so  viel 
absolutem  Alkohol,  dass  durch  weiteren  Zusatz  keine  neue  Absoheidung  mehr 
-erfolgt,  filtrirt  hierbei  von  Neuem,  verdunstet  das  Piltrat  und  nimmt  den  Ver- 
dunstungsrückstand  mit  wenig  Wasser  auf.  Die  eventnell  abermals  flltrirte 
Ijösung  wird  hierauf  mit  dem  gleichen  Volum  alkoholfreien  Aethers  einige  Zeit 

' tüchtig  geschüttelt,  der  Aether  nach  vollzogener  Klärung  von  der  wftsserigen 
PlQssigkeit  getrennt  und  letztere  sodann  von  Neuem  mit  Aether  auageschttttelt. 
Letztere  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen ,  als  der  Aether  noch  gefärbt  er- 
scheint, bezflgUcb  von  demselben  noch  etwas  gdöst  wird.   Der  nach  dem  Ver- 

■  dnniten  des  Aethers  verbleibende  Bfiekstand  irird  hierauf  zur  Entfemuag  der 
mitgelösten  Weinsäure  mit  verddnnter  Natronlauge  annähernd  nentralitirt 
(er  reagire  noch  taner),  von  Neuem  mit  Aether  auigescbfittelt  und  die  Aus- 
züge auf  UhrglSsem  oder  in  Olassefaalen  verdunstet.  Die  ersten,  meist  stärker 
gefärbten  Auszüge,  welche  ein  unreineres  Product  liefern  als  die  letzten,  weniger 
gefärbten,  lässt  man  zweckmässig  für  sich  verdunsten. 

L  Von  den  Alkaloiden  wird  aus  saurer  Lösung  von  Aether  nur  Col< 

■«hicin  und  etwas  Coffein  aufgenommen;  von  giftigen  Bitteritoffion  werden 
gelöst  Digitalin,  Cantharidin  und  Pikrotoxin. 

Die  durch  Ansschätteln  mit  Aether  von  Oolchicin  etc.  befreite  saure 
JUkaloidsalzlOniag  wird  zur  weiteren  Untersuchung  zunächst  durch  Erwärmen 
inständig  von  AeUier  befreit,  alsdann  mit  Natronlauge  deutlich  alkalisch  ge- 
macht, um  die  Basen  firei  zu  machen  und  eventuell  vorhandenes  Morphin  durch 

-den  Uebersehuss  der  Lai^  zu  löeen ,  und  hierauf  von  Neuem  mit  Aether  aus- 
geschfittelt.  Bleibt  beim  Verdunsten  einer  Probe  des  wiedw  abgeschiedenen 
Aethers  auf  einem  Uhrglas  ein  Alkaloid  als  Bfiekstand  (Aber  dessen  Erkennung 
-e.  unten),  so  ist  das  Ausechnttelo  mit  Aetber  so  oft  zu  wiederholen,  als  davon 
noch  etwas  aufgenommen  wird.  Die  grosse  Mehrzahl  der  wichtigeren  Alka- 
loide  werden  mit  Ausnahme  von  Morphin,  Narcein,  Cytisin  und  Curarin 
-unter  obigen  Bedingungen  von  dem  Aether  aufgenommen  und  bleiben  beim 
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Nachweis  der  Aikaloide 


Yerdtusten  deuelben  in  grösserer  oder  geriogerer  Reinheit  zurack.  Zar  eren* 
tüellen  Beinignng  behandle  man  den  Bfickstand,  wie  8.  1259  erörtert  igt. 

II.  Aas  alkalischer  Fläsaigkeit  werden  von  dem  Aether  aofgenommen  s.  B. 
Ooniin,  Nicotin,  Teratrin,  Narcotin,  Brncin,  Btrjchnin,  Bolanidin^ 
Chinin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Physostigroin,  Codein, 
Theha'in,  Papaverin,  Emetin,  Delphiniu,  Pilocarpin,  Cocain,  sowie 
aneh  Colchicin,  Coffein  und  von  den  Bitterstoffen  Digitalin. 

Zar  AbBcheidung  von  Morphin,  N  aroein  und  Cjtiain  wird  die  alka- 
liwlie  AlkaloldlOfong  dnroh  Erwftrmen  von  Aether  befreit,  ■odann  zar  Am- 
scbflidttng  des  Uorphins  mit  etwas  eonoenkrirter  OhlorammoninmlOnmg  Tereetzt 
and  hierauf  wiederholt  mit  Amylalkohol  (Kedep.  180  bis  iSlOQ.),  der  aoT 
50  bis  60*)  C.  erwärmt  ist,  oder  mit  Chloroform  ansgeschüttelt. 

UL  Bei  der  Yerdanttung  des  Amylalkohols,  bezöglioh  des  Cblorofonns^ 
im  Wasserbad  verbleiben  eventuell  Morphin,  Narceln  und  Cytisin  als  Bückstand 
nnd  können  in  der  üblichen  Weise  (s.  S.  1269)  weiter  gereinigt  werden. 

IV.  In  der  mit  Amylalkohol  aasgeachüttelten  Flüssigkeit  können  noch 
Ourarin,  Solanin,  Apomorphin  (siebe  auch  dort).  Berberin*)  und  etwas 
KareeSn,  sowie  von  nicht  giftigen  Basen  Cinchonin  enthalten  Min.  Zu  deren 
Abtoheidnng  verdunstet  man  die  betrefiFende  FluHigkeit  nach  Zusatz  von  etwa« 
reinem  Saud  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne,  extrabirt  den  zerriebenen  B&ck- 
staud  mit  absolutem  Alkohol,  leitet  in  die  Lösung  zur  Abecheidnng  des  ftaien 
Alkalis  Kohlensänreuihydrid  und  T»danttek  sie  nmoh  der  Filtration  im  Wasser- 
bad. Durch  IiOtrai  des  VerdunstungsTfiAstands  in  heiisem  Waiwr,  Filtrirea 
dmr  Lösung,  Wieder^dampfeu  derselben  und  abarmaligei  Lösen  in  starkem 
Alkohol  kann  das  Cnrarin  etc.  weiter  gereinigt  werden. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Abaoheidnng  eines  bestimmten  Alkaloids,  m> 
kann  natorgemäss  der  im  Vorstehenden  beschriebene  Gang  entsprechend  modi- 
ficirt  werden. 

Das  Ausschütteln  mit  Aether  kann  in  vielen  Fällen  nach  Hilger  dadurcb 
umgangen  werden,  dass  man  die  genügend  concentrirten ,  die  Aikaloide  ent- 
haltenden Auszöge  mit  gebranntem  Gyps  versetzt  and  die  erhärtete  und  darauf 
zerriebene  Masse  im  Soxhiet' sehen  Apparat  (sauer  oder  nach  vOThar- 
gegaogenem  Durchfeuchten  nnd  Eintrocknen  mit  ooncentrirter  Katriamcafbimat- 
löiung)  8  bis  6  Standen  lang  mit  Aether  extratairt. 

Das  vor  Eurcon  von  KIppenberger  (Zeitsohr.  f.  analyt.  Chemie 34, 2M> 
empfohlene  Verfohren  der  Eztraction  der  Aikaloide  mit  tanninhaltigem  Glyoerin 
bedarf  erst  weiterer  Prflfung  io  der  Frazis. 

Um  zu  entscheiden,  ob  der  YerdnnBtungnröokstand ,  welcher  nach  dem 
Verdampfen  der  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erzielten  Aether-,  Amy]> 
alkohol-,  Chloroform-  oder  AlkobollÖsu&g  verblieben  ist,  wirklich  ein  Alkaloid 
enthält,  prüft  man  eine  sehr  geringe  Menge  davon  mittelst  der  allgemeinen 
Alkaloidreagentien.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  eine  sehr  kleine  Menge  de» 
unreinen  Yerdunstungsräckstands  auf  einem  tJbrglas  iu  1  bis  2  Tropfen  salz- 
säurehaltigen  Wassere,  vertheilt  hierauf  die  Lösung  mittelst  eines  dünnen  Glas- 
stabs auf  einer  Anzahl  kleiner  ührgläser,  welche  auf  einem  B<^n  schwarzen- 
Glanzpapiers  placirt  sind,  und  lässt  zu  den  Einzelproben  mittelst  eines  Glas- 
stabs  je  ein  Tröpfchen  der  Alkaloidreagentien  derartig  zuftiesseu,  da«  die- 
Tropfen  in  einander  flieisen.  Bei  Anwesenheit  ^es  Alkaloids  wird  sieh  als- 


*)  Berberiii  geht  sam  Tbeil  andi  sebon  sus  alkallacber  LSsung,  und  z«sr  mit 
gelber  Farbe,  in  Aether  and  noch  mehr  in  Chloroform  Über.  Die  Zetsetsongsprodsete 
des  Apomorphii»  würden  den  Aether  mthriolett  fSrben. 
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■Abiox  eine  deutliche,  durch  einen  ireissen  oder  geförbten  Niedersohlag  ver- 
«iMehte  Zone  "bemerkbar  maoben.  Tritt  mit  keinem  der  im  Nächetebenden 
namhaft  gemachten  allgemeinen  Alkaliddreagentien  eine  derartige  Beaoüon  ein, 
■0  nnd  Fflansenhaten  in  dem  Untemiohungeolgeot  nicht  vothandoi. 

Die  empflndlichaten  der  allgemeinen  Alkaloidreagentien  sind:  Fhoepho- 
molybdfinsäurelÖBung  (s.  L  anorgan.  Theil,  S.  884);  Photphowolfram- 
sftnrelOBung  (a.  L  anoT^n.  Theil,  8.  886);  Jod-Jodkaliamlösung  (aus 
&  Thln.  Jod,  10  Thln.  Jodkalium  and  100  Thln.  WaBser  bereitet);  GerbflAure- 
KlBung  (auf  1  Tbl.  Galluigerbsäure ,  8  Tbln.  Wasser  und  1  Tbl.  Alkohol  be- 
reitet); Wismuthjodid- Jodkaliumlösung*);  Qneckiilberjodid-Jod- 
kaliumlOsung  (b.  I.  anorgan,  Theil,  S.  96:1);  und  Kalium-Gadmiumjodid- 
lOsnng  (s.  I.  anoigan.  Th^,  8. 72&).  Weniger  empSndlich  als  die  vorstehmden 
Beagentien  lind:  Tän^rige  PikrinsfturelGsang  (1 :  lOO);  Platinehlorid- 
IQsung  (1:20);  GoldchloridlOeang  (1:20);  QuecksilberchloridlOBung 
'^1 : 20)  nnd  andere. 

Ist  durch  du  YeiliaHeiL  des  Terdnnstmigsrflokstuids  gegen  die  allgemeinen 
Alkalf^dreagentien  die  Anwesenheit  einer  Pflanaenbate  in  demselben  naoh- 
gewieeen,  so  nnterwiift  man  ihn  hehnft  weiterer  -PrOfting  annAcht  in  der  oben 
<B.  1269)  angedeuteten  Weise  einer  Beinignng  und  sucht  dann,  fitUs  nicht  die 
Art  des  Todes  oder  andere  Anhaltspunkte  auf  ein  bestimmtes  Alkalold  hin- 
weisen, in  dem  Verhalten,  welciies  je  eine  sehr  geringe  Menge  der  fraglicben, 
zuTor  Borg^tig  gereinigten  Pflanzenbaee  gegen  reine  Schwefelsäure  Tom 
«pecif.  Gewicht  1,840,  gegen  reine  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,40, 
^egen  das  £rdmann'BOhe  Reagens  (ein  Gemisch  aus  10  Tropfen  sehr  ver- 
-dfinnter  Salpetersäure  [lO  Tropfen  Salpetersäure  von  SO  Proc.  HNO'  auf 
100  ocm  Wasser]  auf  20  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure),  gegen  das 
Froehde'sche  Beagens  (concentrirte  reine  Schwefelsäure,  die  in  jedem 
■Onbikcentimeter  0,01  g  molybdänsauies  Katiium  oder  Ammonium  entiiKlt**) 
vdA  gegea  YanadinschwefeliAure  (1  Thl.  veaadinsanres  Ammonium  in 
SOO  Thln.  rainer  Sohwefelsfture  vom  specif,  Gewicht  1,840,  fUsch  bereitet), 
■Mtigbj  weiteren  Anftohliiss  ftber  die  Natur  desselben  au  genriitnen.  Zu  diesem 
-Zweck  verreibt  man  mittelst  eines  dünnen  Glasstabs  je  eine  s^  geringe 
Menge  des  gereinigten  Alkaloids  auf  je  einem  Uhrglai  mit  einem  Tropfen 
der  betreffenden  Beagentien  und  beobachtet  g^en  einen  weissen  Untergrund 
■die  Farbenerseheicungeu ,  welche  sofort  oder  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
'eintreten.  Ist  auf  letztere  Weise  das  Vorhandensein  eines  bestimmten  Alkaloid» 
Wahrscheinlich  gemacht  worden,  so  ist  die  Anwesenheit  desselben  durch  sein 
Verhalten  gegen  Specialreagentien,  sowie  wenn  irgend  möglich  auch  durch 
4aine  physiologische  Wirkung  noch  weiter  zu  beweisen. 


*)  Carstellaag  des  Wi ini n tbj odid- J odkal i am ■  (K.  Kraut).  Man 
löst  einerseits  80  g  Baaiich  -  Wismutbiiitrat  in  200  ccm  reiner  Salpetersäure  von 
1,18  spedf.  Gewicht,  andererseits  277g  Jodkalium  in  wenig  Wasser,  und  giesst  die 
Wismathlösutig  langsam  und  unter  ümscbütteln  in  die  Jodkaliamlöeung,  wobei  sich 
-der  anfangs  entstehende  braune  Niederschlag  zur  gelbrothen  Flüssigkeit  löst.  Aus  dieser 
lässt  naan  durch  starkes  Abkühlen  den  gebildeten  Salpeter  möglichst  auBkrystallisiren, 
beaeitigt  die  Kristalle  und  fällt  die  Flüssigkeit  ta  einem  I4ter  auf.  Die  Wismnthjodid- 
JodkalinmlÖsnng  ist  im  Dunkeln  au&abewabrea ,  da  sie  am  Licht  allmälig  Wiamuth- 
Jodid  anssdieidet.  Di«  denrtlg  bereitete  LSsung  entMOt  0,054  bis  0,057  g  Wiamuth 
in  1  ccm. 

**)  Das  Froehde'sche  Beagens  ist  ror  jedem  Gebrauch  dareh  gelindes  Er- 
iriirmea  frisch  zu  bereiten  1 
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QuantitatiTe  BestimmuDg  der  ■  Alkaloide. 


Von  dem  Yerbalteo,  velches  die  Alkaloide  gegen  Spedalreagentian  leigan^ 
vird  twi  der  EmMlbeepreoliiuig  derselben  die  Bad«  lein.  In  nebeneteliendar- 
ITebeniclit  lind  die  Beaetionen  zuMmmengeitellt,  irelche  die  wtehügtten  Alk«- 
loide  beim  Betupfte  mit  reiner  concentrirter  SohwefelBäore,  reiner  concenteirter 
Salpetenftnie,  Brdmann'i  Beageni,  Froehde'i  Beageas  und Tanadinachwefel- 
sfture  liefern. 

Quantitative  Bestimmang  der  Alkaloide.  Die  quantitattTe  Be- 
Btimmang  der  bei  toxiocdogiBCtaen  Analyun  abgeschiedenen  Alkaloide  kann  nur 
in  seltenen  Fällen  mit  annfthemder  Genauigkeit  zur  Aosl&hrang  gelangen. 
Soll  die  Menge  des  vorhandenen  Alkaloidi  ermittelt  werden,  so  kann  dies  ent- 
weder dadaroh  bewerkstelligt  werden,  dass  man  die  aus  einer  gewogenen. 
DnrchichmttiiHrobe  de«  Untersnehnngiol^te  eohlieedich  erhaltene,  mOclisbst- 
reine  AlkalcddlOinng  nnter  Anwendung  tob  Voniebtemaamregaln,  welohe  die 
yatax  der  an  bestimmenden  Pflantenbase  «rfardert,  in  einem  gewogenen  SohU- 
ehen  Terdooiten  Usst  nnd  alsdann  nach  dem  Trocknen  die  Oewiohtszunahme- 
des  letsteren  bestimmt,  oder  besser  das  restiroide  Alkali^  auf  maassanalyti- 
Bchem  Wege,  miter  Anwendung  von  Jodeosin  als  Indicator,  ermittelt  (vergL 
Extraetum  Stryekni).  Bisweilen  hat  man  sich  für  diese  Zwecke  auch  der  voa 
Meyer  angegebenen,  jedoch  nicht  sehr  zuverlässigen  maassanalytischen, 
Beatimmungsmethode  bedient.  Letztere  basirt  auf  der  Schwer-  oder  Ünl&Blich- 
keit  der  QuecksUberiodiddoppelsalze  der  meisten  Alkaloide  in  reinem  oder- 
schwach angesäuertem  Wasser.  Löst  man  13,&46  g  Quecksilberchlorid  und 
49,8  g  JodkaUum  in  wenig  Wasser  auf  und  Terdfinnt  alsdann  dieae  XjOsnng  anT 
lOOOcom,  so  entspricht  nach  Meyer  je  1  oom  dieser  HormallOsung  0,0167g 
Strychnin;  0,0£SS  g  Bmoin,  0,0108  g  Chinin;  0,0108  g  Cinebonin;  0,0130  g 
Chinidin;  0,0145  g  Atn^;  0,0888  g  Aoonitin;  0,0806  g  Yeratrin;  0,0800  g- 
Morphin;  0,0813g  Karfcotin;  0,00405  g  Nicotin;  0,00416g  Oonün;  0,01S75g 
Physostigmin.  Bai  der  Titration  von  Yeratrin  iit  ffir  jedM  Cubikeentimatar- 
oUger  Qnecksilberjodid-JodkaliwnlOrang,  welchee  nur  Absebeidung  dee  Alk»- 
loids  erforderlich  war ,  noch  als  Correctur  0,000068  g  su  der  direct  ermittelten. 
Menge  Yeratrin  hinzuzuzählen.  Ebenso  ist  bei  der  Bestinmiung  des  Physo- 
stigmins  für  jedes  Cubikcentimeter  verbrauohter  Quecksilbrajodid- Jfidkallnra- 
lÖBung  0,000106  g  Physostigmin  als  Correctur  hinzuzufügen. 

Die  Titration  der  Alkaloide  geschieht  mittelst' obiger  Normallöanng  am 
geeignetsten  in  sehr  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung,  deren 
Alkaloidgefaalt  annähernd  1  :  200  beträgt.    Die  Titration  selbst  wird  in  der- 
Weise  auagafährt,  dass  man  au  einem  abgemessenen  Quantum  der  zu  bestimmen- 
den Alkaloidl&Bimg  ans  einer  Bürette  tropfanweise  ao  lange  von  der  Mormid- 
lösung  unter  Umriihren  zufliessen  länt,  bis  die  Fällung  beoidet  ist.   Daa  Ende- 
der  Beaction  kann  meist  in  der  Weise  erkannt  ward» ,  dan  man  ein  klarea- 
TrOpfbhen  der  Mischung  mittelst  eines  zuvor  stark  geriebenen  (um  das  Anhaften 
des  Niederschlags  zu  verhindern)  Olasstabs  herausnimmt  und  auf  einer  unten 
geschwärzten  Glasplatte  mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten  AlkaloidlOsung 
zusammenfliessen  lässt.    Die  Beaction  ist  beendet,  sobald  hierbei  eine  eben  be- 
ginnende Trübung  bereits  einen  geringen  TJeberschusa  von  QuecksilberlÖBung 
anzeigt..    Ein  Gehalt  an  Alkohol,  an  Eseigsäure  oder  an  Ammoniak  ist  in  der 
zu  titrirenden  Alkaloidlösung  zu  vermeiden,  ebenso  ein  starkes  Ansäuere  der- 
selben mit  verdünnter  Schwefelsäure  (vergl.  Bestimmung  des  Morphins). 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  Yegetabilian,  Sz- 
tracten  etc.  siehe  diese  Alkaloide  selbst. 
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Goniin. 


I.   Sauerstof ffreie  Alkaloide. 


Die  sanerstof^reien  Alkaloide  sind  bis  jetzt  nur  in  geringer  Annhl 
l)ekannt.  Sie  bilden  m«at  forblose,  nnsenetst  deatillirbare ,  leiolit  Ter- 
■ftnderliehe  Flflsugkeiten  Ton  atark  alkalischer  Beaction. 


Holeculargewicbt:  127. 
(In  100  Tbeilen,  0:  75,5ft;  H:  13,38;  N:  11,03.) 

Rechta-Goniin,  Reobta-fic-Propylpiperidin,  Reohts-Hexahydropropylpyridin. 

Oeschichtliohes.  Das  Ooniin  wurde  im  Jahre  1837  von  Oiesecke 
beobachtet  aod  aU  unreines  Sulfat  dargeataUt;  «eine  Beindantellung  lehrte 
jedoch  erst  G^eiger  im  Jahre  1831.  Uit  der  Untersuchung  decuelben  be- 
«cbäftigten  sich  besonders  Ortigoaa,  Blyth,  Werthbeim,  Kekulä  und 
V.  Planta,  A.  ^7.  Hofmann,  welcher  die  richtige  Formel  C^H'^N  feat- 
-Btellte,  sowie  Ladenburg,  der  es  zuerst  synthetisch  darstellte. 

Yorkommen.  Das  Coniin  findet  eich,  Tahrteheinlieh  an  Aepfelsftare  ge- 
bunden, in  allen  Tbeilen  des  Schierlings,  Ctntium  matndatum.  Am  reiehliehaten 
ist  es  in  den  nicht  gans  reitbn  Frü<diten  der  aweüftluiigen  Pftanne  (0,2  bis 
0,9  Proo.)  enthalten;  in  gerii^erer  Menge  kommt  es  in  den  reifen  Frachten 
vor;  noch  ärmer  daran  sind  die  BUtter  und  die  Blflthen.  Die  in  Folge  eines 
-Gehalts  an  Cicntoxin  (s.  dort)  stark  giftige  Wurzel  von  Oieuta  viresa  enthllt 
kein  Coniin.  Nach  G.  de  Sanctis  sollen  dagegen  die  Stengel  und  HStter  von 
Sambueua  nigra  Coniin  enthalten. 

DarsteUang.  Zur  Darstellung  des  Coniins  benetzt  man  100  Thle.  zer- 
quetschter, halbreifer,  Mseher  SchierliogSBamen  mit  heissem  Wasser,  fQgt  nach 
-dem  Aufquellen  die  concentrirte  Lösung  von  *  Thln.  Katriumcarbonat  zn  und 
unterwirft  alsdann  die  gleichmUssig  gemischte  Hasse  in  einer  Destillirblase 
mittelst  gespannter  'Wasserd&mpfe  so  lange  der  Destillation,  als  das  DeatiUat 
noch  alkalisch  reagirt.  Das  mit  den  Wasaerdimpfen  überdestillirende  Roh- 
eonün  scheidet  sich  zum  Theil  als  Oel  ah ,  cnm  Theil  bleibt  es  in  dem  wSsie- 
rigen  Destillat  gelöst  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  wird  mit 
Salzafiure  neutralisirt,  hierauf  zum  dfinnen  Syrup  eingedampft  und  letzterer 
mit  dem  doppelten  Volum  starken  Alkohols  vermischt.  Nach  der  Abscheidung 
des  beigemengten  Chlorammoniums  wird  alsdann  die  alkoholische  LOsung  des 
Balzsauren  Coniins  flltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt ,  aus  dem  Bfickstand  das 
Coniin  durch  Natronlauge  abgeschieden  und  schliesslich  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Die  ätherische  Lösung  des  Rohconiins  scheidet  beim  starken  Ab- 
köhlen  meist  zolllange  Nadeln  von  Conhydrin  (s.  unten)  ans ;  letztere  Base  geht 
auch  bei  dem  Abdestilliren  des  Aetbera  zum  Theil  mit  den  Aetherdftmpfen 
über.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetbers  zurückbleibende  Coniin  wird 
alsdann  durch  frisch  ausgeglühtes  Kaliamcarbonat  entwässert,  sehliessli^  im 
Wasserstoflstrom  wiederholt  rectiScirt  und  hierbei  die  zwischen  165  bis  iSd^'C. 
übergehenden  Antheile  gesammelt.  ]!Tach  J.  Sohorm  liefert  das  Bohconün 
hierbei  10  Proc.  Destillat  vom  Siedep.  110  bis  166**      60  Proo.  reines  Ccmün 


Coniin:  CHi^N  oder  COHix,NB  oder  CR*< 


CH»— CH« 

:  >  NH. 

CH'--CH(C>H") 
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.^om  Siedep.  165  Ins  ISO^C.,  20  Pxoc.  Dmtillat  vom  Siedep.  169  bU  190°  und 
10  Ptoe.  diokflOingfln  Bttokatand.  Die  über  169"  C.  siedenden  Antheüe  des 
Boheoniiaa  bestshen  aus  einem  Gemenge  von  Coniin,  Methyloonün:  0BH*'{0H')K, 
«onhydrin:  C8B"N0.  und  Pseudooonbydrin:  C^B^NO. 

ZMe  Beinigaiig  des  rohen  Ooniinbydrocliloridi  kann  anvor  aucli  in  der  Weiae 
gesohelien,  dan  man  daswlbe  im  Sandbad  ToraiehUg  so  lange  erhitst,  Us  •■ 
SeruoUos  gewordwi  ist,  das  Sali  hieraof  in  "Wasser  UM,  die  flltrirta  LOsang 
mit  etwas  ThierkoUe  oder  WaflsentoAnperoxyd  entArbt  und  alsdann  zur  Kry- 
stollisatkm  mndampft.  Es  scheidet  sich  hierbei  reines  Conünhydrochlorid  in 
J£ry«taileB  aus,  wftbrend  die  übrigen  Coniumbaaeu  in  den  Mutterlaugen  ver- 
bleiben (J.  Boborm). 

Synthetisch  wird  das  Coniin  nach  Ladenbnrg  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt: a-Picolin:  C'H*(CH^)N,  wird  durch  zehnständiges  Erhitzen  mit  Acel- 
»Idehyd  auf  2500C.  in  «-Allylpyridin:  C^H^tCSH^jN,  tibergeführt  {farblose, 
tiei  190" C.  siedende  Flüssigkeit),  und  letzteres  dann  durch  Natrium  in  alkoho- 
lischer  liösang  zu  a-Propylpiperidln,  inaotives  Coniin:  C^H*(CSH')NH, 
rednoizt: 

C»H«(CH»)]y   +   OH»— COH     =    H»0  +  CH'fOH*— CH=OH«)N 
0»H*(CH«— CH=CH2)ir -f  8H   =    C»H»(CH"— CH«--CHS)NH. 

.  Das  a-Fropylpiperidin  ist  dem  naturellen  Coniin  in  seinen  Eigenschaften 
und  in  seiner  physiologischen  Wirkung  sehr  ähnli^.  Es  unterscheidet  sieh 
4aTon  nur  durch  seine  optische  biaotivität.  Es  siedet  bei  167*' C.  Darob  Kiy- 
atalliaation  aeinea  Weinsäuren  Salzes,  heryorgemfen  durch  einen  Krystall  von 
naturellem  Conüntartrat ,  Iftsst  sich  das  aotive  Ctmiin  in  zwä  optisoh  aotive 
Modiflcationen*  eine  reohtsdrehende  und  eine  linksdrehande,  spalten. 
Erstere  Modifioation  ist  in  jeder  Beziehung  idenüscb  mit  dem  naturellen  Coniin. 

Inactives  Coniin  entsteht  auch,  neben  a-Aetbyl-Fiperylalkin  {s.  unten), 
tei  der  Beduction  von  «-Aethyl-Pyridylketon:  C^H*N— CO— C^H*,  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung.  Das  a-Aetbyl-Fyridylketon  entsteht  als  ein 
iarbloses,  bei  205"  C.  siedendes  Oel,  wenn  ein  Oemisch  aus  pioolinsaurem  und 
jvopionaaurem  Calcium  der  trockenen  DesUllaticm  unterworfen  wird. 

Eigenschaften.  Daa  ConÜn  bildet  eine  farblose,  Alige,  atark  giftige 
FlOsaigfceit  von  widrigem,  betäubendem,  in  verdünntem  Zustand  mäuseham- 
-aztigem  Osruch  und  unangenehm  scharfem,  tabakafthnlichem  Geschmack.  Bs 
eiedet  in  einer  sauerstoflfMen  Atmosphäre  ohne  Zersetzung  bei  166,a"0.  Bei 
Iiuftzutritt  findet  unter  Brauoffirbung  eine  tbeilweise  Zersetzung  statt.  Eine 
gleiche  VerftnderuDg  erleidet  es  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  ea 
längere  Zeit  bei  T^uftzutritt  aufbewahrt  wird.  Unter  Freiwerden  von  etwas 
Ammoniak  wird  es  hierbei  allmälig  braun  und  dickflüssig  und  verwandelt  sii^ 
«cbliesslich  in  eine  harzartige,  bitter  schmeckende  Masse  von  schwach  basischoi 
EigenscbafleD.  Auf  Papier  macht  es  einen  beim  Erwärmen  verschwindenden 
Fettfleck.  Bein  BpeciQsches  Gewicht  beträgt  bei  15°  C.  0,H50.  Trotz  seiiwa 
hohen  Siedepunkts  verflüchtigt  es  sich  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
nicht  uubeträchtliober  Menge.  Entzündet,  verbrennt  es  mit  hellleuclitender, 
russender  Flamme.  Bei  niedriger  Temperatur  erstarrt  es;  bei  — 2,&"C.  schmilzt 
•es  jedoch  wieder.  Der  polarisirte  Lit  htstrahl  wird  von  dem  Coniin  nach  rechts 
abgelenkt  («j^rr:-^  18,3^).  Im  vollkommen  Wasser-  und  ammoniakfreien  Zustand 
zeigt  es  keine  alkalische  Beaction,  wohl  at>er  bei  Gegenwart  von  etwas 'Wasser, 
sowie  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  (auch  gegen  Phenol phtalei'n). 
Bei  gewöhnhcher  Temperatur  lösen  90  Tble.  Wasser  1  Tbl.  Coniin;  beim  Er- 
wärmen trübt  sich  letztere  Lösung,  da  das  Coniin  in  kaltem  Wasser  reichlicher 
Sehnidt,  phsnoMenitoelis  Chemie.  U.  qq 
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'  HMieh  ist ,  als  in  beinern.  Dm  wassetfreie  Älkaloid  nimmt  beim  Schütteln 
mit  Wauer  von  letzterem  bis  zu  25  Proe.  auf,  giebt  duMlbe  jedo<di  beim  Er- 
vftrmen  grÖMtentheili  vieder  ab.  In  Alk<dioI,  AstheTj  AcAton,  flfiohtigea  imd 
fetten  Oelen  nt  ei  leioht  UMieh,  wenigw  leieht  in  Ohlorofimn  nnd-SelnrafU- 
koUenitoff. 

ConoantrirtaSehw^dBänia  UM  daa  Oonfin  in  der  Kitte  ohne  Pirbong  anL 
MitSalpetentare  erhitit,  oder  inltKalinmdiehiomatimdBotawefiBlBanredeBtilUrt, 
liefert  h  neben  a-Pyridinmonoearbtnifiiue  Normal-Bottenftore.  Salpetrigsbir«- 

Anhydrid  wird  von  trockenem,  gat  abgekehltem  Coniin  in  reichlicher  Menge- 
abeorbirt;  et  ftrbt  aich  dabei  gelb,  dann  roth  nnd  xnletzt  grfin.  Wird  diese 
Plüsaigkeit,  welche  die  Verbindung  CH^^N-N^O^  enthilt.  mit  Waaaer  ge- 
■chättelt,  so  wird  Nitrosoconiin :  0^H^'(NO)N  (Axoconydrin),  als  ein 
Maisgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel  al^esohieden.  Na«cirender  Wasserstofi* 
verwandelt  dasselbe  wieder  in  Coniin.  Phosphoraftnreanhydrid  führt  bei  80  In» 
90"  C.  das  yitrosocomin  unter  Entwickelong  von  Stickstoff  und  Abspaltung  von 
Waasor  in  Conylen:  C^H^*,  eine  Ablöse,  bei  125  Ms  IZSOC.  liedende,  nicht 
^ftige  Flflidgkeit,  Aber: 

0«H"(SO)N   =   0»H"  +  N«  +  H«0. 

Das  Conylen  wird  dnrchBrom  in  ftüsaigei  Conylenbromid:  C^H^^Br*» 
Terwandelt,  welohes  durch  lucoeidTe  Einwirkung  von  Silberaeetat  nnd  Kali- 
hydrat in  Oonylenglycol:  C"H"(OH}*,  Übergefährt  werden  kann. 

Ohlorwassentofl^pas  ftrbt  das  Coniin  zonfiehst  parparrotb,  dann  tief  indig- 
blaa.  Auch  beim  Verdunsten  mit  starker  Salzs&ure  verbleibt  ein  blaa  ge- 
fftrbter,  krystaUiniscber  Bückstand.  Chlorwaaser  nnd  Bromwasser  vemraachen 
in  wftsseriger  Coniinlösunt;  eine  weisse  Trübung  oder  Fällung.  Bei  Berühnrng 
mit  gasförmigem  Chlor  entwickelt  das  Coniin  dicke,  weisse  Dftmpfe;  bei  sorg- 
flUtiger  Abkühlung  liefert  es  eine  weisse,  krystalliniscbe ,  nicht  näher  nnter- 
auchte  Hasse;  Brom  wirkt  ähnlich  wie  das  Chlor  auf  Coniin  ein.  Wird  l  Mol. 
Coniin  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  1  Mol.  Brom  nnd  1  Mol.  Natrium- 
hydroxyd (in  5procentiger  LOsung)  eingetragen,  so  bildet  sich  Monobrom- 
ooniin:  CH^KBr,  als  ein  leicht  lenetalicliei,  dorehdringend  riechende«  Oel. 
Monojodeonfin:  0*Hi*JN,  entsteht  alt  TlOiiigkeit  beim  Brhitnn  von  Cm- 
hydrln  mit  Jodwaieento&ftitre  und  etwas  Phosphor  auf  150*>C.  Wird  alko- 
Miiohe  OoidinlStnng  nnr  mit  so  viel  alkohtdieoher  JodlOeung  venetit,  daaa  der 
«nflangB  entstehende  Niederschlag  wieder  versehwindet,  und  die  L&song  bei 
mässiger  Wärme  verdunstet,  so  liefert  die  wässerige  LOsimg  des  gelUichen 
Bttekstands  bei  längerem  Stehen  über  Chlorcalcium  gelbe,  octaSdrische  Kry- 
ttalle  eines  Coniinperjodids:  (CH'^N J)SE J.  Jodmethyl  nnd  Jodäthyl  ver- 
wandeln das  Coniin  in  das  jodwasserstoffsanre  Balz  des  Methyl-  bezüglich 
Aethylconüns.  Zu  den  Salzlösungen  der  Schwermetalle  verhält  sich  das  Oonün 
ähnlich  wie  das  Ammoniak;  der  in  Knpferozydsalzen  entstehende  Niedersehlag- 
lOst  Bich  jedoch  in  einem  TTeberschuss  des  Fällnngsmittels  nicht  wieder  auf. 

Dnrch  Destillation  mit  Zinkstanb  oder  mit  Chlorzink  geht  daa  Confin  in 
«-Propylpyridin;  C*H*(0*Hf)ir,  a-Conyrin,  ftber.  Letsteres  ist  eine  bei 
1670  O.  siedende  nÜBiigkeit,  die  im  nicht  ganz  reinen  Zoetand  eine  Uane 
mnoreseenz  raigt  Durch  Beduotion  mit  H  J  liefert  das  a-CiHiyTin  wieder  ConÜn, 
durch  OxydaUim  mit  K'Mn'O^  PieoHnsänre.  Beim  Erhitzen  von  C<Miün  mit 
Jodwasserstofhäure  nnd  Phosphor  auf  SOO'>C.  resultirt  Octan:  O^H^. 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Salpetrigsäureanbydrid ,  sowie  gegen  Jodalkyl 
geht  hervor,  dass  das  Coniin  ein  secundäres  Monamin:  (fiB?*  ,'SS,  ist  (ver^. 
8.  664). 


Digitized  by  Google 


Salze  des  Goniins. 


1267 


Erkennung  de«  Goniina  in  toxikologiBChen  F&Ilen.  Ein 
charakteristisches  Beagens  für  Conün  ist  his  jetzt  nicht  bekannt.  Es  kenn* 
zeichnet  nch  dies«  Base  zonSchat  durch  ihre  flfluigeBesehaffBnhaLt,  ihren  eigen- 
artigen Gerneh,  die  alkalische  Beaction,  sowie  das  Verhalten  der  kalt  ges&ttigten 
-vimrigen  LOenng  in  der  Wftnne  (i.  oben).  Iiisit  man  feiner  eine  Spnr  GonÜD 
mit  einem  Trofifen  Salzs&nxe  freiwillig  Terdoniten,  so  Terhieibt  dn  kryttal- 
linisoher,  mtist  U&ulieh  geArMer  BÜokstaad  von  saluaorem  Oonün. 
etwa  SOOüoher  TergrOsserung  ersehflint  letxtares  in  doppeltbreohenden, 
nadel-  oder  BäulenfOrmigen,  bisweilen  sternförmig  gruppirten,  mitunter  anch  in 
mooe-  oder  schilfl5rmigen  Krystallen.  li&sst  man  die  Krystalle  längere  Zeit  an 
der  Luft  stehen,  so  zersetzen  rie  sich  aümftUg  und  nehmen  dann  mehr  wörfel- 
fOrmige  oder  octagdrist^e  Oestalt  an.  Das  Nicotin,  mit  dem  das  Gonüii  wegen 
seiner  flüchtigen  Beschaffenheit  verwechselt  werden  könnte,  liefert  nnter  den 
gleichen  Bedingungen  mit  Salzsäure  nur  ein  flmissartigea ,  erst  nach  langer 
Zeit  allmftlig  krystallinisch  werdendes  Balz.  Tom  Nicotin  unterscheidet  sich 
das  Conün  ferner  durch  den  Geruch,  das  speciflsche  Gewicht  (Nicotin  ist 
schwerer  als  Wasser),  sowie  durch  das  Verhalten  gegen  Platinohlorid  und  Gold- 
chlorid. Letztere  Beagentien  rufsn  in  yiooem  einer  1 : 100  Terdfinnten  Oonifn- 
Uenng  keine  TTÜbnng  mehr  berror,  wahrend  Ooldchlorid  Vio  com  SieotinlOwmg 
nodh  ip  einer  Yerdfinnnng  Ttm  1 : 10000  (aaoh  einiger  Zeit},  SlaUnchlnid  noch 
in  einer  Verdünnung  Ton  1 : 5000  schwach  trftht.  KaUnmwinavthjodid  ruft  in 
Vioccm  Conünlftsung  noch  in  einer  Verdünnung  Ton  1:5000,  Ihosphomf^bdln* 
s&nre  Ton  1:5000,  Xalinmqnecksilbeijodld  tob  1:800,  Gerhe&ure  von  1:100, 
Jod  und  Jodkalium  von  1:6000  erkennbare  Trübung  hervor  (Dragendorff). 
Für  die  weitere  Oharakteriiirang  des  Coniini  ist  auch  die  physiologiBche 
Wirkung  desselben :  Lähmung  der  peripherischen  Nerven  ~ ,  von  Wichtigkeit. 
Man  hüte  sich  vor  einer  Verwechselung  des  Goniins  mit  gewissen  Ptomamen 
(i.  dort). 

Bas  Oonün  findet  nur  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Bas  OonÜn  bildet  eine  fkrblose  oder  doch  nur  wenig  brftnnlidk 
g^bbte,  vollkommm  flüchtige  Flüssig^edt,  welche  beim  Erwftrmen  im  WaaMv^ 
bad  rieh  nicht  trübt:  Waasergehalt  — .  Iix  Wasser  (1 : 100),  verdünnter  8als- 
sänre,  AUohol,  Aether  und  fetten  Oelen  USae  ei  sieb  klar  auf.  Es  siede  zwiaehen 
165  und  1700  C.  zur  Prüfung  auf  Ammoniak  nentralisire  man  die  alkohoÜBcfae 
Lösung  des  Goniins  (I  :  10)  mit  Oxalsäure:  es  zeige  sich  kerne  Abscheidunff 
von  Ammoniumoxalat,  auch  nicht  nach  Zusatz  eines  Vs  Volums  Aether  — . 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Goniins  im  Extractum  Oonii  ist 
nnter  AnwMidung  von  2  g  in  einer  ähnlichen  Weise  maassanalytisoh  anszn- 
führen,  wie  die  des  Steychnins  im  Extraetuui  Strydmi  (s.  dort:  L).  1  ccm  Ytw 
NoimaUalnäuie  oder  ^/^^-TSormalmhweteMnn  entspricht  0,00127  g  Oonün. 
Der  Alkaloidgefaalt  im  jBieiraetum  Conii  beträgt  etwa  0,6  Proc. 


Salze  des  Goniins.  Das  Oonün  ist  eine  einsäurige  Base;  seine  Salze 
entstehen  durch  direete  Neutralisatimi  mit  den  betreffenden  Säuren.  Die 
Lösungen  der  Salze  förben  sich  beim  Verdampfen,  namentlich  bei  Bäurefiber- 
fchuss,  roth,  violett,  blau  und  endlich  braun.  Die  Coniinsalze  sind  zum  Theil 
schwer  krystallisirbar.  Im  trockenen  Zustand  sind  sie  geruchlos,  im  feuchtm 
Zustand  riechen  sie  nach  Goniin.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Alkohtd-Aether,  unlöslich  dagegen  in  Aether. 

Balzsaures  Conün:  C*H"N,  HCl,  wird  in  Gestalt  von  weissen, 
loftbeständigen  Nadeln  erhalten  beim  Sättigen  von  ätheriieher  GonünlÖBunff 

80* 

Digitized  by  Google 


1268 


Conün. 


mit  trockeDem  Chlorwasaeratoffgas ,  oder  beim  Yerdansten  von  Coniin,  welches 
mit  Balzsäure  genau  nentralisirt  ist,  im  Yacuum.    Schmelzp.  220^  C. 

BromwasBerstoffsauTea  Coniin:  C^H^^N,  HBr.  W&sserige  Brom- 
VMseratoffBäure,  mit  Coniin  genau  neutraliürt,  ecbeidet  in  concentrirter  Ijötung 
sofort  nadelförmige  Krystalle  ab.  Aus  vetdännterer  Lösung  krystalliBirt  es  bei 
freiwilliger  Verdunstung  in  glaagUnzenden,  durcbticbtigen,  rhombischen  Kry- 
stallen,  die  sieb  an  der  Luft  und  am  Licht  nicht  verändern.  Bchmelzp.  21lOC. 

JudwasieritoffBftttres  Goniin:  C^H^'N,  HJ,  wird  wie  das  brozu- 
waweratofliMaK  Sals  bereitet  Ei  bildet  ■&iilenlQTmig«,  luft*  tud  Uchtbeatftndige, 
bei  196^0.  •ohmelnnde,  farblose  Krystalle. 

Das  Salpetersäure  nnd  das  ichwefelsaure  Coniin  sind  hygro- 
skopische, schwer  krystallisirbare  Salze. 

Oxaldaares  Coniin:  (C^Hi^N)^C^H^O*,  bildet  warzenförmige Krystalle. 
Das  saure  weinsaure  Coniin:  [C^H'^N,  C*H'0"  +  2H'0],  durch  Sftttigang 
molecularer  Hangen  von  Coniin  und  Weinsäure  bereitet,  bildet  schöne,  rhom- 
bische Krystalle,  die  bei  54^  C.  schmelzen. 

Das  Platindoppelsals:  (CSH"N,H01)*PtCl<  +  H>0,  scheidet  sieh  au 
«onoentrirter  wfissuigw  Lösung  znnftchst  filig  ans,  geht  aber  bald  in  orange- 
gelbe, ibomldBohe,  bei  17&0  0.  lohmelzende  KiystoUe  Über.  Dasselbe  ist  in 
Alkotud  lOslich,  nnlOsUch  in  Aether-AlKohol  (2  : 1).  Das  Golddoppelsalz: 
0*H^'N,  HCl  4-  AnOl'.  scheidet  sieh  ans  concentrirter  LOsnng  snnfichst  ölig 
ans;  nach  dem  Erstarren  schmilzt  es  bei  77'*C. 


Das  Links-Coniin:  C^H^'K,  welches  durch  Spaltung  des  inactiven 
Ooniins  («.  S.  1266)  gewonnen  wird,  ist  eine  dem  Bechts-Coniin  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit,  die  den  polarisirten  lAchtstrahl  ebenso  weit  nach  links  ablenkt, 
wie  das  Rechte-Coniin  nach  rechts. 

Isoooniin:  C^H^'N,  entsteht  neben  n-Conyrin  (s.  8.  1366)  and  du- 
Terftndertem  Coniin,  wenn  salcsanres  Coniin  mit  Zinkstanb  destillirt  wird. 
Parblose,  dem  Bechts-Coniin  sehr  Uinliche  Flflssigkeit.  die  bei  195  Us  IM^C. 
siedet,  den  polarisirten  Lichtstrahl  jedoch  schwächer  nach  rechts  ablenkt,  als 
das  Bechts-Coniin.  Das  Flatindoppelsalz :  (C>H"K,  H01}'PtCl*,  bildet  mono- 
fcUne,  bei  160<*C.  schmelzende  Krystalle. 

Methylconiin:  CH^CCH')»,  findet  sich  in  den  zwischen  169  und 
ISO'^C.  aieden'ien  Antheilen  des  Bohconiins.  Sein  jodwasserstofltetores  Salz  ent- 
steht beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Coniin  und  Jodmethyl  auf  100°  C. 
Bs  ist  ein  farbloses,  stark  rechtsdrehendes,  bei  17S  Us  1740C.  siedendes,  dem 
0<mün  sehr  ähnliches  Oel.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  bisher  nur  künstlidi  dar- 
gestellten Aethylconiin:  C8H"CC"H6)N. 

Dimethylconiin:  C^H'^CCH^j^N,  wird  durch  trockene  Destillation  vob 
Dimethylconylammoniambydroxyd :  C^H'^CCH^)2n  .OH  (durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  das  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Jodmethyl  mit  Coniin 
gebildete  Dimethylconylammoniumjodid :  C^H*^(OH')'N  J,  entstehend),  erhalten 
(vergl.  S.  1256).  Es  ist  eine  farblose,  kaum  nach  Coniin  riechende,  bei  I82''C. 
siedende  Flüssigkeit.  Als  tertiäre  Base  verbindet  es  sich  mit  CH'J  zu  Tri- 
methylconyliumjodid :  C8H"(CH*)2n  .  CH»J. 

Benzoylconiin;  CH^N.O'H^O,  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Coniin  in  alkalifcher  Löüimg  entstehend,  bildet  ein  dickes,  Öliges  Liquidum. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  normale  it-Amido- 
TEleriansänre:  C^H<'(NH^)Oi'  (s.  8.  393),  und  Hom oco n i ins&nr e: 
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C"Hi7K0>  (&rbIoae.  Iiei  1580  0.  Mhmelxende  Nadeln),  bexöglich  deren  Benzoyl- 
derivate. 

Isopropyipiperidin  :  C'>H«(C'H')  .NH  (iMConiin).  «-  und  y-lBopropyl- 
piperidin  entstehen  bei  der  Behandlung  von  «•  und  y-lBopropylpyridin  (durch 
Erhitzen  von  Pyridinpropyl-  oder  PyridinlBopropy^odid  auf  290**  0.  darstellbar) 
mit  Natrium  in  alkohoÜBoher  LCcang.  Das  «-Derivat  siedet  bei  159^0 C,  da« 
/-Derivat  bei  168  bis  ITi^C. 

Paraconiin:  C*H*^N.  Zur  Darstellung  dieser,  dem  Coniln  sehr  ähn- 
lichen Verbindung  lässt  man  Normal-Eutylaldehyd  längere  Zeit  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  in  Berührung  und  erhitzt  zuletzt  auf  100°  C.  Das  nach  dem 
Verdampfen  von  Alkohol  und  Ammoniak  zurückbleibende  dickflüssige  Dibutyr- 
aldin:  C^H'^NO,  wird  alsdann  auf  ISO^C.  erhitzt,  hierauf  die  fluchtigen 
Antheile  (Paraconiin:  C^Hi^N.  und  Faradiconiin :  C"HS^N)  durch  Destillation 
entfernt  und  endlich  nach  dem  Entwänern  durch  Beotiflcation  gereinigt: 

2C«H80   +   NH"   =   HSO   +  C8H"N0, 
C^Hi'NO    =   H»0   +  C8H"N. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Batylidenbromid :  C^H^Br*,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  200<>G.  wird  Paraconiin  gebildet. 

Das  Paraconiin  zeigt  in  dem  Geruch ,  dem  Siedepunkt  (167  bis  170"  C.) 
nnd  auch  in  seinen  giftigen  Eigenschaften  die  gröaste  AetanUchk^  mit  dem 
Coniin.  Sein  speciflaehes  Gewicht  beträgt  bei  15*0.  0,889.  Es  ist  optis^ 
inaetiv;  sdner  chemischen  Natar  nach  ist  es  als  ein  tertUres  Monamin  (rieha 
B.  668)  anfon&ssen. 

Paramethylconiin:  C8H"(CH')N,  wird  entsprechend  dem  Paraconiin 
gebildet  beim  Erhitzen  von  Butylidenbromid :  O'H^Br*,  mit  alkt^oHscher 
HethylaminlOsnng  auf  IBO^O.: 

2C*HeBr3      CH'.NH"  =  C«H"(CH")N  +  4HBr. 

Das  Paramethylconiin  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Methylconün  sehr 
fthnUch. 

Isomer  mit  dem  Paraconiin  sind  die  als  r-,  ß-,  y-,  und  e-Coniceün: 
C^H^^N  oder  0*H8(C'H')N,  bezeichneten  conünähnlichen  Verbindungen. 
(c-Coniceln  entsteht  beim  DestUliren  von  Jodconiin  mit  starker  Natronlauge. 
Es  bildet  eine  conünartig  riechende,  stark  giftige,  bei  168** O.  siedende  Hflssig- 
kdt|  wel(^e  beim  Eiiiitzen  mit  JodwasserstoflErilure  und  Phosphor  wieder  Coniin 
liefert.  /l-Coniee1n  wird  neben  a-Oonice&i  gebildet  beim  Erhitzen  von  Con- 
hydiin  mit  rauchender  SalssSure  auf  2200O.  ConiinaTtig  riechende,  bei  41*0. 
schmelzende,  flüchtige  Nadeln.  y-Coniceln,  durch  Behandlung  von  Brom- 
coniin  mit  verdünnter  Natronlauge  gebildet,  ist  eine  eoniinartig  riechende,  bei 
173*C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zinnchloriddoppelsalz  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  in  c-Propylpyridin  (s.  8.  1266)  übergeht 

«f-Conicein  wird  gebildet  beim  Eintropfen  von  Bromconün:  O'H^'NBr, 
in  gekühlte  englische  Schwefelsäure  und  darauf  folgendes  zweistündiges  Erhitzen 
auf  180  bis  1400C.;  farblose,  bei  158^0.  siedende,  linksdrehende  Flüssigkeit. 
Das  Hydrochlorid  des  «f- ConiceYns :  C8H"N,  HCl  +  R^O ,  ist  luflbeständig, 
sein  Qolddoppelsalz  schmilzt  bei  207*0.  «-Coniceln  entsteht  bei  viertägigem 
Ertiitien  von  Jodeonün:  C^Hi'JTN,  mit  starker  Natronlange  im  geaohlossenen 
Bohr  aof  90*0.;  farblow,  bei  UO  bis  151*0.  jdedende,  rechtsdrehende  Flüssig- 
keit  Das  Oolddt^pelsalz  des  e*ConiceTns  sohmilzt  bei  178*0. 

Bei  der  Darstellnng  des  «•  und  y-Oonioe'tns  entsteht  als  Nebenproduct  öliges 
Tribromoxyconiin:  C^H^^BriNO.  Durch  Sobfitteln  mit  Natronlauge  geht 
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dasselbe  in  das  ebenAUs  flfiBoga  und  l^oht  zetaetEbare  Dibromoxyooniesin: 
C^H^Bt^KO,  über,  walehei  dnnsh  Beduetäon  mit  Zinn  und  SalfsflOTa  in  Oxy- 
ooniceln:  G'^H^^KO,  verwandelt  vird.  Bas  Oxyconio^  ist  isomer  mit  daan 
Tropin.  Es  ist  fiössig  and  siedet  bei  210  bis  22CfiO. 

Conhydrin:  O^H^^NO  (Conydrin,  Oxyconün),  ist  neben  Cooün 
und  Het^ylconÜn  in  dem  Samen  (0,012  Proc.),  dem  Kraut  und  den  Bläthen 
(0(000  Proc.)  des  Scbierlinga  enthalten.  Dasselbe  scheidet  sich  xnm  Xheil  Bchon 
ans  beim  Abkühlen  der  ftüierischen  LGsang  des  Bohconüns.  Ein  weiterer  Theil 
davon  wird  durch  Reoüfloation  der  über  180"  0.  sdedenden  Fractionen  des  Boh- 
«onüns  im  WasBeratoflMrom  gewonnen.  Dasselbe  scheidet  sich  meist  beruts 
in  dem  Betortenhals  und  in  dem  Küblrohr  in  lurblosen  Bl&ttem  aus,  die  naoh 
dem  Abpressen  leicht  dniob  ümkrystallisation  ans  Aetber  oder  aus  Fetrolenm* 
ftUier  zu  reinigen  rind.  Das  Conhydrin  krystallisirt  in  farblosen,  perbnntter- 
glänienden ,  schwach  nach  Ooniin  riechenden  Krystallen ,  welche  sieh  leicht  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  io  Aether  l&sen.  Es  schmilzt 
bei  120  bis  121''C,  und  siedet  bei  224  bis  22Ö<^C.,  sublimirt  jedoch  schon  unt^ 
lOO'^C.  Dotch  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  200'*C.  geht  ea  in  «-  und  ^-Conicein:  CH'^N  (s.  oben),  über.  Jod- 
wasserstoffsänre  und  Phosphor  führen  das  Conhydrin  bei  150"  C.  in  flüssiges 
Jodconiin:  G^H^'JN,  welches  durch  Beductionsmittel  wieder  in  Conün  Tei^ 
wandelt  wird,  bei  aoooc  in  Octan:  C^H^»,  über.  Es  wirkt  etwas  weniger 
giftig  als  Conün.  Es  ist  ebenso  wie  das  Coniin  aU  ein  secundäres  Monamin 
»n£BnfluBen.  Das  Golddoppelsalz:  0«H"NO,  HCl  +  AaCl<,  bUdet  gplbe, 
rhomUsche,  bei  133  bis  1840  0.  aohmdcende  Krystalle,  die  in  siedendem  Wasser 
Olig  zusammenfliessen. 

Faendoconhydrin:  G^H^^NO,  ist  ebenfalls  in  geringer  Menge  in  den 
Coniumsamen  enthalten.  Es  ist  dem  Conhydrin  in  seinen  Eigeoschaftea  sehr 
ähnlieh,  besitzt  jedoch  höheren  Siedepunkt  und  ist  leichter  lösUch.  DasPseudo- 
conhydrin  bildet  farblose,  bei  100  bis  102*^0.  schmelzende,  optisch  active,  stark 
alkalisch  reagirende  Krystalle.  Es  siedet  bei  229  bis  2Sl'*C.  In  Wasser,  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  die  Salze  desselben  Idsen 
«ich  sehr  leicht  auf.  Das  Psendoconbydiin  ist  eine  seound&re  Base.  Bei  der 
Ueberfährung  in  das  GoMsalz,  sowie  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  vi«! 
liigroin  am  Bückflusskühler  geht  es  in  Conhydrin  Über. 

Isomer  mit  dem  Conhydrin  sind  femer  da»  Pipecolylmetbyl- 
alkin:  C^Ha (CH»— CH .  OH  — CH») NH  *) ,  das  Lupetidylalkin:  C»H» 
<CHa— CH"— CH"  .  OH)NH,  und  das  a  -  Aethyl -  Piperylalkin:  C«H« 
<C  H  .  0  H— C  H»— 0  H«)  N  H. 

Das  Fipeoolylmethylalkin  entsteht  durch  Beduetion  von  a-Picolyl- 
methylalkin:  CfiH*(CHS— OH.OH— CH*)N,  mit  Katrium  in  alkohoÜKhar 
Ijösnng.  Letztere  Base  wird  gebildet  b^m  achtstündigen  Brhitxen  &quiTal«aftar 
Jfoigen  Ttm  «e-Pic6Un  mit  Acetaldehyd,  anter  Zusstx  von  Wasser,  auf  ieo*C. 
Das  Pipecolylmethylalkin  ist  eine  krystalUsirbare,  bei  45  bis  47^  C.  schmollende, 
bei  224  bis  226" C.  siedende  Base,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benxol 
leicht  löslioh  ist. 


*)  Stickstoffhaltige,  eiae  Ozyalkjrlgrappe  (Alkobolgruppe)  eBthsltende  BasMi  werdca 
als  Oxyalkylbsien  oder  als  Alkine  bexmchcet.  IMs  fttherartigaa  Terinndsagcat 
welche  sich  von  dem  Alkin  dnreh  Ersstz  des  WsssentoSstans  der  OH-Om^  dnr^ 
Siamsdicale  ableitan ,  nennt  msn  A 1  k  e  Y  n  e.  Uebw  die  Bezclchnong  „  P  i  p  v  • 
colyl"  etc.  siebe  Piperidins. 
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Da«  Lapetidylalkin  -wird  ans  dem  Beactiooaproduct  von  o-Aetfayl- 
pyiidin  und  Formaldehyd,  dem  «x-Lutidylalkin:  O^H*(0H*— CH"— 0H'.OH)N, 
doTch  Bednction  mit  Hatrinm  in  alkobolüdher  Umiig  gewonnen.  Oeliges,  bei 
983  Us  234'*  0.  dedendes  Idquidnm.'  Daa  Golddoppeludc  bildet  gUniende,  iMi 
1X8,&'C.  sohmelMtide  KadeOn. 

Das  a-Aethyl-Piperylalkin  (s.  S.  1270)  ist  in  zwei  isomeren  Hodi- 
^cataonen  bekannt:  a)  farblose,  sablimirbare ,  bei  99  bis  100*^0,  schmelzen^ 
■dem  Fseudoconhydrin  sehr  ähnliche  Nadeln;  b)  lange,  spitze,  bei  69,5  bis 
71,5°  C.  schmelzende  Nadeln,  die  nach  dem  Schmelzen  soblimiren.  Beide  Basen 
flind  optisch  inactiv  and  lösen  sich  leicht  mit  alkalischer  Beaotitm.  Das  Oold- 
■doppelealz  von  a)  Uldet  monokUne,  bei  188  bis  139*'0.  lehmelKende  Priimen; 
daa  Golddoppelsalz  von  b)  schwer  lOeüohe,  bei  135  Us  138*C.  schmelzende 
Prismen.  Beide  Golddoppelaalze  sobmdzen  Schern  in  siedendem  "Wasser  Sllg  zn- 
«ammen. 

HomocoDiin:  C*H*,CH'— CH(CH8)8NH,  «-Isobutylpiperidin,  wird 
^nrch  Eeduction  des  Isobntylenpyridins:  C^H^N  .  CH==0(CH^)3,  durch 
jifatriiim  in  alkoholischer  Lösung  edialtan.  Iietztere  Base  entsteht  als  ein  bei 
300**  C.  siedendes  Oel  beim  10  ständigen  Erhitzen  Ton  ft-Pic(din,  Aceton  und 
«tma  Ohkvziiik.  Das  Homoconiin  ist  eiiw  farblose,  conünartig  rieohende,  bei 
1800  C.  siedende  Flfissigkeit^  die  mit  Wasserd&mpfen  flüehtig  ist.  Die  SiOze  nnd 
J>oppelsalze  desselben  sind  gut  krystallisirbar. 

Nicotin:  C»H"N«.H 

Das  Nicotin  ist  im  Jahre  1628  dnrch  Posselt  und  Beimann  atu  den 
Tabak  isoUrt  worden,  nachdem  bereits  Yanqnelin  im  Jahre  1809  daa  Yor^ 
liandensein  eines  seharfien ,  flQchtigen  Prindps  darin  nachgewiesen  hatte. 
In  neuerer  Zelt  wurde  da«  IHootiB  besonders  von  A.  Pinner  eingehend 
«todirt. 

Das  Nicotin  findet  -  sich  gebunden  an  Aepfele&nre  oder  OitTonens&ure  in 
wechselnden  Mengen  (0,7  bin  5  Proc.)  in  den  Terschiedenen  Arten  der  Gattung 
Nieaiia,na,  beBonders  in  N.  tabaeum,  rusUea,  ghttinosa  und  maerophyUa,  Ob  das 
•ogenannte  Piturin  der  Duboigia  Bopwoodii  mit  Nicotin  identisch  ist,  ist 
noch  zweifelhaft. 

Zur  Darptellung  des  Nicotins  eztrahirt  man  Tabakblätter  mit  achwach 
«alzsaurem  oder  schwefelsaurem  Wasser,  dampft  die  erzielten  Auszüge  bei 
mfiasigfir  Wärme  ein  und  unterwirft  alsdann  das  Eztraot  nach  Zusatz  von 
fiberschässigem  Natriumcarbonat  oder  Nattiumhydroxyd  der  directen  DestiUa- 
4i<m.  Die  Abseheidung  des  Nicotins  ans  dem  Destillat  ist  in  ähnlicher  Weise 
m.  bewirken  wie  die  des  Conlins  (s.  8. 1284).  Die  Beotifleatiim  des  Boholkaloida 
ist  im  Wasserstoflhtrom  anazufOhren. 

Um  aus  dem  kftnfllohen  „Tabakextraot" ,  welches  für  die  Nicotin- 
•darstellnng  sehr  geeignet  ist,  das  Nicotin  zu  gewinnen,  vexdttnnt  man  dasselbe 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser,  fögt  alsdann  ran  dem  angewttideten  Eztraet 
gleiches  Gewicht  Natronlauge  von  80  Proc.  zu  und  schüttelt  die  Mischung 
hierauf  mit  einem  gleichen  Yolum  Aether  durch.  Nachdem  sich  der  Aether 
wieder  vollständig  abgeschieden  hat  (nach  etwa  8  Tagen),  wird  derselbe  ge« 
trennt  und  mit  Schwefelsäure  von  20  Proc.  ausgeachüttelt.  Der  hierdurch  von 
Nicotin  beftreita  Aether  kann  alsdann  von  Neuem  zum  Ausschütteln  des 
Extracts  verwendet  werden.  Die  erzielten  liOsungen  von  Niootinsul&t  wwden 
hierauf  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  abermals  mit  Aether 
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aneh&pft.  Die  so  gewonnenen  Niootinl&anngen  lind  t^^^ann  mit  festem  Aets- 
nA^n  zu  trocknen,  von  Aether  im  Wanerbad  zu  befreien  und  iat  dw  Bftek- 
sfeud  schlieuUch  im  WaMerttoffstrom  zu  rectiflciren. 

Eigentchaften.  Bas  Nicotin  ist  eine  fkrbloM,  an  dar  Luft  bald  gelb- 
Inraun  werdende,  ziemlich  leicht  bew^Uche,  fiusserit  giftige  Flttengkeit  von 
■tarkem  Tabakgeruch  und  Mharfem.  brenaendem,  lange  anhaltendem  Ueiolunaek. 
Bein  spedflschea  Gewicht  betrttgt  bei  IS^C.  1,027  (Barral).  1,0147  (Landolt). 
Nach  Skalweit  hetrflgt  dai  ipeoiflwshe  Gewicht  des  Nicotina  bei  15<>C.  nur 
1,0111  und  erleidet  durch  Zuiatz  von  Waaaer  eine  Erhöhung.  Es  siedet  im 
WaMentoffstrom  bei  240  bis  242(*C.;  bei  Lnftzutritt  findet  das  Sieden  unter 
theilweiser  Zersetzung  statt.  Der  polarisirte  Lichtstrahl  wird  durch  Nicotin 
stark  nach  links  abgelenkt  (ßj>  =  —  161,5).  Auf  Papier  erzeugt  es  Fettflecke, 
die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwinden.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  in 
allen  Yerhältnissen ;  Kali-  oder  Natronhydrat  scheiden  es  jedoch  wieder  aus 
dieser  Lösung  ab.  Von  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Petroleumäther  und 
fetten  Oelen  wird  es  leicht  gelöst.  Die  w&sserigen  und  verdünnt  alkoholischen 
Ii5sungen  reagiren  gegen  Lackmus ,  nicht  dagegen  gegen  Phenolpbtalei'n,  »taA 
alkalisch.  Es  entzttudet  sich  nicht  bei  Annäherung  einer  Flamme,  brennt  aher 
mm  Docht  mit  heller,  tussender  Flamme. 

Conoentrirte  BehwefslslluTe  und  SatpetarBftdre  lOsen  dasNiootin  in  derKIHa 
i^eFftrhung,  in  derWftnne  findet  tiefer  greifende  Zersetzung  statt  Bauchende 
Salpetersfture,  Chromsfture,  sowie  Kaliumpermanganat  oxydiren  bei  genügender 
Abköhlnng  das  Nicothi  zu  Nicotinsftu re:  C*H*N— CO.OH  (;i-Pyridin- 
carbonsäure,  siehe  S.  1227).  Zur  Darstellung  letzterer  Säure  versetzt  man  die 
liOsnng  von  1  Thl.  Nicotin  in  50  Thlo.  Wasser  allm&Ug  mit  der  LOsung  von 
*  Thln.  Kaliumpermanganat  in  200  Thln.  Wasser,  dampft  das  Filtrat  vom  aus- 
geschiedenen Haaganoxyd  zur  Trockne  ein  und  extrahirt  aas  dem  Bäckstand 
das  nicotinsaure  Kalium  durch  Alkohol.  Die  freie  8&ure  wird  durch  Ueher- 
fOhmng  des  Kaliumsalzes  in  das  schwer  lösUche  BUbersals  und  Zerlegung  des 
letzteren  durch  BchwefelwasserstoiT  gewonnen.  Wasserstoffsuperoxyd  eneugt 
Ozynicotin:  O'^^H^^N'O;  bygroskopiaehe,  mit Waaserdfanpfim  nicht  flOchtige 
KiystaUmasse.  die  beim  Brhitnn  nitBarytwaaser  anf  140*>0.  wieder  inlTiootin 
ttbergeht.  Durch  Kochm  mit  Fenioyankaliumlfianng  odn  mit  feuchtem  Silber- 
myd  wird  das  Nicotin  su  Kieotyrin:  C^H^N*,  iBodipyridin,  ozydirt;  em? 
Bftuiige,  flfisrige,  hd  37400.  siedmde  Base. 

Wird  Nicotin  mit  wenig  Salzsftura  vom  speeifl  Ge^<»ht  1,12  g^ode  er- 
wärmt ,  so  tritt  eine  rothbraune  Färbung  ein ,  die  beim  Znmischen  von  etwas 
Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,3)  in  Yiolett  und  später  in  Orange  übergeht^ 
Ohlorwasser  und  Bromwasser  trüben  die  wässerige  L&sung  des  Nicotins  nicht. 
Brom  führt  in  wässeriger  oder  besser  essigsaurer  Lösung  das  Nicotin  zaoächst 
in  rothgelhe  ErystaUe  von  CiOH^Br^N^O,  Br^,  HBr  über,  die  durch  Ammo- 
niak oder  besser  durch  wässerige  schweflige  Säure  und  darauf  folgenden  Zusata 
von  Kaliomcarbonat  in  Dibromootinin;  C^'*H"Br"N"0,  verwandelt  werden. 
Letateres  krystallislrt  aus  heissem,  stark  verdOnntem  Alkohol  in  farblosen,  bei 
1S5<>0.  sehmalzenden  Nadahi.  Wird  das  rofhgelbe  Ferbromid:  C">H">Bi*]S*0, 
Br*,  HBr,  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salxsäure  redotirtt  so  resnltirt,  Mben 
etwas  Nicotin,  Cotinin:  0"H**N*0.  Durch  Aossohntt^  der  mit  Nptronr 
lange  stark  olfcaUsoh  gemachten  Flflsslgktit  mit  Ohlorofonn,.  Tetjagen  des 
Ohlontforms  ans  dem  Auszug  und  Destilliren  des  Bfickstands  im  luftverdBnuten 
Baum  wird  das  Cotinin  als  eine  farblose,  hei  50" O.  schmelzende,  bei  830^0. 
siedende  fcrystaUiuische  Hasse  erhalten,  die  leieht  in  Wassw  und  in  Alkotaot 
IfisUeh  ist 
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Wird  eine  Lt^ong  von  Niooün  in  BromwaMentoffs&are  4  bis  5  Tage 
lang  mit  Brom  im  WaMerbad  erhitzt,  so  scheiden  aich  schwer  lösliche,  farblose 
ErystaUe  von  bromwasserBtoffsaurem  Bromticonin;  C*'*HBBr'N^O^ 
HBr,  ab.  Das  Bromticonin:  O^^H^Br^K^O*,  bildet  kleine,  bei  10B°C. 
aclunelzende,  kömige  EryitaUe,  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  da- 
gegen in  Bänren  nnd  Aetzalkalien  lösen.  Dorch  Kochen  mit  AetzbaryO&snng 
xerfiUIt  das  Bromtioonin  in  Nieotinsanre  (siehe  B.  1227),  Malonsäure  und 
Hetbylamin. 

Fügt  man  zu  einer  ätheriBcheu  NicotinlÖBung  (1  : 100)  ein  gleiches  Yolnm 
ätherischer  Jodlösung,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  braunrothes,  allmälig  kry- 
itallinisch  erstarrendes  Oel  ab,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  krystalliairen 
jedoch  auB  der  Lösung  rubinrotbe,  durchscheinende,  im  reflectirten  Licht  dunkel- 
blau Bchillemde  Nadeln  eines Perjodidg :  C'H^N',  J",  HJ,  —  Roußsin'Bche 
Krystalle  —  heraus.  Letzteres  Verhalten  ist  charakteristisch  für  Kicotin; 
diese  Beaction  tritt  jedoch  nicht  mehr  ein,  sobald  die  Terdfinnung  1:500 
fibenteigL 

Wird  Nicotin  mit  rauchender  JodwaeseratofTBäure  und  amorphem  Phosphor 
auf  SSO  bis  2700a  erhitzt,  so  lesultirt  Hy dronieotin:  C^'WTS*,  als  eine 
Ölige,  bei  S63  los  264^  C.  siedende  Base,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aefher  in 
jedem  Hengenverhältniss  löslich  iit.  Durch  BeduoUon  mit  Natrium  In  alko- 
holischer LOwing  wird  das  Nicotin  in  Hexahydronicotin  oder  Dipipe- 
ridyl:  0*H"N— D'H^'N,  eine  farblose,  piperidinartlg  riechende  Base  vom 
Kedep.  250  Us  252«,  verwandelt  0). 

Hit  den  Jodiden  der  Alkobolradicale ,  und  zwar  mit  2  Mol.  derselben, 
verbindet  sich  das  Nicotin  direct  zu  krystallinischen  Alkylniootininmjodiden, 
ans  denen  SUberoxyd  stark  alkalische,  nicht  fl&chtige  Ammoniumbasen,  Alkyl- 
niooUniumhydroxyde ,  abscheidet.  Durch  dieses  Verhalten  kennzeichnet  sich 
das  Nicotin  als  eine  tertiäre  Base  und  zwar  als  ein  tertiäres  Diamin.  Die 
IiOsungen  von  neutrale  und  basischem  Bleiacetat,  von  Kupferacetat,  von 
KobaltchlorQr  und  von  vielen  anderen  Metallsalzen  werden  durch  Nicotin  g»> 
ftUt.  Das  Nicotin  ist  eine  starke  zweisftniige  Baris,  welche  rieh  mit  Bftorai 
zn  schwer  krystalHsirbaren,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Salzen  ver- 
bindet. Beständiger  als  die  einfkctaen  Salze  rind  die  Dt^^ialm  des  Nicotins. 
VtetinohliHrid  liefert  mit  Nicotinlösung  «inen  kiystallinisehen ,  schwer  lOelichen 
KiedflTsehlag:  OiOHt*N>,  2HC1  +  PtCl<;  Queokrilbeijodid- Jodkalium  einen 
•olefaoi  roa  0><>H"N>,  2HJ  4-  HgJ*.  Auch  mit  Quecksilberchlorid,  Zink- 
ohlorid ,  Cadmiumchlorid  und  anderen  Chlormetallen  liefert  daB  Nicotin  kry- 
itallirirbare  Doppelsalze.  Beim  Glühen  derselben  mit  Aetzkalk  entstehen  NH', 
Fyrrol  und  eine  Base  OiOH"N. 

Nach  A.  Pinner  ist  das  Nicotin  als  ein  Abkömmling  des  Fyrrolidina 
(ridie  8.  128S),  als  Pyridyl-Methyl-Pyrrolidin: 


Saures  Nicotintartrat:  0"H>*N»,  2C*H'0"  +  2H='0,  ist  zu  arznei- 
lichen Zwecken  empft>hleQ  worden.  Zur  Darstellung  desselben  wird  Nicotin 
mit  alkoholischer  Weinsäuielösung  und  etwas  Aetiier  zosammengebraeht  und 
Umuf  da«  AUg  MigeschtedeBe  Tartr»t  aus  wenig  heiaia»  Alkohol,  BBttaign- 


CH 


anzusehen. 
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falU  ODter  Zosatz  von  etWM  Aether,  omkrjBteUiurt.  Fm-IiIom,  in  Wmwer  aahr 
Moht  lOdiohe  Eiyrtalle. 

Erkennpng  des  Nieotini  in  toxikologisclien  F&llen.  Einbeiondcn 
charakteristiBelieB  und  empfindliohe*  Beageni  anf  Nicotin  giebt  es  eTwnwnrenig 

'wie  auf  Coniin.  Ss  kennzeichnet  iich  dasselbe  durch  seine  flüssige  Beschaffen- 
heit, seine  stark  hasischen  Eigenschaften,  sein  Verhalten  gegen  die  allgemeinen 
Alkaloidreagentien,  sowie  durch  seine  starke  Giftigkeit  (tetaniscbe  Convulsionen, 
Lähmung  des  Qehims  und  der  Athemmuskeln).  Vcm  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien wird  es  in  ungleich  grösserer  Verdftnnung  angezeigt  als  das  Coniin; 
hei  Anwendung  von  Vio  '^^^  neutraler  Lösung  durch  Platinchlorid  noch  in  einer 
"Verdünnung  Ton  1:5000,  durch  Qoldchlorid  von  1:10000,  durch  Fhospho- 
molyhdtostare  von  1 : 40000,  durch  Ealium-Wismntl^odid  von  1 :  40000.  dnrdi 
Kalium-QneckaUhflijodid  von  1:15000,  durch  Quecksilherchlorid  von  1:1000, 
durch  Oerhrilnre  von  1:500,  dnrch  Jod-Jodkaliam  von  1:1000  (Dragendorf f)k 
Ueber  die  üntersebeidung  des  NicotinB  vom  Coniin  siebe  dort. 

Für  die  Aosmittehuig  des  yicotins  ist  die  grosse  Flüchtigkeit  des  freien 
Nicotins,  sowie  auch  die  leichte  ZersetsUchkeit  (Abspaltung  von  yicotin)  seiner 
neutralen  Salze  (das  Abdampfen  geschehe  daher  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur)  von  Wichtigkeit.  Das  saure  Micotinsulfat  ist  beim  Eindampfen 
beständig. 

Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  (nach  Kissling).  Der 
Tabak  wird  zantölut,  wenn  er  noch  unbearbeitet  ist,  entzippt,  dann  zeiaehnittwi, 
hierauf  bei  50  bis  ÖO^  C.  eine  bis  zwei  Stunden  lang  getrocknet  und  «ohiieH- 
lioh  in  ein  grobes,  möglichst  glrächm&ssiges  Pulver  verwandelt.  Der  durch- 
•chnittliobe  Wassergehalt  des  Tabaks  beträgt  4  bis  5  Proc.  20  g  Tabakpulver 
werden  alsdann  in  einem  Mörser  unter  Gebrauch  von  Pistill  und  Spatel  mit 
10  ccm  verdünnter  alkoholischer  NatronlösuQg  (6  g  Natronhydrat  in  40  com 
Wasser  gelöst  und  mit  60  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  versetzt)  gleichm&ssig 
imprftgnirt  Hierauf  wird  der  Tabak ,  der  sich  nunmehr  im  Zustand  eines 
mftssig  feuchten,  aber  durchaus  nicht  zusammenbackenden  Pulvers  befindet, 
einige  Stunden  sich  selbst  überlassen,  "It^ann  in  eine  passende  Hülse  aus  Fliess- 
papier geschüttet  und  mit  Aether  in  einem  geeigneten,  mit  Hückfluit^ühler 
Versionen  Exteactionsap5»arat  (siehe  unter  Uiloh)  zwei  Us  drä  Stunden  lang 
«ztrahirt.  Der  Tabak  muss  die  Papierhälle  mögliehst  gleidimissig  und  nicht 
gar  au  lodrer  anfallen,  damit  sich  bei  der  Sztraotion  keine  OanUe  bilden.  Der 
Aether  wird  sodann  von  dem  eraieltea  Auszug  abdeetillirt,  der  DestUlaticms* 
rttcketand  mit  SO  ccm  verdünnter  Natronlauge  (1 : 250)  versetzt  und  im  Dampf* 
Btnnn  unter  sorgfältiger  Vermeidung  des  Ueberepritzens  (vergL  S.  14)  der 
Destillation  unterworfen.  Nur  bei  sehr  nicotinreicben  Tabaken  ist  es  nöthig, 
etwas  mehr  als  400  ccm  abzudestilUren.  Bichtet  man  die  Destillation  im  Wasser- 
dampfstrom  so  ein,  dasi  nach  dem  Uebergehen  der  ersten  100 ccm  nur  noch 
10  bis  15  ccm  Flüssigkeit  in  dem  Destillationskolben  enthalten  sind,  so  ist  tust 
sämmtliches  Nicotin  gleich  in  dem  ersten  Destillat.  Die  Menge  des  Nicotins, 
welche  sich  in  dem  wässerigen  Destillat  befindet,  wird  schliesslich  durch  Titra- 
tion mit  ViQ-Normal-Schwefelsäure  oder  Yio-Normal-SalzBäure,  unter  Anwendung 
von  Rosolsäure  als  Indicator  (bis  die  Bothfärbung  eben  versobwindet),  ermittelt 
1  M<d.  H^SO*  =  98  Oewthln.  entspricht  2  aiol.  Nicotin  =  324  Qewthln.,  oder 
1  Mol.  HCl  =  96,5  Gewthm.  entspricht  1  MoL  NiootiB  =  162  Gewthln. 

Zur  Beseitigung  der  sehr  geringen  Menge  von  Ammoniak, 
welche  sich  in  obigem  NiootindestUlat  befinde,  ftthrt  Q.  Heut  die  Titiation 
deaselben  mit  Vio*Normal*BehweMsftffre  {4,9  g  H>60*:  1000  com)  ans,  tOgtAm 
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nnooh  die  gleiche  Menge  Vjo-Normal-Sehwefeleftiire,  wie  zur  Kentraliflaticm  ge- 
'l>nncht  wurde,  zti  und  verdempft  im  WasBerbad  zur  Trockne.  Zn  dleient  Ver- 
•dunpfangnttokatand ,  welcher  das  Nicotin  in  Oeitalt  dea  beitbidigen  «uuren 
'Snl&ts  enthilt,  Mtst  man  hienuf  lOTiel  V]o-Vormal-Kalilange,  als  der  anletit 
^xngeflgten  ^^o'^wni^-B^^^B^Bletnre  ent^richt,  und  TerdOdat  aliflann  diese 
■IjOeimg  dei  neutralen  NicotinnilfetB  mit  soviel  absolutem  Alkohol  (etwa  lOOecm), 
-dass  die  Hischung  96  bis  97  Proc.  Alkohol  enthält.  Nach  kurzem  Stehen  wird 
-idie  Fl&ssigkeit  von  dem  ungelösten  Ammtmiumsulfat  abflltrirt,  der  BÜokstand 
"Und  das  Filter  mit  absolutem  Alkohol  nachgewaschen  und  das  Filtrat  mit 
•alkoholischer  Yio'Normal-Ealilauge,  unter  Anwendung  von  Bosolsäure  als  Indi- 
•«ator,  bis  zur  blassen  Bosaftrbong  titrirL  Da  Nicotin  in  einer  alkoholischen 
IjOsung  von  96  bis  97  Proc  Alkoholgehalt  ohne  Einwirkung  auf  Bosolsäure  ist, 
\MO  entspricht  jedes  Cttbikoentimeter  der  jetzt  verbrauohten  V]o*Normal-Kali- 
.lange  0,0163  g  Niootin. 

Die  Differenz  in  der  direct  nach  Kisiling  geAindenen  und  der  nach  dar 
'•nm  Hent  modifidrten  Ifethode  ermittelten  Nicotinmenge  ist  eine  lehr  ge- 
linge. Dl  der  Pnudt  genOgt  daher  meist  die  directe  Bestimmung  naoh 
Xiisling. 


Metanicotin:  Ci^H^N^.  Wird  Nicotin  mit  der  doppelten  Menge 
TSenzoylehlorid  Us  zum  Sieden  eriiitzt,  so  wird  Benzoyl'Metanieotin :  C^OH^'N'' 
.G^H^O*  geUldet  IietztereTerlündung  Übet  sich  aus  der  Lösung  desBeactions- 
prodnets  in  Salssfture  tou  15  Proo.  durch  fractionirte  FfiUung  mit  Natronlauge 
als  htmiggelbes  Oel  ahstdieiden.  Durch  12-  bis  24Btttndiges  Erhitzen  mit  Balz- 
•ftore  Ton  25  Proc.  auf  100**  resultirt  daraus  Metanicotinhydroohloiid.  Das  freie 
Metanicotin  bildet  ein  fiirbloses,  optisch  inactives,  bei  275  l^s  276^0.  siedendes 
Oel,  welches  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  durch  starke  Natronlauge  jedoch 
-wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden  wird.  Es  riecht  schwächer  als  Nicotin 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig.  Aus  den  stark  alkalisch  gemachten 
XOsungen  seiner  Saixe  wird  es  von  Aether  nur  langsam  extrahirt.  Das  Gold- 
-salz  des  MeUnicotius:  CiOHi«N>,  2HC1  +  2AaCl>,  bUdet  tiefgelbe,  bei  1600C. 
Mhmelzende  Prismen.  Acetyl- Metanicotin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nicotin 
Aiit  Essigsftureanhydrid  auf  160  bis  ITO^C. 

Isoniootin:  0">HUN*,  entsteht  durch  Bednction  des  Pua-Dii^idyls : 
-CePN*.  mittelst  Zinn  und  Salzsäure.   Das  Para-Dipyridyl  entsteht  neben 

Ztipyridin:  0"H'*N",  bei  der  Einwirkung  von  Natrinm  auf  Pyridin.  Es 
krystallisirt  aus  faeissem  Waaser  mit  2  Mol.  H'O;  wasserhaltig  schmilzt  es  bei 
73"  C,  wasserfrei  bei  lUi^C.  Das  Isonicotin  bildet  eine  farblose,  krystallinische 
Masse,  welche  in  reinem  Zustand  geruchlos  ist.   Es  siedet  über  260*' C.    Es  ist 

-sehr  hygroskopisch,  zeigt  stark  alkalische  Beaction  und  wirkt  ätzend  auf  die 
Haut.  Seine  Giftigkeit  ist  geringer  als  die  des  Nicotins.  Durch  Ealiumperman- 

jgfouA  wird  es  zu  Isonioothuäure:  C^H^N— OO.OH  (s.  8.  1227),  ozydirt. 

Nicotidin:  CUH»N*,  wird  durch  Baduotion  TonMeta-Dipyiidyl:  C">HBN>, 
-«rbalten.  Letcteres  entsteht  durch  DestiUatirai  der  Dipyridyldioarbonsäure,  dem 
-Ozydationgproduct  des  Phenanthrolins  (s.  S.  1351),  als  eine  zerfliessliche,  bei 
•4)8*' 0.  schmelzende,  krystallinische  Masse.  Das  Nicotidin  ist  ein  dickes,  hell* 
gelbes,  narkotisch  riechendes,  bei  287  bis  289" 0.  siedendes  Oel,  welches  leicht 
^n  Wasser  and  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich  ist  Es  besitzt  stark  alkalische 
■Benetiop  und.  stark  giftige  Eigenschaften. 
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Spartein:  C^H^N',  welches  sich  in  geringer  Meng«  (0,0004  Proo.)  in» 
BeseDgintter  {Spartium  atopariwn)  findet,  wird  in  fttanlicher  Weise  wie  da» 
I7iootin  dargestellt.  Es  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges,  sohwach  anilinartig 
lieehendet  Oel  von  äusserst  bitterem  Qesehmack.  Es  ist  -schwerer  als  Wasser 
ttnd  siedet  im  Wasseratoffstrom  bei  387  bis  SSS^O.  (nach  Bamberger  bei 
311*>0.).  Bi  Wasser  ist  es  nur  wenq;  Itelich;  die  Lösung  reagirt  stark  alkaliseh* 
Das  BputcSn  ist  linksdrebend  («^  =  —  In  Benzol  ond  Iiigro&i  ist  es 

nnUsUeb.  Durch  OzydatioD  mit  Kaliampennangaiiat  geht  es  in  Ameiaauftvre, 
Oxalsttnre,  eine  Pyridincarbonsänre  und  andere  Körper  über.  Mit  Bilberoxyd 
und  Wasser  vier  Stunden  lang  aof  175*0.  erhitat,  geht  es  in  CO*  and  Fyiiditt- 
äber.  Bei  Torsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure, 
und  Anssohütteln  des  Beactionsprodacts  mit  Chlorofonn,  resultirt  Ozy- 
spartein:  C^^H^N^O;  farblose,  bei  88,S<^C.  schmelzende  Nadeln,  die  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  alkalischer  Beaction  löslich 
sind.  Durch  Einwirkung  von  H'O'  geht  das  Ozysparteln  in  zerfliessliohes  Tri- 
ozysparteVn:  C^^H^^N'O".  über.  Wirkt  H'O'  auf  Sparteln  direct  ein,  so  ent- 
steht Diozysparteln:  C^'^H^N'O',  welches  ans  einem  Gemisch  von  Chloro« 
form  und  Aether  in  durchsichtigen,  bei  128,S'>C.  schmelzenden  Prismen  kry-^ 
stallisirt. 

Zinn  nnd  BalnKnre  redaciren  das  Spartetn  an  diekflSsiigem ,  bei  2Sl  bis; 
264'>C.  siedendem  Hydrosparteln:  O'^H^N*.  Durch  Erhitzen  mit  Jod> 
wassentoflhtture  auf  2000  0.  wird  CH>J  und  eine  bei  2760  0.  Redende  Bue: 
C"U**N*,  gebildet.  Jod  scheidet  ans  alkoholischer  Bpartelnlösnng  ein  in  grünen. 

Nadeln  krysUllisirendes  Ferjodid:  C"H''N>,  J>,  HJ,  ab.  Bei  der  Destillation 
mit  Aetzkalk  liefert  das  Spartein ,  neben  anderen  Prodacten ,  y-  FiroUn : 
C''H*(CH^)N,  beim  Leiten  durch  ein  roth  glühendes  Bohr  Pyridin,  y-Pioolin, 
Ammoniak,  Blausäure,  Aetbylen,  Propylen  etc.  Die  fialze  des  Bparteins  —  das- 
Belbe  ist  eine  zweisäurige  Base —  zeigen  zum  Theil  nur  geringe  KrystallisatioDs- 
fShigkeit  Das  Platindoppelsalz:  [C"*H"N",  2HC1  +  PtCl*  +  2H«0] ,  bÜdet- 
rhombische  Kryetalle,  das  Golddoppelsalz:  [C>6H*»N»,  2HC1  -f  AuCl»].  glän- 
zende Blättchen.  Aus  dem  Verhalten  gegen  Alky^odide,  von  denen  nur  je  eia 
Uoleefll  addirt  wird,  geht  hervor,  dass  das  Spartdto  ein  tertiäres  Diamin  ist. 

Das  Sparteinsalfat:  O^^H'^N*  H*SO',  ist  gegen  Herzleiden  arzneilieh 
empfohlen  worden.  Es  bildet  durchscheinende,  farblose  Krystalle,  die  sieb 
leicht  in  Wasser  mit  saarer  Beaction  lösen.  Der  Wassergehalt  des  Spartein- 
snlfats  ist  ein  wechselnder  j  es  krystalli^  wasserfrei,  mit  S,  5  und  8  Hol.  B'O. 
Spartelnhydrojodid:  O^^HMira^  hJ,  kiystallisirt  in  glänzenden,  in  Wassel 
aar  mässig  löslichen  Tafeln. 

Hygrin  ist  ein  flüssiges  Alkaloidgemiscb  benannt,  welches  sich  in  ge- 
ringer Menge  neben  Cocain  in  den  Cocablättem,  besonders  in  den  peruanischeik 
Caskoblättem  (0,2  Proc.)  findet.  £■  ist  ein  dickflQssiges,  hellgelbes,  stark  alka- 
lisch reagirendts  Oel  von  nicotin-  nnd  trimethylaminartigem  Gemcb,  sowie- 
brennendem  Qesehmaek.  Nach  Hesse  enthält  dasselbe  Trimethylohinolin: 
C*H*(CH')'N  (Flnorolln);  nach  C.  Llehermann  ist  in  dem  sogenaonten 
Hygrin,  neben  aaderen  Alkaloiden,  eine  fiOssige,  bei  193  bis  1d5*C.  siedend» 
Base:  CH^NO,  nnd  ein  nnr  unter  vermindertem  Druck  destUUrbares ,  eben* 
ftOls  flüssiges  Alkaloid:  Ci*H»N*0,  enthalten. 

Bti  der  Oxydation  mit  Chromeäure  geht  das  Alkaloid  O^H*'^NO  in 
Hygrinsänre;  CH^iNO',  Aber,  die  in  eorgAltig  getrocknetem  Zustand  bei 
164*>C.  schmilzt.  Das  Golddoppelsalz  der  Hygrinsäare  liefert  beim  Kochen  mit- 
fiberschflssigem  Ooldehlorld  ein  Gemisol^  von  Fiperidin-  und  ]Pyriding(dd- 
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«Uorid.  HydroKylamin  ftthrt  die  Base  CBh^NO  in  ün  bei  119  bis  ISO^O. 
«chmebendei  Oxim,  0>HUN:NOH,  flber. 

Ali  Capaicin  0)  ist  zeitweilig  ein  flüchtiges,  coniioartig  Tiechendes 
-Alkaloid  bezeichnet,  welches  im  spanischen  Pfeffer  enthalten  sein  soll.  Die 
£eimtnisB  dietier  Base  ist  jedoch  vorläufig  eine  sehr  lückenhafte.  Das  Hydro, 
•Chlorid  derselben  soll  eine  krystallinische  Masse  bilden ,  deren  LÖBung  durch 
^e  allgemeinen Alkaloidreagentien  gefällt  wird.  Froehde'sebesBeagens  giebt 
•damit  keine  Beaotion  (D ragen dorff).  Nach  Th.  Fabst  ist  da:  bisweilen 
in  Sparen  auftretende  alkaloidartige  Körper  der  Fruchte  tod  Copmeum  annuum 
3iicht  als  nonnaler  Bestandtheil  derselben ,  sondern  als  ein  Zersetznngsproduct, 
-welches  erst  beim  Lagern  der  Fr&chte  oder  bei  der  Einwirkung  cbemiscfaer 
Agentien  darauf  entsteht,  zu  betrachten. 

Von  den  sanerstofllt%ien  Basen,  welche  alt  Zersetrangsproducte  sauerstoff- 
li^tlger  Alkaloide  auftreten,  wie  von  Fiperidin,  Jaborin  etö.,  wird  sp&ter 
.die  Bede  sein. 

Aribin:  C^H^N*  -f  8H>0,  irt  in  der  zum  Bothfärben  der  Wolle  be- 
nutzten Binde  von  Arariba  rubra,  eines  brasilianischen,  vielleicht  den  Cinoho- 
neen  verwandten  Banms,  enthalten.  Zur  Darstellung  scheidet  man  aus  dem 
mit  sehwttfels&urebahigem  Waaser  bereiteten  Auszug,  nach  annähernder  Neu- 
tralisation mit  Natriumearbonat,  den  Fftrbstoff  durch  Bleiacetat  ab,  eiltUdei 
-das  Filtoat  durch  Schwefelwasserstoff,  ttbersftttigt  es  hieranf  mit  Soda  und 
:8chüttelt  es  mit  Aether  aus.  Aus  der  fttheiischen  Lösung  wird  alsdann  die 
Base  durch  Balzsäure  als  Hydroctalorid  abgeschieden,  letzteres  durch  Um- 
krystallisation  und  Fällen  durch  starke  Salzsäure  gereinigt,  achlieselich  .durch 
.Sodalßsung  zersetzt  und  die  fl-eie  Base  durch  Aetber  ausgeschüttelt.  Beim 
Terdunsten  der  ätherischen  Löaung  scheidet  sich  in  der  Wärme  das  Aribin  in 
Tvasserfreien ,  glänzenden,  rhombischen  Krystallen:  C^'H^^N*,  aus,  dagegen' 
l}ilden  sich  beim  freiwilligen,  langsamen  Verdunsten  wasserhaltige,  leicht  ver- 
witternde, meist  hohle,  schmale  Prismen:  C'^H^'^N*  -j-  8H»0,  die  bei  lOOOC. 
ihr  KryetaUwasser  verlieren.  Das  Aribin  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Es  ist  eine  starke  Base,  deren 
Salze  meist  krystalliairbar  sind.  Die  Lösung  des  Hydroehlorids  wird  durch 
starke  Salzsäure  und  andere  Säuren  gefällt. 

Oonessin  oder  Wrightiin:  C^^H^N  (?),  findet  sich  in  der  Rinde  und 
in  den  Samen  (0,6  Proc.)  von  Wrightia  antidt/Benteriea ,  sowie  in  der  Binde  von 
Solarrkma  africana  (0,18  Froc.).  Zur  Darstellung  der  Base  werden  die  xer- 
klainetten  Materialien  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Waas«r  ausgezogen,  aus 
den  ooneentrirten  Auazäg«n  zunächst  durch  wenig  Ammoniak  färbende  Sub- 
stanzen gefällt  tiud  hierauf  wird  durt^  fiberscbfissiges  Ammoniak  das  Alkaloid 
selbst  abgeschieden.  Nach  dem  Bebandeln  der  essigsauren  LOsung  mit  Thier- 
kohle wird  alsdann  die  Bue  von  Neuem  mit  Ammoniak  gefällt  und  schliess- 
lich aus  verdünntem  Alkohol  umkryetallisirt.  Das  Conessin  bildet  zarte,  weiase, 
seideglänzende,  bei  121,ä*' C.  ecbmelzende  Nadeln,  welche  wenig  in  Waaaer, 
leiciit  in  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleum&tber  löslich  sind. 
Jn  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Färbung,  erwärmt  man  jedoch 
die  Lösung  in  acht  Tropfen  Schwefelsäure  auf  90  bia  lOO'^C,  so  nimmt  sie 
goldgelbe,  dann  bräunliche  und  dann  smaragdgrüne  Farbe  an.  Nach  dem  Er- 
kalten tritt  auf  Zusatz  von  vier  bis  fünf  Tropfen  Wasser  eine  komhlumeii blaue' 
Färbung  auf  (noch  bei  Vsmg).  Die  farblose  Lösung  des  Gonessins  in  acht 
'Tropfen  concentrirter  Sohwefelsäure  Arbt  sieh  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter- 
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«&nre  goldgelt»  and  Bchliesslicb  vom  Band  her  unaragdgrön  (noch  bü  VifttngV 
Jodsftore  wird  von  dem  Conessin  unter  Abscheidung  von  Jod  reduoirt. 

Du  Mlnaare,  schvefel  saure  und  oxalaaore  ConeMin,  sowie  das  Oold-^ 
Platin-  und  QueokaUberchloriddoppeluli  deiienien  lind  kryiüubirbu. 

Jodsänre  oxydirt  das  Cooesiin  in  schwefielmiiier  LOming  sa  Ozyconeiain: 
O^H^KOO)  (Ozywrightiin).  Letsteres  bildet  &rblo«.  bei  2M«C.  sdunelmde 
Nadeln,  welche  sehr  wenig  in  Wasser,  Aether  und  Petrolemnäther  ICsUch  nnd. 
Es  reagirt  stark  alkaliseh  und  schmeckt  intensiv  bitter.  In  concentziiter 
Bchwefelsäure  löst  sich  das  Oxyconesain  farblos.  "Wird  die  LOsong  mit  acht 
Tropfen  conoentrirter  Schwefelsäure  auf  90  bis  100''  erwärmt,  so  nimmt  sia 
gelbe  und  allmälig  violette  Farbe  an.  Durch  Zusatz  einer  Spur  conoentrirter 
Salpetersäure  wird  die  Lösung  des  Ozyconesiins  in  acht  Tropfen  concentxirtar 
Bchwefelsäure  goldgelb  and  dann  otaageroth  gefärbt.  Auch  die  Salze  und 
Dojtpelaalze  des  0]^o<me8tiDi  sind  krystalliiirbar.  Ocnassin  und  Oxycouamän. 
sind  tertUre  Basen. 


II.   Sauerstoffhaltige  Alkaloide. 

Die  saaerstoffhaltigen  Pflanzenbasen  bilden  meist  feste,  kx7etalliBir> 
bare,  nicht  nnsersetzt  flAehtige  Eftrper. 

Strychnosbasen. 

"bk  den  verschiedenen  Bti7<Amoaarten  sind  bis  jetit  vier  Alkaloide  anf- 
gefiinden  worden,  das  StTjchnin:  G"H«1V>0*,  das  Brncln:  C>>HMN>0V 
das  Onrarin  und  das  Akazgin. 

Stryohnin:  C?iH»»N>0». 
Holeculargewicht:  834. 
(In  100  Iheilen,  C:  75,45;  E:  6,59;  K:  8,88;  O:  9,58.) 

Strychninum. 

Geschichtliches.  Das  Strychnin  wurde  im  Jahre  1818  von  Felletier 
und  C'aventou  in  den  Ignatiusbobnen ,  den  Bamen  von  Strj/^moB  Jj^notts,  eatr 
deckt.  Später  wurde  es  von  denselben  Forschem  in  den  Samen  von  Stryeknc* 
nux  «Mu'eo,  femer  in  der  von  dem  gleichen  Baum  abstammenden,  ■ogenaantan 
falschen  Angnstararinde,  sowie  in  don  Sohlangenholx  (von  fitrydbiios  eoMrimmy 
vnd  in  der  Wnnebinde  von  «SVryeAno«  TituU,  besflglich  dem  daraus  daigesteUten- 
Ffisilgift,  anf^iefonden. 

Torkommen.  Das  Strychnin  findet  sich  m^t  gemeinsam  mit  dem 
Brnoin  (siehe  dort),  und  zwar  gebunden  an  Aepfelsäure,  in  den  verschiedenen 
Pflanzentheilen  der  meiBt«n  Strychnosarten  vor.  Die  Ignatiusbohnen  enthalten 
meist  etwa  Proo.  Btrycbnin  und  etwa  Proc.  Brnoin;  die  Bamen  der 
Stry^noa  nux  vomiea,  die  Brechnüsse  oder  Kr&henaugen,  0,9  bis  1,9  Proo. 
Btrychnin  und  0,7  bis  1,5  Proc.  Brucin.  Im  Mittel  beträgt  der  Alkaloidgehalt 
(Btrycbnin  -j-  Brucin)  der  Strychnossamen  2,4  Proc;  das  Hnogenverhättnis» 
der  EinzelaJkaloide  schwankt  zwischen  42:88  und  54:46.  Die  Wmrsel  der 
westafrikanischen  Strychno»  leega  enthält  nur  Btrycbnin  nnd  kein  Bmein.  Die 
als  hegt  oder  Beding  von  den  Javanesen  als  Gift  und  als  AxsneiiDittel  ait' 
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gewendete  Drogoe  nnbekaiinter  AbrtammmiK  kH  12  Us  17  Proo.  Btiy^nin 
enthalten.  Dagegen  enthalten  die  Samen  von  Siryeknoa  potatorum,  Str.  Brachia, 
Sir.  itmoüuar  Str.  pMwdo-fuiiHa,  Str.  <pt««M  and  anderen  Stryohnaoeen  weder 
Btrychniu,  nooh  Bniem. 

Sarstellang.  Zur Gewinnnng  dei  Stryohnina  dienen  fut  aosschlieMUch 
die  Samen  von  Strye^to»  nur  «omiea.  Um  dieselben  zu  zerkleinern,  werden  lie 
in  AQbetracht  ihrer  zähen,  homartigen  Besobaffecheit  entweder  mit  heisaem 
"Wasser  aufgeweicht  und  dann  zwischen  Walzen  zerquetscht  oder  sie  werden 
nach  schwachem  Bösten  geraspelt  oder  gepulvert.  Die  auf  die  eine  oder  die 
andere  Weise  zerkleinerten  Brechnöese  werden  alsdann  dreimal  mit  etwa  der 
fönffitchen  Menge  Alkohol  von  40  Tol.-Proc.  aosgekocht,  die  erzielten  Auszöge 
mit  einander  gemischt,  nach  dem  Absetzen  filtiirt  and  durch  DeatillatioD  von 
Alkohol  befteit.  Hierauf  fügt  man  unter  Umrühren  so  viel  Bleizuckerl&sung- 
so,  daaa  durch  weiteren  Zniate  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  flltrirt  alsdann, 
entfernt  das  Ubersohttssige.  Bleiaeetat  durch  Sdiwefetwassostoff,  dampft  die 
•bwmab  filtiirte  FlOasigkeit  auf  die  HSUte  des  Gewichts  der  angewendeten 
Breohnflsse  ein  imd  Agt  sebliesslieh  Natronlange  oder  gebrannte  Magnesia  bis 
mr  deatlioh  alkaUsohen  Beaction  zn.  Nach  mshrtftgigem  Btehm  nnd  Öfterem 
UmrOhren  sammelt  man  die  ausgeschiedenen  Basen,  wftscht  sie  mit  wenig- 
kaltem  Wasser ,  prent  sie  aus ,  trocknet  sie  und  kocht  die  Masse  abermals  mit 
Alkohol  von  BO  VoL-Proc  aas.  Von  den  flltrirten,  mit  einander  gemischten 
AnszQgen  wird  hierauf  der  grOsste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und  die  rück- 
st&ndige  Flüssigkeit  der  Kiystallisation  überlassen.  Es  scheidet  sich  sodann 
die  Haaptmenge  des  Strychnins  aus,  während  das  leichter  lösliche  Bmcin  in 
der  Mutterlauge  verbleibt  Die  aosgescfaiedenen  Stryohninkrystalle  werden 
hierauf  gesammelt,  mit  wenig  verdünntem  Alkohol  (von  etwa  40  Yol.'Froc.^ 
nachgewasohen  nnd  schliesslich  ans  koofaendem  Alkohol  von  90  Yo1.-Ptoc.  unter 
Anwttodtmg  von  etwas  Thierkohle  nmfaTstallisirt.  Die  Mntterlaugen  dienen 
rar  DarsteUnng  von  Bmoin  (s.  dort). 

Eigenschaften.  Das  Sttychnin  kv^stallisirt  ans  Weingeist  in  farb- 
losen, wasserft^en,  vierseitigen  Walen  des  rhombischen  Systems  von  1,35V  specif. 
Gewicht.  Beim  raschen  Yerdunpfen  oder  beim  schnellen  Abkühlen  scheidet  es 
aich  als  ein  weisses,  kOmig  krystallinisches  Pulver  ab.  Beim  FftUen  einer  ver- 
dünnten salzsaaren  Lösung  mit  Ammoniak  scheint  sich  zunächst  ein  Strychnin- 
bjdrat  abzuscheiden,  welches  jedoch  bald  in  die  wasserfreie  Base  übergeht. 
Kur  in  sehr  geringen  Mengen  lässt  ea  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen  und 
sogar  zum  Theil  sublimiren.  Der  Schmelzpunkt  des  Stryohnins  liegt  bei 
865  bis  2e6<>  C.  Es  löst  sieh  in  etwa  6660  Thln.  kalten  und  in  etwa  2500  Thln. 
kochenden  Wassers  auf  za  einer  alkalisch  reagirenden  und  stark  bitter 
•chmeckenden ,  äusserst  gifUg  wirkenden  Flüssigkeit.  Der  bittere  Gteschmaok 
der  wftaserigen  StryohninlSsang  ist  noch  in  einer  Verdünnung  Ton  1:670000 
deutlich  wahrnehmbar.  In  absolutem  Alkohcd.  und  in  absolutem  Aeäier  ist  ea 
■o  gut  wie  unlOsIiöh.  An  Alkohol  von  90  Ub  91  VoL-Troc  erfordert  es  hei  ge- 
wAhnlioher  Temperatur  160  Thle.,  bei  Siedebitae  13  Thle.  aar  liOenng.  Am 
leichtesten  lOst  es  sich  in  Chloroform ,  bei  Id"  C.  1:6;  Amylalkohol  löst  nur 
0^6  Proc.,  Benzol  nur  0,607  Proc-,  offlcineller  Aether  nur  0,08  Proc,  Schwefel- 
kohlenstoff nur  0,2  Proc.,  Glycerin  nur  0,33  Proc.  In  ätherischen  Oelen  und 
in  Petroleumäther  ist  das  Strychuin  nur  sehr  wenig  löslich.  Die  alkohtdische 
IjösUDg  desselben  lenkt  den  polarisirten  Xichtstrahl  nach  links  ab. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt ,  schmilzt  es  (gegen  264<^  G.) ,  entzündet  sieh 
dann  und  verbrennt  unter  Zorflcklassung  voluminöser  Kohle.  Concentririe 
Bobwefslsfioie  ist  bei  gewöhnUeher  Temperatur  ohne  Einwirkung,  beim  Br- 
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Vinnen  tritt  Brannftrbung  ein.  Wird  Stryohnin  mit  concentrirtor  Sehwefeltiare 
auf  iWC.  erUtEt,  so  «nuteht  Stryahniniulfot&ure:  03>HUN>0'(80>H), 
als  eine  amorph«,  nicht  giftige,  in  Wamr  nnd  in  Alkohol  echwer  laeliehe 
Harn.  Bei  IbO'^O.  wird  BtrychnindiiulfoBKare:  C«H»N>0*(BO>H)S,  ah 
anuurphe,  in  Whmf  leioht  UtaUehe  Kmm  gebildet. 

Coneentrirt«  Balpetenftm«  fltbt  du  Stryobnln  gdb  in  Polge  dw  BiUnng 
von  NitroatrycbninOi.  Wird  eine  alkob<diiebe  LOning  tm  Stryohnin  oder 
Stryehninnitnt  mit  sieht  zu  viel  ooncentrirter  Salpeteretore  gekocht,  w 
■uheidet  flieh  beim  Erkalten  lalpeterBaurei  o-Dinitrostryehnin: 
CSiB^(KO>)*N>oa,  HNO»,  als  gelbes  Pnlver  au.  Das  aa«  dem  Nitrat  ab- 
gescbiedene  «-Dinitrostrychnin:  C"H*0(NO3}>N>O^  krystalliiirt  in  orange- 
gelben,  bei  226"  C.  Bchmelzeoden  Blftttcben.  Wirkt  Salpetersäure  auf  8U-ychnin 
in  wässeriger  Ltenng  ein,  so  wird  nnter  Entwickeinng  von  Kobleni&nreanhydrid 
goldgelbe«  Kakostryohnin:  C>OH^"(NO*)>N>0«,  gebildet,  dessen  nadel-  oder 
tafelförmige  Krystalte  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  violetter,  in  wässe- 
riger Ealilaoge  mit  rother  Farbe  lOeen.  Anob  beim  Kochen  von  Stiydmin- 
aalslOaang  mit  Kalinmnitrit  werden  anechainend  gelb  nnd  nrth  geOrbte  Nitro- 
derivate  des Stryehnias  (naoh  Sehfttsenberger  Tetra-  nndFWitaoxysferyehnia: 
OiiiH»N>0<  nnd  C^^HUN'O^)  gebildet.  Dnrah  LOsen  von  1  Tbl.  Btryctanin  ia 
6  Thln,  ranohender  Salpetersäure  bei  — 10**0. ,  Eingieaiea  der  Löeimg  in  Eis- 
WMser  nnd  Zerlegen  des  ausgeschiedenen  Kitrats  mit  Ammoniak  wird  ein 
gegen  aosOC.  schmelzendes  ^- D  i  n  it  rostr  y  ch  ni  n  :  C"H"(NO»)*N*0",  R«- 
bildet,  welches  aus  Alkohol  In  gelben  Prismen  krystallisirt.  Wird  Strychnio- 
nitrat  in  die  zehnfache  Menge  raacbender  Schwefelsäure  allmälig  eingetra^n, 
die  Lösung  nach  achttägigem  Stehen  mit  Wasser  verdünnt  nnd  dann  mit 
Ammoniak  gefällt,  so  entsteht  M ononitrostr ychn i n:  C'^ H" O^) N*0*, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  bei  225^0.  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Dnrch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  gebt  letzteres  in 
Amidostry chnin:  C^*H^>(^H^)^'0',  dnrch  ainst9ndiges  Erwärmen  mit 
verdfinnter  Kalilauge  im  Wasserbad  in  X anth ostr y ehno  1:  C^iH'^N'O* 
2B'0  (kleine  gelbe  Bänlm),  über.  Wird  Stiyohnin  mit  starker  Salpeter- 
säure gefcoobt,  so  entsteht  Pikrinsäure. 

Wird  die  LOsung  des  Btrychnins  in  mäasig  eonoentirirter  Sohwefelsänte  mit 
Substanzen  in  Berührung  gebracht,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie  c  B. 
Kaliumdichromat,  Chromsftureanhydrid,  Kaliumpermanganat,  Mangansuperozyd, 
Bleisuperoxyd ,  Ceroxyduloxyd ,  so  entsteht  eine  sehr  charakteristische  blau- 
violette Färbung  (s.  unten).  Belm  Kochen  mit  Balzsäare  von  1,12  specif.  Ge- 
wicht erleidet  das  Strychnin  keine  bemerkbare  Teränderung,  fügt  man  jedoch 
der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Spur  Balpetersäare  zu ,  so  tritt  nnfiobst  eine 
gelbe,  dann  eine  blutrothe  Färbung  auf. 

Chlor  führt  das  Strj-chnin  in  salzsaurer  wässeriger  Lösung  in  Mono- 
ohlorstrychnin:  C«iH"ClN»0*,  Dichlorstrychnin:  C"H*>C1«H«0«,  und 
in  Trichlorstrychnin:  C*iH"Cl*N'0',  Über.  Letztere  VerUndung  entsteBt 
auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI*  auf  Strychnin.  Versetzt  man  eine  salxsaore, 
wässerige  Strychninlösung  mit  Brom ,  so  entsteht  ein  harzartiger  Niederschlag, 
während  Mo nobrom strychnin:  C'H'iBrK^O',  in  Lösung  bleibt,  welcbei 
durch  Ammoniak  als  weisser,  aus  Alkohol  in  Tafeln  oder  Hadeln  krystalli* 
sirender  Niederschlag  gefällt  wird.  Leichter  wird  letztere  Verbindung  erhalten 
durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom  (als  Bromwasser)  auf  eine  verdünnte 
Lösung  von  1  Mol.  bromwasserstoffaaurem  Strychnin  und  Fällen  der  hienlurcb 
erzielten  farblosen  Lösung  durch  Ammoniak.  Das  Monobromstrychnin  schmilzt 
bei  222<>  C.    Lässt  man  unter  ol^n  Bedingungen  6  Atome  Brom  (als  Brom- 
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'wsuer)  einwirken,  lo  retultirt  ein  gelber  ITiederBchlag  von  Monobromstrychnin- 
dibromid:  C'^H'^BrN'O^,  Br>,  denen  alkoholische  Lösung  beim  Yerdtmiten 
farblose  ETTBtalle  Ton  bromwMserstofbatiremMcHiobronistrychmn:  O'^H'^BrN^*, 
HBr,  liefert.  Beim  ZuiammeD reiben  von  Btrychnin  mit  Jod  entsteht  eine  roth- 
braune Harne,  die  aus  einem  Ctemisch  von  jodwasserstoflbanrem  Stryohnin  und 
Btrychninpojodid  zu  bestehen  scheint  Das  Strychninperjodid:  C"H^N*0*, 
J*,  HJ,  wird  in  violett  g«fllrbten,  sftnienfltamigen  KryscaUra  erhalten,  wenn 
man  den  dnreh  Jod-Jodkalinmlömng  oder  JodlSinng  in  BferychninraUMlOnuig 
entatehendon  KiederechUg  In  Alkohol  löst  und  die  LBmmg  Terdonrten  Itat. 
Unter  dem  PcdaritatjonniükToekop  nigen  dieie  KrystaUe  bei  TertiealerBtaUang 
ihrer  Axe  xor  PolarisatioMebene  fast  weine  Farbe,  dag^^  erscheinen  de  feit 
edhwarz  geArbt,  wenn  Que  Lftngsa»  parallel  mit  der  Bolarisationsebene  liegt. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Alkyljodide  otaarakterisirt  sidi  das  Btrychnin 
als  ein  tertiftres  Monamio.  Jodmethjl  verbindet  ai^  damit  hei  lOO'C. 
zn  ki7Btalli«irbarem  Btrychninmethylammoniumjodid:  0'>H»y^O*.C:^J, 
aus  welchem  durch  Säberozyd  das  leicht  lOdiche ,  nicht  krystalUeireDde 
Btryohninmethylammoniumhydroxyd:  C"H"N»0' .  CH* .  OH,  ge- 
Uldei  wird.  JAsst  man  dieses  stark  alkalisch  reagirende  Iiiqnidum  f&nf  Tage 
lang  stehen,  so  resnltiren  beim  MnAamthn  gUnaende  Kxyatalle  vtm  Uethyl- 
strychnin:  0"H>HOB*)N>0*  Letstetea  iit  in  Walser  leicht  lOslioh,  Hhmeekfe 
Hiebt  Utter,  whfct  aber  Ihnlich.wie  Stiyohnln.  LBtt  man  dasselbe  in  Ter- 
ddnnter  SohwefeUiire  und  setat  sofort  etwas  Ealiumdichromat  zu,  lo  entstellt 
dn  roäibramier  Niederschlag.  Durch  Kochen  mit  Methylalkohol  und  Jod- 
methyl am  BückflnsflkGhler  geht  es  in  UethylstryobniDmethyljodid :  0'^H*> 
(CH>)N*0*.CH'J,  öber,  welches  beim  Erw&rmen  mit  feuchtem  Bilberozyd  in 
das  in  heiBsem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Dimethylstryohnin : 
C"H*0(OH>^N>O>,  verwandelt  wird.  Jodmethyl  fOhrt  das  Dimethylstiychuin 
inDimethylstrychninmethyljodid:  C"H*°(CH')'N>0*.CH'J,  über,  aus  welchem 
Tnmeihylstrychnin  jedoch  nicht  zu  erhalten  ist  Auch  mit  Jodoform  geht 
das  Btrychnin  eine  leicht  zenetcbare  Yerbindnng  von  der  Zusammenietsnng' 
(O^B^N^OVOHJ*  «in,  wenn  es  damit  in  alkohtdischer  LOsnng  susammen- 
gebracbt  wird  (&  g  Jodoform,  12  g  Stryohnin,  600  com  Alkcdud  von  85  YoL-Proc). 

Beim  Brhitzen  des  Btryohnins  mit  Kalihydrat  werden  neben  geringen 
Mengen  Ton  Indol:  CH^K,  Ohinolin  und  verwandte  Basen  geUldet.  Durch 
BrhitMn  von  Btiyehnin  mit  Natronkalk  entst^en  iS-Hethylpyridinr 


0»H«(OB*)N,  Bkatol:  C*H*N,  Oarbazol:  C"H*N(DiplieDylimid:  |  >NH» 


farblose,  bei  238" C.  schmelzende  Blättchen  bildend).  Das  Carbazol  entsteht 
AUch  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Diphenylamin  oder  von  Anilin  durch  ein 
glQhendes  Bohr.  Wird  Btrychnin  mit  Aetzkalk  geglüht,  so  entstehen  j3-Methyl- 
pyridin:  CAH<(CH8)y,  Bkatol:  C'H>N,  Ammoniak,  Aethylamin,  Wasseratoff, 
Aethylen  und  wahrscheinlich  ^-Aethylpyridin:  0*H*(C»Hö)N.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Btr>'ehnin8  entweichen  Wasserstoff,  Ammoniak, 
Aethylen,  Acetylen  und  wenig  Carbazol:  C^^H^N.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Stryohnin  mit  10  Thln.  Zinkstaub  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleis  wird  unter 
WasserstofltetwickelnDg  eine  Verbindung  C>iH*>N'0  gebildet,  bei  Bothgluth. 
entstehen  dagegen  Vassetstoff,  Ammimiak ,  Aethylen ,  Aoetylen  und  Cvbaiol :: 
Ci>H'N.  Wird  das  Btrychnin  (iQg)  mit  einer  LOsnng  von  Natrium  (81  g)  und 
abstdntem  Alkidiol  (10  com}  12  Stunden  lang  im  Wasser bad  auf  50  bis  bS9  C. 
«rwXrmt  und  hierauf  der  Alkohol  nach  Zusatz  von  Wasser  (200  g)  verjagt ,  so- 
scheidet  aich  aus  der  vom  unveränderten  Btrychnin  ahfiltrirten  Plüssigkeit,  nach 
Bohmidt,  pbanucMtische  Chsmie.  IL  gj 
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Ztuats  Ton  EasigBfture  bi>  zur  saaren  BeftctiOD  Btryohninifinre  (Stryohuol): 
0"H**N>0'  +  4H>0,  in  mikrOBkopiMben  EryataDen  aus.  Du  Stiychnol  irt 
•oh wer  lOilich  in  Wawer  und  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  EalUange;  et  liefert 
mit  EAlinmidiohTomat  muL  Behwefeliftnre  keine  Bttrohninreaotion.  Wird  daa 
gtrychnol  dagegen  mit  verdünnter  Kaliumdiehromatlöaiuig  äbergoMcm  and  dann 
Terdflnnte  Schirefels&Tire  EOgeiropft,  to  tritt  eine  intenair  braun rotfae  F&rbung 
auf.  Nach  dem  L&sen  in  verd&nnter  Baipete rs&ore  ruft  coneentrirte  Bchwefol- 
Anre  eine  Bothflrbmig  hervor.  Beim  Erhitzen  aof  190"  0.  im  Waswrstoffirtrom 
oder  bei  l&ngerer  Berdhmng  mit  verdännten  Säuren  geht  die  Btirehmitilnn 
(Btryohnid)  vieder  in  Strychnin  über : 


Durch  MitOndiges  Erhitien  mit  geiftttigter  BuTthydiaUfiemig  anf  ISO  bis 
140*  0.  gebt  das  StrTobnin  in  die  der  Btryobninstvre  in  dem  Aeusseren  und  in 

den  Beactionen  sehr  ähnliche  Isoatryehninsfture  (Dihyd rostrychnin): 
C^^H^N'O*,  H^O,  über,  die  sich  jedoch,  nicht  wieder  in  Strychnin  verwandeln 
Iftast.  Wird  alkoholische  Btrychninlösung  mit  gelbem  Bchwefelammonium  ver- 
setzt,  oder  bei  Luftzutritt  mit  Bohwefelwatierstoff  gesitUgt,  so  scheiden  aicfa 
allmftlig  gelbrofhe,  nadelflirmige  Krystalle  der  Verbindung  0'>H*'11*0* 
.H*8"  ab. 

Wird  die  Losung  eines  Stryobninsalzes  mit  Kalinmpennanganatlüeung  in 
der  Kälte  bis  zat  BothArbung  versetst,  so  entsteht  nach  Henriot  «ine 
amorphe,  in  Wawer  nnlAslfche,  in  Alkohol  UMIche  Sftore  G^H^^NO*  +  H*0. 
X>DToh  CSmmisänre  xtaA  Bohvwfalsiare  wird  das  Btrychnin  lu  einer  Bftare  der 
Vormel  0"HU]!r*O«  -f  3H*0  ozydirt.  Letstece  bildet  gtänsende  Kryrtnlle, 
die  bei  10&*>  C.  waaserhet  werden  nnd  dann  bei  üflS  bis  864*  O.  sohmelmi. 

Das  Strychnin  findet  als  solches  und  in  Gestalt  seiner  Balze  ein»  be- 
aofaränkte  arzueiliche  Anwendung;  wegen  seiner  Giftigkeit  dient  es  nun  TAdt«n 
schfidlicher  Thiere. 

Prüfung.  Das  Btrychnin  bilde  farblose,  lockere,  beim  Erhitzen  anf  dem 
Platinbleoh  ohne  Bückstand  verbrennbare  Krystalle,  welche  sich  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol,  sowie  in  verdünnten  Säuren  klar  l&aen.  Beine  con- 
eentrirte Bchwefelaftnre  färbe  die  Strychninkrystatle,  selbst  auch  nach  längerem 
Stehen,  nicht.  Balpetanfture  von  SOProo.  HNO*  werde  heim  Zasammenbrlngen 
mit  serriebenem  Btrychnin  gar  nicht  oder  doch  nur  sdiwach  UassrOthlioh  ge- 
Arbt:-  Bruoin  — . 

Erkennung  des  Btrychnins  in  toxikologischen  Fällen.  Das 
Strychnin  ist  eines  der  heftigst  wirkenden  Pflanzengifte:  Starrkrampf  hervor- 
rufend — .  Dasselbe  widersteht  der  Fäulnisa  im  hohen  Grad.  Die  allgemeinen 
Alkaloidreagmtien  zeigen  nachstehende  Mengen  von  Steychnin  noch  durch  ein* 
tretende  Trfibnngen  an:  Phosphomolybdänsäure  0,0001  g,  Kkrinsänre  0,00005  g, 
Oerbsäure  0,00004  g,  QnecksUbetjodid-Jodkalinm  0,000006,  Wismotlyodid-Jod- 
kalium  0,00009  g,  Plattnchlorid  0,001g,  Goldchlorid  0,0001g,  Jod- Jodkaliom 
0,00003  g. 

Das  Strychnin  kennzeichnet  sieh  zunächst  dnroli  seinen  äberans  bitteren 

Geschmack,  sowie  durch  seine  starke  Giftigkeit  (durch  subcutane  bijection 
bei  einem  kleinen  Thier  [Frosch]  zu  constatiren).  Zu  seiner  weiteren  Charak- 
terisirung  dient  in  erster  Linie  seio  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  oxy- 
dirende  Verbindungen.   Zu  diesem  Zweck  lost  man  eine  Spar  des  zunächst 
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inCgliobBt  gereinigten  (uehe  B.  1259)  Stryclinini  durch  Verreiben  mit  einem 
€llfwstab  auf  einem  Forcellanschälchen  in  wenig  coQcentrirter  Bchwefelefture 
^5  Thle.  reine  concentrirte  SchwefeUäure  mit  1  Thl.  Wasser  verdOnnt),  breitet 
•die  Ijötong  über  das  Porcellan  gleichmässig  in  sehr  dünner  Schicht  ans 
nnd  schiebt  alsdann  ein  kleines  Kömchen  Kalinmdiohromat  mittelst  eines  Qlaa- 
«tabs  darauf  rasch  hin  nnd  her.  Bei  Gegenwart,  noch  von  0,001  mg  Strycbnin 
beobachtet  man  an  den  Stellen,  welche  mit  dem  Kaliamdlchromat  in  Berührung 
kamen,  intensiv  blaue  oder  blanviotette  Streifen,  welche  ahbald  in  Both  nnd 
■endlich  in  ein  schmutziges  Orün  übergeben.  An  Stelle  des  Kaliamdiehromati 
kann  bei  letzterer  fieaction  auch  eine  geringe  Menge  trockenen  CktomsftnrQ- 
4Uibydrids  oder  Kaliumpermanganats  oder  Ceroxy duloxyds  zur  Anwendung  ge- 
langen *). 

Besonders  schSn  wird  nach  Otto  die  obige  Beaction  erhalten,  wenn  man 
-den  nach  dem  Verdunsten  der  ätberiscben  oder  alkoholischen  Strychninl&snng 
▼erbleibenden  Bnckstand  in  einem  Schäleben  mit  wenig  Kaliumdicbromatl&sung, 
die  bis  znr  citronengelben  Farbe  verdünnt  ist,  übergiesst.  Verbreitet  man  als- 
dann die  Lösung  durch  Neigen  des  Scbälchens  über  den  Verdampfungsrückstand, 
flo  verwandelt  sich  allm&lig  das  Strychnin  in  chromsaures  Salz.  Giesst  man 
hierauf  nach  einigen  Hinuten  die  Flüssigkeit  ab  and  spult  das  Schäleben  vor- 
«ichtig  mit  wenig  Wasser  nach,  so  wird  der  gelbe  Anflug  von  Strychninchromat 
«iditbar.  'Bringt  man  tSne  Spur  dieses  noch  feuchten  Anflugs  (einzelne  noch 
anirtt^bletbende  Tröpfen  von  Flüssigkeit  sind  vorsichtig  durch  Fliesspapier 
wegzunehmen)  mittelst  einet  Glasstabs  derartig  mit  reiner  concentrirtet 
Schwefelsäure,  welche  ^n  dünner  Schicht  in  einem  Poreellansch&lchen  aiu- 
gebreitet  ist,  In  Berührung,  das*  man'  den  Qlasstab  mit  dem  anhaftend«! 
"Str^rcbninchromat  durch  die  Säure  hindurchzieht,  so  beobachtet  man  die  charak- 
teristischen blauen  oder  blauvioletten  Streifen.  Stehen  etwas  grössere  Mengen 
von  Strychnin  zu  Gebot,  so  kann  mau  es  auch  in  scbwefelsäurehaltigem  Wasser 
lOsen  und  die  Lösung  mit  Ealiumdichromatlösong  versetzen.  Es  scheiden  sich 
•dann  sofort  goldgelbe  Nadeln  von  Strychninchromat  aus,  die  sich  in  concen- 
trirt»  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe  lösen. 

Vanadinschwefelsäure  (s.  8.1261}  färbt  sic-h  mit  Strychnin  zunächst  violett* 
blau,  dann  blanviolett,  dann  violett  nnd  schliesslich  zinnoberroth.  Fügt  man 
der  roth  g^ftrbten  Kisohung  etwas  Wasser  zu,  so  triu  eine  Bosafärbtmg  ein, 
die  längere  Zeit  bestehen  bleibt  (noch  mit  0,001  mg  Stryehnln  nach  Drageu- 
•dorff). 

üeber  den  Nachweis  von  Strychnin  neben  Bruein,  bezfigUoh  deren  Tren- 
nung s.  6.  1891.  Ueber  das  Verhalten  des  Strychnins  bei  der  Vitali*sdien 
Beacti<m  (s.  Atropin). 

Pas  Curarin  giebt  mit  Scbwefelaäure  nnd  Kaliumdiohromat  eiue  ähnliche 
Beaction  wie  das  Strychnin.  Es  wird  bei  der  Ausmittelnng  jedorh  bereits  vom 
fitrychntn  getrennt  (s.  8.  1260)  und  unterscheidet  sich  femer  auch  durch  sein 
Teibalten  gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.  {t.  dort). 

Nachweis  des  Strychnins  {Uua  «MR»ea)'im  Bier.  1  bis  3  JAtn 
das  EU  prüfenden  Biers  werden  znr  Aufiiahme  des  Strychnins  mit  etwa  50  g 

reiner  Thierkoble  12  bis  24  Stunden  digerirt,  hierauf  wird  die  Kohle  ab- 
flltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  nnd  mit  Alkohtd  ansgekotdit.  Die 


*)  Acetanilid  liefert  unter  diesen  Bedingangen  eine  purpurrothe  (Dicht  bUae 
«der  blaoviolettc)  Färbang.  Acetanilld  wird  ferner  der  saoren  Lösung  dnrcli  Aethcr 
«ntwgeitj  Strjdinin  dsgegen  nicht. 

81» 
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■Ikoholitchen  Auszüge  Verden  alsdann  Terdunstet,  der  B&obtand  in  Chloroform 
gelöst,  die  LOtung  nach  der  Filtration  abermals  Terdampft  und  schliesriich  der 
Bäckstand  auf  Btrychnin,  vie  oben  erOrtert,  gspröft. 

Auch  durch  Prnfang  des  nach  dem  Eindampfen  resalttrenden  Bierextraet» 
nach  dem  Tofahren  von  Btas'Otto  (a.  B.  1S51)  Iftsit  doh  d«r  Naehweis  de» 
Stryclmins  nnd  aventnaU  aooh  des  Bmeiui  (■.  dort)  fShrm. 

I.  Zur  Bestimmung  von  Btryohnin  und  Bruein  im  Xxiraetuyn- 
Stryehni,  welches  normal  18  bis  19  Proo.  davon  enthUt,  BehfitteU  man  1,5 
des  fein  gepulverten  Extracts  in  einer  Flasche  von  etwa  100  ccm  Inhalt  mit- 
10g  Wasser,  bis  «ine  gleicbmässige  Mischung  entstanden  ist  Hierauf  werden 
50  g  Aether  und  25  g  Chloroform  zugesetzt  nnd  die  Mischung  kriftig  ge- 
BchüUelt  Alsdann  fttgt  man  5  g  Balmiakgeist  von  10  Proo.  zu  und  Mh6ttt«lt 
die  Mischung  von  Neuem  5  Minuten  lang  kr&ftig  nm.  Nachdem  die  Mischanf^ 
eine  Stunde  lang,  unter  zeitweiligem  TJmschütteln,  gestanden  hat,  werden  50^ 
der  klaren  Aetherl&simg  durch  ein  kleines  trockenes  Filter  in  ein  gewogene» 
K51bahen  flltrirt  (A)  und  Aether  und  Chloroform  abdestilUrt.  Der  DestÜlationa- 
rOitetand  nird  sohlioMlioli,  um  ihn  krystaUlnisoh  sn  machen  nnd  das  sorftok- 
gehaltme  Chlorofbnn  au  aitfemen,  mit  10  g  Aether  übergosaon  und  letzterer 
hierauf  durch  Enormen  im  Damitfbad  veijagt  Das  KQlbcben  wird  dann  bei 
100*  C.  'ijiM  zum  constantm  Gewicht  getrocknet  und  nach  dem  Erkalten  im 
ExdocatOT  gewogen.  Das  so  ermittelte  Alkaloid  entepricht  i  g  des  angewendetem 
Extracts;  es  betrage  wenigstens  0,19  g, 

Behufs  noch  genauerer  Bestimmung  ist  obiger  Alkaloidrnckstand 
(ohne  ihn  bei  100*>C.  zuvor  zu  trocknen)  mit  lOccm  Vio-Normal-Balzsäare  kurz» 
Zeit  gelinde  zu  erwärmen,  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  zu  flltrircn, 
dar  Bückstand  sorgftlüg  mit  Wasser  nacbzuwaschen  und  schliesslich  in  der  so 
erhaltenen  salzsauren  AlkaloidlOsung  der  Säureaberschuss  durch  Vioo'^^'^'*'^* 
Kalilange,  unter  Anwendung  von  wenig  Cochenilletinctur ^  als  IndicatoTr 
xnrfickzutitriren.  Durch  Snbtraction  der  hierzu  verbrauoliten  Onbikcentimeter 
ViM-KormaJ- Kalilauge  von  100  ergiebt  sich  die  Anzahl  CuUkcent&netar  Vuq- 
Normäl-SalisinTe ,  welche  but  fiftttigunfc  dar  in  1  g  des  Extracta  enthaltenen 
Alkalolde  verbraucht  sind.  1  omn  Vioo'Normal-Salzs&uta  =  0,00364  g  Alkaloid 
(Btryohnin  und  Bruoin,  zu  gleichen  Theilan  gerechnet). 

Wesentlich  sohArfer,  als  mit  Cochenilletinctor  als  Indicator,  Usst  sich  da» 
Btryohnin  und  Bruoin,  ebenso  wie  die  Mehrzabl  der  Alkalolde,  unter  Anwendong 
von  Jodeosin  (s.  S.  1075)  als  Indicator,  maassanalytiseh  bestimmen  (ffir 
die  Bestimmung  der  Cbinaalkaloide  ist  Jodeosin  nicht  brauchbar).  Za 
diesem  Zweck  löst  man  obigen,  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetber-Chloroforma 
verbleibenden  Alkaloidröckstand  bei  gelinder  Wärme  in  75  ccm  ^nj^-THormal- 
Bchwefels&ure  (ii,49  g  B'SO*:  1000  com),  filtrirt  die  Lösung  durch  ein  kleine» 
Filter  in  eine  250  ccm  fastende  Stöpselflaache  und  wischt  das  Kölbohen  und 
das  Filter  mit  Wasser  gut  nach,  bis  das  Filtrat  etwa  100 ccm  beträgt.  Za 
dieser  FlBsngkeit  setzt  man  etwa  20  ecm  fithexiaehw  JodaorinlOtang  (0,002  g  Jod- 
aoiin  in  1  Idter  Aether)  nnd  titrirt  den  Bänreabenehosi  mit  Vjgp-Kcnmal-Biüi- 
lange  zorftek.  Zu  diesem  Zweck  Agt  man  zunächst  je  1  eem  hiervon  auf  ein- 
mal zu  nnd  lohflttelt  den  Inhalt  der  versehlosseuen  Flaiohe  aludann  jedamal 


*)  Dorch  Macerirea  von  3  g  gepulverUr  CocheniUe  mit  50  g  Alkohol  und  200  g 
Wssser  zu  bereiten.  Diese  Tinctnr  sei  rothgelb  gelSrbt.  Hui  titrfre  gegn  einea 
weiwen  Uotei^ruDd,  bis  die  untängUcb  blusgelbe  Farbe  obiger  Lösung  ia  Blsu-Both- 
Tiolett  übergegsagen  ist. 
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•tark  durch.  Solwld  die  VioD-Xronnftl-KaHlaiige  üdi  iiu  Ualwnohim  befladfit^ 
^•ht  du  Jodeonn  mit  rotenrother  Farbe  in  die  wKiserige  Vlfittig- 
keit,  wogegen  vorher  letztere  TollaUndig  AtrUoe  «ncbeint.  Hierauf  giebt 
man  der  Xisohnng  noch  1  com  Vioo-HOTmal-Bchwefeliftare  zu  und  ■chQttelt  die 
ICiKhnng  tüchtig  durch.  ITachdem  hierdurch  vieder  Ent&rbimg  der  wtoe- 
tigen  Schicht  eingetreten,  fügt  man  unter  ümschütteln  von  Kenem  Vioo-^onnal- 
Kalilauge  ('/locom  auf  einmal)  bis  zum  Wiedereintritt  der  BoeaArbnug  zu. 
Zur  Erkennung  der  Endreaction  betrachte  man  die  Hümigkeit  gegen'  einen 
veiwen  Untergrund.  Zieht  man  die  Zahl  der  cur  Bücktitration  verbrauchten 
CnbikceDtimeter  ViM-Normal-KalUauge  von  76  ab,  so  «rgiebt  üch  die  AuKahl 
von  Cubikcentimetem  Vioo-Noimal-Schwefelafture ,  weloha  rar  Sättigung  der  im 
1  g  dee  Eztiaeti  enthaltenen  Alkaloide  ecforderUoh  war,  1  com  VioD-Normal- 
ft^weflBMUm=  0,00894  g  Alkaldd  (Stryohnin  imd  Kncint  ra  gleichen  TheUc« 
Seredmat). 

ZMe  Einitellang  der  Vi ao']^*>z:mal -Kalilange  gegen  die  y,gg- 
Normal •  SchwefBkftttre  hat  unter  den  gleichen  Veranohebedingungen 
<Jodeoein  ali  bdleator)  su  geschehen,  unter  denen  die  Titration  sur  AuifBhniDg 
gelangt  (h.  oben). 

Bei  der  Bestimmung  flüchtiger  Alkaloide,  z.  B.  im  Sxtraetvm 
Conii,  giebt  man  die  75  ocm  Vioo- Normal -Schvafeli&ure  direct  zu  jenen  50g 
Aefher-CblorofonnlOsung  (A,  ■.  oben),  ichwenkt  wiederholt  um,  entfernt  dann 
«rat  dai  Aether-Obltnraform  dareh  Destillation  und  beuntit  schlieaiUoh  die 
seetixende,  nach  dem  Erkalten  flltrirte  Fluasigkeit  zur  Titration. 

IL  Nach  E.  Dieterich  verreiht  man  lg  Extraetum  Stryehni,  rührt  mit 
3  g  Wasser  an,  mischt  unter  sorgfältiger  Abkühlung  mit  10  g  grobem  Aetzkalk- 
polver  (aus  Marmor  bereitet),  zerreibt  die  allmälig  erh&rtete  Hasse,  füllt  dieses 
Pulver  in  eine  unten  geschlossene,  nach  Art  einer  Flaschenteztur  zusammen- 
gefaltete  Fliesspapierhälee«  bedeckt  dasPnlver  darin  mit  einem  lockeren  Watte- 
fffropf  und  bringt  dieie  Hülse  dann  in  eineu  Sozhlet'schen  p^ractjona- 
«I^arat  (a  Milch],  der  unten  mit  einem  Som  hohen  dichten  (zur  Tuhütung 
■des  Darchgehens  des  Aetxkalks)  Wattepfropfen  verschloasen  ist.  Hierauf 
■extrahiit  man  drei  bis  vier  Stunden  mit  Aether  oder  Chloroform  nnd  verflUirt, 
mit  dem  nOtiiigenfalls  durch  ein  kleines  Filter  flltrixten  Auszug  (derselbe 
noas  voUst&ndig  klar  sein  und  darf  keinen  mit  Übergerissenen  Aetz- 
kalk  snspendirt  enthalten),  wie  oben  erörtert  ist. 

Zur,  Bestimmung  des  Stryehnins  und  Brnelni  in  dem  Bemm 
Strf/ehni  bringt  man  nach  Keller  15  g  des  mOgliehst  feinen,  zuvor  bei  IQO* 
igetroekneten  Folrers  in  enie  260  oem  fassende  Flaeulte ,  fügt  100  g  Aether  und 
£0g  Chloroform,  nnd  nach  dem  Ümschütteln  10g  Salmiakgeist  von  10  Proc 
zu.  Hierauf  schüttelt  man  die  Mischung  V]  Stande  lang,  setzt  eine  Stunde 
lang,  unter  zeitweiligem  UmschÖtteln,  bei  Seite,  Ültrirt  100  g  der  klaren  Aether- 
l&Bung  (=  10g  Semen  Stryehni)  durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  in  ein 
Külbchen  und  destillirt  den  Chlorororm-Aether  ab.  Den  Bückstand  löst  man 
Alsdann  bei  gelinder  Wftrme  in  wenig  verdünnter  Balzsllure,  flltrirt  dieas 
Losung  durch  ein  kleines  Filter  in  eine  100  com  fassende  Flasche  nnd  wftieht 
Xfilbehen  nnd  niter  mit  wenig  Wasser  sorgflUtig  nach.  Dia  so  gewonnme 
AlkaloldlSnuig  Ist  hierauf  mitAmmimiak  zn  überrilUlgen,  mit  50  g  Aether  tud 
26  g  Chloroltorm  n  versetaen  und  Vj  Stund«  lang  ra  sdhütteln.  Ton  der 
klarm  Ohloroform'AetfaerlOsung  und  alsdann  60  g  <=  8  g  Semm  Sfrydbrn*)  dnrdi 
«fai  kleines,  troekenea  FUter  in  ein  Külbohen  abiuflltrirMi,  dar  Ohlorofbnn- 
Aefhar  iit  dnroh  Deitillati«  zu  entfbmen  und  in  dem  Bftekitand  «diUeiilKdi 
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das  Alkftlold  maaisanalytisch,  iri«  oben  angegelMi,  za  bwtimmen.  Uaber  «ne 
«TODtaelle  Trennung  des  Strychnios  vom  Brocin  «ieha  dort. 

Zur  Bestimmung  dee  Strychnins  und  Bracini  in  der  Thämra 
Stn/ekni  dampft  man  50  g  davon  im  Wasserbad  zur  fixtractooniUtanx  ein  tmd 
Teifthrt  dann  mit  dem  Btt^tand  wie  liei  Eselraetvm  Strydbaf. 

Salze  des  Strychnins. 

Das  Strjebnin  ist  eine  itarke,  eins&nrige  Base,  welche  üch  leicht  mit 
Sftnren  zu  meist  gut  krystalÜBirenden,  intensiv  bitter  schmeckenden,  ttark  giftig' 
-wirkenden  Balzen  vereinigt.  Die  meisten  Schwennetalle  werden  durch  BUyehnia 
ans  ihren  SalzlOningen  ala  l^^roxyde  oder  Oxyde  abgesdiieden,  bisweilen  ontar 
gleioliseitiger  Bildung  von  Soppdsalzen.  Die  Btryohninsalze  wirken  wegaa 
ihrer  leichteren  LSslicbkeit  in  Waaier  fast  noch  heftiger  giftig  als  das  Btryehnin 
Mlbst.  Sie  in  Wasser  Idcht  lAsliohen  Salxe  werden  dnroh  Mentraliaation  der 
lietrefitonden ,  znvor  mit  Wasur  verdfinnten  Bftnren  mit  gepidvertem  Strycbniii 
erhalten,  die  in  Wasser  schwer  oder  anlöslicheu  durch  doppelt«  Ümsetxaog 
gewonnen.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  das  Btryehnin  tm 
•einen  Balzltanngen  zunächst  ala  milchig  tr&ben,  fein  vertheilten  Niedersehls; 
ah,  der  erst  nach  einiger  Zeit  sich  in  feine,  dicht  gnippirt«  Nadeln  verwandeK. 
In  einem  Uebersohuss  des  F&llungsmittel  ist  das  Btryehnin  nicht  erhebbdk 
IGsUch.  Alkalicarbonate  scheiden  aus  verdOnnten,  etwas  fteie  Sftnre  enthaitend« 
BtrychniDsalzlOsungen  zunächst  kein  Btryehnin  ab.  Erst  bei  längerem  Btebot 
oder  heim  Erwärmen  findet  in  Folge  des  Bntweichens  des  ISsend  wirfcendea 
Eohlensäareanhydrids  die  Ablehnung  von  Btryehnin  statL 


Strychninnitrat:  C"H«N*0».  HNO». 

Moleculargewicht:  S97. 
(in  100  TbeUen,  C«H»N>0*:  84,18;  HNO*:  18^7.) 

Siryekniwttm  nOrieum. 

Darstellung.  10  Thle.  fein  gepulverten,  reinen  Strychnins  werden  mit 
80  Thln.  kochenden  Wassers  nhergosaen  und  zu  der  Mischung  allrnUig  so  vi^ 
(6,3  Tille.)  reiner  Salpetersäure  von  SOFroc.  HNO',  die  cavor  mit  der  gleiehoi 
Gewichtsmenge  Wasser  verdfinnt  war,  zugefQgt,  dass  die  FlOssif^eit  nentrsl 
reagirt  und  alles  Btryehnin  gelöst  wird.  Ein  Uehenchuss  von  Balpetsr- 
säure  ist  an  Tarmeiden.  Beim  lao'gsamen  Erkalten  dar  eventodl  filtrirtea 
FlBasigkflit  acli^det  sieh  4aB  Strychninnitrat  in  nadelAnuigan  KrystaUeo  aas. 
Die  Mutterlauge  davon  liefert  bei  vorsichtigem  Eindampfen  eine  weitere  Kry- 
■UUisation. 

Eigenschaften.  Das  Strychninnitrat  Uldet  fisrUose,  geruchlose,  ssUss- 
glänzende,  luftbeständige  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Oeschmack.  Sie  Ussa 
sieh  in  60  bis  00  Thlo.  kalten  und  in  S  Thln.  koohoKlen  Warnen,  sowis  ia 
70  Thln.  kalten  und  in  5  Thln.  siedenden  Alkohols  von  90  Proc  Leichter  iit 
es  in  verdünntem  Alkohol  lOslich,  nnl&slioh  dagegen  in  Aether  und  in  BehwcAI- 
koblenstofr.  Die  Lösnagen  des  Strychninnitrats  aeigw  nentnU«  Baaotion.  Beis» 
Erhitzen  färbt  es  tioh  schon  wenig  über  100"  0.  galb,  atäricw  «rtntzt,  vnpaft 
m  unter  Zur&cklaasnng  -roa  Kohle.  Eocht  nuu  die  wlaseiiga  LBnag  d» 
Bbychnlnnitrata  mit  etwas  Babsänre,  so  tritt  du  intaaudn  Bothfirboag  ei» 
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SehAtttlt  num  du  Stsryehninnitrat  mit  concentrirter  Sohwefelsänre  an  und 
ttlwrsebiebtet  die  Miichang  dun  mit  EiienTitrioUOnmg,  bo  tritt  nicht  die  f&r 
die  Nitrate  charaktetisUBChe  'bratme  Zone  auf,  da  unter  diesen  Bedin^ngeo 
die  Salpetersäure  zur  Bildung:  von  Nitrostrychnin  TeTwendung  findet.  Zum 
Nachweis  der  Salpetersäure  ist  das  Btrychninnitrat  daher  zotot  mit  Natron- 
lange  zu  zerlegen  und  dann  das  Filtrat  znr  Beaction  zu  Terwenden. 

Das  Strychninnitimt  ist  das  anmeilich  and  *«i*''n1wclli  am  moiitBn  tbt- 
iw  endete  Strychninsals. 

Prfifnng.  Die  Bdnbeit  des  Strychnimütrats  ergiebi  iloh  doroh  sein 
Aensseres,  die  ToUtt&ndiga  Yerhrennlichkeit,  sowie  dae  nnter  Stryohnln  an- 
g^ehene  Verhalten  gegen  Scbwefels&nre  nnd  Salpetersäure. 

Strychninsulfat;  (C'"H"N*0«)3Ha80*  +  6H"0,  JcrystalUsirt  in 
forbloten  Qnadratocta^em,  die  sich  in  etwa  SO  Thln.  kalten  Wasiert  lösen.  Da» 
■ftare  Stryehnininlfat:  0"H>>N>0>,  B^BO*  +  2H*0,  hUdet  nadeUtemige, 
■aner  reag^rende  Erystalle,  welche  dmroh  Sehwefols&ore  am  der  wftsierigen 
I«flnmg  auigeftUt  worden. 

Das  salssanre  Btryohnin:  0"H»N>0^  HCl,  krystaUisiTt  mit  1  und 
S  HcA.  Krystallwasser  in  seidenglänzenden,  in  etwa  50  Thln.  kalten  Watima 
löslichen  Nadeln.  Das  hromwasserBtoffsaure  Strychnin:  O'^H^N^O', 
HBr  -|~  H'O,  bildet  nadelfl^rmige ,  in  Waaser  schwer  lösliche  Erystalle.  Dae 
jodwasserstoffsaare  Strychnin:  C^^H'^N'O*,  HJ -f  H'O ,  wird  aus  der 
Lösung  von  Btrychniniialzen  durch  Jodkalium  als  dichter«  kiystaUinischer 
^Niederschlag  gefüllt,  der  durch  Umkrystallisation  ans  Weingeiit  in  gUnzende, 
Yieraeitige  Nadeln  verwandelt  werden  kann. 

Sanres  Strychninphosphat:  C^H^NSQ',  H^PO*  4-  2H"0,  durch 
Digeriren  von  Strychnin  mit  mässig  Terdünnter  Fhosphonäare  darstellbar, 
bildet  leicht  lösliche  (i :  6),  sauer  reagirende  Nadeln.9 

Btryobnindiohromat:  (0»B^N*0>)>H>Or>0^  scheidet  sieh  aus  den 
jMbmagm  der  Btrychninsalze  auf  Zusatz  von  Kalinmdiohromat  als  ein  gelb- 
tnanner,  kxystallinlsober  Niederschlag  a1^  welcher  dorch  Umkrystallisation  afis 
kochendem  Wasser  in  orangegelbe ,  glänzende  Nadeln ,  durch  XTmkrystalliiatiMk 
ftus  heisser  Essigsäure  in  roUigelbe  Wärfel  oder  Octagder  übergeführt  werden 
kann.  Bei  längerer  Auf bewahning ,  schneller  im  Licht,  nimmt  es  eine  braune 
Farbe  an.  Das  Btrychnindichromat  löst  sich  bei  18<>C.  in  1815,  bei  100°C.  in 
24a  Thhi.  Wasser.  Btrychninchromat:  (C"H»N"02)SH"CrO*,  durch  Fäl- 
lung von  Btrychninaalzlösnng  mit  Kaliumchromat  darstellbar,  bildet  orange- 
gelbe Nadeln,  welche  sich  in  469  Thln.  kalten  and  in  171  Thln.  siedenden 
'Wassers  lösen. 

Das  StTyohnin-Ooldehlorid:  C»H«N>0>,  HCl  +  AuOlS  and  da» 
8tr7ehnin-Flatin<dilorid:  (0■lH"N■O^  HCl)*  +  FtCl«  bilden  gelbe,  in  Wasser 
Mbwer  lOeltob«  Niederschlige. 

Da«  Strychninaeetat  ist  nur  wenig  beständig.  Das  Stryohnin- 
tartrat:  (CSiH^NSO^'O^H'O'  +  4H*0,  kryitaUisirt  in  glänzenden,  leicht 
-verwitternden,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslichen  Nadeln.  -  Da» 
Stryehniapikrat  ist  ein  gelber,  krystallinisdber.  In  Wasser  fut  tmlÖsUdher 
Niederschlag. 

Ob  die  Samen  der  Stryehnot  nux  vomiea  aoseer  Strychnin  und  Brucin  noch 
swei  dem  Strychnin  in  der  Zusammensetzung  (0»Hi>3NS03  und  C»H39N*0>) 
•and  in  den  lägensohaften  sehr  nahe  stehende  Basen  enthalten,  ist  noch  sehr 
sweifslhaft,  dagegen  eohaint  das  als  Igasurin  bezeichnete  Alfcal<^  nicht 
darin  ra  axistiran.  Sie  als  Igasursänre  b»a»iohnete  YarUiidiiiig,  wtfehe 
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in  den  IgnstinibcdiiMii  vwkcmiint,  ist  «MobeiiMnd  mit  dar  E&ffe«gerb* 
•  inrc  (iMm  8.  1213)  idenüMsh. 

Brucin:  C"H"N"0<  +  4H«0. 
Brucinum,  CauirsmiD,  Tomicin. 

Dm  Braciu  ist  im  Jahre  1619  yon  Pelletier  nnd  CaTeutoa  in  der 
falschen  An^ostorarinde,  der  Binde  T<ai  Strychnos  nux  vomiea,  entdeckt  worden. 
Der  Name  .Brtioin'  verdankt  dem  Umstand  seine  Entstehung,  dam  man 
früher  die  falsche  Angoaturarinde  als  von  Bmcm  antidyamteriea  ahstemmend 
betrachtete. 

Das  Bmcin  findet  lioh  als  ein  Begleiter  des  Strjohnins  in  den  Terschiedenen 
fitiTOlmosaTtui  vor  (s.  8.  1S78).  Dia  Binde  toh  StrydbiM  nux  vonUea  aelMint 
netwn  Bmcin  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Stryohnin  xu  entlialten.  Das  Holz 
und  die  Binde  von  SVryekno«  It^usfrina  soll  sogar  nur  Bmcin  (8  Froe.)  und 
kein  Btrychnin  enthaltrai.  Auch  in  der  Blay-Hitam-Binde  ist  nur  Brai^ 
und  kein  Btrychnin  entlialtai. 

Zur  Darstellong  des  Bmcins  dienen  gewShnlich  die  Hutterlaogen  und 
Waschflüssigkeiten  tod  der  Strychnindanrtalliuig  (s.  B.  1279).  Um  das  Bmcin 
hierant  zn  gewinnen,  beflreit  man  dieselben  von  Alkohol,  dampft  sie  anf  ein 
kleines  Yolum  ein,  scheidet  die  gelösten  Basen  darch  Neatralitation  mit  Oxal- 
säure als  oxalsanre  Salze  ab,  presst  die  allmfilig  krystallinisch  erstarrte  Hasse 
ans,  trodtnet  sie  und  eztrahirt  sie  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  mit 
ahsolatem  Alkohol.  Das  hierbei  zartlckbleibende  oxalsanre  Brucin  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  in  heissem  Wasser  gelOst,  die  LOsnng 
mit  TUerkohle  entArbt  und  alsdann  mit  gebrannter  Magnesia  xur  Tmokn» 
verdampft.  Ans  'dem  VenUuapfbngBrflekstand  extadkirt  man  das  Bmdn  mittelst 
absoluten  Alkolu^  nnd  reiiügt  es  schliesslich,  naeh  dem  AbdestiUiren  des 
LOsnngsmittelB,  durch  UmkiystalUsation  aas  Terdttnutam  Alkofacd. 

Das  Bmcin  Usst  sich  auch  leicht  dem  getrockneten  Gemisch  von  Stryohnin 
nnd  Brucin,  welches  zunächst  bei  der  Darstellung  des  Strychnins  (s.  S.  1279) 
remltirt,  durch  Extrahiren  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol,  woriu  das  Strychnin 
unlöslich,  das  Brucin  dagegen  löslich  ist,  entziehen. 

Eigenschaften.  Das  Brucin  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  durchsichtigen,  monoklinen 
tafeln;  beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  in 
-weissen,  glänzenden,  federartigen  Kryatallen,  bisweilen  auch  zunächst  als  Oel 
aus,  welches  jedoch  nach  kurzer  Zeit  krystallinisoh  erstarrt  Das  kryatalliaitte 
Brucin  enthält  4  Mol.  Krystallwasser ,  welche  es  zum  Theü  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperator  in  trockener  Luft  verliert  Im  Vaouum  aber  BehweMaure 
und  beim  Erhitnn  auf  lOO^  C.  verliert  es  das  gesammte  Kzystallvasser.  Das 
-wasserbaltige  Brucin  schmilzt  etwas  über  100*0.  und  erstarrt,  nachdem  das 
Krystallwasser  entwichen  ist,  beim  Erkalten  zu  einer  wachsartigen ,  amorphen 
Masse.  WasserfVvi  schmilzt  das  Brucin  bei  178*>C.  Es  löst  sich  in  SSO  Thln. 
kalten  und  IbQ  Thln.  kochenden  Wassers  zn  einer  alkalisch  reagirenden,  links- 
drehenden, intensiv  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit.  Das  verwitterte'  Salz  ist 
in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  unverwitterte.  In  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich  (1:2),  ebenso  in  Ohloroform  (1:7);  in  absolutem  Aether  ist  es  dagegen 
unlöslich.  Das  Bmcin  ist  giftig;  es  wirkt  ähnlich  wie  das  Strychnin,  jedoch 
in  WesentUeh  schwächerem  Maass. 

Beine  eoncentoirte  Bcbwefelsäure  löst  das  Bradn  ohne  Färbung,  sä^ater- 
•iurehaltige  Bohwafeiauce  und  stark«  Balpatanfture  (1^  Ui  1/i  spectfl  Oewieh^ 
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-^rerdaB  dnxoh  boflin  blntroth  g^rbt.    Di«  rolbe  FKrtnuig,  wdobe  daroh 

sSalpeton&QTB  mllnn  Iwvirki  wird,  gabt  aiiTwiM^g  in  Oruige  und  ■ehlieMjieh  in 

'^Ab  Über.   VQgt  maii  »IwImiii  der  gelb  gewoidenen  Flitfilgkeit  etwas  Zinn- 

"Chlorttr  oder  etwai  farbloieB  SehwelUammoDiiim  sn.  so  geht  die  gelbe  Farbe 
in  eine  intenüT  violette  ftber.  Letztere  ReaotioD  gelingt  am  so  beaeer,  je 
weniger  SalpeterBänro  angewendet  wird.  Das  Bmoin  wird  durch  die  Ein- 
wirkoDg  von  etarker  Salpetereftnre  (specif.  Gewicht  1,4)  unter  Entwiokelnng  von 
Stiokoxyd  and  Kohlene&nreanhydrid,  den  Zenetsongsprodacten  des  znn&ohat 

-gebildeten  Hethylnitrita :  CH'.NO^,  und  der  Ozalsftnre,  in  Kakotelin: 
€»H^(K0f)>N30^  +  B>0.  äbergeföhrt.  welches,  aas  der  gelb  gewordenen 
Flüssigkeit  durch  Wasser  ab  ein  orangegelber  Niederschlag  g«fäUt  wird,  der 

-  durch  Umkrjvtallisation  ans  lalsAare-  oder  salpetenfturebaltigem  Wasser  ge- 
reinigt werden  kann.  Wird  die  aUmUig  gelb  gewordene  LOmng  T<m  1  TU. 

.  Bmcin  in  S5  Tbhi.  Salpetwsftnre  von  spec^  Oewioht  (Eafcotalinldsang)  mit 
fibenahBsaigem  ZinndihvOT  Tersetst,  to  soheldeB  mäk  aUmilig  ans  dar  dunkel- 
Tifdett  geflb-bten  Flfisslgkeit  mdbl  amgeUldete  KrysUlle  (Amethystin)  ans 

*<TieUeieht  dasZinodoppelsals  derTezUndnng  G>^H»(NH3)'K>0B,  welches  aneh 

■  doroh  Erw&nnen  des  Eakotelins  mit  Zinn  und  Terdünnter  Salasäore  entsteht). 
Sohwefelammoniom  erzengt  anter  den  gleichen  Bedingungen  ziegelrothe  Nadeln, 

-.aehweflige  *B&ure  violette  Nadeln  von  unbekannter  ZuBammentetsung. 

Wird  die  oonoentrirte  Salpetersfture  in  eine  kochende  Lösung  von  Bmoin 
in  abeolntem  Alkohol  eingetröpfelt,  so  scheidet  sieh  Dinitrobruein: 

•<]**H**(NO>)>Nao«f  als  sianobeRothes.  in  Wasser  vnlOsUobes  Folver  aas. 
Hononitrobrucin:  0**B*(NO>)N*0*  4H>0.  entsteht  beim  Eintropfen 
von  eoBieanfarirter  Mpetmiore  In  dne  siedende  LOsong  von  1  Tbl.  ^udn- 

methyljodld  in  10  Thln.  absoluten  AlbAoIs,  Bubinrotha,  bei  240*0.  ver- 
fccAknde  Kiystalle. 

Durch  Oxydation  mit  Ohromiinre  und  vardannter  Sehwefdrilnre  resnltirt 

^ns  dem  Kucin  dieselbe  SSara,  0"B^N*0*,  wie  ans  dem  Strydinin  (siehe 
8.  1284). 

Leitet  man  in  BmcinlOsung  Chlorgas  ein,  so  färbt  sich  dieselbe  gelb ,  all- 
xnftlig  roth  bis  blutroth  und  bei  langer  Einwirkung  wieder  gelb.  Chlorwasser 

-ArbtBruoinlOsnng,  namentlidi  beim  Erwärmen,  hellrotii.  Yerdanstet' man  eine 
Lösung  von  1  Tbl.  Brndn  in  20  Thln.  Chlorwasser,  so  resnltirt  rothbrannes, 

^amorphes  Dichlorbrucin:  C"B"C12N>0',  welches  leicht  lösUoh  in  Wasser, 
ludOslidi  in  abeolntem  Alkohol  uted  in  Aether  ist  Brom  filrbt  Brucin  in 
alkoboUeeher  LOsong  vorflbergehend  violett.   Durch  überschassigea  Bromwaseer 

-johaint  ans  der  Lösung  des  bromwaaserstoffsanren  Bmoins  nur  ein  Brom- 

.additioDaprodnet:  CH''N'0'Br*,  BBr,  als  gelber  Niederseblag  abgeschieden 

:m  werden,  wenigttene  geht  denelbe  beim  Erwftrmen  mit  Wasser  In  brom- 
-wassentoftaures  Brucin  nnd  amorphes,  in  Wasser  leiobt  lösliches  Dibrom- 
bruoin:  C^H^Br'N'O*,  über.    Jod  verbindet  sich  mit  Brucin  in  mehreren 

~  Verh&ltnissen ;  beim  Fällen  von  alkoholischer  Brucinlösung  mit  Jodtinctur  wird 
Brnoinsesquijodid:  (C^B^V*0*)*J^ ,  als  brauner,  in  Bl&ttohen  krystalli- 

-jirender  Niederschlag  gebildet;  beim  Zusammenreiben  von  Jod  und  Brucin, 

:80wie  beim  F&llen  von  BmcinsulfiatlÖBung  mit  Jodlösung  entsteht  Brucin- 
perjodid:  C'*H''N'0*,  J',  BJ,  welches  aus  Alkohol  in  bronzefarbenen 
IfadalB  krystaUjsirt   Jodmaäiyl,  Jbdfttbyl  eto.  vereinigen  sich  mit  dem  Brucin 

-diiaet  au  Jodiden  -ma  Ammoninmbasen,  z.  B.  OUB»N30«.OB*J,  0'»W»N*0* 
.0*H*J,  aus  denen  durch  BUbenoyd  stark  alkalisA  reaB^rende,  meist  nur  in 
Iiflaang  bekannte  Ammoniumbasen  abgeschieden  werden.    Das  Brucin  kenn- 

sHialinat  lieh  hiardnroh  als  ein  tertiftres  Uonamin.  BohwefiiMasserstoff 
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■ebdd«t  bei  Lnftnitritfc  aw  »Ikolioliioher  BmeinUiiimg  PolymlfhTdntte  w.Vi,. 
und  iwar  gelbe  EtTstalle  Ton  (C**B*'N*0*}*H*8*  -f-  6H*0  nnä  TnUnrothfr- 
KryiUUe  toh  (0"H<«N*0*)>(H>a*)>.  Stark  gelbes  Bctawefelanimoninm  liefeit 
in  alkoboUBotaerLSrang  onuigerothe  Erystalle  Ton  (0'*H**N*0«)*H>8"+ SH*0. 

Durch  Erhitzen  von  Brucin  mit  rauchender  Salzs&ore  auf  l4(fiC.  wird 
GH'OI  and  eine  Base  der  Fonnel  0''Hi*N'O*  gebildet.  Wird  Brucin  mit 
alltoholiseber  Aetznatronlösnng  von  SProc-  gekooht,  eo  entiteht  Hydrobracin: 
OUH>*l!T'0'^.  Letiteres  luldet  mikrotkopiaohe  Eryttalle,  die  durch  Salpeter- 
«ftnre  nicht  gerOthet  werden.  Bei  der  SeatiUation  mit  Kalihydrat  liefert  dae 
Brudn  Ammoniak,  ;I-Lutidin,  a-  und  ^-Collidin,  Chinolin  und  TetrabydrO' 
cbinolin;  bei  der  Destillation  mit  der  drei&chen  Menge  zerfallenen  Aetdalki- 
WaMentcrff,  Aetbylen,  Ammoniak,  Methylamin,  j9-Pioolin  und  jf-Aetbylpyridin. 

Dae  Brucin  iit  eine  einsfturige  Baae,  deren  Salze  doreh  direote  Neairali- 
lation  mit  den  betreffenden  Bftureu  leicht  entetehen.  Dieselben  sind  meiat  kry- 
italliiiTbar.  Au  der  wA— rlgau,  lehr  Utter  ■chnwekendem  AnflOeong  denelben 
scheiden  fttcende  tutd  kobleoianTe  Alkallen,  »owle  Kalk-  und  MagDeaiainUdi,. 
ja  Mll^tt  Stryohnin  nnd  Iforphin  aiiMn  dicihten,  im  ITebenobaie  der  FUlmigi- 
mittel  unlMichen  Kiederechlag  Ton  Bnioin  ah,  der  sich  allmftlig  in  concentriech 
grupinrte  Nadeln  verwandelt.  Ammoniak  wirkt  im  TTeberaohaas  zunichst  16eend 
auf  Brucin  ein,  allmftlig  scheidet  rieh  jedoch  letzteres  aus  der  Lteung  in  Kry- 
atallen  aus.  Aus  cimcentrirter  BmoiiilÖBang  scheidet  Ammoniak  bisweilen  das 
Brucin  in  öU&rmigem  Zustand  ab,  allmiUig  ersturt  jedoch  das  Oel  krystallinisch. 
Alkalihioarbonate  Ollen  das  Bmciu  aas  sauren  LOtungen  erst  nach  dem  En^ 
■weieben  des  KohlMu&ureanhydrida 

Das  Bracinhydroohlorid:  GUhM^'O«,  HCl,  ist  in  Wasaer  l«fcht 
IBiUeh,  ichwerer  löst  sich  das  Bydrojodid:  C^HMK'O*,  HJ. 

Das  Bruoinialfat:  (0**H>«Nao<)*H>8O*  +  7H>0,  bildet  CarUaea.  in 
'Waaier  miidg  leioht  ISiUehe  KiTstalle. 

Das  Platindoppalsals:  (C»HMN*0>,  H01)*Pt01«,  aoheidot  sieh  ab 
amorpher,  fleiiobfurbener  Niederschlag  ans,  der  dtttoh  ümkiystalliidrea  aas 
heissem  Wasser  in  rothgelbe  Nadeln  Übergeht  Das  OoIddoiq;ielialB  ist  löoht- 
zersetzlich. 

Das  Brucin  findet  Anwendung  als  ampOndliehea  Beagani  anf  Salpetenbm- 

(vergl.  I.  anorgan.  Theil,  B.  298). 

Erkennunft  äes  Brucins  in  toxikologiaehen  FfiUeo.  Das 
Brucin  gehört  zu  den  Alkaloiden,  welche'  der  Fftnlnias  siemlich  lange  Zeit 
'Widerstand  leisten.  Vcm  den  allgemeinen  Alkalcddreagentian  wird  das  Brucin 
noch  in  folgenden  VerdOnDungan  dnroh  Trttbongen  angeaalgt:  Phoapbonolybdin* 
■tuf«  1:5000,  Jod-Jodkalinm  1:50000.  Que^iOheijodid-Jodkallnm  1:30000,. 
Goldohlorid  1:20000,  Platinohhnid  1:1000,  Qerbaftur»  1 :  2Ö00,  ^inm-Wismotih- 
jodid  1 : 5000.  Von  BpedalTeaetionen  iat  beeonden  das  Verhalten  des  Bnieins 
gegen  Salpetersäure,  sowie  das  Verhalten  der  allmftlig  gelb  gewordenen  LOsnng 
gegen  Zfnnchlorür  und  gegen  Schwefelammonium  (a  oben)  im  höchsten  &rade 
charakteristisch.  Erwärmt  man  eine  geringe  Menge  einer  möglichst  sftiire- 
freien  Lösung  T<m  Queeksilberoxydalnitrat  in  einem  Porcellanschilchen  gelinde 
im  Wasserhad  und  fSgt  alsdann  etwas  wässerige  Brucinlösnng  zn,  so  tritt. 
allm&lig  vom  Band  her  eine  sehr  bestftndige  BothArbnng  auf.  Kalium- 
dichromat  scheidet  aus  BrucinlOsung  erst  nach  einiger  Zeit  kleine  geltarothe- 
Krystalle  ab,  we1<die  bei  der  BerOhmng  mit  emoenttirtor  SehweMsfttne  siah- 
mit  braunrofber  Farbe  lösen.  ConoentÄrte  SchwefldsBue  Utsi  das  Bmcin  olma- 
I%rbnng;  Iftast  man  jedoeh  sa  dieaer  Ziörang  eine  sehr  geringa  Ibnga  Salpater- 
sftare  znflieaeen,  so  ztigt  sieh  «ine  blntrotba,  baU  In  Odb  ttbeigahende  Ama^ 
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Die  gleiobiB  Encheinang  tritt  ein,  wenn  man  das  Brocin  in  wenig  rerdfinnter 
Salpetenftnre  lOit  and  man  alidann  die  LOning  mit  omoentrirter  SchweM- 
iftture  nntendhiohtet.  Auf  dieee  Wein  lind  noeh  0,02  mg  Brncin  nachwebbar. 

Üm  Braoin  neben  Btryebnin  naclmweiHn  (bei  Vergiftung  mit  einer 
die  beiden  Alkaloide  enthaltenden  Drogue  oder  einem  darani  dargestellten 
Präparat),  übergient  man  das  Gemisch  beider  Basen  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  und  fügt  sehr  wenig  Salpetersäure  zu.  Die  Anwesenheit  des 
Brucins  macht  sich  alsdann  durch  das  Eintreten  der  charakteristischen  Both- 
Arbung  bemerkbar.  F3gt  man  hierauf,  nachdem  die  Bothflirbnng  in  Qelb 
übergegangen  ist,  der  Lösung  ein  KOmchen  Ealiumdichromat  oder  besser 
Kaliumpermanganat  zu ,  so  tritt  die  für  das  Stryohnin  charakteristische  Blau- 
Arbung  (a.  6.  12B3)  auf.  Bisweilen  enoheiDt  dieselbe  jedoch  in  letzterem  Fall 
HOT  -  rothTioIett. 

In  einem  Gemiseh  gleicher  Theile  Stiychnin  und  Bmcin  liest  sich  enterea 
dnzoh  Schwefelsänre  und  ^diidttdichromBt  direet  nicht  naohwrisen,  wohl 
hber  durch  Bchwefelsänre  und  KaUnmpermangaDat.  ünter  Anwendung  dei 
letcteren  Reagens  nimmt  meist  die  ganz«  Lösung  eine  violettblaue  Färbung  »n. 

Eine  annähernde  Trennung  von  Stryehnin  und  Brucin  kann  dadurch 
bewirkt  werden,  daes  man  das  trockene  Alkaloidgemisdi  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt,  in  welchem  das  Strychnin  fest  unlöslich,  das  Bmcin  dagegen  lOsIioh 
ist.  Auch  durch  LOsen  des  Gemisches  in  wenig  verdfinnter Essigsäure  und  Zu- 
fügen von  etwas  gesättigter  EaliumdichromatlOsung ,  wodurch  das  Strychnin 
alsbald  als  Chromat  gefällt  wird,  das  Brucin  dagegen  in  IiOeung  UeiM,  kann 
eine  annähernde  Trennung  beider  Basen  behuft  wettarer  Oharakterisintng  dei 
Strychnins  (s.  S.  1283)  bewirkt  werden. 

Genauer  laiMn  sidt  Btrychnin  und  Bmcin  von  einander  trennen,  weui 
man  das  Oendsch  beider  Basen  in  stark  salssäurehaltigem  Wasser  UM  und  m 
Ainn  etwa  l  Proc  Alkaloid  enthaltenden  LOrang  wo  lange  titrirte  Farroeyan- 
kalinmlOiang  (etwa  5  g  K*Fe(ON)'  +  SBfO  ta  1000  com]  unter  ITmrflhran 
znietzt,  Us  tin  herausgenommener  Tropfen  der  Kiachung  (durch  «An  kleines 
Soheibchen  Filtrirpapier  flltrirt)  auf  feuchtem,  mit  Eisenchlorid  getränktem 
Papier  eine  Blaufärbung  hervorruft.  Bas  Stryohnin  wird  hierdurch  als  Ferro- 
cyanstrychnin:  C^iH^^N^O^,  H*Fe(01T)«,  gef&Ut,  während  das  Brucin  in 
IjAsnng  bleibt.  Kennt  man  die  Summe  von  Stryohnin  and  Bmcin  (vergl. 
S.  1284),  so  lässt  sich,  da  224  Thie.  K<Fe(GN)«  -{-  SH*0  S34  Thie.  Stryohnin 
Allen,  das  Strycbnin  direet,  das  Bmcin  indirect,  aus  der  Differenz,  berechnen. 
Obige  Beitimmungsmethode  gdingt  jedoch  nur  dann ,  wenn  das  Gemisoh  ana 
Strychnin  und  Bmoin  luvor  in  mfigüchst  reinen  Zustand  ftber- 
ffefftbrt  wird  (B.  Beefcnrti). 

Die  Trennung  des  Brnelns  Tom  Btrychnln  kann  auch  in  der 
-Weise  geschehen,  daia  man  zunächst  die  Summe  beider  Alkaloide  maaas* 
analytisch  ermittelt  (b.  B.  1284),  die  FlOarigkalt  dann  zur  Trockne  verdampft, 
den  Bflokttand  in  lOoom  Schwefelsäure  von  10  Proc.  ISst,  naiA  dem  Erkalten 
1  ocm  Salpetersäure  von  1,41  bis  1,42  specif.  Gewicht  zufBgt  und  i  bis 
l'/s  Stunde  lang  kalt  stehen  läset.  Hierdurch  wird  das  Braoin  zersetzt,  das 
Strychnin  dagegen  nicht  verändert.  ■  Nach  dem  Alkaliscbmacben  kann  das 
Strydmin  daher  mit  einem  Gemisch  aus  Chloroform  und  Aethar  ausgesohfittelt 
und  zur  maassanalytischen  Bestimmung  gebracht  worden.  Die  Ifonge  dee 
BnudiH  ergiebt  rieh  dann  ans  der  Differenz  (Keller). 

Auch  duroh  Erwärmen  mit  Baipetersäure  vom  specif.  Gewidit  l,OB  'lm 
Waaaerbad  (bis  zum  voUitUidlgen  Teraohwinden  der  BotlifBi-bnag)  wird  in 
einem  Btryehnin-BmeiDgemiieh  nur  die  letztere  Baae  zeraetit  und  kaim  daher 
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slidamn  die  erat««,  wie  oben  angegeben,  iaolirt,  oder  nach  genauer  Nentrali* 
«atlon  und  darauf  folgendem  Aluäaem  mit  einer  Spur  EtugeHure,  durch  Pikrin- 
«tnre  auigeOUt  vardm.  Das  Stryohniopikrat:  C«H*>M*0*.C*BS(l!(0>)>.OH. 
iit  rar  JEnniitalung  der  Btryohainmenge  auf  einem  gewogepen  Flttw  xu  mm- 
natn,  mit  Waiiar  ammvaeebfln,  bii  letatarea  angaftrlit  al^JaMt,  bei  100*  C. 
bi»  nun  ooMtanten  Gewicht  m  trocknen  und  su  wftgen. 

Gurarin. 

Dan  Curarin  ist  der  wirkiame  Beitandtheil  des  &!■  Oarare  oder  TJrmri 
beseichneten  Eztracta  der  Binde  venchiedener  Strychnotarten ,  welches  bei 
4en  Indianern  als  Ffeilgift  Verwendung  findet.  Die  Cnraresorten  venehiedener 
Proveniens  zeigen  grosse  Tersohiedenheiten,  sowohl  beafl^eh  der  Qoalptit,  als 
jbUch  bezüglich  der  Intensität  der  'Wirkung.  Oew&hnlich  lösen  sich  70  bis 
96  Proo.  des  Curare  durch  wiederholte  Behandlung  mit  lauwarmem  Wasser 
ftvft  jedoch  giebt  ea  auch  Sorten,  die  nur  60  Ut  60  Proo.  waMarlöaUohe  Stoffe 
«Btbalten.  Diese  LBsongen  reapren  bisweUen  neutral,  bisweilen  alkaliaeh,  hi» 
weilen  auch  stark  sauer.  Zahlreiche  Cnraresorten  enthalten  neben  dem  st&rk 
giftigen  Cunuin  noch  grosse  Ibngen  des  wenig  giftigen  Oarins.  B.  Böhm 
nnterscheidrt  Tnboeurar«  (in  Bambusr&hren),  Calebassencurare  On 
PlaschenkflrUseen)  und  Topfeurare  <in  ThontOpfan),  Handelssorten,  die  in 
ihren  Beetandtheilen  sehr  von  einander  abweichen. 

Zur  Oewinnung  des  Cur  im  werden  die  wässerigen  oder  schwefelsauren 
•(1  :  100)  Ausxfige  der  Tuboouraresorten  mit  Ammoniak  W»  snr  schwach 
alkalischen  Beaction  versetzt,  der  abgeschiedene  Kiederscblag  abfiltrirt  und 
nach  dem  Abtropfen  (ohne  vorhergegangenes  Auswaschen)  wiederholt  mit  Aether 
extrabirL  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  wird  der  schwach  gelb  ge- 
färbte Bäckstand  mit  Benzol  ausgekocht  und  werden  die  Lösungen  an  einem 
kiUüett  Ort  sich  selbst  ftberlassen.  Ea  scheidet  sieb  das  Onrin  hierbei  allmilig 
in  dicken,  rbomUschan  Tafiila,  welche  Benzol  ehemis^  gebunden  enthalten,  ab. 
Ans  beissem  Kethylalkobol  resultirt  das  Curln  in  fkrblosen,  alkoholfireien  Ktj- 
at^Uen:  C>bh"1T0".  DasCnrin  ist  inWaaaer  unläaUch;  es  aehmilst  M  2ia*0. 
Ton  Aetxalkalien  wird  es  gelOit.  Es  enthUt  eine  O.CEP-Oruppe.  Beim  Erhitzen 
jnit  Zinkstaub  tritt  Cbinolin-  und  TrimeUiylamingemch  auf.  Conoentrirte 
SchwefelB&ure  löst  dasCurin  farblos;  ^ufZnsatz  einer  Spur  von  festem  K'Cr'O^ 
tritt  SohwarzfKrbuDg  ein-  Yanadinscbwefelsfture  löst  es  mit  tiefschwarzer,  als- 
bald in  Blau  und  schliessUch  in  Zwiebelroth  übergehender  Farbe.  Hetaphosphor- 
sftnre  Allt  selbst  sehr  verdünnte  Curinsalzlösungen ;  das  Oleiohe  gilt  von  den 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  (s.  S.  1281). 

Tubo-Cnrarln:  Q"H*^NO*,  das  e^nistte Nemnendsift  dea Tnboentue, 
wird  nach  B.  Böhm  ans  den  von  Ourin  befMten  LBsnngen  in  folgender Weiee 
gewonnen :  die  zom  dflnnen  Syrap  eingedampften  Flftssigkeiten  werdMi  mit  dem 
•doppelten  Volum  Alkohol  vermischt  nnd  die  geUftrten  Lösungen  mit  alkoholi- 
«eher  Quecksilbercbloridlösang.  im  Ueberscbass  geßllt.  Der  hierdurch  gelüldete 
voluminöse,  gelb«  Niederschlag  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  dann 
in  Alkohol  suspendirt,  mit  H'B  zerlegt,  die  61trirte  Flüssigkeit  mit  dem  drn- 
faohen  Volum  Aether  versetzt,  das  ausgeschiedene  Tubo-Curarinhydroehlorid  ge- 
sammelt, rasch  gepresst  und  im  Ezaiccator  getrocknet.  Durch  nochmaliges 
Lösen  in  Alkohol  von  96  Proc.  nnd  Fällen  dieser  Lösung  mit  dem  fünffacban 
Tolum  Aether  kann  dieses  Balz  noch  weiter  gereinigt  werden. 

Das  salzsanre  Tubo-Cnrarin  bildet  ein  amMphes,  hell  gelbroüui  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  zu  einer  ganer  leagirenden,  intondr 
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Intter  Bcfameckenden,  etwas  grän  flaorescirenden  Fl&wigkeit  löst.  Das  fnie  Tubo> 
Onraiin  iit  ein  rothbranner ,  leicht  zenetzlicher  Byrup.  In  leinen  Beaotionat 
zeigt  du  Tnbo-Oamrin  die  grOgste  Aehnlicfakeit  mit  dem  Cnrin  (■.  oben). 

Die  T-7r*T"**""''^*'T  dei  Tnboeurare  bestehen  aus  Qnercit:  0*H>*0*-. 

üeber  die  ZaiainmenietKiing  der  Conriue  der  flbrigen  OnrareioTten  iit 
Uther  niehte  Nlberee  bekannt 

Ocmeentrirte  SehwafelBftore  ftrbt  das  Cnrailn  des  Oalebasaenenimre  IntenriT 
roth^olett,  eonoentiirte  Balpeteraftnre  parparroth.  Wird  diene  Ourarin  XbnUoh. 
vie  das  Btrychnin  (a.  8.  1283)  mit  Schwefelifture  nnd  Kaliumdichromat  in  Be- 
rührung gebracht,  w  tritt  Blanflxbang  ein.  SalpetersSarehaltige  Schvefels&are- 
mft  eine  violette  Färbung  hervor. 

Pas  Curare  findet  eine  sehr  beschrftnkte  arzneiliche  Anwendung. 

Akasgfn  ist  ein  dem  Btryohnin  fthnlichesAIkaloid,  welches  in  der  Binde- 
•iner  in  Westafirika  als  Akazga  bekannten,  wahnehdnlioh  zur  Familie  der 
Loganiaoeen  gehörenden  Pflanze  enthalten  isL  Basselbe  bildet  eine  weisse,  nur 
Mbwiexlg  kryfUlUrirbar^  bitter  sohmeekuide,  giftig  wirkende  Bnbstanz,  welcbe- 
acbwer  in  kaltem  Waiser  (l :  18000),  leicht  in  Alkohol  von  85  Froo.  (1 : 1«),. 
etwas  weniger  in  abeolatem  Aether  (1 : 120)  lAslioh  ist.  Ton  Chloroform,. 
Benzol  and  Schwefelkohlenstoff  wird  das  Aluügin  leicht  gelöst  Gegen  con- 
eentrirte  Sohwefels&ore  und  Kaliumdiobromat  verb&lt  es  sich  ebenso  wie  das 
8tryohnin(s.  8. 1383).  Aach  die  [diysiologisohe  Wirkung  desselben  ist  fthnlich  der 
des  Btiyehnitts. 

Apocyneenbasen. 

Indbt  Paeudocurarin,  Oleandrin,  Ditamin,  Echitamiu  (Elohitammoniom-' 
hydroxyd),  Echitenin,  AlBtonamin,  Chlorogenin,  Pcvphyrin,  PorphyrMtn,. 
Alatonidin,  GeieBOBpermin,  Pereirin,  Vellosip,  GoneBsin  (s.  S.  1277). 

Das  Ine'in,  welches  mit  dem  stickstofffreien  Strophantin  den  wirksamen. 
Bestandtheil  des  luAepfeilgiftB  oder  Komb^ifts  Inldet ,  ist  bis  jetzt  niidit  nUiar 
bekannt  Das  InäepfeUgift  wird  aiu  Stn^hatUut  hüpidu»,  einer  Apooynee,  ge- 
wonnen. 

Als  Fsendocararin  und  als  Oleandrin  sind  rwei  sehr  unvollkommen, 
nntersuebte  Basen  bezeichnet  worden,  welche  rieh  in  den  Blättern  von  Hartum- 
Oleander  finden  (Lnkowsky). 

Das  Fseudocurarin  ist  ein  gelblicher,  gescbmack-  und  geruchloser^ 
nicht  giftig  wirkender  Fimiss,  der  rieh  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether  lOst  Die  Salze  desselben  rind  nicht  krystallirirbar.  Das- 
Oleandrin  ist  eine  hellgelbe,  kaum  kiTstallinisehe,  bitter  schmeckende,  giflig 
wirkende  Snbitans,  wdohe  in  Waaaer,  Alkotaid,  Aether,  Chloroform,  Amylalkohcd 
nnd  Olivenöl  lOslieh  ist  Es  erwrieht  bei  56*0.,  schmilzt  bei  70  bis  7&0C.  zn 
einem  grünlichen  Oel  und  brftunt  rieh  oberhalb  170*>  0.  DaB  salzsanre  Olean- 
drin ist  krystallirirbar. 

Nach  Bebmiedeberg  enthalten  die  BiAtter  von  Nerium  Oleander  drei 
sUckstoffFreie ,  amorphe  Olycoside,  welche  ähnlich  der  Digitalis  als  Herzgifto 
wirken:  Oleandrin,  Nerianthin  und  Neriin.  Diese,  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  nicht  nfther  bekannten  Körper  verhalten  sich  gegen  Schwefelsäure 
nnd  Bromkalium  Ihnlich  wie  die  Digitalisbestdndtheile :  eintretende  Both- 
ftrbnng  — .    Das  Neriin  ist  sogar  vielleicht  identisch  mit  dem  Digitaleln. 

Die  Oleanderrinde  oithUt  nach  Pieszceck  Neriin,  welches  durch' 
Tannin  f&Ubar  ist,  und  ein  giftiges  Qlyoorid,  das  Bosaginin.  Zur  Dar- 
etflUnng  latitererYerUndnng  wird  die  Oleandeninde  zunächst  durch  Eztraction 
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mit  Petrolenmätlier  von  Fett  etc.  befi<eitt  dann  mit  Alkohol  anohöpft,  hierauf 
der  Alkohol  von  den  Auszügen  gr&Htenth^ls  ahdeatillirt  and  der  Bfickstand 
■ohlieulich  der  Yerdanstung  äberlaesen.  Daa  Bosaginin  scheidet  ncfa  hierbei 
allmälig  in  kugeligen  Warzen  aue,  die  dnrch  UmkryataLUsiren  aus  Terdnnntem 
Alkohol  zn  reinigen  sind.  Kaum  geftrbtes,  bei  171"  G,  aohmelzendee  Pulver, 
welches  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  nicht  löslich  ist,  von  Alkohol  aber 
leicht  aufgelöst  wird.  Aus  heiseem,  verdfinntem  Alkohol  scheidet  es  sich  als 
Gallerte  aas. 

Alkaloide  der  Ditarlnde. 

Die  Ditazinde,  die  Binde  von  E^itea  gAolaris  s.  Alstonta  «eftelartf ,  einer 
auf  den  Philippinen  etc.  wachsenden,  gegen  das  Fieber  einwendeten  Apocynee, 
enthält  aeben  den  Bitterstoffen  Echicer in,  Echitin,  Echiteün  ond  Echiretin 
(s.  dort)  und  einem  harzartigen  Stoff,  dem  Echikautschin,  geringe  Mengen 
Ton  Alkaloiden,  welche  als  Ditamin  (0,04 Proe.),  Eehitamln  (0,13  Froc.)  und 
Eohitenin  lutarschieden  werden. 

Das  Ditamin:  Oi*H"KO*,  wird  gewonnen,  indem  man  die  flltrirte, 
essigsaure  Lösnng  des  alkoholischen  Eztracts  der  Binde  mit  Soda  vermischt 
und  alsdann  mit  Aether  ausschüttelt.  Der  ätherischen  If&sung  wird  sodann 
das  Ditamin  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Etisigsfture  entzogen  and  endlich 
dasselbe  durch  Zusatz  von  Ammoniak  abgeschieden.  Daa  Ditamin  ist  eine 
weisse,  alkalisch  reagirende,  bei  75''C.  schmelzende,  flockige,  amorphe  Masse; 
welcbe  in  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  und  Benzol  leicht  lOslich  ist.  Coneeo- 
trirte  SchwefelsKure  lOat  es  mit  rftthlicher,  beim  Erwärmen  violettroth  werdender 
Farbe.  In  concentrirter  Salpetersftore  löst  es  sich  mit  gelber,  beim  Erwftrmen 
Torfibergehend  dunkelgrün,  dann  bleibend  onu^roth  werdender  Farbe. 

Echitamin:  C^^H^^N^O^  (Ditain),  wird  aus  der  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  von  Ditamin  befreiten  alkalischen  Flüssigkeit  dargeatellt,  indem  mao  in 
dieeelbe  festes  Aetzkali  einträgt  und  sie  alsdann  mit  Chloroform'  ausschüttelt. 
Der  nach  dem  Abdestitliren  des  Chloroforms  verbleibende  amorphe  Bückstand 
wird  alsdann  durch  Behandlung  mit  woiig  concentrirter  Salzsäure  in  daa 
schwer  ISsUcbe,  durch  Umkrystallisatlon  aus  salzsliiredtialtigem  Wasser  leicht 
Ma  r^igende  Ohlorhydrat  verwandelt,  ans  letsterem  di«  flreie  Base  dorcli 
riittigte  Kalilaaga  abgeschieden  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  nach 
•dem  Verdunsten  des  Ohloroforms  verbleibende  Bttokstand  ist  endlich  in  einem 
-Oemisoh  gleicher  Theile  Aceton  und  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  ia  einem  kohlensäurefreieu  Baum  zu  überlassen.  Daa 
Echitamin  scheidet  sich  dabei  in  farblosen,  glasglänzenden,  alkalisch  reagirenden 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung  C^^H^N'O*  4H>0  aus.  Die  Kry- 
-stalle  verlieren  bei -80"  C.  im  luftverdiinnlen  Baum  3  Mol.  Waaser  unter  Zurnck- 
lassung  von  Echitammoniumhydroxyd:  C'^H'^N^O*  -|-  H'O  oder 
■0»H*>N*0*.OH.  Letzteres  geht  bei  105°C.  in  das  kaum  noch  alkalisch 
reagirende  Echitamin:  C'^H'^N^O*,  über.  Das  Echitammoniumhydroxyd 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol.  Im  Arisch  ge- 
Allten  Zustand  löst  es  sich  auch  siemlich  leicht  in  Aether  und  Chloroform, 
nicht  dagegen,  wenn  es  Erystallform  angenommen  hat.  Die  alkoholische 
Lösung  des  Echitammoninmhydrozyds  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links.  Ooncentrirte  Schwefelsaure  Arbt  es  purpurroth;  concentrirte  Salpeter- 
-s&are  löst  es  mit  purpurrother,  nnch  einigen  Minuten  irrQrüo  übergehender  Farbe. 

Nach  E.  Harnack  kommt  dem  Ditain  die  Formel  C'^H^N^O*  xu. 
'und  ist  dasselbe  alt  ein  glycmidisdies  Alkaloid  anzusehen. 
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Bchitenin:  O^B*^TS(y*t  iit  in  der  Katterlange  von  der  Suitslliuag  des 
«alzsaurea  EohiUmins  enthalten.  Et  ist  ein  br&onliobflB,  unoiplias,  staA  bitter 
«ebmeckendes  Pulver. 

'  Die  Binde  von  Älstcma  gptetabÜis  enthält  neben  0,132  Proo.  Ditamin 
■0,808  Proc  Echitammoniumbydrozyd,  0,08  Proc.  Eohitenin  und  einer  weiteren, 
Mia  Alfltonamin  bezeichneten  krjatalliflirbaren  Boee. 

In  der  Binde  von  Alttonia  eonttrieta  sind  ebenfolls  mehrere  Alluloide,  das 
•Chlorogenin  oder  Alstonio  (2,0  bis  2,5  Proo.),  das  Forphyrin  (0,1  Kwo.), 
-«owie  das  bisher  wenig  studirte  Porphyrosin  und  Alstonidin  enthalten. 

Da«  Chlorogenin:  C"H"*N»0* 8VjH«0,  wird  aas  dem  Schwefelsäure* 
lutltigen  Aoszng  der  letztgedachten  Binde  durch  Qnecknlberchlorid  in  Oeitalt 
•«Ines  amorphen  Doppelsalzes  abgest^ieden ,  ans  welchem  es  nach  dem  Aos- 
vasohen  und  Zerlegen  mit  Bchwefelwasserstoff  leicht  als  Chlorhydrat  isolirt 
•werden  kann.  Das  Porphyrin  wird  dareh  QueoksUberohlorid  nicht  gefiUlt, 
■-«>  kann  daher  ans  der  Mniteriange  nach  Znsats  von  Natrinmcarbonat  dnndi 
-Aether  extnhirt  werdoi. 

DaiOhlorogenin  bildet  ein  kaffeebraunes,  amorphes,  alkalisch  reagiien- 
-dee,  Mtter  sobmeekendes  Pulver,  welches  wenig  in  Wasser  and  AeOier,  leichter 
4ii  Alkohol  und  in  Chloroform  lösUdi  ist.  Die  Salze  des  Ohlorogenins  dnd 
«ieht  krystellUrbar. 

Das  Porptayrin:  O^HS^N^O',  kiystalüsirt  aus  Alkoluil  in  Id&nne^ 
-weissen,  stark  alkalisch  rei^renden,  bitter  schmeckenden,  bei  97"  0.  schmelzen' 
-^en  PrisHan,  welche  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
<!ofno«ntrkte  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  es  mit  purpur- 
«other  Farbe. 

r  .' [Alkaloide  der  [Per^Jrorinde. 

Die  Binde  von  Oeissoapermum  laeve  oder  G.  VtUotii,  einer  in  Brasilia 
'tiümischen,  gegen  das  Fieber  angewendeten  Apocynee,  enthält  als  wirksame 
Bestandtbeile  mehrere  Alkaloide,  von  denen  bis  jetzt  das  Geissospermin, 
•das  Pereirin  und  das  Yellosin  isolirt  worden  sind.  Zur  Darstellung  dieser 
Basen  wird  das  alkoholische  Extract  der  Binde,  nach  Entfernung  des  Alkohols, 
mit  SodalOsung  venetct  tmd  mit  viel  Aether  ansgeschüttelt.  Der  ätherischen 
XStong  werden  alsdann  die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  essigsäurehalügem 
Wasser  entzogen  und  die  essigsaure  LOsnng  mit  wenig  Aether  und  über- 
-aohflssigem  Ammoniak  gesehflttett.  Das  Oeiasospermin  scheidet  sich  hierbei 
JEryitalUnlscb  ab,  wogegen  das  Pereirin  und  anscheinend  auch  das  Yellosin  in  die 
.ätherische  Lösung  gehen. 

Das  Oeissoipermin:  C^'H^N^O^  +  H'O,  krystallinirt  in  weissen,  alka- 
liioh  reagirenden,  gegen  IHO^O.  schmelzenden  Fiismen,  die  nahezu  nnlöslisoh 
in  Vaseer,  Aether,  Natronlauge  und  Ammoniak  sind,  sich  aber  in  Alkohol 
leieht  lösen.-  Concentrirte  Salpetersäure  lOst  es  mit  purpurrother  Farbe;  con- 
centrirte reine  Bohwefelsänre  löst  es  zunächst  ohne  Färbung,  nach  wenigen 
fiecunden  tritt  jedoch  BlauArbung  ein.  Froehde'sches  Reagens  (s.  B.  1261') 
nnd  eisenozydhaltige  Schwefel  Räure  löoen  es  mit  blauer  Farbe.  Gegen  concen- 
trirte Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  verhält  es  sich  wie  Strychnin. 

Das  Pereirin:  C1*H**NS0,  bildet  weisse,  amorphe,  bei  13490,  sehmel- 
aande  Flocken,  wdohe  nuIöflUoh  in  Waaser,  leioht  löelich  in  Alkohol  und  Aether 
^d.  Es  löst  nch  in  concentrirter  Stdiwefelsäure  mit  violettrother,  in  ooncen- 
rtxirter  Baipetersäure  mit  blutrother  Farbe.    Letatere  Lösnng  wird  nach  dem 
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VertdMW&  der  Fttrbimg  dnroh  Zinnchlorttr  nicht  violett  gaf&rbt:  Untenchied'. 
▼w  Bmob). 

Dm  Yalloiiii:  C''H^N*0^,  veleh«  sieh  beMnden  in  der  dickear 
StanunriiMl«  von  Otütoaptrmwit  lawe  findet,  Uldet  fitfUoee,  irfiiftUhnlieher 
rhomlüwhe  Kiystalle,  die  hei  I8900.  lehmelwn.  Sm  Yelloiin  iii  in  Wmmt- 
tutlMiob,  leicht  I&ilich  in  Alkohol  and  in  Aether.  In  conoeutrirter  Salpeter* 
iftnre  lOst  et  sich  mit  purpurrother ,  sehr  beständiger  Farbe  auf.  Die  Salz«- 
deHelhen,  in  denen  es  als  eintfturige  Base  flgurirt,  sind  gut  kiystalUsirbar.  Du- 
Tellosin  enthält  zvei  Hetboxylgmppen :  O.CH'.  Durch  5  Minuten  langes 
Kochen  mit  Salzsäure  vom  specif.  Oewioht  1,1  and  Fällen  der  Lteong  mit- 
Soda  resnltirt  amorphes  Apovellosin:  CH^l^'C.  Balpetersänrehaltige- 
Bohvefelsäure  wird  durch  letztere  Base  allmälig  violett  geflirbt,  ferner  roft- 
Eiaenchlorid  in  der  salzsanren  Lösung  derselben  eine  carmoisinrothe  Färhting 
faWTor.  Wild  dM  Aporelloiin  mit  starker  Kalilaage  gekocht,  bü  tuA  aUaa. 
Wasser  verdampft  ist,  der  kristallinisch  erstarrte  Büokstand  alsdann  mit 
Taseer  gemMohm  nnd  das  UngdSite  an*  absolutem  Alkohol  nmkiTitaUisiTt». 
so  reniltirt  das  in  weissen,  hei  IbA^O.  aehmelxendan  Kadaln  kT;rit*lliBfreiida 
Apovellosidin:  C**H^N*0',  welches  darch XiieDoUorid  nieht  gefobt  wird^ 
Durch  längeres  Kochen  mit  conoentrlrter  BromwassentiAKure  gebt  das  Vello- 
sin,  unter  Austritt  der  Methylgruppen  und  Abspaltung  von  Wasser,  in  das  gut- 
kiystallisirende  bromwasserrtoCFitanre  A  p  o  v  e  1 1 0  s  o  1 :  C*^H**N*0T,  4HBr 
4-  &H'0,  äber.  In  der  Ldaung  desselben  ruft  Soda  keine  FUlung  liemn-;. 
Eisenchlwid  fiirbt  dieselbe  carmoisinroth. 

Qne'brachobasen. 

Als  Quebrachobasen  m&gen  im  Kaohstehenden  die  Alkaloide  eine  Erörte- 
rung finden,  welche  sich  in  der  Coriex  Quebraefto  blanco  und  QuAndw  colorado- 
TOKflnden.  Dieeelben  zeigen  theihr^  eine  gewisse  Aehnliohküt  mit  deiK 
Btryehnoahaeen. 

1.  Die  weisse  Qnebraehorinde  ist  die  Binde  von  ÄMpidospvnita  Qu*- 
bradto,  eines  zu  der  FamiUe  der  Apocyneen  gehörenden,  in  6Qd-Amerika  (Argan- 
tinische Bepublik)  heimischen  Baums.  Die  Quantität  der  in  jener  Binde,  ge- 
bunden an  Gerbsäure,  vorkommenden  Alkaloide  beträgt  im  MiUei  0,8  Proc; 
bei  jüngeren  Binden  steigt  sie  bis  auf  1,4  Proc.,  bei  älteren  fällt  sie  his  auf 
0,9  Proc.  Auch  in  Betreff  der  Qualität  der  Quebraehoalkaloide  finden  be- 
deutende Schwankungen  statt.  Wäbreud  gewisse  Binden  nach  Hesse  seohs 
Alkaloide,  nämlich  Aspidospermin,  Aspidospermatin,  Aspidosamin, 
Hjpoqinehrachiß,  Quebraohin  und  Quebrachamin  enthalten,  fahlt  bei. 
Binden  anderer  Herkunft  nicht  selten  das  eine  oder  andere  Alkakod. 

Aspidospermin:  C'HMN'O*. 

Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  die  grob  zerstossene  Qnebrachorind« - 
*  mit  sohwefelsäurehaltigem  Wasser  (100  g  concentrirte  Scbwefelsäure  auf  &  Liter 
Wamr)  extrahirt,  die  dunkelbraun  gef&rbtMi  Anszüge  mit  BlaiacetatlOeong  im- 
genügen  UebarsohuBB  versetzt,  die  Flüssigkeit  hierauf  flltrift,  durch  SehweM- 
Wasserstoff  von  Blei  beArait  und  nach  dem  Eindami^bn  mit  fbstem  Natrinm- 
earbonat  bis  zur  alkalischen  Beaotion  versetst  Der  skA  annebeidaide  Nieder» 
sehlag  wird  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  starkem  Weingeist  ausgekocht.  Der  mehr  oder  minder  geflirtite  alko- 
holische Auszug  wird  hierauf  mit  reiner  Thierkohle  einige  Zeit  gekocht,  nach» 
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■dem  Filtriren  der  gr&sBte  Theü  des  Alkohols  abdestiUirt  nnd  der  Btü^rtMil 
mit  einem  gleichen  Volum  warmen  Wassers  ^mischt.  Bei  langsamem  Bf- 
Icalten  und  Verdanaten  teheidet  sich  das  Aspidoepermin  in  Kryttallen  ans, 
^ralcdie  doteh  «iederhoilte  ümkrystaDiMtitm  aiu  kooheadem  Ligroin  oder  Alko- 
laH  xa  reinigen  rind. 

DaiAspidoipenniu  kryitallirirt  in  farUoMn,  ipiMsigen  Rrlsmen  oder  fdnen 
Sadeln  von  intensiv  Utterem  Qescbmaek.  £■  UM  rioh  bei  I4fi0.  in  «OOOTbln. 
"Wasser,  48  Thin.  Alkohol  Ton  99  Proc.  nnd  106  Thln.  absoluten  Aethers.  Anek 
in  Benzol  nnd  in  Ohloroform  ist  es  leicht  lOslich,  weniger  in  liigroin  and  in 
Petrolenm&ther.  Die  alkoholische  L&sting  reagirt  neatral;  sie  lenkt  den  polari- 
'■irten  lAcbtstrahl  nach  links  ab.  Das  AspidospermiD  schmilzt  bei  205  bis 
C06**G.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagantien  wird  es  noch  in  starker  Ver- 
■dännang  angezeigt.  Kocht  man  eine  geringe  Menge  davon  (O.OOOBg  sind  noch 
genügend)  mit  einigen  Cubikoentimetem  wftsBeriger  UeberoblorsänrelÖBUDg  ycn 
3,13  bis  1,U  specir.  Gewicht,  so  nimmt  die  Flüsdgkeit  allmftlig  eine  sehr  b^ 
stftndige,  fachsinrotbe  Farbe  an.  Bmcin  ftrbt  nnter  den  gleichen  Bedingungen 
■4ie  Fiaasigkeit  madeirafarUg,  Stiychnin  rötfalichgelh ;  die  übrigen  bekannteren 
Alkatmde  zeigen  keine  derartige  Beaetion.  Diese  Beaetifm  wird  auch  hemw 
4[emfta,  weitn  man  die  LBsung  des  AJkaloids  in  verdünnter  Bchwefelsfture  mit 
sehr  geringen  Xangen  chlmanren  Kaliums  kooht.  SiatinohloiuL  wird  von 
Aspidospermin,  namentlieli  auf  Zusats  yon  SaJasture,  leieht  unter  Bildnng  eines 
-blauen  MiedersohlagB  lersetzt.  Verreibt  man  sehr  wenig  Aspidospermin  mit 
■«inigen  Tropfen  cMieentrirter  Sobwefeis&are  und  bringt  alsdann  einige  Köm- 
•chen  Bleianperoxjrd  hinsu,  so  förbt  sich  bei  weiterem  Beiben  die  Bäare  erst 
brann,  sp&ter  gebt  die  Farbe  in  Kirscbroth  über.  Ist  das  Aikaloid  nicht  ganx 
rein,  so  beobachtet  man  eine  violette  Färbung. 

Dm  AspidOBpermin  ist  eine  äusserst  eohwaohe  Base;  es  neutralisirt  nicht 
•die  SftQTen  und  wird  den  betreffenden  Salzen  zum  Theil  durah  Aether,  Ohloro- 
iorm  und  andere  Lösungsmittel  entzc^ien. 

Aspidospermatin:  CH^^N^O*,  ist  mit  den  übrigen  Quebracho- 
alkaloiden  in  der  Mutterlauge  von  der  Asiädoepermindarstellnn^  enthalten.  Es 
bildet  warzraf&nnige  Kryttallaggregate,  welche  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
'Chloroform  löslich  sind.  £s  schmilzt  bei  1620C.  Es  reagirt  stark  alkalisch 
und  besitzt  bitteren  Oescbmack.  Gegen  UeberdUorsfture  verhalt  es  sich  ebenso 
wie  das  Aepidospermiu. 

Aspidosamin:  CH^^N^O',  ist  ein«  ft>rUase,  am  Licht  gelb  werdende, 
amorphe,  alkaUsoh  reagirende,  Utter  schmeekende  Masse,  welche  sich  sehi'  leiidit 
■in  Aoiher,  Chloroform,  Alkohol  nnd  Benzol  ISst.  Behr  schwer  löst  es  sich  in 
Petroleomither,  fast  gar  nicht  in.  Wasser.  Es  sohmilzt  gegen  100°  0.  Beine 
«onoentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Aikaloid  mit  bläulicher,  Froehde'sBeagens 
(ß.  8.  1261)  mit  blauer  Farbe  auf.  Ein  Körnohep  ■Kaliumdiehromat  bewirkt  in 
-der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  aUbald  dunkelblaue  Färbung.  Ueber- 
«hlorsäure  färbt  sich  damit  beim  Kochen  fuchsinroth. 

Hypoqnebracbin:  CH^K^O^,  bildet  eine  gelbliche,  Ümissartige, 
-mlkalisoh  reagirende,  bitter  sohmeokende  Masse,  welche  leicht  in  Alkohol,  Aether 
nnd  Chloroform  IBslieh  ist.  Es  sohmilzt  gegen  80*0.  Es  ist  eine  sehr  starke 
Pflanzsnbase.  In  «meentritter  SebwefUsäure  ISst  es  sich  fin-blos  auf,  ailmälig 
fllrbt  sieh  die  LOsnng  violett.  Ueberehlminre  ruft  bsim  Kochen  eine  fhehsin- 
•rotbe  Färbung  hervor. 

Quebrachin;  O'^H^'M^OB,  krystalUsirt  in  zarten,  forMonen,  am  Id^t 
i-gelb  werdenden,  stark  alkalisch  reagirenden,  Idtter  sohmeokenden  Kadeln,  welche 
Bflhnid  t,  pbaniMratttdM  Oheml«.  IL 
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l«ioht  in  koohendam,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  wmig  in  Aetber  und  I^rroin, 
tut  gar  nicht  itt  kaltem  Waner  löslich  sind.  In  Chloroform  ist  es  laicht, 
tbslich.  Bs  ist  raahtsdrehend.  Oonoentrirte  SchwefUtiare  lOst  es  &rblos,  na«b 
iiniger  Zeit  tritt  Jedoch  Blan&rhnng  ein.  Bringt  man  etwas  Bleisnpwai^dr 
Xolybd&nsftore  od*r  Kalinmdiohromat  zu  dar  LOstmn;  in  concentrirter  Schwefel- 
Iftore,  so  tritt  sehr  bald  eine  prichtjg  blaue  Färbung  auf.  Beim  iElnrirmei» 
iBit  Ueberohlotettlrelösnng  tritt  nur  OelbArbung  ein.  Das  Qnebrachin  sehmilrt. 
toter  Zersetlanl  bei  214  bis  S16*0.  Die  Balze  des  Quebrachins  zeichnen  aidh 
ftot  denen  dar  ÄturigMi  QaelNraobobMen  durah  die  VAbigköt  aus,  leicht  n  kiy- 
itelUsinn. 

Qnebraahamin  (f)  kryitalÜBirt  in  farbloeeo ,  stlssglgpieDdea,  alkalisch 
laagirendeui  bit  143*0.  schmelzenden  BIAttem,  waldie  sieh  lei^t  in  Alkohol* 
OhlOToform  ttfld  Aether,  sehr  w«üg  in  Wasser  lösen.  Concentrirte  Schwefel- 
sinre  löst  as  mit  biftulicher,  allmälig  nachdunkelnder  Farbe,  Holybdäns&ure- 
«nd  KalioSidlohromat  enthaltende  Bchwefelsfture  mit  dunkelvioletter  Farbe. 
Balm  Eootaen  mit  Uebereblorsfaire  tritt  zunichst  eine  gelbe,  allmälig  gelbUoh-^ 
Totii  wer4<flde  F&rbung  ant  Daa  <)ueln«etaamüi  kommt  aar  in  tfualnen 
<^toaohOrinden  vor. 

8.  8lt  rothe  Qnebraehorinde  —  Cbrtev  gwsiwiBts  eoterarf«  —  iat- 
tie  BioAt  TOD  Lexopttr^um  XervaMt,  alnaa  In  dem  ntMUchan  Thail  d«r 
A>c™tl'>'*cben  BepnUik  heimisehen  Baums  aus  dar  Familie  dw  Tenbinthaoeeiu 

Diese  Bltlde  entbftlt  beträchtliche  Mengen  einer  eigenthämlichen  Gerbsfture,  der 
Quebf ftcbogerbsänre,  jedoch  nur  sehr  geringe  Mengen  von  AlkaloideDr 
Lozo|>tery gin  etc. 

Das  Loxopterygiu:  C'*H**N*0'  (1),  bildet  weisse,  amorphe,  stark  alka- 
llaoh  feag^nde,  Utter  sehmackande,  bei  87*  C.  schmelzende  Flocken,  weicht 
mMäx  iMoht  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform ,  wenig  in  kaltem  Wasser  lOaan. 
Oonotetrirta  Balpeten&ure  USst  es  nüt  blutroUier,  oonoentrirte  Behwefela&or« 
mit  Celbliofaer  Fwha,  die  jedoch  auf  Zuzau  von  wenig  Xolybdbisftara  erst  in. 
Ylolatt,  dann  in  Blau,  auf  Zusatz  von  KaUnmdidironwt  in  Tiotett  fibar^ht.. 
Beitti  Kochen  mit  TTeberchlorsftare  tritt  eine  braunrothe  Färbung  ein. 

Mit  den  Quebraohobasen  nahe  verwandt  sind  die  früher  zu  den  Chinabaaen 
gezählten  Alkaloide  Paytin  und  Paytamin,  welche  sich  in  der  Binde  einer 
besonderen  Aspidospermaapeeies,  der  sogenannten  weissen  Chinarinde,  finden. 

Das  Faytin:  C»H»N>0  +  B'O,  bildet  schöne,  farblose,  bei  156*0. 
•clunelzende,  alkalisch  reagirende,  bitter  schmeckende  Kiystalle,  welche  wcni^f 
in  Wasser,  sehr  leioiht  in  Alkolud,  Aether,  Fetrolaumithw  und  Ohlonfonik 
IBsUBh  rind.  JÜt  verdflnnten  Säuren  verbindat  es  sich  m  salairtigen  Ter- 
Mndnngen.  Flatinchlorid  Uafert  in  dar  Itfianng  das  aalssauren  Pa^ftiBM  dnen 
dankelgelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  mit  brannrother  Farbe  in. 
Balnäure  IDst;  die  LQsung  nimmt  jedoch  bald  eine  blaue  Furbe  an,  während 
sich  gleichzeitig  ein  indigblaner  Niederschlag  abscheidet.  Ooldchlorid  ver- 
ursacht in  der  Lösung  des  Salzsäuren  Paytins  eine,  purporrothe  Fällung  und 
Färbung,  währrad  Chlorkalklöaang  bei  vorsichtigem  Zusatz  znnächst  eine- 
dnnkelrotbe,  dann  eine  blaue  Färbung  hervorruft.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  Paytin  farblos  auf,  ebenso  auch  concentrirte  Salpetersäure;  lästere 
Iiöaung  wird  jedodi  bald  granaaY>th  und  endlich  gelb  geftü'bt.  Beim  Kochen 
mit  UebarohlorsäarelÖanng  tritt  adne  Aiohainrotha  Färbung  au£ 

Daa  Paytamin:  C^H^N^O,  wakdies  neben  dem  Pnytin  als  anorpb» 
Masse  vorkommt,  entsteht  aua  dem  Paytin  durch  moleenlare  Cmlacerung.  Bs^ 
giebt  diasalban  Beaotiotten  wie  daa  Paytin. 
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Colohicftoeenbasen. 


Aus  Pflanzen  der  Familie  der  Colchioaceen  lind  Ina  jetzt  folgende  Alkal<^« 
isoUrt  worden:  Colchicin,  Yeratrin,  Veratridin,  Sabadillin,  Sabatrin,  Jervin, 
Yeratralbin,  PMadf^ervin,  Protoveratrin,  Protoveratzidin  und  Bnbijervin. 


Das  Colohidn  ist  zuerst  von  Pelletier  und  Oavanton  (im  Jahre  1820) 
dargestellt  und  für  identisch  mit  Yeratrin  gehaltm  worden;  erst  Oeijfer  und 
Hesse  wiesen  im  Jahre  1888  die  Sigenthämliohkeit  desselben  nach.  Beine' 
Zusammensetzong  suchte  besonders  Hübler  (0^'H"NO'),  apfiter  Hertel 
(0»B^NO*')  nnd  in  der  jüngsten  Zeit  Zeisel  (O^H^^NO")  zo  ermitteln. 

Das  Colchicin  findet  sich  in  allen  Theilen  der  Herbstzeitlose,  Colchicum 
autumnale ,  nnd  wie  es  scheint  auch  anderer  Coloblcmnarten  vor.  Am  reieh- 
licliBten  ist  es  in  dem  reifen  Barnen  (0,2  bis  0,4  Froo.)  nnd  in  den  Zwiebelknollen 
(0,08  bis  0,2  Proc.)  enthalten ,  in  geringerer  Menge  kommt  es  in  den  Arischen 
Blftthoi  (0,01  bis  0,02  Proc.)  nnd  in  den  Msohen  BUttem  (0,008  Fzoo.)  vor. 

Zur  Dantallnng  des  C(dohicins  extrahiit  man  die  nnserkleinerten  Bamsn 
wiederholt  mit  warmem  Alkohol  von  90  Proe.  (am  geelgaatstsn  to  einem  Yer- 
dr&nguDgsapparat) ,  destUUrt  Tim  den  mit  einander  gemlsiAten  Aanügen  den 
Alkohol  ab  nnd  verdunstet  den  Bfiokstand  bei  missiger  W&rme  znr  Eztmct- 
conristenz.  Der  Yerdunstnngsrüokstand  wird  hieraof  znr  Abscheidung  des  bei- 
gemengten fetten  Oels  stark  mit  Wasser  verdünnt,  die  erzielte  Lüsung  flltrirt 
und  wiederholt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Lösungen  des  Colohioins  in  Chloroform  werden  durch  Abdestilliren  von  Chloro> 
form  befreit,  der  Kückstand  bei  müssiger  Wftnne  ausgetrocknet,  hierauf  .von 
Neuem  in  Wasser  gelöst  und  die  flltrirte  Lösung  abermals  mit  Ohloroform  ans- 
getchüttelt.  Die  mit  einander  gemischten  CbloToformlOsnngen  werden  bis  auf 
ein  kleines  Yolum  abdestillirt,  der  dickliche  Bfiokstand  (etwa  von  der  Consistens 
des  Olivenöls)  noch  warm  mit  kleinen  Mengen  absolnten  Alkohfde  so  lang» 
venetKt,  al»  tioh  die  Uerdoreh  aasgeeohiedemen  weisdloben  Massen  wieder 
Htaen,  und  die  Mischung  dann  lingeze  Zdt  unter  0"  abgekühlt.  Du  allmUi|f 
ani^eMbiedene  Ohloroform-Colohioln:  C^H'NO*  +  2CH01<,  ist  hieracf 
abzusaugen,  zu  presseii,  die  restirenden  gelben,  nadaUOnnigen  KrystaUe  in  sahr 
wenig  heissem  Wasser  zu  snspendiren  nnd  durch  eingdeitete  Wasserdftmpfe  ra 
zerlegen.  Die  hierdarch  gewonnene  wässerige  Colohlcinlteung  ist  sohliesilich 
im  Yflicunm  einzutrocknen.  Aus  der  Mutterlauge  des  Ohloroform 'ColohiciDa 
lassen  sich  durch  Einengen  und  Wiederholen  obiger  Operationen  w^twa  Ery* 
stallisationen  von  Chlorofonn-Colehicin  gewinnen. 

Auch  die  Fftllbarkeit  des  Oolchicins  durch  Gerbsiure  ist  zur  Beinignng 
deeeelhcn  verwendet  worden;  zu  diesem  Zweck  schied  man  das  Colchicin  aua 
wäaaeriger  Lösung  durch  ftactionirte  Fällung  mit  reiner  Gerbskurelösung  ab, 
wobei  dl«  ersten  und  die  letzten  Antheile  des  Niederschlags  als  weniger  rein 
geimidert  wurden,  zerlegte  den  gut  ausgewascheneD  Oerbs&nrenieders^lag  mit 
gesobUbbntem  BleiozjFd  und  eztrahirte  endlieh  die  Masse  mit  AlkohoL 

Bigensohaften.  Das  Oolcbloin  bildet  eine  gelbUchweisse  oder  gelbe,, 
gnmmiartige,  amorpbe  Masse,  welche  nicht  kiystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Am  licht  färbt  sieh  das  Colchidu  dunkler.  Dasselbe  ist  linksdrehend ,  besitzt 
aelir  sehwaeh  alkalisehe  Beaotion  und  sehr  Bohmch  hasisobe  EigeDsehaften^ 
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Sein  GMohmftck  ist  ein  anhaltend  Wtterer,  Mine  Wirkung  eine  entachiedeo 
draetif  ch  giftige.  Es  echmilzt  bei  145'^  C. ;  beim  Erkalten  entarrt  ea  eu  einer 
spröden,  glasartigen  Masse.  In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  ist  es  leicht  löslich, 
Aetber  and  Benzol  lösen  nur  wenig,  Petrolenmftther  fut  gar  nichts  daTon  anC 
Sie  Lösungen  des  Colohicins  sind  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  geArbt 
Daroh  Zusats  starker  Minerals&uren  nimmt  die  Qelb&rbong  an  IntenstU  eh. 

Oononitrirta  Sehwabhfture  UM  du  0(ddbidn  mit  fnteiulT  galbu-  Farbe. 
Ooneantrirte  Salpetertfni«  (speeif.  Gewitzt  1,4)  Orbt  dasielte  IntamiT  yioMt, 
die  Fftrbung  geht  jedoch  bald  in  Bothbrann  und  sehlieialich  in  G«Ib  über. 
Salptteninte  vom  ipeeif.  Gewicht  1,5  nift  eine  blauviolette  bis  indigblaoe 
Tirbung  hervor.  In  Tacdaiuiter  SalpetenAnre  (speeif.  Gewicht  1,18)  löst  m 
aioh  mit  gelber  Farbe  auf,  liest  man  jedoch  in  diese,  in  einem  Poroellao- 
achfttchen  vertheüte  gelbe  Lösung  vom  Band  des  Sch&Ichens  ans  concentrirte 
Schwefelsäure  fliessen,  so  beobachtet  man  um  die  Bfture  hemm  eine  vorüber- 
gehende violette  Fürbong.  Conccntrirte  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Salpeter- 
säure zngeeetit  ist,  löst  das  Golohioin  mit  gelbgräner  Farbe,  die  dann  durch 
Grün,  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Weinroth  in  Gelb  übergeht  Biaenchlorid 
bewirkt  in  neutraler  oder  in  sahnaurer  Lösung  keine  Vmänderang,  wird  jedodi 
die  Mischung  einige  Minutm  gekocht,  ao  tritt  eine  grüne  bis  ichwaizgiüne 
Värbimg  ein.  OhlorofonUi  welohei  «lidann  damit  geschüttelt  wird,  nimmt  je 
nach  der  Oonoentration  bräunliche,  rothe  oder  undurchsichtig  dunkle  Färbung 
an.  Yerd^nnt  man  die  allmälig  rotb braun  gewordene  Lösung  des  Colubicini 
in  conoantxirter  Salpetersäure  mit  Waasr  und  macht  alsdann  die  gelbe  Lötung 
mit  KalUange  alkalisch,  wo  nimmt  dieselbe  eine  eehön  orangegelbe  bia  orange- 
TOthe  Färbung  an.  Chlorwasser  verursacht  «n  der  wässerigen  Lösung  des 
Ot^chicins  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  sich  in  Ammoniak  mit  orange- 
gelber  Farbe  auflöst. 

Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  du  Colchicin  langsam  in  der  Kälte, 
raieher  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  von  Methyl^ohol  in  Colohiceln; 
0*>H"N'0'4- VsH'O,  verwandelt  Thl.  Colobicio  mit  60Thln.  einprocentiger 
Salzsäure  (ans  Säure  von  1,16  specii^  Gewicht  bereitet)  iVg  bis  2  Stunden  ge- 
kocht]. Oonoentrirte  Kalilauge  verharzt  das  Colchicin,  namentlich  in  der  Wärme, 
vollstftndig.  Durch  Brwtrman  mit  sehr  verdünntar  Kalilauge  wird,  anter  Ab- 
spaltung von  HMhylalfccdud,  Oolchioeln  gaUblet.  Alkoholisches  Ammonisi  i 
<6  Proc)  führt  das  Ocddiloin  nach  vierstOndigem  Erhitsen  auf  lOO^O.  in  kry-  I 
fltalUrirbant  OolohieeSnamid:  OUH'(O0H*)>  .  (NE  .  CO  .  0H>)  .  CO  .  KB*, 
über. 

Das  Oolchicein:  C"H»ITO»  +  V,H"0  oder  0"H»(OCH»)» . (NH  . CO 
.CBB).OO.OH-{-VaH*0,  bildet  farblose,  glänzende  Mättchen  oder  in  Warzen 
-vereinigte  Nadeln,  welche  wei^ger  bitter  schmecken  als  das  Colchicin.    Es  IM 
sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser;   in  Alkohol  and  in 
Chloroform  ist  es  leicht,  in  Aether  und  Benzol  dagegen  schwer  löslich.  Du 
«olohiceSn  verliert  sein  Erystallwasser  erst  bei  140  bis  ih(fl  C.    Wasserfrei  | 
■ohnülst  es  bei  172«  C,  waieerhaltig  bei  140«  0.    Bs  leaglrt  neutral,  seine  I 
Lösungen  sind  Unksdrehend.  Mineralsäuren  lösen  es  mit  inteniiT  gdbnr  Farbe. 
Das  ColehioeYn  beeitat  schwach  saure  und  schwach  badtohe  Bigen«hAften. 
Oegen  Agentien,  namentlich  gegen  conoenMrte  Bchweflelsftare  and  Balpeter- 
•änre,  verhält  sich  das  Colchiedln  dem  Colchicin  sehr  ähnlich.  Eiaesieblorid  be*  | 
wirkt  in  neutraler  wässeriger  Lösung  sofort  grflnbraune,  in  lalnaarer  Lösung 
jOüne  bis  schwarz £^ne  Färbung. 

Beim  Behandeln  mit  NatriummeÜiylat  und  Jodmethyl  geht  das  Qoli'Iiicein 
wieder  in  Colchicin  (Mathylcolchiceln)  über.    Mit  Jodwasseratoffsäui«  eititit. 
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liaftii  sa  3  Hol.  Jodmethyl.  Durch  Erliitzen  mit  der  Tier&ehen  Hange  Baisr 
■Bon  Tom  q>eeif.  Gewicht  1,15  anf  dem  WaNerhad  -werden  nnter  Ahq>altimg 
Ton  Bo^iKiire,  Iwzfiglich  von  Otalormefbyl  Trimeth^Icolohiciniftare: 
OUH«2r06  _f_  2H>0  (gdbe,  mikroekopiiche  Prismen),  Dimethyloolchicin- 
iftnre:  0iBH"NO*-h4V«H'O  (gelbe,  mikroakoi^iohe Friimen)  nnd  Oolchicin- 
■ftnre:  OUeunO»  (braime  Fkwkea)  gebUdet 

Das  Ohloroform-Colchicin:  CH^MO*  +  2CHC1S  (b.  oben),  bildet 
sehwach  gdb  geftrbte,  nadeUBrmige  Krjttalle,  die  beim  liiegen  an  der  Lnft, 
in  Folge  Abgabe  von  Chloroform,  ondareb^chtig  werden.  Seibit  bei  lOOi^O. 
wird  das  Chloroform  nar  theilweise  abgegeben.  Beim  Beiben  oder  Zerdrücken 
im  Dankein  lasMn  die  Eryttalle  dee  Chloroform  -  Colohioina  eine  bläulichweisie 
Fluoreecenz  wahrnehmen.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chloroform  -  Colcbicin  nur 
wenig  löslich,  durch  heiases  Wasser  wird  es  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Prfifnng.  Die  Beinheit  de»  Oolohicdns  ergiebt  dofa  aaniohst  durch  die 
Farbe  (neha  oben),  den  B^mielspirnkt,  die  TollstBndige  IiQiliohkelt  in  Wasser, 
Alkohcd  nnd  Ghloroform ,  sowie  durch  die  Flfiehtii^t.  0,1  g  mit  0,3  g  ehlor- 
freien  Caldomcarbonats  gemischt  und  nach  Znsatx  von  wenig  Wasser  ein- 
getrocknet und  geglttht,  hinterlasse  einen  Bfiokstand,  der  in  Balpeterskare  ge- 
Ustf  mit  Wasser  Ui  m  lOecm  verdfinnt  und  flltrirt,  BilbepnitraUOBnng  gar 
nicht  oder  doch  nar  schwach  opalisirend  trflbt:  Chloroform-Oolohioin.  ~ 

Nachweis  des  Colchiclns  in  toxicologischen  Fftllen.  Fftr  den 
for^nsiBeh-cfaemischen  Nachweis  des  Coiehicins  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass  das- 
selbe, abweichend  von  der  flberwiegenden  Mehrzahl  der  Alkaloide,  schon  der 
sauren  Lösung  dnrch  Schfitteln  mit  Aether,  besser  noch  mit  Chloroform,  nicht 
dagegen  durch  Benzol  oder  Petroleamäther  entzogen  wird.  Die  Beinignng  des 
nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  jener  Lösungsmittel  znräckbleibenden 
Coiehicins  kann  leicht  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass  man  den  Yer- 
dunstungsrnckstand  in  Wasser  lOst,  das  Colcbicin  durch  Gerbsäure  fällt,  den 
Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren  nnd  sorgfältigen  Auswaschen  durch  feuchte» 
Bleiozyd  zersetzt  und  die  Masse  alsdann  mit  Alkiduil  oder  mit  Aether  oder 
Chloroform  von  Neuem  extrabirt.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
»lehnen  steh  hestmdera  Gerbsäure,  Phosphomolybdänsftnre,  Jod- Jodkalinm, 
EaUnm-WinaiuQijodid  und  Ooldchlorid  durch  Empfindlichkeit  aus;  Platinchlorid, 
Pikrinsiure,  Kalium  -  Cadmiumjodid  und  Kalium -Queeksilbeijodid  rufen  erat  in 
concentrirteren  Colohieinlösungen  Fällungen  hervor.  Besonders  charakteristisclk 
für  das  Colcbicin  ist  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  l,i 
bis  1,5  (s.  oben);  die  hierbei  auftretende  violettblaue  Färbung  zeigt  sich  be- 
sonders schön  (noch  bei  Vemg),  wenn  man  einen  Tropfen  Salpetersäure  vom 
^nd  eines  Forcellanschälchens  auf  den  darauf  beöndlichen  VerdunstungS" 
rückstand  von  gereinigtem  Colcbicin  auffliessen  Ifiast.  Auch  die  Löslichkeit  in 
Wasser  und  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  gegen  Eisen- 
Chlorid  (s.  oben)  sind  für  das  Oolchidu  eharakteiistisch. 

Im  normalen  Sier  ist  ein  Körper  enthalten,  welcher  insofern  ein» 
gewisse  Aebnlichkeit  mit  dem  Colcbicin  hat,  als  er  dem  zur  Eztractetmaiatens 
eingedampften  Bier  nnter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Colchidn  durch.- 
AeÜier  etc.  entzogen  wird  und  seine  LGsung  auch  durch  Gerbsäure,  Jod -Jod- 
kalium, Goldchlorid,  FhosphomolybdAnsäure  und  Qnecksilbeijodid- Jodkalinm. 
geflutt  wird.  Dieser  alkaloidartige  Stoff  ist  jedoch  nicht  giftig  und  liefert, 
mit  cotMentarirterSalpetersänre  nur  eine  rosenrothe,  dag^en  keine  violett- 
hlave  Fftrtnmg. 
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Aacb  in  foulenden  Leichentbeilen  nner  88  Ifonate  alten  Leiahe  iit  ein 
gelb  gef&rbtes,  in  WM>er  löilicliei  Ftomaln  snJigeAmden  wmiden,  waloluB  aiiie 
Aehnlichkeit  mit  Ccdohioln  seigte.  IteMelbe  konnte  durch  Aetlur,  Ohlorofenn, 
Benzol,  Amylalkohol  aui  wutst  Lfleung  auigetohfltt«lt  werden  (0<^oliiein 
geht  hierbei  nicht  in  Benzol  über,  wohl  aber  Oolchioeln).  Durch  eonoentrirte 
Schwefelsäure  wurde  jenes  Ptomain  gelb,  durch  Salpetersäure  vom  ipecif.  Ge- 
wicht 1,4  schmutzigroth,  kaum  violett  und  schliesslich  carminroth  gdSat  Mit 
Eisenchlorid  lieferte  es  keine  Colchicin-  und  Colohieebireactionen. 

Zur  Unterscheidung  des  Colchicins  von  den  Ptomainen  empfiehlt  E.  Ba- 
rillot  eine  geringe  Menge  des  gereinigten  Colchicins  mit  0,25g  Ozalsfture  zu 
verreiben  und  diese  Mischung  mit  1  com  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 
gesehloiMnen  Böhrehen  eine  Btnnde  lang  auf  120*0.  im  Oelbad  zu  arfaitsen. 
Dam  gelbhrwme ,  mit  Wasser  verdfinnte  Beaetionsproduot  ftrbt  sieh  auf  Zuatz 
Ton  Alkali  im  üabenehnM  rath.  Säuert  man  hiaraaf  mit  Esrfgslnra  an  und 
achOttelt  mit  Ohlonrfbrm  ani,  wo  verbleibt  beim  yardwiiten  das  latatoren  ein 
gdbar  huiartfgw  Bäekstaad,  der  durah  Balpetersänre  vom  epaeit  Gewicht 
TOihviolatt  g^b'bt  wird.  Ftomalne  aoUen  eine  ähnliche  Baaetlon  nieht  -Uafcm. 

Alkaloide  des  Sabadilliamens. 

Von  den  Alkalddant  welche  in  dem  Babadillsaman  enthalten  sind,  sind  bb 
jetzt  nnr  iaa  kryitalliairte  Taratrin  (Cevmdin)  und  daa  damit  iaomete 
Yeratridln  (waMarlOeliohe  Veratrin),  aua  daran  innfgam  Oemieoh  das  offiei- 
Helle  Veratrin  baateht,  näher  atvdirt  worden.  Dia  Kenntniae  der  Alwigen,  in 
dem  Sabadillsameu  enthaltenen  Basen,  wie  das  Sabadilllne  und  daa  8aha- 
trins,  ist  bisher  ein«  sehr  lückenhafte. 

Officinellea  Veratrin. 

Oesohiohtliehai.  Dai  Veratrin  ist  im  Jahre  1B18  von  Meissner 
im  Babadilliamen  entdeckt  worden.  Unabhängig  davon  iaolirfcGn  Pelletier 
und  Caventou  im  darauf  folgenden  Jahr  dasselbe Alkaloid,  und  zwar  sowohl 
aas  dem  Babadilliamen,  als  auch  aus  der  weissen  Nieswurz  (?).  Näher  untersucht 
wurde  das  Veratrin  besonders  von  Merck,  Weigelia,  Schmidt  und  Kfippen, 
"Wright  und  Luff,  und  von  Boeetti 

Vorkommen.  Das  offlcinelle  Veratrin,  gewöhnlich  schleohtweg  .Veratrin' 
genannt,  findet  sich  in  einer  Menge  von  etwa  I  Proc.  In  dem  SabadUlsamen, 
den  Barnen  von  SdbadiUa  o^eindUs  s.  Veratrum  o_^einale  t.  A$agnua  f^fJieinaUa. 
Auch  in  den  Bhizomen  von  Veratrum  täbum  und  V.  viridt  soll  dieses  Alkaloid 
■vorhanden  sein  (!). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Vwatriu  dient  der  zerkleinerte, 
-von  den  Httlien  befftite  Sabadillsamen*).  Zur  Dantellnng  denelban  koeht 
man  die  Bahadillsamen  wiederholt  mit  BahwefUsänrehaltigem  Waiser  aus,  ooliit 
hÜBs  die  elnxelnen  Auszüge,  dampft  sie  soweit  dn,  dass  ihr  Gawioht  dem  das 
angewendeten  Samens  entiprioht,  läset  alsdann  absetzen,  flitrirt  und  versetzt 


*)  Dm  Fett  der  Ssbedillsunea  setst  sich  sas  50  Proo.  Oelsäaie,  S6,S  Fnw. 
PalmitiosKare,  4,18  Proc.  Phytosterio  vom  ScluBcbp.  148*>C.  and  9,55  Pn».  GlTceria 
-zniuDmen.    Du  Etherische  Gel  der  Sabadillssmea  nthält  Medi^-  und  Aetl^- 
äther  der  OsTmyristinsKare  und  Ventrnmtilare ,  AMehjde  der  kohleastoinnMreii  Fett* 
«Sttren  und  hochsiedende  Polvterpene  (E.  Opitz). 
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'«ie  bei  Siedehitze  mit  Ammoniak  im  Uebencht«.  Sie  «bgeidiiedene  teamie, 
buxartige  Huie  irt  hierauf  zvl  Mmmdn,  mit  heinem  Wawer  lo  lange  ave- 
znwaachen,  Ua  das  aUanfnde  WaiehwaMer  nngcArht  enchaint,  und  aledaan 
zu  troeknen.  Zur  Trenonng  det  eigntUehm  Yeratrini  top  heigemengten 
'  Han  eto.  behandelt  man  das  braune ,  trockene  Bohveratrin  w  oft  mit  Aetber, 
alt  noch  etwas  davon  in  I^rang  geht,  befreit  iiodann  die  Ijösnngen  dnreh 
DestiUation  vollständig  von  Aether,  l&at  den  Bfickstand  in  veidftnnter  Salc* 
-s&nre  nnd  AUt  die  ältrirte  Lösung  von  Nenem  in  der  Biedfehitte  darch  Bber- 
4cbQnigefl  Ammoniak.  Zar  weiteren  Beinigaag  des  als  gelblichwetiee,  zusammw- 
\geballtfl  Masse  ausgeschiedenen  Yeratrins  wird  dasselbe  mehrere  Male  nrit 
^Wasser  ansgekoeht,  dann  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  von 
VexLem  in  verdfinnter  Salzsfture  gelöst  und  ans  dieser  I/Oenng  in  der  BiedehitM 
«bennali  durch  Ammoniak  abgeichieden.  Erscheint  das  auf  di«M  Wdie  g^ 
wonnene  Veratrin  noch  nicht  vollkommen  weiss,  so  lOse  man  es  nach  dem 
Trocknen  abermals  in  Aeüwr  nnd  behandle  es  von  Fettem  in  im  oben  an- 
^egebmen  "Wdte. 

Die  Darstellung  des  Yeratrins  llist  doh  auoh  TwAeHhaft  in  der  WaiBa 
Im  wirken ,  dass  mqn  die  KrUefawrten  BabadiUsamen  naeb  Znsatt  y<m  etwas 

Caleinmhydroxyd  wiederholt  mit  Alkohol  \itl  nftssiger  WSrme  ex^chirt,  die 
■erzielten  Auszüge  durch  DestillatiOQ  von  Alkohol  befreit,  den  Bückstand  mit 
salzsäurehalügem  Wasser  aufhimmt,  die  erhaltene  Lösimg  nach  voUat&ndiger 
Klärung  durch  Filtration  von  dem  ausgeschiedenen  Fett  und  Han  trennt, 

*  letzteres  durch  AussohStteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  etwas  Aether  oder 
Tetroleumäther  vollständig  daraus  entfernt  und  endlich  in  der  Siedehitae 

'•durch  Ammoniak  das  Veratrin  abscheidet.  Das  anf  dieee  Weise  gewonnoM 
Veratrin  ist  alsdann,  wie  oben  erOrtert,  durch  Behandlung  mit  Aether  eto.  zu 

'  rainigen. 

Bei  der  Abscbeidung  des  Yeratrins  dnreh  Ammoniak,  besonders  des  mvor 
genügend  gereinigten,  ist  es  vortheilhaft,  die  RUInng  ftaetionirt  Tomnehmen 
and  hierbd  die  zunächst  »nsgesohiedene,  gewShnlioh  noch  etwas  gefltilite  Baee 
■von  der  Hauptmenge  derselben  zu  trennen. 

Eigenschaften.    Des  reine  ofilcineUe  Veratrin  ist  ein  weisses,  geruch- 
loses, sehr  giftig  wirkendes,  amorphes,  nur  unter  dem  Mikroskop  krjstallinisoh 
«rscheinendes  Pulver,  dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt    An  kaltes  und 
siedendes  Wasser  giebt  dasaelbe  nur  wenig  ab,  immerhin  jedoch  so  viel,  um 
dem  Filtrat  eine  schwach  alkalische  Beaction  und  einen  brennend  scharfen 
Oeschmack  zu  verleihen.    Im  frisch  gefällten ,  fein  vertbeilten  Zustand  ist  das 
Yeratrin  bei  Weitem  reichlicher  in  kaltem  Wasser  ll^ch,  als  nach  dem 
Trocknen.  Erwärmt  man  eine  derartige  kait  gesättigte  L5aung  gelinde,  so  tritt 
«ine  Trübung  ein,  die  jedoch  beim  Brkalten  der  Flfissigkeit  wieder  verschwindet, 
'  wird  dieliOsung  aber  längere  Seit  auf  100*  erhitzt,  ■o  schtfdet  aioh  ein  ITiedar^ 
■etaliig  ans,  welcher  in  der  Kälte  nicht  wieder  verachwlndet.    Auf  dieaem  Ye^ 
halten  des  Yeratrins  bnuht  die  Erscheinnng,  dass  dasaelbe  durch  Ammoniak  etc. 
ans  seinen  Losungen  in  verdünnten  B&uren  nur  bei  Siedehitze,  nicht  dagegen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  abgeschieden  wird.   In  Alkohol  (1 : 4) 
'und  in  Chloroform  (1:2)  ist  das  Yeratrin  leicht  lOslich,  weniger  leicht,  jedoch 
'  auch  vollständig  in  Aether  (1 : 10),  Amylalkohol  nnd  Benzol.   Diese  Losungen 
'  reagiren  stark  alkalisch.   Das  Yeratrin  schmilzt  bei  150  bis  ISS^C.  zu  einer 
gelblichen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  durchscheinenden,  harzartigen  Masse 
erstarrt. 

'  Wild  das  Yeratrin  mit  etwa  der  lOOfochen  Mei^  cmcentrirter&diweM- 
«äure  verrieben,  so  Arht  sieh  letztere  zunächst  gelb,  allmäUg  g^t  die  Färbung 


Digitized  by  Google 


1304 


Krystallisirtes  Veratrin. 


in  Orange,  dann  in  Roth  and  endlich  in  ein  intensivea  Kinchnrtih  über.  Die 
LSnutg  decVentrini  in  concentrirtor  Bchwefela&ure  anffinglioh  eine  grön- 
grtbe  Flnoretceoz.  Durdk  das  Froabda'soh«  Baagen«  (t.  8.  I26i)  werden  difr 
fleiehen  Farbmeneheinniigea ,  nur  etwa«  admeUer,  herroigerafiBn  wie  darcb 
eonoantrirte  BohwefBlaftnra.  Aehnliob  wirkt  auch  Erdmann'aohee  Beagai» 
(i.  8.  1201).  Bestnot  man  dia  in  dönner  Schicht  in  einem  Poicella&achilchaik 
aweelffeitete  gelbe  LOanng  ^ev  Veratrina  in  conoentriztar  Scliwefelsftare  mit 
•Iner  geringen  Menge  gepolveitan  Zncken,  lo  tritt  aUaftlig  eine  grüne  nnd 
■nletzt  eine  intensir  blaue  Fftrbnng  auf,  die  etwa  nach  einer  Stunde  zn  ver- 
blassen  beginnt.  Diese  höchst  oharakteristisehe  und  empfindliche  Beaction  ge- 
lingt noch  besser,  wenn  man  das  Alksloid  mit  etwa  der  sechsfachen  Meng» 
Bobrzucfcer  innig  mischt  und  alsdann  das  Gemenge  mit  einigen  Tropfen  con- 
•entrirter  Bchwefels&ure  verreibt  (Weppen).  Die  anfänglich  gelblich  geArbte 
ICischnng  nimmt  nach  einiger  Zeit  vom  Band  her  eine  grasgrüne  und  endlich 
«ine  rein  blaue  Farbe  an.  Durch  oonoentrirte  Salpetart&nre  wird  das  Veratri» 
nnr  gelb  gejUrbt.  Erwärmt  man  dagegen  eine  geringe  Menge  desselben  einige- 
Zeit  mit  1  bis  2  ccm  raucbender  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  schftn  kirscbroth 
geArbte,  sich  wochenlang  nnverindert  haltende  Losung  (noch  mit  0,2  mg). 

Fflgt  man  au  1  eom  reiner  BcbwefeUnre  8  bis  4  Tropfen  einer  wfasnigen 
VnrfdroUUBnng  (s.  S.  852)  und  bringt  3  bis  5  Tro|tfta  darartig  mit  einer  Spar 
Teratrin  in  einem  Poicellanaohälnhen  snsamnien,  dasa  letsteies  nnr  am  Band 
mit  äem  Beagens  in  Berfibrung  kommt,  to  sieht  sich  von  dem  Yeratrin  ans 
abbald  ein  dunkler  Streifen  doreh  die  ftuforolhaltige  BehwefelsSnre,  welcher 
nach  vom  zu  dunkelgrün,  am  Ausgangspunkt  blan  und  blaaviolett  erscheint. 
JUtcht  man  hierauf  die  Flüssigkeit,  so  färbt  sie  sich  dunkelgrün  und  nach 
riniger  Zeit  blau  und  violett  (E.  Laves). 

lieber  das  Verhalten  des  Veratrins  bei  der  Vitali^schen  Reaction  siehe 
Atropin. 

Das  reine  ofBcineUe  Veratrin  bestellt  ans  einem  sehr  innigen  Oemiach, 
von  dem  Aeusseren  nach  amorpher  Beschaffenheit,  zweier  isomerer  Alkaloida 
der  Formel  C**H**NO*,  von  denen  das  eine  krystaUisirbar  nnd  in  Wasser  •» 
gut  wie  unlöslich  —  fcrystallisirtes  Veratrin  (Cevadiu)  — ,  da» 
andere  nicht  kryitaUisirhar,  dagegen  in  Wasser  lOslich  ist  —  Yeratridia 
(wasserlösliches  Veratrin)  — .  YeriUÜtnistmassig  kleine  Mengen  de» 
arsteten  Alkaloids  reichen  hin,  um  das  andere  in  Wasser  unlOdioh  zn  machen, 
andererseits  genfigen  geringe  Mengen  des  letzteren ,  um  ersteres  an  der  Krj- 
stallisation  zu  hindern.  Daher  gelingt  es  weder,  die  krystallisirbare  Base  durch 
directe  Umkrystallisation  des  ofäcinellen  Veratrins  ans  Alkohol  oder  einen» 
anderen  Lösungsmittel  zu  isoliren,  noch  das  wasserlösliche  Aikaioid  durch  ein- 
faches Ausziehen  mit  Wasser  daraus  zu  gewinnen. 

Zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Veratrin:  C>*H*'NO*  (Ceva- 
ilin),  löst  man  das  ofAcinelle  (in  Aetfaer  vollkommen  lösliche)  Teratxin  in  onenk 
Beoherglas  in  starkem  Alkohol  auf,  arwlLrmt  die  Lösung  auf  60  Us  70*  C.^ 
ftgt  unter  UmrObTen  so  viel  wannen  Wassers  zu,  bis  sich  in  der  nflssi^tit 
^e  dauernde  Trübung  stfgt,  beseitigt  letatere  sodann  durch  Zusata  von  wenig 
Alkohol  wieder  nnd  Uast  atodann  die  Lösnng  bei  80  bis  70*  C.  langsam  ver- 
dunsten.  Sdion  nach  kniser  Zeit  scheiden  rieh  betrftcbUiche  Mengen  eines 
weissen  Krystallmehls  aus,  welches  man  sammelt,  absaugt,  mit  wenig  ver> 
dünntem  Alkohol  nachw&scbt  und  aus  heissem  Alkohol  schliesslich  umkiystall»- 
nrt  Die  von  dem  Krystallmehl  getrennte  Flüssigkeit  wird  hierauf  zur  Kr- 
aielung  einer  weiteren  Krystallabscheidung  noch  heiss  mit  etwas  Alkohol  ki» 
aur  vollkommenen  KUnmg  versetzt  und  abermals  langsam  bei  etwa  60  bis  70*C. 
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Terdunstet.  Barch  Öfteres  Wiederholen  dieser  Operation  gelingt  es,  etwa 
vom  angewendeten  Veratrin  in  Krystiüle  zu  verwandeln.  Dampft  man  die 
litSsong  des  ofßcineUen  Veratrins  in  verdünntem  Alkohol,  nachdem  keine  Ah- 
■oheidang  von  krystallisirter  Base  mdir  stattflndet^  hei  60  bis  70"  0.  soweit  ein, 
hU  ein  Oeraoh  nach  Alkoh(d  nicht  mehr  «ahnanehmen  ist,  so  scheidet  sich' 
eine  hetiftohtliche  Menge  einer  harzartigen  TUfnsin  aus,  welche  .in  ihrer  Ztwammen- 
setzong  der  des  angewendeten  ofRcinellen  Veratrins  entspricht ,  nnr  ist  das 
HengenverhftltDisfl  der  darin  enthaltenen  Basen  tia  etwas  anderes  als  in  letz- 
terem. Die  Aber  jenem  harzartigen  Prodnct  befindliche  wässerige  FlQssigkeit 
enthftlt  das  Teratridin  (wasserlösliche  Yemtrin)  in  LOsnng,  nnd  kann 
letzteres  daraus  durch  rasches  Verdunsten  im  Vacnnm  ftber  Setawtfbls&are  ge- 
wonnen werden. 

Das  kryitallisirte  Ve'ratrin:  C"H"NO»  (Cevadin),  bildet  farblose, 
darchriohtige ,  conoentriBoh  gmppirte,  bei  20&*>C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
leicht  In  kochendem,  sdiverer  in  kaltem  Alkohol  lOslich  sind.  Die  anfänglich 
Tollstftndig  durehBlchtigen  KrystaUe  werden  heim  Aufbewahren  trShe  und  nn- 
dnrehsiohtig.  In  seinen  Beaetionen  verh&lt  sich  das  krystalUiirte  Veratrin 
ebenso  wie  das  offlcinelle. 

Die  einfachen  Salze  des  krystallistTten  Veratrins  sind  nicht  kiystallisirlMr. 
Bein  Oolddoppelsalz :  CH^NO»,  HCl  +  AnCl',  scheidet  sieh  ans  h^ssem 
Alkohol  in  schön  gelben,  nadeiförmigen  Erystallen  ans. 

Durch  Kochen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Baryumhydrozyd  in  ver- 
dünntem Alkohol  wird  das  krystallisirte  Veratrin  in  Angelieasänre: 
G*HBO>,  und  in  Oevidin:  O'^H^^NO*  (Cevin),  gespalten: 

C"H*»1I0"  +  2H»0   =   C6H80»  +  0"H«IfO» 
Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  krystallisirte  Veratrin,  neben 
anderen  Prodacten,  Methyl -Ciotonsäure  und  Jl-Picolin.    Letztere  Base  entsteht 
auch  bei  der  Destillation  des  Veratrins  mit  Aetzkalk. 

Das  Oevidin:  0''H*^KO*,  bildet  eine  amorphe,  gelMchweisee,  bei  182 
\äM  186*0.  schmelzende,  alkalisch  reagirende  Maate,  deren  Staub  nicht  zum 
Niesen  reizt  In  Wasaer,  Alkohol,  Amylalkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht 
Ifiilioh,  wmiger  leicht  in  Aetiier,  Benzol,  Behwefolludilenstoff  und  Petroleum- 
ftther.  Oegen  conooitrirte  Scdiwefielsftnre,  Froehde's  Reagens  und' cfmcentrirte 
Bal2sfture  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  ofBcinelle  Veratrin,  dagegra  liefert  es- 
mit  Zucker  und  Schwefelsäure  nur  eine  röthlichbratme  Färbung. 

Das  Veratridin:  C^'H*'NO' (wasserlösliche  Veratrin),  bildet  eine  amorphe,, 
gelbliohweisse ,  bei  150  bis  155*0.  schmelzende  Masse,  welche  sich  in  etwa. 
88  niln.  Wasser  UM,  in  Aettan  aber  schwer  löslich  ist.  Der  Staub  desselben, 
reist  staA  zum  Niesen.  Gegen  oonoentrirte  Schwefelsäure ,  concentrirte  Salz- 
säure und  gegen  Froehde'sehes  Beagene  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  ofil- 
fllnelle  Veratrin,  mit  Bohwefdsftnre  und  Zucker  liefert  ei  jedooh  nnr  eine 
rSthlidibraune  TOrbung.  "Btä.  längerer  Berührung  mit  "Wasser  oder  beim  Er- 
wärmen seiner  wässerigen  Lösung  auf  lOO^C.  gebt  das  Veratridin  in  veratmm- 
saores  Veratroin:  0"H»"S»0»,  0»H"0*  +  2H"0,  über: 

2C"»H"N0«  +  4H«0   =   [0»H«N"O",  0"H»«0*  +  2H»0]. 

Das  Veratroin:  0"H«N*0",  ist  eine  gelblichweisse,  bei  US  bis  14800. 
schmelzende,  amorphe  Hasse,  deren  Staub  heftig  zum  Kiesen  und  Husten 
reizt.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol,. 
Aether,  Ohloroferm,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Fetroleumäther.  Oegeik 
concentrirte  Schwefelsäure,  concentrirte  Balzsäure  and  gegen  Froebde's=heB 


DiQilized  by  Google 


1306 


Sabadillin. 


Beagei»  verhUt  ei  sich  elwiMo  wie  das  oftteiaelle  Yeratrin;  auch,  mit  Znckw 
und  SohwefBlflftiiTe  ruft  es  elieiiso  wie  jenea  eine  BlaufKrbung  hervor. 

Dal  offloinelle  Yeratrin  lOrt  sieh  leicht  in  verdünnten  S&nren  aaf;  letztere 
■  werden  hierbei  volIiUlndig  neutraliiirt  nnter  Bildung  von  Salzen,  welche  jedoch 
•elKDBO  wenig  krystaUisirbar  sind,  wie  die  des  krydtallisirten  Veratrins  (Ceradins). 
Beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  bleiboi  sie  alt  durchscheinende,  harzartige, 
in  Wasser  Meht  lösliche,  bitter  und  zugleich  scharf  schmeckende  Kaaaen 
xorttck. 

Das  sohwafalsa-nre  Yeratrin:  (C*>H*"N0*)'H*80',  und  daa  lalz- 
«aure  Yeratrin:  0*>H"NO*,  HCl,  bereitet  durch  Neutralisation  tos  Ter^ 
dftnnter  Sohwefelaiure,  besOgUch  Balu&ure  mit  gepulvertem,  offlcinellem  Yera- 
trin und  Yerdunstenlassen  der  LOaungen  Uber  SohwefelsAnre ,  l^en  am(»phe^ 
Uicht  zerreibUche  Massen,  welche  wegen  Direr  Lödichkeit  in  Wasser  eine  An- 
wendung in  der  Thierarzneikunde  finden. 

Bas  offioinelle  Yeratrin  findet  als  äusserliches  Amieimittel  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  BeschafFenbeit  des  officinellen  Yeratrins  ergiebt  sich 
■dorch  die  rein  weisse  Farbe  desselben,  sowie  durch  seine  vollkommene  Löslich- 
keit  in  Alkohol  (1 : 4),  Aether  (l :  10),  Chloroform  (1:2)  und  in  verdnontai 
Sfturen.  An  kochendes  WasMr  gebe  es  nur  sehr  wenig  ab.  Auf  dem  Pl&tin- 
Ueob  erhitzt,  verbranne  es,  ohne  dinen  Bflcdtstand  zu  hinterlaasrai.  Seine  alko- 
holische Lösung  werde  durch  Platinchlorid  nicht  geAllt. 

Bei  dem  Kaobweis  des  Yeratrins  in  toxikologischen  Fftllen 
handelt  es  sich  nnr-nm  die  Constatämng  der  An-  oder  Abwesenheit  des 
-officinellen  Alkaloids.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  das  Yeratrin  auch  ans 
schwach  sauren  L&snngen  von  Aether  und  Benzol  in  sehr  geringer,  von  Amyl- 
alkohol und  Chloroform  sogar  in  beachtenswerther  Menge  anl^nommen  wird. 
Die  w&sserige  LOsung  des  Yeratrins  in  scbwefelsänrehaltigem  Wasser  (0,5  ccm) 
wird  in  einer  YerdOnnoDg  von  1 : 5000  noch  durch  Fhosphomolybdans&are,  Jod- 
Jodk^um,  Oerbsfture,  Qoeckdlbetjodid-Jodkaliom  sehr  denUieb,  dnrehPlioqihfr- 
wolframsfture  und  mnamuihjodid-Jodkalinm  nur  tohwaoh  getrttbt  Goldohlorid 
imd  Flkrinsiure  zeigen  unter  den  gleichen  Bedingimgan  nur  noch  In  einer 
Yerdflnnung  v«  1 : 1000  das  Yeratrin  an.  Znr  ipedellen  Gharakterisimng  des 
Yeratrins  dient  sein  YerhaHen  gegen  ooncentrirte  Sebwefdsinre,  eoneentrirte 
Salzsäure,  Froehde'iehes  Beagens  und  gegMi  Sohwefalsftare  und  Znoker 
■{dehe  oben). 

Die  von  Couerbe  und  von  Wright  und  Luff  als  Vtratrin  bezeichnete 
amorphe  Base  des  Babadillsamens  (C^h^skO"  [?]),  welche  ein  krystallisirbares 
"Sulfat  und  Hydroohlorid  liefern  und  bei  dem  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
löflung  in  Yeratrumsäure  und  eine  neue  Base,  das  Yerin:  C*H"NO",  ge- 
spalten werden  soll,  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  im  Vorstehenden  be- 
schriebenen Veratridin  (wasserlöslichem  Yeratrin). 

Sabadillin:  C*'H»ßNO'  (?),  ist  nach  Weigelin  neben  dem  krjiFtaUi- 
drten  Yeratrin   und  dem  Veratridin  in  dem  Sabadillsamen  enthalten.  Da 

•dieses  Alkaloid  in  Aether  kaum  löslich  ist,  so  bleibt  es  bei  der  Behandlung 
des  Bohveratrins  mit  diesem  Lösungsmittel  (s.  S.  1303)  nngelOst  znröck  und 
kann  aus  dem  Bäckstand  durch  Umkrystallisation  aus  siedoidem  Benzol  im 
reinen  Znstand  isolirt  werden.  Das  Sabadillin  scheidet  sich  aus  Benzol  in 
farblosen,  nadel*  oder  tafelförmigen,  bei  200<'C.  schmelzenden  Kristallen  ana, 
welche  sich  in  ISO  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  Alk(diol,  in  Spuren 
aber  nur  in  Aether  lösen.   Gc^n  eoneentrirte  SehwefelsKure,  ooncentrirte  Balz- 

.sfture  und  Froehde'scheB  Behrens  verhält  sieh  das  SahadOlhi  ebenso  wie 
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'klas  offldnelle  Yeratoin,  dagegen  liefert  es  mit  BohwefeltKnre  vaü,  Zucker  keine 
Orfin-  oder  BlanflLrbnng,  sondern  nnr  Seth-  nnd  BothvioIettArbang.  Uit  dem 
'&sl>adi]lin  zeigt  das  von  Wright  und  Luff  als  amorphe  Base  des  BabadiU- 
tament  besdiriebeoe  Oevadillin:  C^H'^'NO^  (?),  eine  gewisse  Aehnlichkeit. 

Sabatrln:  0**H**NO*  (9),  welches  nach  Weigelin  ettenftüU  in  dem 
'SabadiUsamen  enthalten  ist,  nntersoheideC  sich  von  dem  offlcinellen  Veratrin 
-dnroli  sein«  IiOiliehkeit  in  kaltem  Waoer  (1;40),  von  don  SabadUUn  durah 
Mine  LBsUchkd*  in  Asther.  Bei  dar  BanteUnng  des  offlein^en  Yeratrini 
rerbleibt  es  in  den  amm<miak*liicbMi  Hntterlangen  (s.  B.  1S03).  Das  Sahatrin 
bildet  eine  mehr  oder  minder  gef&rbte,  hansartige  Masse,  velohe  in  Chloroform, 
-  Benzol,  AJkohol,  Amylalkohol  und  Fetroleam&ther  liMich  ist.  Gegen  Agentien 
Terhftlt  es  sich  wie  das  Babadillin. 

In  jüngster  Zeit  sind  von  E.  Herok  zwei  weitere  Alkaloide  de«  SabadiU- 
-^mens,  das  Babadin  nnd  das  Sabadinin  beschrieben.  In  welcher  Be- 
.^hvng  dieselben  an  den  bisher  bekannt  gewordenen  Alkaloiden  des  BabadUl- 
-•amene  stehen,  Uast  sioli  vorUaflg  nleht  sagen. 

Sabadin:  O'^H'^ITO*,  wird  am  aweckmässigsten  aus  seinem  schwer 
lOsliohen  Nitrat  dnroh  Bodalösnng  und  darauffolgendes  Aosschätteln  mit  Aether 
gewonnen.  Es  ist  fdr  dasselbe,  ebenso  wie  fQr  das  Sabadinin  charakteristisch, 
-dass  es  ans  der  LOenog  seiner  Salze  dxach  Aetzalkalieo,  Ammoniak  nnd  Alkali- 
-carbonate  in  der  Kilte  nicht  gef&llt  wird,  sondern  erst  beim  Erwärmen.  Das 
'Sabadin  krystalliBirt  ans  Aether  in  kurzen  Kadeln,  ans  Alkohol  in  pomaUan- 
.artigen  Krusten,  die  bei  2SS<^C.  schmelzen.   Im  kryftallisirten  Zustand  ist  es 
in  "Wasser  nnd  in  Aether  venig  IQslich,  leicht  IGsUch  dagegen  in  AIkoh<d. 
-Oonoentrirte  Behwefelsänre  l&st  es  xonacbst  mit  gelber,  grQoUoh  fluorescirender 
Farbe,  die  allmUig  in  Blntroth  nnd  Violett  nberg^t.  Der  Stan^  des  Sabadins 
reizt  xnm  Kiesen.   Das  Hjrdrochloiid,  Hydrobromid,  ITitrat  und  Qolddoppelsalz 
-des  Sabadins  sind  krystallisirbar. 

Sabadinin:  C'^H*^KO^,  wird  aus  seinem  Sulht,  ähnlich  wie  das 
"Sabadin,  gewonnen.  Es  ist  in  Aether  sohirer  löslich  nnd  krystallisirt  daraus 
in  sehr  feinen,  su  Hänfen  gmppirten  Nadeln,  die  Aehnllchkeit  mit  Sdiimmelpitz- 
Qolonien  zeigen.  Es  beginnt  gegen  leo^O.  xnsammenintsinteni,  um  sieh  bei 
höherer  Temperatur  allmUig  an  aeiaatzen.  In  Wassw  ist  das  Sabadinin  ziem- 
lich leicht  ISslieh,  ebenso  in  Chlon^rm.  Concentrirte  Bohwefelsfture  lAst  es 
mit  blutrother  Farbe.  Es  nägt  nicht  znm  Niesen.  Das  Bydroohlorid,  Bolfbt 
und  Oolddoppelsalz  sind  ktystalliBirbar. 

Alkaloide  der  Nieswursel. 

Die  Bbizoma  der  Tenichiedeneu  Nieiwnrzelarten  enäiidten  ebmfalls  eine 
Anxahl  von  AlkahHden,  von  denen  bisher  das  Jerrin,  das  Teratralbin, 
dM  Protoveratrin,  das  Protoveratrtdin.  das  Fsendojerviu  nnd 
•das  BnbijeTTin  iKdirt  worden  sind. 

Jervin:  C>*H"NO' +  2H>0,  Ist  neben  anderen  Alkaloiden  in  den 
Blüzomen  von  Veratrum  olbim  (0,18  Proc.),  V,  viridt  (0,02  Proo.)  und  V.  Lobt- 
Uawam  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Jerrins  etc.  extrahirt  man  die  aer- 
Ueinertoi  Bbisome        Vtratrum  lähum  mit  Albriud,  der  mit  Weinsfture  an- 

.  gesäuert  ist,  befreit  dm  erhaltenen  Anssug  durch  Destillation  von  Alkohol  und 
•durch  Zusatz  von  Wasser  von  beigemengtem  Harz,  und  unterwirft  alsdann  die 

.  Altrirte  Lösung  mit  Bodalösnng  einer  fractiooirten  Fällung.    Die  Fraction  I 
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Jervin,  BabijerTin  etc. 


eDtbält  im  WeMntliohen  PtendojeTviD:  0*'H**KO',  di«  VneÜan  H  and  ÜT 
«in  0«meiig«  von  Jervin:  C^n^TSO',  und  BnbijerTin:  C**Bß*VO*,  und 
Fraction  IV  fast  nur  du  amorphe,  wohl  kaum  einheitUdh«  Yttratralbin: 
(iWgMyoB,  2ar  iBolinmg  des  Jervios  krystalUsiTt  man  die  Fraetionen  II,  be- 
aBigUeh  III  znD&chst  wiederholt  aus  siedendem  Aether  am,  fBhrt  alsdann  die 
Base  in  das  schwer  lOsliche  Sulfat  fiher  —  BuhijerrinsuKiit  bleibt  in  den 
Hntterlangen  —  und  scheidet  hieraus  schliesslich  ^e  freie  Base  durch  Kochen 
mit  Natriomcarbonat  und  Alkohol  ab. 

Das  Jervin:  CHB^NO",  bildet  loekere,  weisse,  bei  23800.  schmelxende, 
2  Hol.  Wasser  enthaltende  Erystalle,  welch«  kanm  in  Wasser,  schwer  in  Aetber 
und  in  Benzol,  leicht  in  Chloroform  und  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind. 
Conoentrirte  Schwefelsftnre  ftrbt  dassdbe  zmiftchst  gelb,  <illTnftl^g  braun  und 
■chliesslieh  grflnliobbrann ;  auf  Zusats  tos  Bohrsooker  tritt  eine  Blaoflbrbiing 
•in.  Ytm  den  Salzen  des  Jervins  ilnd  das  essignnn  und  phosphorsanr«  in 
Wasser  leidit  lOslioh,  das  salnanr«,  salpetersanie  und  lohwelidBaiii«  dag^en 
■ehwer  lAsUeh.  Bas  Qolddoppelsalz :  CB^H^NO*.  HCl  -f  Av01>,  ist  nur  kry- 
stallinisch. 

Bat  Bubijervin:  0»B4*no>,  bUdet  farUoee,  bei  240  bis  SM«  C. 
sebmelMod«,  waaserAvie  Krystalle.  Bein  BoUat  ist  In  TerdflnntarBehwafiBlsSare 
leicht  UMioh.  Conoentrirte  ScAwelblsänie  lOst  die  Aeie  Bas«  mit  gelber,  nlhnUig 
in  Orangegelb  nnd  sehliflsalidi  in  Brannroäi  ftbeigehender  Stehe.  B^m  Br- 
wärmen  der  Lösung  in  Pbosphors&ure  auf  dem  Waseerbad  tritt  Violett- 
ftrbnng  anf. 

Das  Fseudojervin:  C^H'^NO^,  ist  von  den  krystaUisirbaren  Basoi  dea- 
Veratrum  aJ&um  in  Aether  am  schwersten  lOslidl.  Aas  Alkc^ol,  in  dem  ee 
«benfiaUs  sehr  schwer  lOsIich  ist,  krystallisirt  es  in  dünnen,  sechsseitigen  Tafeln. 
Conoentrirte  Bchwefels&ure  löst  es  mit  grüner  Farbe.  Es  schmilzt  bei  S99«C. 
Bein  Bulfat  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  Ifieltdi. 

Das  Froto veratr in:  C'H^'N'O^^,  ist  die  giftigste  der  Veratrumbasen.. 
Zur  Darstellung  dieses  Alkaloids  wird  das  Bhizompnlver  zunächst  mitPetrolenm- 
fttber  entfettet  and  dann  mit  Alkohol  von  SOFroc  naoh&pft.  Da«  von  Alkohol 
befMte  Bxtract  wird  hierauf  mit  esägsäurebaltigem  Wasser  eztrahirt,  ans  der 
ZtOflUng  Jervin  und  Bubijervin  mit  fester  Btotaphosphorsinre  geflIUt,  das 
FUtrat  hiervon  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  mid  sofort  mit  AeUier  aus- 
geschüttelt Beim  Abdestilliren  des  AeUiers  scheidet  nch  schon  das  Proto- 
veratrin  krystalliniRCh  aus  und  kann  dann  durch  Cmkrystallisiren  aas  starkem 
Alkohol  gereinigt  werden.  Kleine,  glänzende,  monokline,  bei  245  bis  250*>C. 
unter  Schwärzung  schmelzende  Krystalle,  die  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
schwer  löslich  und.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner,  allmMig  in. 
Blan  nnd  schliessUdi  in  Tiolett  Übergehender  Farbe. 

Frotoveratridin:  C'^H^^NO^,  ist  vielleicht  nur  ein  Spaltungsproduct 
des  Protoveratrins.  Dasselbe  wird  gewonnen,  indem  man  ün  Ctemisoh  aus 
10  Thln.  Bhizompulver ,  S  Thlu.  Barythydrat  und  b  Thln.  Wasser  wiederholt 
mit  Aether  ausschüttelt.  Kach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  scheidet  sich  all- 
mälig  ein  krystalliniBches  Gemisch  von  viel  Jervin  und  wenig  Proto- 
veratridin  ans,  das  leicht  durch  heissen  absoluten  Alkohol,  wwin  da«  Proto- 
veratridln  fast  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann.  Durch  Umkrystalünreik 
ans  viel  heissem  Chloroform  resnltirt  das  Protoveratridin  in  Form  von  fub- 
losen,  vierseitigen  BUttehoi,  die  bei  265*  a  sidimdcen.  Ooneontrirte  BehwafU- 
sävre  löst  es  znnfiehst  mit  violetter,  dann  kirtchrotber  Farbe. 
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DaM  Khiwm  von  Verafmm  otride  entUUt  diawiben  Alkaloide,  «ie  du  von 
F.  olfttMH,  j«dooh  in  gflringerer  Menge.  In  beideii  Teratrtimarten  lollen  tieh 
:mmib,  goringe  Hengen  von  Veratrin  (f)  nnd  von  einer  melit  »morphen  Base, 
Veratroidin  (?),  Torflnden. 

Aconitambaaen. 

Die  wirksamen  BertaadtheUe  der  renehiedenen  Aoonitumaxtan  bestehen 
mna  G«mieohen  mehrerer  Alkaloide,  deren  Katar  and  MangenverhiltniMe  sowohl 

von  der  Art  der  hetreffeoden  Pflanze,  als  anch  von  den  WaohsthomaTerbJUt- 
^niaMD  denelben  weeentUoh  beebiflnsat  wwden.  Die  chsmiiNshe  Eenntmes  der 
-Acocitomheien  Hut  aar  Zeit  (Beptember  1805)  noob  "Vixäm  m  wflBiebMi  übrig. 

1.   Alkaloide  aus  Aconitum  Naftllu». 

DieHauptmenge  der  Basen,  welche  in  den  EnoUen  von  Aconitum  Ifapdlus 
enthalten  ist,  bildet  ein  kryitalUslrbareB  Alkaloid,  das  Aeonitin,  dem  viel- 
leicht geringe  und  swar  wechselnde  Menden  von  krystaUisirbarem  Paendo- 

■  aoonitin  und  von  amorphen  Basen  beigemischt  sind.  Die  als  Pikro- 
aconitin  bezeichnete  Aconitumbase  besteht  aus  Benzoylaconin  (Iso- 

--weoidüa) ,  das  als  ÜTapellin  bexeicbnete  amorphe  Alkaloid^  welehee  neben 
Pikroaoonitin  in  den  Knollen  von  Aconitum  Nap^u»  nnd  von  anderen  Aconitom- 

.«Uten  enthalten  stin  soll,  viellaoht  nur  ane  einem  Oemiioh  von  Aoonitin  mit 
Benaoylaeonin,  Aoonin  nnd  anderen  Zersetz ongsprodooten  der  eigentUohui 
^eonitombaaen,  Kaoh  Handelin  enthalten  die  Knollen  von  Aconitum  Nic^dku 
.kein  FModoaeonitin,  Kndein  nur  Aoonitin  nnd  amorphe  Basen. 

Aconitin. 

Getehiohtliohea  Das  Aoonitin  ist  im  anreinen  Znstand  zuerst  T<m 
■Geiger  nnd  Hesse  im  Jahre  1833  aas  dem  Eraat  von  Aconitum  Nopeüut 
dargestellt.  Im  loTstalliditen  Zustand  bereiteten  dmscJbe  Groves  (1808) 
■nnd  spster  Dnq,aesnel  (1871).  In  ohemiaeher  Beinheit  ist  es  erst  (1876)  Ton 
Wright  nnd  Lnff  iaoUrt  nnd  dnnb  die  Fonnel  OOH^NO"  oharakteriairt 
-worden.  NacOi  Jfirgena  kommt  dem  Aoonitin  die  Voimel  0>*H*^NO"  an, 
nach  Danstan  dagegen  OB'H^NO"  and  endlich  nach  Freund  C"'B*^NO*i. 
"Welche  von  diesen  Formeln  die  richtige  ist,  Iflsst  sieb  aur  Zeit  noch  nicht  an* 
«eben. 

Torkommen.   Das  Aconitin  findet  sich  gebunden  an  Aconitsäuce,  neben 
anderen  Basen  (siebe  oben),  besonders  in  dem  Kraut  und  in  den  Knollen 
-  (0^0  Pkw.  *)  Ton  Äeoniium  HaptUu$.    In  geringerer  Menge  soll  dasselbe  auch 
■in  den  Knollen  von  Aeomtum  ftrox,  A.  Stoerkcanum,  A.  varitgatum,  A,  Anthora, 
A.  jfMieuIatufa,  A.  Lyi-octontun  und  verwandten  Aoonitumarten  vorkommen  (?). 

Darstellung.   Bebafs  Gewinnung  von  reinem  Aconitin  eztrahirt  man 
Ma  gepnlTerte  Aconitknollen  bti  miaaiger  Wftrme  zwei-  Us  dreimal  mit  Alkohol 
von  90  Ins  91  Froo.,  welcher  mit  Weinafture  angeaftoext  ist,  befreit  Usdaun  die 
•  mit  einander  gemiaohten  AnasOge^  nadh  der  Filttadon,  bei  gelindester  Wime, 


*)  IHe  Uterea  AasbentMagsbea  „getroelmete  BUtter,  Je  aach  dem  Stadlom  der 
Entwiflkelneg:  0,8  bis  1,1  Proc.;  trockene  Knollea:  1,0  bis  l,&ProG.;  trockene  Barnen: 
4t,b  Proc."  bexiehen  rieh  aaf  die  Menge  der  Qessmmtalkaloide ,  besfigtich  aof  aor^es 
Aoonitin. 
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dnroh  Destillation  (am  besten  im  Yacunm)  von  Alkohol  and  fügt  hieraaf  nr 
dem  Destillationsränkstand  so  viel  Wasser  hinzu,  als  erforderlich  ist,  om  das- 
beigemengte  Harz  and  Fett  vollständig  abzuscheiden.  Nachdem  sich  die  saure 
FtÜBBigkeit  durch  mehrtägiges  Stehen  geklärt  hat,  wird  dieselbe  flltiirt  and 
hierauf  mit  Fetroleam&tber  so  oft  aosgeschüttelt,  als  letzterer  sich  darob  Auf- 
nahme von  Harz  etc.  noch  gelb  Arbt  Aas  der  auf  diese  Weise  gerein^iteD- 
Flüssii^eit  eoheidet  man  alsduin  daroh  Zniati  von  Matrinmcarbonat  da* 
Aconitin  ftb,  mnmdt  dsmlbe,  wftieht  ei  ani  und  lOit  ei  in  Aethw  auf.  Zur 
weiteren  Beiniguoff  entzieht  man  hierauf  der  ätherischen  LOstmg  das  Alkaloid 
durch  Sohütteln  mit  sebr  verdännter  wässeriger  WeinsäurelOsong,  acheidei  es 
au  letzterer  wieder  durch  NatriumoM'bonat  ab ,  lOet  es  von  Neaem  in  Aether 
und  überläset  die  ätherleßhe  ItOeong  endlioh  duroh  freiwilüfe  Verdunstang  der 
Kristallisation.  Die  hierbei  sich  aassoheidenden  Kry stalle  sind  jedoch  noch 
kein  reines  Aoonitin;  es  haftet  denselben  immer  noch  eine  geringe  Menge  von 
amorphen  Beimengungen  an,  die  auch  durch  wiederholte  ümkrystallisation 
aas  Aether  nicht  zu  entfernen  sind.  Die  vollständige  Beinigang  gelingt  am 
besten,  wenn  man  die  annähernd  dnrch  Umkrystallisation  aus  Aether  gereinigte 
Base  in  ein  Balz,  vielleicbt  das  bromwasserttoffsanre,  SberflUitt,  diesM  iuntk 
UmkrystaUisation  reinigt  und  endlich  daraus  die  fraie  Base  rea  Neuem  wieder 
abKheidefc. 

Eigenichaften.  Dm  rein«  Aowütin  Uldet  IkrUOM,  tsfeUBnnige,  bei 
184"0.  (nach  Ehrenberg  and  Pnrffirst  hei  104*0.,  naidi  Vrennd  bei  19T 
bis  19B0C.)  schmelzende,  rhoml^Bohe Krystalle,  welebe  sohww  iSalich  inWaMer^ 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  Chloroform  und  Benzol,  Cut  anlOelieb  in. 
Fetroleamäther  sind. 

Das  reine  Aconitin  löst  sich  nach  Dragendorff  in  64  Thln.  abcotntaa. 
and  in  40  Thln.  offlcinelten  Aethers,  in  87  Thln.  abeolaten  Alkohols ,  24  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc.,  7S6  Thln.  WaewT,  2800  Tldn.  Fetruleumäther  nnd. 
5,5  Thln.  Benzol. 

Die  AaftÖBungen  zeigen  alkalische  Beaction  und  lenken  den  polarisirten. 
Lichtstrahl  nach  links  ab.  Die  wässerige  IjQsnng  des  Aoonitins  zeigt  ^nok 
äusserst  seharfsn,  anhaltend  brennoiden,  jedoch  nicht  bitterwi  Geschmack. 
Der  intensiv  bittere  Geachmaek,  wdchra  das  Aconitin  Im  nioht  ganz  ninan  Zo^ 
stand  zeigt,  wird  durch  eine  Beimengung  von  amorphem,  als  Floroaeonitin 
bezeichnetem  Alkaloid  (rergL  oben)  bedingt.  Das  Aoonitin  wirkt  Im  hohen. 
Haasse  giftig.  —  Herastillstand,  Hemmung  der  Bloteircalation  nnd  Iiähmong 
der  Nervenendigungen  hervorrufend  — .  Obschon  das  Aconitin  erst  bei  184"  C- 
schmilzt,  so  erweicht  es  doch  bereits,  wenn  es  mit  einer  za  seiner  Lösung  un- 
genügenden Menge  Wasser  gekocht  wird.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  da» 
reine  Aconitin  ohne  Färbung  auf ;  ebenso  verhält  sich  conoentrirte  äalpeter- 
säare.  Wird  die  reine  Base  vorsichtig  mit  of&oineller  Phosphorsäare  «in- 
gedampft, so  tritt  entweder  keine  oder  doch  nur  ein«  äusserst  schwaohe  rOth- 
Uche  Färbung  anf  (vergl.  deutsches  Aconitin).  Durch  Pfaosphomolybdänaäars,. 
Jod'Jodkaliam.  Kaliam-QaeokaUbN-jodid,  KaUom-WiMmatl^odid,  0«rbsiar«  und 
Ooldoblorid  wird  das  Aconitin  noeh  in  sehr  stark«rT«rdflnnang  angasaigt,  wo- 
gegen Flatinchlorid  1  QaeeksUberchlotid  nnd  Fikiinaftme  «it  in  CMuauuiitsn. 
Losungen  Fällnngen  verarsoehan. 

üeber  die  Tersohiedenheiten  in  dem  Yarh^tan  von  Aoonillii  nnd  Pseodo- 
aconitin  gegen  Aetzkali  etc.,  sowie  g^en  raaehokde  Salpeterriinre  nnd  alfcobo- 
lisch«  Kalilauge,  siehe  Pseadoaconliin  und  engliKhes  Aconitin. 

Wird  das  Aconitin  mehrere  Standen  lang  mit  Wasser  gekooht,  so  seb«idet 
sich  nach  d«m  Erkalten  (nach  Fr«nnd)  das  bensoSsanre  Sals  d«i  B«nioyl- 
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;AcoDiDB:  C>>H*«NO",  0^H*O'.  in  farblosen,  bei  202  bis  20S(>C.  ■cfamelz<mdei> 
£ry stallen  ab,  indem  das  Aconitin:  C^H'^NO*^,  hierbei  zunächst  in  Essigsäur» 
mtd  Bensoyl-Aconin :  G*'H*^NO^'',  and  letzteres  alsdann  weiter  in  Banzois&ar» 
und  Aoonin:  0>>H"NO*  lerftUt: 

0«H"NO"  +  H»0  =  OH«— 00.  OH  +  0»*fl*»NO" 
0"H"NO» -i- H«0  =  0«H»— CO.OH -4- 0»H«NO» 

Die  gleiche  Spaltung  wird  auch  durch  alkoholische  Ealflange  bewirkt.  Bas 
Aconitin  würde  hiernach  als  Acetyl'Benzoyl-Aconin  anzusehen  sein. 

Das  Benzoyl'Aconin:  C>*H*'^NOi'>,  Fioroaconitin,  Iioaoonitiar 
bildet  eine  amorphe,  int«ndT  bitter  schmeckende  Base,  denm  Bcnioat,  Hjdro- 
cUorid,  Hydrobraaud  und  Hydrojodid  kxTstaUitirbar  lind. 

Das  Aoonin:  0»H«]!r0»  nach  Wrlght.  C<*H«K0*  naoh  7reund, 
0"H*^N0i*  naehBunitan,  ist  eine  amorphe,  bei  180*0.  schmelzende,  Utter 
schmeckende  Base,  welche  Idcht  in  Wasser,  Alkohol  ond  Chloroform,  nicht 
dag^en  in  Aether  lOslich  ist.  Sein  Hydrochlorid  ist  leicht  kiystallisirbar.  Es 
redneirt  Gold-  und  BÜbersalze,  sowie  alkalische  KupferlOsung ,  letztore  jedoch 
erst  beim  Erwärmen.  Wird  die  salzsanre  Lösung  des  Aconins  auf  140*>C, 
erhitzt,  so  wird  auch  aus  dieser  Base  1  Mol.  H>0  abgespalten  und  amorphe» 
Apoaconin:  C*«H"NO",  ^bUdet  (Wright). 

Verd&nnto  Hineralsftureu,  auch  ooncentrirte  Weinsäurel&sung  spalten  schon 
in  der  KiUte  1  Hol.  Wasser  aus  dem  Aconitin  ab  und  erzeugen  hierdurch 
Apoaeonitin:  C**H«iN0"  (Wright),  welch«!  au  Aether  kryitalUrirt  et- 
halten  werden  kann  und  bei  18fi  Us  i88i*0.  sidunikt.  Bs  Uldet  ^  kqwtallisir-' 
bares  Nitrat  und  Hydrobromid. 

Durch  Erhitzen  mit  Esiigi&are-  und  mit  BenzoBsäureanhydrid  wird  das 
Aconitin  unter  Abspaltung  Ton  1  HoL  B'O  in  Aeetylapoaconitlnt 
OWH"{C*H»0)1TO",  bezüglich  in Benzoylapoaconitin:C«»H«(0'H»0)NO", 
übergeführt  (Wright).  _ 

Von  den  Salzen  des  Aconitins  ist  das  chlorwasnerstoffiMare :  Aco.,  HCl 
H-  3H'0,  das  bromwasserstof^ure :  Aco.,  HBr  +  2VaH'^,  das  Jodwasser- 
stoffsaure:  Aco.,  HJ  -|-  SViH>0,  und  das  Salpetersäure:  Aco.,  BNO*,  kry- 
stallisirbar  [Aco.  =  Aconitin].  Das  Gleiche  gilt  von  dem  Phoephat,  Bul^  unA 
Salicylat.    Das  Golddoppelsalz  ist  amorph. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehalts  im  Extraetum  Aeoniti  vvrKhit 
man,  unter  Anwendung  von  2  g,  wie  bei  dem  Extractum  Sttyehni  (s.  B.  1264, 1), 
Der  Alkaloidgebalt  der  Tubara  Aeeniti  und  der  JTtolta  AeoniH  ist  wie  der 
der  Seinen  Stryehni,  der  Alkaloidgebalt  der  Tintiura  AeoniH  wie  der  der 
Tinctura  Stryehni  zu  ermitteln  (b.  dort).  Bei  allen  diesen  Bestimmungen  ver- 
dient die  maassanalytisohe,  unter  Anwendung  von  Jodeoxin  als  Indicator,  den 
"Vorwog,  Die  Berechnung  der  gefundenen  Alkaluide  pflegt  auf  Aconitin  au  ge- 
■cdidien,  obsöhim  in  den  AconitkuoUeo  und  noch  mehr  in  den  daraus  dargestellten 
Präparaten  auch  noch  andere  Basen,  die  sum  Theil  Zenetiungaproduote  des- 
AeonitHis  sind,  enthalten  sind.  Bei  Annahme  der  Dnnstan'sohen  Aconitin' 
finnel  entepiidht  1  ocm  VuwNormal'Sohwefels&ure  0,0O647g  Aconitin,  unter 
Benutxvng  der  Freund'sdien  Formel  0,OOe4Sg.  Qxiu» SMraetum Aconit*  ent- 
hält unter  diesen  Voraussetzungen  3  bia  8^  Proc.  Alkaloide. 

üeber  das  Pikroaoonitin,  weldifls  neben  Aetmitin  in  den  Kurilen  voik 
Aeonttum  Üftg^ui  in  wechsduden  Mengen  vorhanden  sein  aoH,  liehe  oben. 
ITeber  das  Psendoaconitin  und  das  Napellin,  welche  ebenlUb  in  den 
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Knollen  von  Aconitum  Ifapältu,  wnm  aneta  nur  in  geringer  Menge,  vor- 
kommen loUeD,  siehe  unten. 


Deatiehes  Aconitin,  AeoHitum  gtrmantamm.  Sw  iMher  (mm  Theü 
mach  jetst  nodi)  Im  HanäeL  befindlich«,  logenannte  dentiehe  Aecmxtin,  irdebei 
«HB  den  Knollen  von  Aflmtfvm  Napdhu  gewöhnlich  In  der  im  ITaehstebendcn 
«rfirterten  Weise  da^festellt  wurde,  bestand  ans  dnem  wechselnden  Oemieeh 

«ftmmtlicher  in  jenen  Knollen  enthaltener  Basen,  besonders  dem  Aconitin 
und  dessen  Zersetarangsprodneten ,  dem  ApoBConitin  und  dem  Aconin.  Ob 
in  dem  deutschen  Aconitin  auch  Pseadoaconitin  nnd  dessen  Zersetensj^sprodacts 
vorkommen,  ist  zweifelhaft  (vergl.  S.  1309).  Apoaconitia  nnd  Äoonin  werdot 
bei  der  Gewinnung  des  deutschen  Acouitins  in  Folge  der  leichten  Zersetsbar- 
Iteit  der  Aoooitnmbasen  stets  in  geringerer  oder  grosserer  Menge  gebildet.  Die 
Wirksunkeit  dieses  Prftparats  muss  natnrgemäss  eine  sehr  schwankende 
and  untaverlttssige  sein;  sie  hftngt  ab  von  der  Monge  reinen,  muersetsten 
Aconitin«,  welche  in  demselben  enthalten  ist 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  deutschen  Aoonitins  extrahirte  man 
^pulverte  Aconitknollen  bei  mftsnger  Wftrme  wiederholt  mit  Alkohol,  destUUite 
letzteren  hierauf  Ton  den  gemischten  und  flltrirten  Auszügen  im  Wssserbad 
-■ab ,  verdünnte  den  DestillationBrückstand ,  nach  dem  Ansäuern  mit  verdännter 
^hwefelsftnre,  mit  Wasser  und  flltrirte  das  ausgeschiedene  Harz  und  Fett  von 
•der  geklärten  Flössigkeit  ab.  Kach  Entfernung  der  letzten  AntheUe  von 
Harz  etc.  durch  Aosschütteln  der  sauren  FlQssigkeit  mit  Aether  oder  Petroleam- 
-ftther  schied  man  aus  letzterer  die  Basen  durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat 
«b,  sammelte  dieselben  nach  24at&ndigem  Stehen,  wuKh  sie  mit  wenig  Wasser 
ans  nnd  extrahirte  die  Masse  nach  dem  Trocknen  wiederholt  mit  Aether.  Die 
■auf  diew  Weise  gewonn«ien  Itherisohen  Losungen  wurden  alsdann  dardi 
Destillation  vtm  Aether  befMt,  der  BBckstand  mit  Wasser,  welohes  mit  etwas 
'BohwefslsKure  angesäuert  war,  aufgenommen  und  die  erzielte  Menng  mit  reiner 
'Thierkohle  entf&rht.  Die  flltrirte  nnd  eventuell  durch  Eindampfen  etme  eoa- 
-oentrirte  LOsnng  der  schwefelsauren  Balze  der  Aconitumbasen  wurde  sehlieaelich 
•durch  verdünntes  Ammoniak  fractiouirt  geflLllt.  Hierbei  wurden  die  enten,  ge- 
-wöhnlich  etwas  gef&rbt  erscheinenden  Antheile  des  entstehenden  Niederschlags 
.-gesondert,  und  wurde  ent  dann  mit  dem  Ammoniakzusatz  weiter  so  lange 
fortgefahren,  bis  ein  Uebersohusa  desselben  sich  durch  den  Oemch  kenntlich 
machte.  Der  hierdurch  entstandene  weisse  Niederschlag  wurde  nach  Siirtün- 
digeia  Stehen  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen  and  schliess- 
Höh  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet.  In  Anbetracht  der  leiteten  Zer- 
setzbarkeit  der  Aconitumbasen  ist  bei  der  Dantetlnng  derselben  überhaupt  die 
Anwendung  hoher  Temperaturen,  starker  Miner^aturen  und  Itxender  Alkalira 
möglichst  zu  vermeiden. 

Eigenschaften.    Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte,  so* 
^genannte  deutsche  Aconitin  bildet  ein  weisives  oder  gelblichweisses,  geruchloses, 
amorphes,  luft beständiges,  alkalisch  reagirendes  Pulver  von  bitterem,  binten- 
t  nach  scharfem ,  im  Schlund  kratzendem  Geschmack.    In  kaltem  Wasser  ist 

•es  nnr  wenig  löslich;  in  heissem  Wasser  backt  es  zu  einer  weichen,  harz- 
nrügen  Manne  zusammen,  die  sich  allmSlig  in  einer  grösseren  Menge  auflöst. 
Von  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  von  anderen  Lösungsmitteln  wird  das  so* 
genannte  deutsche  Aconitin  leichter  gelöst  als  das  englische.  In  conoentrirter 
'Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf,  allmällg  (in  zwei  bis  drei 
:Btunden)  geht  die  Färbung  in  Oelhroth  und  endlich  durch  Bothbraun  und 
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Braan  in  Violettroth  über.  Dampfli  man  das  dentscbe  Aconitin  mit  1  Vit  2  ccm 
officineller  Phosphora&ure  im  Wasserbad  oder  unter  stetem  Umrühren  auf  einer 
sehr  kleinen  Flamme  in  einem  ForceUanschälehen  ein,  so  tritt  bei  einer  ge- 
viisen  Concentration  eine  mehr  oder  minder  intenttTeVloIettffirbang  anf  (vergl. 
Delphinin  und  Digitalin).  Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidieagentien  vertdUt  es 
nch  dem  kiysttilisixtan  Aomitin  sehr  fthnlioh. 

Bei  dem  Nachweis  des  deutschen  Aconitina  in  toxikolo- 
gischen Fftllen  ist  neben  dem  Verhalten  ge^n  PhosphorBänre ,  in  Er- 
mangelung von  empfindlichen  und  charakteristischen  Beactionen ,  die  physio- 
logische Wirkung  desselben  ins  Auge  zu  fassen.  Auch  bei  der  Abscheidung 
des  Aconiting  ist  die  Anwendung  hoher  Temperataren,  starker  Minerals&nren 
und  fttzender  Alkalien  möglichst  zu  vermeiden. 

Das  französische  Aoonitin  oder  das  Aconitin  von  Hottot  und  Li€- 
geois  stimmt  in  snnem  chemischen  und  phj-sikalisohen  Verhalten,  sowie  im 
Wesmtliohen  auch  in  seiner  phyiiologiBchen  Wirkung  mit  gutem  deutschen 
Aoonitin  überein.  Die  Bersitangsweise  dieses  Piftparats  entspricht  im  All- 
gemainen  der  im  Vorstehenden  för  dentsehea  Aconitin  angegebenen  und  unter- 
scheidet sich  davon  nur  dadurch,  dass  die  Basen  vor  der  fractionirten  Fällung 
mit  Ammoniak  noch  insofern  einer  Beinigong  unterworfen  werden,  als  sie  aus 
der  schwefelsauren  Flüssigkeit  durch  ein  Alkali  auagefillt  und  nochmals  in 
Aether  gelöst  werden. 

Das  Aconitin  von  Duquesnel  oder  das  Aeonitine  pitre  oder  A.  «ri- 
staUiaf  kommt  bezüglich  seiner  Reinheit  tmd  Wirksamkeit  von  den  Aconitinen 
des  Ebindels  der  reinen,  krystallisirten  Base  am  nftchstra.  Seine  Darstellnngs- 
weise  entspricht  im  Wesentlichen  der  des  krystallislrten  Aconitins  (i.  S.  1809). 

Das  deutsche  Aconitin  und  das  fiiutzOsisohe  Aconitin  (Aconitin  von 
Hottot  und  Li^geois,  sowie  von  Duquesnel)  finden  gegenwärtig  nur 
noch  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Prüfung  und  namentlich  Werthschätzung  und  IdentiScirung 
der  verschiedenen  Aeonitine  des  Handels ,  welche  mit  einiger  Sicherheit  nur 
durch  die  physiologiw^be  Wirkung  bewirkt  werden  kann,  iflt  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft.  Das  deutsche  Aconitin  kennzeichnet  sich  durch  die 
im  Vorstehenden  angegebenen  Eigenschaften.  Von  dem  englischen  AconLtän 
{aus  Aeowitttm  ferox)  unterscheidet  es  sich  besonders  durch  sein  Verhalten 
gegen  Kalihjdrat,  sowie  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  alkohotisohe  Kali- 
lange  (s.  dort),  durch  die  schwierigere  Krystallisirbarkeit  und  vielleicht  auch 
durch  das  Verhalten  in  kochendem  Wasser.  Die  Iiöslichkeitsverhältnisse  in 
Wasser,  Aether  und  Chloroform  sind  kaum  geeiguet,  um  Aconitin  aus  AeowUum. 
KapdXua  und  ans  A.  ftrox  von  einander  zu  unterscheiden  (s.  dort). 

Für  arzneiliche  Zwecke  sollte  entweder  nur  chemisch  reines,  kry- 
stallisirtes  Aconitin,  oder  chemisch  reines,  krystallisir te s  Fseudo- 
aconitin  angewendet  werden,  deren  Beinheit  sich  schon  durch  die  äussere  Form 
und  deren  Identität  sich  meist  durch  den  Schmelzpunkt  and  das  Verhalten 
gegen  raoohende  Salpetersäure  und  Kalilauge  (siebe  Pseudoaconitin)  feststellen 
lassen  wird.  Wenn  die  Aconitumbasen  flherbaupt  einen  stän- 
digen Platz  im  Arznsiscbatz  finden  sollen,  so  ist  es  geboten, 
nur  chemische  Individuen  zur  Anwendung  zu  bringen  und 
nicht  wechselnde  Gemenge  von  zum  Theil  unbekannter  Zu- 
sammensetzung, wie  solche  unter  der  Bezeichnung  deutsches, 
französisches,  englisches  Aconitin  etc.  noch  im  Handel  vor- 
kommen. 

Sebmidt,  pbamiMaiitlacti«  Chenila.  II.  oo 
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Aoonellin  nennen  T.  nnd  H.  Bmith  eine  ana  dem  Saft  der  Knollen  tod 
^eont^HM  Xapdhu  darfiestellte  Base,  welche  in  ihrem  Yerhidten  eine  gewisse 
Aehnlicbkeit  mit  dem  NarcoUn  zeigt  Das  durch  Anspressen  der  Wurzeln  und 

EindampfeD  gewonnene  Extract  wii'd  zur  DarBtellcng  de«  AconelUn»  mit  Alkobol 
behandelt,  die  LöaUDg  mit  etwas  Kalkmilch  versetzt  und  nach  der  Filtration 
mit  BchwefelsÄure  .angesäuert.  Hierauf  destillirt  man  den  Alkohol  ab ,  befreit 
den  wässerigen  Bückstand  durch  Filtriren  von  dem  ausgeschiedenen  Hars  nod 
Fett  und  versetzt  alsdann  die  klare  Flüssigkeit  mit  so  viel  Natrium carbonat, 
dass  dieselbe  noch  schwach  sauer  reagirt.  Bei  längerem  Stehen  scheidet  sich 
das  Aconellin  krystallinisch  ab,  während  Aconitin  etc.  gelöst  bleiben.  Das 
Aconellin  ist  durch  ümkrystallisation  ans  Alkohol  leicht  zu  reinigen.  £&  l»ldet 
forblose  KrTttalle,  die  in  Wasser  fort  unlOsUch  sind,  sich  aber  in  3O0  Thln- 
kaltem  und  10  Thln.  siedendem  Weingeist,  sowie  auch  in  Aether  und  Chlorofonn 
lösen.  Es  ffirbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Salpeter  blotroth. 

2.  AlkaloideausAconttum/eroa;. 

Die  Knollen  des  in  Indien  und  im  Himalaja  heimischen  Aconitum  feror 
enthalten  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Aconitin;  der  wirksame  Bestand- 
theil  dieser  Aconitknollen  besteht  im  Wesentlichen  aus  krystallisirbarem 
Pse u d oac on itin :  C^''H**NO"',  dem  geringe  Mengen  eines  amorphen,  bis 
jetzt  nicht  näher  bekannten  Alkaloids  beigemengt  sind.  Nach  Handelin  ist 
in  den  Knollen  von  Aconitum  ferox  gar  kein  Aconitin  enthalten. 

Pseudoaconitin:  C-toH^fNOi». 

Molecnlargewicht :  687. 

(In  100  Theilen,  C:  62,88;  H:  7,13;  N:  2,04;  O:  27,95.) 

Syn.:  Pseudoaxonitinwn^  Paeudoaconitin,  Nepalin,  Acraconitin,  Napellin 

TOD  Wiggers. 

Darstellung.  Um  das  Fseudoaconitiu  aus  den  Knollen  von  AeoniUm 
/eroT  za  gewinnen,  bedient  man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens,  welchen 
zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Aconitin  aas  den  Knotlen  von  Aeonihm 
Napdlus  (s.  S.  1309)  Verwendung  findet.  Zur  vollständigen  Beinigung  ist  jedoch 
das  Psendoaconitin  nicht  in  das  brom wasserstoffsaure ,  sondern  in  das  leicht 
krystallisirende  I  Salpetersäure  Salz  überzuführen  und  ans  letzterem  nach  ge- 
nfigender  Ümkrystallisation  alsdann  die  freie  Base  wieder  abzuscheiden.  Die 
Anwendung  von  Alkohol,  welcher  mit  einer  Hineralsäure  angesäuert  ist, 
empfiehlt  sich  nicht  zur  Darstellung  des  Fseudoaconitins ,  da  hierdurch  leicht 
eine  theilweise  Zersetzung  desselben  (s.  unten)  herbeigeführt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Pseudoaconitin  scheidet  sich  aus  Aether  oder 
hesser  noch  aus  einem  Oemisch  von  Aether  und  Fetroteumäther  bei  lang- 
samer Verdunstung  in  durchsichtigen  Nadeln  öder  in  kömigen  Kristallen  aus, 
bei  rascher  Verdunstung  verbleibt  es  als  eine  amorphe,  syrupöse  Masse.  In> 
lufttrockenen  Zustand  enthält  es  1  Mol.  Krystallwasser ,  welches  bei  lOO"  ent- 
weicht. Es  schmilzt  bei  104  bis  105**  C.  zu  einer  zähen,  durchsichtigen  Flnssig- 
keit.  Wird  es  längere  Zeit  auf  lOd'^C.  erhitzt,  so  verliert  es  nicht  wesentlich 
an  Gewicht,  bei  135** 0.  geht  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  amorpke 
Basen  über.  In  Wasser  und  in  ätzenden  AlluJien  ist  das  FsendoaeonitiD  nur 
wenig  löslich.  In  Alkohol  und  in  Aether  irt  es  leichter  löslich ,  als  das  iry- 
stallisirte  Aconitin.  Die  LOsungen  des  Fseudoaconltins  zeigen  alkalische  BeactioD 


Digilized  by  Google 


Englisches  Aconitin. 


1315 


und  Sanent  braiDenden,  jedoch  nicht  bitteren  Geschmack.  Die  Wirkung  des 
PMtidoaconiUns  int  eine  stark  giftige.  Ton  den  Balzen  des  Fseudoaconitins 
ist  nur  das  Nitrat:  CMH"110»,  HNO»  +  sR^O,  krystallisirbar ;  das  Balz- 
saure, schwefelsaure,  essigsaure  und  Oxalsäure  Pseudoaconitin  krystallisiren 
nicht,  dagegen  scheidet  sich  das  Golddoppelsalz  aus  verdünnter  Lösung  deutlich 
kristallinisch  aas.  In  seinem  Yerhalten  gegen  Agentien  zeigt  das  Pseudoaconitin 
viel  Aehnliohkeit  mit  dem  Aconitin.  Die  Lösung  desselben  wird  durch  die  aU> 
gemeinen  Alkaloidreagentien ,  wie  durch  Qaecksilherjodid  -  Jodkalium,  Jod- Jod - 
kalium,  Gerbsäure,  Goldchlorid  noch  in  starker  Verdünnung  geßlllt.  Flatin- 
chlorid  verarsacht  nnr  in  eoncentrirter  Löiuzig  einen  Niederschlag.  Hit 
concentrirter  Schwefeli^ure  und  ctmeentrirter  Phosphorsftnre  liefert  das  Pseudo- 
aconitin keine  bemarknuverthen  FarbenreactioneD. 

Dampft  man  dne  kleine  Vange  des  PieudoacoDitins  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  einigNi  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  im  Wasserbad  ein,  so 
verbleibt  ein  gelber  Bfickstand,  welcher  beim  Befeuchten  mit  alkoholiscber 
Kalilauge  (1 :  10)  eine  schön  purpurrothe  Färbung  annimmt.  Wird  Pseudo- 
aconitin mit  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  erwärmt  und  hierauf  mit 
einigen  Tropfen  Yanadinschwefelsäure  (s.  S.  1261)  versetzt,  so  tritt  eine  violett- 
rothe  Färbung  auf.    Aconitin  liefert  obige  Beactionen  nicht. 

Wird  das  Pseudoaconitin  mit  alkoholischer  Natronlösung  auf  100^  C.  erhitzt, 
so  wird  es  in  Dimethylprotocateohusfture:  C'H^co*  (Veratrumsäure, 
8.  8.  1009),  und  in  Pseudoaconin :  C"H"NO',  gespalten: 

Das  Pseudoaconii):  C^'H^'NO",  bildet  (-ine  Örnissartige ,  in  Wasser 
leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagirende,  bitter  schmeckende  Masse.  Seine 
Balze  sind  amorph.  Gold-  und  Silbersalze  werden  von  demselben  reducirt. 
"Wird  die  Einwirkung  der  alkoholischen  KatTonlösung  auf  Pseudoaconitiu  bei 
140"  0.- vorgenoomien,  so  wird  neben  Dimethylprotocatechasäure  amorphes 
Apopseudoaoonin:  C^'H**NO^  gebildet 

MinetalsBuren  wirken  schon  in  grosser  Vndünnung,  und  zwar  schon  in 
derK&he,  allmälig  zersetzend  auf  das  Pseudoaconitin  ein.  Als  Haaptzersetzungs- 
produet  tritt  hierbei  neben  Pseudoaconin,  A popseudoaconitin : 
C^'H^^KO^',  auf.  Letzteres  ist  dem  PseudoaconitiD  sehr  ähnlich,  nur  ist  es 
etwa»  schwieriffer  in  Alkohol  und  Aether  löslich  als  jenes.  Lufttrocken  enthält 
es  ebenfalls  1  Mol.  Krystallwasser,  ebenso  liefert  es,  entsprechend  dem  Pseudo- 
aconitin, ein  krystalliairbares  Nitrat  und  Golddoppel  salz.  Durch  Erhitzen  mit 
Eisessig  sowie  mit  Benzoesäureanbjdrid  auf  100^  C.  wird  das  Pseudoaconitin 
unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  in  A cety  1  a popse u do ac onitin: 
C»«H"(0''H'0)NO",  bezüglich  in  Benzoylapopseudoaconitin: 
C«H"(0'H*0)1IO>^  übergeführt. 


Englisches  Aconitin,  Aeonitinum  anglicum,  Morson'scbes  Aconitin. 
Mit  obigem  Namen  bezeichnet  man  gewöhnlich*)  ein  im  Handel  be- 
findliches Gemisch  von  Alkaloiden,  welches  aus  den  EnoUen  von  Aconit*tm 


*)  Es  kommso  »ach  Aconitinpräpsrate  unter  obigen  BeKeichnangen  aas  England 
in  den  Handel,  welche  nicht  aus  Aconitum  /erox,  sondern  entsprechend  dem  deatsdien 
AcoBltin  lus  Aconitum  Napülut  und  vielleicht  auch  noch  aus  anderen  Aconitarten  dar- 
gestellt werden.  Das  Verbalten  des  sogenannten  englischen  Aconitins  ist  daher  nicht 
selten  in  chemiicher,  physikalischer  und  phyiielogischer  Beziehung  da»  gleiche  wie  das 
des  dentschen  Aconitini,  bitweilen  aber  auch  ein  davon  vollständig  verschiedsnea  (s.  oben). 
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Älkaloide  ans  AconiHm  Lyco^ontm. 


ftrox  in  einer  ähnlichen  Wti'se  gewonnen  wird ,  vie  das  deutsche  Aeonitin  aas 
den  Knollen  von  ^eontfiim  Nap^uB.  Ein  derurtigai  Pr&paxftt  enfhUC  täs 
Hanptbestandtheil  (65  bis  70  Proc.)  Pfleodoaoonitin;  gleichzeitig  finden 
sieb  darin  geringe  Mengen  (0,6  bis  1,2  Proc.)  von  Aconitin,  aowie  wechsdnde 
Quantitäten  (25  bis  30  Proc.)  von  Pseudoaoonin  und  von  amorphen  Baseo. 
Das  Morson'sche  «ngÜBcbe  Aconitin  ist  meist  ein  fein  vertheiltes,  schmutzig- 
weisses ,  sehr  anhaftendes ,  alkalisch  reagirendes  Pulver ,  welches  anhaltend 
brennend,  aber  nicht  bitter  schmeckt.  Dasselbe  schmilzt  nicht  in  kochendem 
Wasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  ikrbt  sich  damit  nicht,  ebenso  wenig  ruft  j 
Phosphorsfiure  eine  violette  FÜrbong  hervor,  wenn  sie  damit  vorsichtig  ein-  j 
gedampft  wird.  Sowohl  das  reine  Psendoaconitin,  als  auch  das  englische,  nach 
obigen  Angaben  ans  den  Knollen  von  Aconitum  ferox  dargastelite  Aconitiii 
nnteiBoheidet  sich  in  seinem  Vorhalten  gegen  Waner,  Alkohol  und  Aether 
kaum  von  dem  guten  deuteehoi  AconiUn.  Ein  bemerkauweräier  üntenehied 
zwischen  beiden  Präparaten  liegt  in  ihrem  Yerhalten  gegen  imnohende  Satpeter- 
afture  und  alkoholische  Kalilauge,  gegen  Yanadinsohwefelsftnre  (■.  8.  1261)  nod  j 
gegen  schmelzendes  Kalihydrat  Yersetzt  man  das  reine  PsendoaooDitin  oder  ' 
das  englische,  der  Haaptmenge  nach  aus  letzterer  Base  bestehende  Aeonitin  in 
einem  Bilbertiegel  mit  äberschdssigem ,  gepulvertem  Kalibydrat  und  weoi^ 
Wasser,  und  erhitzt  alsdann  die  Masse  auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zun:  | 
ruhigen  Schmelzen,  so  enthält  die  Schmelze  in  Folge  einer  weiteren  ZersetsDDg 
der  zunächst  gebildeten  Yeratrumsäure  (vergl.  oben)  ProtocatechusHure.  Die 
filtrirte,  mit  Salzsäure  schwach  nngesäuerte  wässerige  Lösung  der  Schmelie 
des  englischen  Aconitina  wird  daher  die  charakteristischen  Eisenreactionen  der 
Protocatechusäure  (siehe  S.  1009)  zeigen.  Da  das  aus  Aeonitum  Kapdhts  dar- 
gestellte reine  Aconitin,  ebenso  das  gute  deutsche  Acraoitin  unter  diesen  Be- 
dingungen Benzoesäure  und  keine  Protocatechusäure,  oder  doch  nnr  Bpnren 
davon  liefert,  so  würden  hier  jene  Beactionen  entweder  ganz  ausbleiben  od<>r 
doch  nur  sehr  nndentlioh  auftreten. 


In  dem  Wurzelstock  von  Aeottitwn  Lynoetomm  iai  nach  Habsohmann 
kein  Aocmitin  enthalten,  wohl  aber  zwei  andere,  t<hl  ihm  alt  Acoljetin  und 
als  Iiycoctonin  bezeichnete  Basen.  ITach  den  Untersuchungen  von  Wrif^bt 
sollen  auch  die  Knollen  von  Aeonitum  Xyeoefoaum  geringe  Mengen  von  Aco- 
nitin und  Pseudoaconitin  enthalten.  Nach  der  Ansieht  letzteren  Forflc}ier> 
ist  dagegen  das  Acolyctin  von  Hnbschmann  identisch  mit  dem  Aconin. 
das  Lycoctonin  identisch  mit  dem  Pseudoaoonin  (s.  8.  1315),  was  jedoch 
von  Mandelin  entschieden  in  Abrede  gestellt  wird. 

Nach  Dragendorff  und  Bpohn  sind  Acolyctin  und  Lycoctonin  nnr 
die  Zersetzungsproducte  zweier  anderer,  im  Aeonitum  Xyeeefonum  präexistirec- 
der  Basen,  dem  Myoctonin  und  dem  Lyeaoonitin. 

Hyoctonin:  0"H"1^0"  +  5H*0,  oder  nach  neueren  Angaben 
C'^^H^N^O",  bildet  ein  weisses,  amorphes,  in  SOThln.  AeUiW  lOdiches  Pulver, 
welches  bei  1440  C.  schmilzt  und  keine  krystaUisirbaren  Salze  liefert.  Dnreb 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  es  in  Lycoctonin  und  in  Lyeoctonin- 
säure  über. 

Lycaconitin:  Cä'E[^*N20^  +  SH^O,  oder  nach  neueren  Angaben 
C"H'<*N^0^2,  ist  ein  amorphes,  bei  116*'C.  schmelzendes  Pulver,  welches  wenig 
lOslich  in  Wasser,  löslich  in  16  Thln.  Aether,  leicht  lösUcfa  in  Alkohol,  Chloro- 
form nnd  Benzol  ist.   Durch  Erhitzen  mit  Waner  oder  mit  Katronlange  von 


3.   Älkaloide  aus  Aeonitum  Lj/eoctonum, 
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4  Proc.  wird  das  Lycaconitin  in  die  krystallisiTbnre ,  bei  90  bis  92<^C.  schmel- 
zende Verbindang  (C**H*'NO^^  +  SH*0  verwandelt,  die  eine  gewisse  Ueber- 
einatimmang  mit  dem  Lycoctonin  vun  Höbschmann  zeigt.  Gleichzeitig 
entsteht  hierbei  die  in  rhombischen  Tafeln  krystalliairbare  Lycootooin- 
säure:  C>'H^IT'0*,  deren Lötang  durch EiseBchlorid  rothbraun  gefärbt  wird, 
sowie  AeoJyctin:  C»H"1T0". 

Das  Acolyotin  soll  ein  weisses,  bitter  schmeckendes,  aUEatiseh  reagl- 
rendes,  amorphes  Pulver  bilden,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.  Durch  conoentrirte  Schwefelsäure 
soll  es  nicht  gefärbt  werden. 

Dsis  Lycootonin  scheidet  sich  (nach  Hübschmann  und  nach  Flftoki- 
ger)  aus  seiner  Lösung  in  Aether  in  lockeren,  weissen  Nadeln  oder  Prismen 
ab,  welche  gegen  lOO"  C.  aohmelzen.  In  ^ass^  löst  es  sich  nur  wenig  (1 : 800) 
zu  einer  nlkaliseh  reagirenden,  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  auf.  In.  Alkohol 
und  in  Ohloroform  ist  es  leicht  lösUch,  etwas  weniger  leicht  in  Aether  und  in 
Petndenmftther.  Wird  das  geschmolzene  und  zu  einer  amorphen,  glasigen 
Masse  erstarrte  Lycoctpnin  den  Dämpfen  heiasen  Wassers  ausgesetzt,  oder  mit 
Wasser  befeuchtet,  so  geht  ea  sofort  wieder  in  den  krystallisirten  Zustand 
übet.  Die  wässerige  Lösung  des  Lycoctonina  wird  noch  in  starker  Verdünnung 
durch  Gerbsäure,  Kalium- Wismuthjodid,  Kalium-Queckailberjodid,  Jod-Jodkaliam 
und  Bromwaaser  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  and  Pboephor- 
säure  lösen  daaselbe  ohne  Färbung  auf.  Von  den  Salzen  des  Lycoctonins  scheint 
das  Sulfat  und  das  Nitrat  krystaUisirbar  zu  sein.  AU  Gift  wirkt  das  Lycoctonin 
weniger  energisch  als  das  Aconitin. 

4.   Alkaloide  aua  Aconitum  heterophyllum. 

Die  Knollen  des  in  den  westlichen  Gegenden  des  Himalaya-GebirgeB  (Simla, 
Kaschmir  und  Kumaon)  wachsenden  Aconitum  heterophyllum  enthalten  ein 
amorphes,  nicht  giftiges  Alkaloid ,  das  Atesin:  C**H"5^Ü*;  in  geringerer 
Menge  scheint  darin  noch  ein  zweites,  ebenfalls  amorphes,  bisher  jedoch  nicht 
näher  bekanntes  Alkaloid  vorzukommen.  Hit  dem  Atesin  ist  das  Alkaloid  der 
indischen  Aconitknollen  (Wakhma)  identisch. 

Das  Atesin:  C*'H"N''0',  welches  ähnlich  wie  das  Aconitin  dargestellt 
■werden  kann,  bildet  eine  weisse,  nicht  krystallinische  Masse,  welche  sich  nur 
sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  und  vollständig  in  Aether,  absolutem  Alkohol 
und  Benzol  löst.  Diese  Lösungen  achmecken  rein  bitter,  ohne  jeden  scharfen 
und  brennenden  Nachgeschmack.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  schäumt 
stark  beim  Schütteln.  Concentrirte  ßohwefelaäure  erzeugt  anfänglich  eine 
schwach  violette,  dann  röthliche  und  schliesslich  dunkelrothe  Färbung.  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäuxe  verbinden  sich  mit  dem  Alkaloid  zu  kr^'stallisir- 
baren,  schwer  löslichen  Salzen.  Nach  Dunstan  ist  das  Atesin  identisch  mit 
Benzoyl-Aconin  (s.  S.  1311). 

Jm  Aconitum  panievUatum  soll  ebenfalls  ein  bitteres,  nicht  näher  bekanntes 
Alkalmd  Torkommen,  von  dem  die  Blüthen  0,9,  die  Blätter  0,1  Proc.  enthalten 
sdlen. 

&.    Alkaloide  aua  japanischer  Aconitwnrzel. 

Die  japanischen,  ihrer  Abstammung  nach  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannten Aconitknollen  (vielleicht  von  Aconitum  Fiseheri)  enthalten  0,18  Proc. 
krj-stalliairbaren  Japaconitins:  C'^H^N^O"»,  und  0,17  Proc.  amorpher,  bis 
jetzt  nicht  näher  bekannter  Basen. 
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Das  Japaconitin:  C^H^N'O^^*),  wird  entaprechend  dem  krystalliumn 
Aconitin  dargestellt.  Es  bildet,  aua  Aether  krjstallisirt ,  farblote,  wohl  atu- 
gebildete,  alkalisch  reagireDde,  bei  184bi8l86^C.  schmelzende  Krystalle,  weldie 
denen  des  Aconitins  sehr  ähnlich  sind.  Sein  bromwasserstoffsaures  und  sein 
salpetersaures  Salz  sind  leicht  kiystallisirbar.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
"WeinBäureläanng  wird  es  nicht  verftndert;  durch  Erhitzen  dsg^en  mit  slkoho- 
liscber  Kalilauge  in  Benzo^ure  und  in  Japaeonin;  C^H'^NO'".  ge<ipalun. 
Letrtere  Basis  bildet  einen  gelben,  in  Aether,  Alkohol  and  Chloroform  leicht 
löslidien,  in  Wasser  nnlösliehen  Fimi». 

Sie  Älkaloide  von  Aconitum  Lgeotiomm,  A.  heUrophtfUum  und  aus  jtpa- 
nischen  AconitknoUen  haben  bis  jetzt  keine'  arzneiliche  Anwendung  gefoodes. 

6.    Älkaloide  aus  Aconitum  septentrionale, 

Sie  Knollen  des  in  Lappland  heimischen  Aconitum  teptentrionale  entbalun 
nach  Bosendahl  drei  Alkalt^e,  das  Lappaconitin:  G**h*^N*<^,  das 
aeptentrionalin:  C"H*"N>0',  und  du  Oynoetonin:  C^'H^N'O".  Tod 
diesen  Basen  sind  das  Lappaconitin  und  das  CjnaootcHiin  durch  intennTe  Krsmpf- 
wirkung  ausgezeichnet. 

Sae  Lappnconitin,  entsprechend  dem  kryatallisirten  Aconitin  dargestellt 
bildet  grosse ,  farblose,  hexagouale  Krystalle  von  bitterem  Geschmack.  E* 
schmilzt  bei  205OC.  Es  löst  sich  in  1470  Thln.  Wasser,  126  Tbln.  absoluta 
Alkohol,  16  Thln.  Benzol  und  330  Thln.  Aether.  Letztere  L5aung  zeigt  rotb- 
violeUe  Fluorescenz.  Vanadinschwefelsäure  Utet  es  zunächst  mit  gelbrotlier, 
dann  grüner  Farbe.  Snroh  längeres  Erhitzen  mit  Katronlange  von  4  PiM- 
auf  IbO^C.  wird  das  Lappaconitin  in  ein  in  Aether  leicht  lOsliches,  bei  9^C- 
schmelzendes,  krystalUnisches  Alkaloid,  ein  in  AeÜier  schwer  lösliches,  bei 
106**C.  schmelzendes,  krystaUinisehes  Alkaloid  und  in  eine  stickstofi^ie ,  in 
feinen,  bei  114^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Säure,  die  durch  Eisen- 
Chlorid  blauviolett  gefärbt  wird,  geapalten. 

Sas  Septentrionalin  ist  eine  amorphe,  bei  129^0.  schmelzende,  bitler 
schmeckende  Base,  welche  sich  in  58  Thln.  Wasser,  1,7  Thlo.  absolutem  Alko- 
hol und  in  2,1  Thln.  Aether  löst.  Durch  Erhitzen  mit  TerdOnuter  Natronlance 
auf  ISO'^C,  wird  es  in  ein  amorphes,  bei  105*0.  schmelzendes,  in  Aether  leicht 
lösliclies  Alkaloid  und  in  obige  stickstoSTreie  Säure  genpalten. 

Das  Cynoctonin  ist  ebenfalls  amorph.  £s  schmilzt  bei  137^0.  An 
Wasser  erfordert  es  23  Thle.,  an  Aether  1370  Thle.  zur  Lösung.  Concentrin^ 
Schwefelsäure  löst  es  mit  rothbranner  Farbe.  Bei  der  Yitali'schen  Beacüoa 
(b.  Atropin)  liefert  es  eine  blutrotbe  Färbung.  Die  Lösungen  des  Cynoctoniiu 
sind  ebenso  wie  die  des  Lappaconitins  und  SeptentrionaUns  reohtadrehend. 


Älkaloide  der  StephanskÖrner. 

Sie  StephanskÖrner,  die  Samen  tou  2>eIjiAi»tuin  St^iphiaagria ,  enthalten 
neben  etwas  ätherischem  und  fettem  Oel  nach  Sarquis  als  wirksame  Beitanil- 
theile  Selphinin:  0>^H^NO',  Btaphisagr in:  C>*H**NO',  Selpbisin- 
C"H*«N>0*,  und  Selphinoidin:  0"H«X>O^  Bann,  deren  Kenntniss  sock 


*)  Nach  Paul  und  Kingictt  C**H*>KO*;  nach  Mandalia  und  nach  Lübbe 
ist  Japaconitin  identisch  mit  Aconitin. 
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dne  »ehr  Itiokenliftfte  ist.  Kaeh  Koraw-Stojanow  kommt  dem  Delphinin 
die  Fonnd  0"H"NO',  dem  Delphisin  C"H"NO',  dem  Delphinoidin 
C»H«HO*  za. 

ZüT  Darstellung  dieser  Alkaloide  werden  1  ^ia  2  kg  gemahlener  Samen 
mit  dem  vierfachen  Qevicht  Alkohol  von  90  Free,  der  mit  5  bis  10  g  Wein- 
Bäure  versetzt  ist,  bei  einer  SO^'C.  nicht  übersteigeaden  Temperatur  zwei-  bis 
dreimal  extrahirt.  Die  mit  einander  gemischten ,  zuvor  flltrirten  Auszüge 
werden  bei  Luftverdönnung  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  die  Bich 
ab«cheide.iide  gräne  Oelschicht  von  dem  DestUlationsrückstand  getrennt  and 
letzterer  alsdann  durch  Auaschütteln  mitPetroleumgther  vollständig  von  fettem 
Oel  beftieit.  Die  saure  Flässigkölt  wird  hierauf  mit  gepulvertem  Natriom- 
bicarhonat  schwach  alkalisch  gemacht  und  sofort  so  lange  mit  Aether  ans- 
geschSttelt,  als  dieser  noch  etwas  aufnimmt  Die  auf  ein  kleines  Ydam  ein- 
geengten Äetherauszüge  scheiden  bei  längerem  Stehen  Kryatalle  von  Delphinin 
ab,  die  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  durch  ümkryitallisation  aus 
Aether  zu  reinigen  sind.  Aus  den  Mutterlaugen,  aus  welchen  das  Delphinin 
auskrystallisirte ,  scheidet  sich  nach  weiterem  Einengen,  bei  Anwendung  von 
Mischern  Samen ,  Delphisin  in  warzenförmigen  Krystallen  ab.  In  altem 
Samen  scheint  diese  Base  zu  fehlen.  Zur  Gewinnung  des  Delphinoidins 
werden  die  syrupöaen  Mutterlaugen  von  Neuem  in  weinsäurehaltigem  Wasser 
gelSst,  die  erzielte  Lösung  ültrirt,  mit  Natriumbicarbonat  gesättigt  und  aber- 
mals mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Yerd^nuten  der  ätherischen 
Auszüge  verbleibende  Bnokstand  ist  hierauf  in  wenig  Chloroform  zu  lösen,  die 
Iiösung  zur  Abscheidnng  beigemengten  Staphisagrins  mit  der  f&nf-  bis  sechs- 
fachen Menge  Aether  zu  vetsetzen  und  die  abermals  flltrirte  FlQsaigkeit  sodann 
der  f^willigen  Verdnusinng  zu  fiberlassen. 

Zur  Gewinnung  des  Staphisagrins  wird  der  mit  Aether  erschöpfte, 
alkalisch  gemachte  Alkaloidauszug  der  Stephansbömer  mit  Chloroform  ans- 
jreBchüttelt ,  die  betreffenden  Auszüge  verdunstet,  der  Bückstand  abermals  in 
wenig  Chloroform  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Staphisagrin  durch  Zusatz 
Ton  Aetber  gefällt. 

Das  Delphinin  bildet  rhombische,  bisweilen  fast  zolllange,  schwach 
alkalisch  reagirende,  optisch  inactive,  bei  191,6'^C.  schmelzende  Ki'ys^Ue,  die 
sich  bei  20»  C.  in  1600  Thln.  Wasser,  40,8  Thln.  Alkohol  von  98  Proc.,  47  Thlo. 
Aether  und  15,8  Thln.  Chloroform  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
anfangs  rein  bitter,  erst  nach  einigen  Minuten  macht  sieb  auf  der  Zunge  das 
Gefahl  von  Kalte  und  Vertaobung  bemerkbar.  In  der  wässerigen  Lösung  be- 
wirken Jod-Jodkalium,  Jodwasser,  Bromwasser,  Phtnphomolybdfinsfture,  Kallam- 
Quecksilbeijodid,  EaliDm-Wismattqodid  und  Qoldchlorid  Pftlhingen.  In  ooncen- 
trirter  Schwefelsftnre  lOst  sich  das  reine  Delphinin  nur  mit  wenig  bräunlicher, 
später  röthlicber Farbe  auf.  Froehde's  Beagens  ruft  keine  charakteristischen 
Farbenerscbeinungen  hervor,  ebensowenig  Schwefelsäure  und  Bromwasser  oder 
Salpetersäure  vom  specif.  (Gewicht  1,4. 

Das  Delphinoidin  ist  eine  amorphe ,  alkalisch  reagirende ,  bitter 
schmeckende,  zwischen  IbO  und  152"  C.  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei 
in  Alkohol  in  jedem  Mengenverhältniss ,  in  6475  Thln.  Wasser  und  in 
S  Thln.  absoluten  Aethers  löst  Auch  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich. 
Sie  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Oegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
verhält  es  sich  wie  das  Delphinin.  Es  liefert  die  Farbenreactlonen ,  welche 
frflher  dem  Delphinin  zugeschrieben  wurden:  Ctmoenü-irte  Schwefdsäure  löst 
es  anflangi  mit  dunkelbrauner,  aUmftlig  in  tiefes  Bothbraan  Qbergehender  Farbe. 
Yon  Froehde's  Beagens  wird  es  sogleich  mit  dunkelbrauner,  schnell  In 


Digitized  by  Google 


1320 


StaphiBagrin ,  rBerberin. 


Blutroth  and  später  in  Donkelkiriehroth  übergehender  Farbe  anfgenonuDen. 
Wird  gepolvnteB  Selphinoidin  mit  einem  Tropfen  sehr  diokra,  fortdoeen 
Zacfcersyraps  gemiicht  and  darauf  mit  einem  TropCan  eonoentzirter  Sehweftl- 
sänre  durehmengt,  so  tritt  eine  braune,  alsbald  in  tiefei  Grün  ftbergehanäe 

Färbung  ein.  Mischt  man  der  Lösung  des  Delphlooldins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  sogleich  etwas  Bromwasser  zu,  so  tritt  eise  prachtvoll  violette, 
allmälig  kirsch-  und  blutroth  werdende  Färbung  ein. 

Das  Delphi  sin  bildet  warzenffirmige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Kry- 
■talle,  die  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  nicht  viel  schwerer  10«Ii<^  sind  als 
das  Delphinoidin.  Es  zeigt  alle  Farbenreaeticmen  des  Delpfainoidins.  Schmelü- 
punkt  1890  C. 

Das  Staphisagrin  ist  eine  amorphe ,  alkalisch  reagireude ,  bitter 
schmeckende ,  wenig  über  90*^  C.  ecbmelzende  Masse ,  welche  sieb  bei  lö"  C. 
in  200  Thln.  Wasser,  855  Thln.  Aether,  in  abBoIutem  Alkohol  und  in  Chloro- 
form in  jedem  Hengenverhältniiis  löst.  Diese  Lösungen  sind  optisch  inactiv. 
Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  verhält  es  sich  wie  das  Delphinin. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schwach  kirscbrother ,  allmälig  violett 
werdender  Färbung,  dieselbe  ist  jedoch  um  so  weniger  intensiv,  je  reiner  die 
Base  ist  Froehde's  Reagens  löst  es  mit  brannrother,  später  violettbrann 
werdender  Farbe.  Schwefelsäure  und  Zuckersyrup  (siehe  oben)  geben  ^ne 
Bchmutzigbraune ,  aber  keine  grfloe  Färbung ;  Schwefelsäure  und  Bromwasser 
rufen  nur  sehr  vorübergehend  eine  röthliche  Färbung  hervor.  Rauchende 
Salpetersäure  färbt  das  Staphisagrin  fast  blutroth.  Ob  das  Btaphisagrin  eine 
einheitliche  Base  ist,  ist  sehr  zweifelhaft. 

Da  es  bei  einem  Nachweis  der  StephanskÖrnerbasen  in  toxi- 
kologischen Fällen  sich  nicht  um  Abscheidung  eines  einzelnen  der  obigen 
Alkaloide  handelt,  sondern  um  die  leolirnng  eines  Gemenges,  so  dürften  in 
praxi  hierbei  nur  die  unter  Delphinoidin  angegebenen  Reactionen  in  Frage 
kommen.  Vergiftungen  mit  den  Alkaloiden  der  Btepbanakömer  sind  bei  Men- 
schen bis  jetzt  nicht  vorgekommen. 


Berberiu:  CWH"NO* -f-  6H»0,  Oxyacanthin:  C"H«lfO»,  Berbamin: 
C"H"1T0»  Hydrastin:  C"H«»ko«,  Canadin:  COH^ITO*. 


Das  Berberin  ist  von  Chevallier  und  Felletan  im  Jahre  1826  in  der 
Rinde  von  XantSorylum  dava  entdeckt  und  zunächst  bIb  Xanthopicrit  be- 
zeichnet worden.  L.  A.  Buchner  fand  dasselbe  im  Jahre  183&  in  der  Wurzel- 
rinde von  Berberis  vulgaris  auf;  Bödecker  wies  es  im  Jahre  1845  in  der 
Colombowurzel,  Ferrins  und  Andere  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen  nach. 

Das  Berberin  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden,  welche  sich  in  Pflanzen 
verschiedener  Familien  vorfinden.  Dasselbe  kommt  vor  in  der  Wurzel ,  der 
Binde,  den  Blättern,  den  Blüthen  und  den  unreifen  Beeren  von  Berberit  vtilgaris, 
sowie  auch  anderer  in  Indien  und  Mexico  heimischer  Berberisarten ;  in  der 
Rinde  von  Qtoffroya  jamaieensis  ( Jamaicin),  von  Xmf AeayltiM etaua  (Xantho- 
picrit), von  Evodia  glauca,  von  Ctoefodtne  f  olycorpa  und  anderen  in  Wast- 
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nArika  zum  Fb-ben  benntztan  Pflanzen ;  in  der  Wurzel  von  Coeeultu  patmattu 
(ColomlxnniTzd).  vcm  Bydraatis  eaiutdengia,  von  XanthorrhiMa  »pUfolia,  vtm 
Copiis  Tätla,  vom  ChpUa  MifaUa,  von  iMntiee  UudMroidai,  von  J^tnonia 
diphylla,  von  Nandina  domoHea,  von  Mtnispermüm  canadmte  (f);  in  dem  Holz 
von  Coteimi^im  feneatratum  (ceylonisobes  Golomboliolz) ;  in  dem  Woodunpar 
genannten  ^Iben  I'arbholz  aus  Oberasssm ,  in  Orixa  japonica ,  in  der  gelben 
^areira  brava  ans  Ouinea  etc. 

Zur  DarBtellung  des  Berberins  bereitet  man  durch  Auakocben  der 
"Wurzelrinde  von  Berberia  vulgaris  (Ausbeute  1,3  Proc.  der  frischen  Binde), 
oder  der  zerkleinerten'  Colombowurzel ,  oder  am  geeignetsten  der  Wurzel  von 
Hydrtutis  eonadenais  (Ausbente  bis  zu  4  Proc.)  mit  esrigiftarebaltigem  Waaier 
einen  Auazug,  dampft  diesen  nach  dem  Absetzen  und  Filtriren  znm  dünnen 
£xtraet  ein  and  versetzt  letzteres  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Yolum  ver* 
dünnter  Schwefelsäure  (1:&).  Das  allmälig  in  feinen  gelben  Krystallen  ans- 
geschiedene  Berbeiinsulftit  Ist  alsdann  zu  sammeln,  auiEupresnen ,  mit  wenig 
kaltem  Waaser  zu  waschen  und  im  koobenden  Wasser  zu  Kma.  Zu  der  heiss 
gesAttigten  BerberinsnlfatlÖsung  fugt  man  alsdann  ein  gleiches  Tolnm  Alkohol 
und  anf  je  lOÜO  ccm  des  Gtemiachii  20  ccm  reiner  Schwefelsäure,  Ifisst  unter 
Umrfihren  erkalten  und  sammelt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  auf  einem 
Saugfilter. 

Zur  Darstellung  des  freien  Berberins  versetzt  man  die  warme,  wässerige 
Lösung  des  reinen  Berberinsnlfats  mit  Barytwasser  im  sehr  geringen  Ueber- 
scliuss,  flltrirt  vom  ausgeschiedenen  Baryumsulfat  ab,  fällt  den  Ueberschuss  von 
Baryflmhydroxyd  durch  Einleiten  von  00^  unter  Erwärmung,  aus  und  dampft 
die  Lösung  bei  mSs» iger  Wärme ,  am  besten  im  Yaeuum ,  zur  ErystaUisation 
ein.  Die  ausgeschiedenen  &>'stalie  sind  durch  ümkrystalUsation  aus  Wasser 
oder  Alkohol  zu  reinigen. 

Schneller,  und  zwar  in  chemischer  Beinhdt,  lässt  sich  das  BerbeHn  in 
folgender  Weise  darstellen:  10  g  Aceton-Berberin  (i.  unten)  werden  am  Bttck- 
fluBsknhler  mit  250  g  Alkohol  nnd  SOg  Chloroform  12  Stunden  lang  gekocht, 
die  erzielte  Lösung  durch  Abdestilliren  von  dem  grösseren  Theil  der  Lösungs- 
mittel befreit  und  dann  zur  Kristallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  aus- 
geschiedenen Berberinfcrystalle  und  nach  dem  Abpressen  aus  heissem  Wasser 
umzokrystallisiren. 

Eigenschaften.  Das  Berberin  bildet  geruchlose,  glänzende,  gelbeNadeln 
von  neutraler  Beaction  und  von  bitterem  Geschmack.  Das  aus  Wasser  kry- 
stallisirte  Alkaloid  enthält  6  Mol.  Ei-ystallwasser ,  von  denen  es  bei  100"  0. 
4  HoL  verliert.  Das  aus  Berberinsulfat  dargestellte  Berberin  ist  leicht  zer- 
aetzlich  und  zieht  rasch  Kohlensäure  an,  wc^egen  dies  bei  dem  aus  Aceton- 
Berberin  bereiteten  nicht  der  Fall  ist.  Das  Berberin  schmilzt  gegen  140*>  0.  zu 
einer  braunen,  harzartigen  lEasse.  In  kochendem  Wasser  und  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich,  schwerer  löslich  dagegen  in  der  Kälte.  Die  verdQnnten  Lösungen 
besitzen  eine  gelbe ,  die  concentrirteren  eine  gelbbraune  Farbe.  Die  Lösungen 
sind  optisch  inactiv.  In  Benzol  ist  das  Berberin  nur  wenig  löslich,  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther  fast  unlöslich.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  von  coiicenti'irteT  Salpetersäure  wird  das  Berberin  anfäng- 
lich mit  schmutzig  olivengrüner  Farbe  gelöst,  die  jedoch,  besonders  in  letzterem 
Fall,  bald  in  ein  donliles  Braunroth  übergeht..  Wird  das  Berberin  mit  der 
acht-  bis  zehnfachen  Menge  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt,  so  wird  unter 
lebhafter  Gasentwickelung  Berberonsäure:  G^H*K (CO . OH)*  (Triearbo- 
pyridinsäure,  s.  B.  1229),  gebildet.  Kaliumpermangfinat  erzeugt  in  alkalischer 
Lösung  Hamipinsäure:  C^''H^''0'  (s.dort),  nnd  kleine  Mengen  von  Hydrast- 
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säure:  C^H^O^  (s.  Hydrastin).  Die  wäBsetige  Lösung  des  Berlwrins  oder  seiaea 
Salzsäuren  Salzes  fiirbt  sich  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  vonCliIor 
blutroth.  Aehnlich  verhült  sich  Bromwasver.  Fügt  man  zu  wässeriger  Berberin- 
sulfatlCwing  Bromwasser  im  Üebemobuu,  so  scheidet  sich  rothbraaoes,  amorphes 
bromwasierBtofftanres  Berberintetrabromid:  0"H"NO*.Br*.  HBr. 
aus,  welches  durah  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  oder  durch  Erhitsen  auf 
lOflOC.  in  gelbbraunes  bromwaiiserstoffsaiireB  Berberindibromid: 
C»HifNO*.Br',  HBr,  übergeht.  Wird  das  Berberintetrabromid  mit  Alkohol 
gekocht,  so  resultirt  bromwasserstoffiianree  Berbeiin :  C'^'H^KO*,  HBr  +  2^0. 
Versetzt  man  die  alkoholioche  Lösung  eines  Berberinsalzes  mit  Jod  oder  mit 
Jod-Jodkalium  im  geringeu  Ueberschusa,  su  ocheiden  sich  grün  glänzende,  roth- 
brauQ  durchscheinende  Nadeln  oder  Blättchen  von  jodwasBcrstoffsaurem 
Berberindijodid:  C*'H''ITO*J' ,  HJ,  aus.  Bei  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure  auf  in  Wasser  und  Essigsäure  gelöstes  Berberin  wird  letzteres  in 
forbloses  Hy il roberber in :  C^'H^'NO*,  übergeführt.  Durch  Ammoniak  aus 
dieser  Lösung  geföUt  und  aus  Alkohol  umkryatallisirt ,  bildet  dasselbe  farblose 
oder  blassgelbliche bei  167"  C.  schmelzende,  monokline  Krystalle,  welche  sich 
an  der  Luft  und  am  lacht  dunkler  färben.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure, Ton  Jod  oder  von  Bromwasser  wird  das  Hydroberberin  wieder  in  Berberin 
verwandelL  Wässerige  oder  alkoholische  Kalilöraag  wirken  nicht  auf  Berberin 
ein;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  üch  Wasserstoff  und  der  Ge- 
ruch nach  Chinolin.  Die  Schmelze  enthält  zwei  gut  krystallisireode,  der  aroma- 
tischen Gruppe  angehörende  Säuren,  von  denen  die  eine,  C^H^O*  4*  H'O,  in 
wässeriger  Lösung  durch  Eisenohlorid  blaugrüu,  die  andere,  CH^O^  -f-*H^O, 
violett  gefUrbt  winl. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  dem  Berberin  und  dem 
Hydroberberin  zwei  Methylgruppen  entzogen  und  die  wenig  beständigen  Ver- 
bindungen  C^^H^'NO*  und  C'^Hi^NO*  gebildet.  Gegen  Jodalkyle  verhalten 
sich  Berberin  und  Hydroberberin  als  tertiäre  Basen.  Die  Jodalkyladditions- 
producte  des  Berberins  sind  jedoch  nur  von  geringer  Beständigkeit. 

Bohwefelammoninm  scheidet  aus  der  beissen,  alkoholischen  Lösung  des 
Berberinsulfats  ein-  in  braunschwarzen  Nadeln  krj'stalliörendea  Polysnlfld: 
(0«'H"NO*)«H«B»,  bez.  (C«H"NO*)2H"8«,  aus. 

Obschon  das  Berberin  neutrale  Beaction  besitzt,  so  bildet  es  doch  leicht 
mit  Säuren  gut  kryatallisirende,  meist  goldgelb  gefärbte,  bitter  sofameckende 
Salze.  Dieselben  fiind  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich;  meist  lösen 
sie  üch  in  reinem  Wasser  leichter  als  in  säurehaltigem.  Zu  ihrer  Darstellung 
versetzt  man  die  heisse,  wässerige  Berberinlösung  mit  den  betreffenden  Säuren 
bis  zur  stark  sauren  Beaction  und  läast  alsdann  erkalten,  oder  man  kocht 
Aceton-Berberin  mit  Wasser  und  den  betreffenden  Säuren. 

Das  salzsaure  Berberin:  C^OH^NO*.  HCl  -{-  «H^O,  bildet  goldgelbe, 
glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht 
löslich  sind.  Das  b  ro  m  Wasserstoff  sau  re  Berberin;  C^OH^'ITO*,  HBr 
-j-  2H'0,  bildet  schwer  lösliche,  fahlgelbe  Nadeln.  Das  jodwasserstof f- 
eaure  Berberin:  C^H^^NO*.  HJ,  ist  dem  Hydrobromid  ähnlich;  es  löst  sieh 
sehr  schwer  in  Wasser. 

■  Das  saure  schwefelsaure  Berberin:  C"H"NO*,  H*SO*,  scheidet 
sich  aus  der  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzten  Lösung  des  Berberins 
in  feinen,  gelben  Nadeln  ab  (vergl.  auch  Berberindarstellung).  Das  neutrale 
schwefelsaure  Berberin:  (C»H"N0*)»H»80*  -|-  3H»0,  darstellbar  durch 
Zusammenbringen  von  Berberin  und  Verdünnter  Schwefelsäure  in  genau  be- 
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rechneten  MengeQ  and  Eindampfen  der  I^ösimg  bei  mäsaiger  Wärme,  bildet  ein 
hellgelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches,  krystallinisches  Palver.  Das  Salpeter- 
säure Berberin:  C"'H''^NO*,  HNO»,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  Das  phoa- 
phorsaure  Berberin:  (C»H"N0*)8(H'P0*)a  +  SH^O,  bildet  ein  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkduol  schwer  lösliches,  gelbes,  kr^taUinisches  Pulver.  Zu 
seiner  Darstellung  übergiesst  man  gepulvertes  Berberin  mit  beissem  Wasser, 
fögt  Fhosphorsäure  hii  zur  acbwach  sauren  Beaction  zu,  eoncentrirt  die  erzielte 
Iidsung  durch  vonichtigea  Eindampfen  und  aeheidet  das  Balz  durch  Zusatz  von 
Alkohol  ah.  Das  kohlensaure  Berberin:  OMH^'NO«.  H^OO«  +  2HS0 
<-|-  5H*0),  scheidet  sich  in  braungelhen,  feinen  Erystallen  aus  heim  Einleiten 
von  00'  in  eine  conäentrirte  alkoholische  Berberinlösung.  Das  Weinsäure 
Berberin:  C*°H"NO*,  0*H«0«,  kryttaUinrt  in  zeisiggelben  Nadeln. 

Chloroform-Berberin:  C»H"N0*.CHC13,  bUdet  farblose  oder  sehr 
t>laisgelhe,  hei  179<>C.  schmelzende,  prismatische  Krystalle,  die  unlöslich  in 
"Wasser,  schwer  IMioh  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform  sind.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Yerbindunff  suspendlrt  man  ein  Salz  dM  Berherins  in  Wasser, 
setzt  Natronlauge  bis  zur  staift  alkallsohen  Beaction  zu  und  sohUttelt  mit 
Chloroform  aus.  Die  nach  dem  Ahdestilliren  des  Chloroforms  Terhleibende 
Marne  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  mit  wenig  Chloroform  gelöst  und 
diese  Lösung  zur  Krystallisation  mit  Alkohol  geschichtet. 

Aceton-Berberin:  C>i>H"NO*.C>H'0,  wird  erhalten,  wenn  die  heisse 
liSsnng  eines  Berberinsalzes  in  Wasser  und  Aceton  (z.  B.  &0  g  Berherinsulfot, 
1000  g  Wasser,  500  g  Aceton)  mit  Natronlauge  stark  alkaliseh  gemacht  wird. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Yerbindung  zum  Theil  in  Oeltrßpfchen ,  die 
allmäUg  kryatallinisch  erstarren,  zum  Theil  in  blassgelben  Nadeln  aus,  die  zur 
BeiodarstellUDg  nur  mit  Wasser  auszuwaschen  sind,  oder  nöthigenfalls  auch  aus 
AcetoQ  umkryatalliBirt  werden  können.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
wird  das  in  Wasser  unlösliche  Aceton-Berberin  gespalten;  es  eignet  sich  das- 
selbe daher  zur  Gewinnung  chlorfreier  Berherinsalze,  sowie  zur  Dantellong' 
des  Berberins  selbst  (s.  oben). 

Das  Berberin  ist  ein  Isochinolinderivat,  welches  dem.Hydrastin  und  Nar- 
cotin  in  der  Constitution  nahe  steht. 

Das  Berberin  und  einige  seiner  Salze  finden  eine  hesdiränkte  arzneiliche 
Anwendung.  Dieselben  Aben  selbst  in  verhUtaissmässig  grossen  Dosen  (1  bis 
1,5  g)  keine  direot  ^ftigen  Wirkungen  ans.  Ueher  die  Bestimmung  desselben 
siehe  Hjdrastin. 

Oxyacanthin:  0"H"N03  oder  O^HäONO«  -  OH  (Vinetin),  kommt 
neben  Berberin  in  der  Wurzelriude  von  Berberia  vulgaris,  in  der  Wurzel  von 
£.  aqui/oUum,  sowie  auch  in  der  Binde  mexicanischer  Berberisarten  vor.  Das- 
selbe bleibt  bei  der  Berherindarstellang  aus  Berberiswurzel  in  den  Mutterlaugen 
und  kann  daraus  durch  Fällen  mit  Natriumcarbonat  und  Ausziehen  des  hierbei 
«izielten  Niederschlags,  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  duixh  Aether 
gewonnen  werden.  Das  beim  Yerdnnsten  des  Aethers  verbleibende  Alkaloid 
ist  zur  weiteren  Belaigung  in  essigsäurehaltigem  Wasser  zu  lösen ,  aus  dieser 
IiÖsnng  das  Oxyacanthinsul£at  durch  Zusatz  von  Natrinmsulfat  zu  fBUen  und 
dann  die  Base  von-  Neuem  wieder  ahzusohaiden.  Zur  Darstellung  der  kry- 
stallisirten  £reien  Base  empfiehlt  es  sich,  znnäolist  das  gut  krystalUnrende  Hydro- 
chlorid  zu  bereiten,  hierans  dann  wieder  das  Oxyacanthin  Awsh  Natrium- 
carbonat zu  fällen  und  dieses  schliesslich  aus  Alkohol,  durch  freiwilliges 
Terdunstenlassen  der  Lösung,  zu  krystalliren.  Das  Oxyaoanthin  bildet  harte, 
forUose,  würfelähnliche  Krystalle,  die  hei  208  bis  210"  C.  schmelzen.  InWaner 
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ist  es  kaum  löslich,  von  Alkohol  wird  es  ziemlich  leicht,  ebenso  auch  ron 
Aether  gelöst.  Chloroform  löst  es  in  jedem  Verhältniss.  Die  Salze  des  Oiy- 
acaaüiins  sind  krystallisirbar.  Das  Hydrochlorid  C"H<^]!TO^  HCl  +  2H*0, 
da»  Hydrobromid  C"Hi»iNO>,  HBr  -f  2H«0,  das  Snl&t  (0»H*>NO»)*H»80* 
+  4HS0  und  das  Nitrat  0"ja<iNOS,  HNO*  bilden  weisse,  gUnzende  Nadehi. 
Das  Oxyaoanthin  ist  tertiäre  Base.  Ann  Terdünnter  Jods&arelOmiig  seheideu 
die  Ozyaoanthinaalze  Jod  ans.  Froehde's  Bea^ns  ruft  eine  violette,  bald 
braungrfin  uod  braun  werdende  Färbung  herror-  VAnadinBchwefels&nre  färbt 
Oxjscanthin  zunächst  schmatzig  violett,  dann  rothviotett.  Aus  verdfinnter 
FerrioyankaUomlftsaQg ,  die  mit  wenig  Eisenchlorid  versetzt  ist,  scheiden  die 
OxyacanthinBalze  bald  Berlinerblau  ab. 

Berbamin:  C"H"NO"  2H'0,  findet  sich  neben  Berberin  und  Oxy- 
aeanthin  in  der  Wurzel  von  Berberis  vtUgaria  und  B.  aquifolium.  Die  Mutter- 
lauge vom  Ozyacanthinsulfat  (von  der  Fällung  mit  ]!Ta^80\  s.  oben)  wird  zur 
Darstellung  des  Berbamins  mit  Natriumnitrat  geflUlt  und  aus  dem  Nieder» 
schlag  durch  Ammoniak  die  fteie  Base  al^eschieden.  Sat  Berbamin  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  aus  Aether  in  wasserfreien  Warsra.  Es 
schmilzt  wasserflrei  bei  156*>  C.  Die  Salze  des  Berbamins  ähneln  denen  des  Oxy- 
acanthins. 

Hjdrastin:  C'^H"NO°,  findet  sich  frei  neben  Berberin  und  Canadin,  in 
der  Wurzel  von  Hydrastia  canadensia  (1  '/^  Proc.  und  mehr).  Dasselbe  wird  aas 
den  Mutterlaugen  von  der  BerberindarsteUung  durch  Fällung  mit  Ammoniak 
und  Umkrystallisation  des  abgeschiedenen  rehfarbenen  Niederschlags  ans  Essig- 
äther  oder  aus  heissem  Alkohol  gewonnen.  Es  bildet  weisse,  glänzende,  vier- 
seitige, bei  1820  C.  schmelzende,  alkalisch  reagirende,  lütter  sohmeokende,  rhom- 
bisohe  Prismen,  welche  onUMioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  helsaem  Alkohol, 
in  Chloroform  and  Benzol  sind.  Coucentoirte  Schwefelsäure  löst  das  Hydrattio 
farblos;  beim  Erwärmen  tritt  Violettflrbang  auf.  Froehde'sChes  Reagen» 
ruft  eine  grüne,  allmälig  in  Braun  übergehende  Färbung  hervor.  Vanadin- 
schwefelsaure  lost  Hydrastin  mit  morgenrotber ,  alsbald  in  Orangeroth  Aber- 
gehender  Farbe.  Fügt  mau  der  Lösung  des  Hjdrastins  in  verdünnter  Schwefel- 
säure einige  Tropfen  verdünnter  Ealiumpei-manganatlöaung  zu ,  so  nimmt  die- 
selbe eine  intenniv  blaue  Fluorescenz  (von  Hydrastlmn  herrührend)  an.  Die 
Salze  des  Hydrastins  sind  meist  nur  schwierig  krystallisirbar. 

Das  Salzsäure  Hydrastin:  C"H"NO',  HCl,  und  das  schweCBlsauiv 
Hydrastin:  0>1H^>N0^  H'SOS  sind  weisse,  krystalliniscfae,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Pulver.  Sie  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Lösung  von  Hydraetin  in  absolutem  Aether,  bezüglich  beim  Schfltteln  letatert-r 
Lösung  mit  schwefelsäurehaltigem  Aether.  Das  weinsaure  Hydrastin: 
C^iH^iNO^,  C'^H^O"  -f  4B:^0,  bildet  weisse  Nwleln,  die  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  sind. 

Die  Lösung  des  Hydrastins  in  Cliloroform  ist  linksdrebend,  die  Löning  in 
verdünnter  Salzsäure  rechtsdrehend.  Durch  Oxydation  mit  Ealiumpermanganst 
in  saurer  Lösung,  mit  Ohromsäure,  mit  Flatinchlorid,  Bratmstein  und  Schwefel- 
säure, sowie  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  HydrasÜn  zu  Hydra- 
stinin:  C"H"NO»,  und  Opiansftare:  C^Hioo»,  oxydirt: 

CaiHSiNOö  -I-  0  ■=   C'iH"NO*  -f  C"H"o» 

Li  alkalischer  Lösung  wird  durch  Kaliumpermanganat  Hydrastinin, 
HemipinsÄure:  C">H"0',  und  Nicotinsäure:  C*H*N— CO.OH,  eraeugt.  Durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  können  dem  Hydrastin  zwei  Methylgroppen 
entzogen  werden. 
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Duioh  das  Verhalten  gegen  JodalSyle  kemizeiohnet  läch  dai  Hydraatin 
all  eine  tertiäre  Baae.  Jodmethyl  rahrt  bei  lOOOC.  das  Hydraitin  in  Bydraitin  - 
metbyljodid:  C»H»KO'.OB"J,  über,  welche*  in  &rU0Mn,  bei  202  1^ 
205"  0.  lehmelzendsn  Nadeln  kryrtallinrt.  Kalilange  venrandelt  da— elbe  in 
Ketbylhydrafltln:  C*iH'<*(CH>)NO';  gran'gelbe,  bei  158  bii  1570C.  aotund- 
zende  Kadeln.  Jodmethyl  wirkt  auf  letEtere  Boae  bei  loo"  0.  von  Neuem  ein, 
unter  Bildung  von  MethylhydraBtinmethyljodid:  C"H»(CH8)N0".CHI'J, 
welches  gränlicb-gelbe,  bei  250  bis  251CC.  schmelzende  Prismen  bildet.  Wird 
letztere  Verbindung  mit  starker  Kalilauge  erhitzt,  ao  wird  aie  in  Trimethyl- 
amiu  und  Hydrastonafiure :  C^U^O'',  gespalten.  Die  HydrastODsäare  ist 
eine  einbasische  Ketonsfture.  Kaliumpermanganat  fährt  die  HydrastoosAure  in 
das  bei  Ibi'C.  säimelzende  Hydrastlacton:  C^OH^O^.OH,  und  in  Hemipin. 
säure:  C^^'H^'^O*  (s.  dort),  über,  Verbindangen,  von  denen  die  erstere  durch 
Kaliumpermanganat  weiter  in  die  zweibasiache,  bei  174  bis  llb'^C.  schmelzende 

Hydraatafture:  C'>H"<2>CH''CC0  .  OH)",  verwandelt  wird. 

Durch  Kochen  mit  Jod  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  in  Opiansftnre: 
(iiOH'Ooft,  und  in  Hydrastoninjodid:  0"H"N09J,  welches  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirt,  zeriegt 

Das  Hydrastinin:  C"H^^NO"  +  H»0,  welches  ala  solches  und  als 
Hydrochlorid  arzneilich  angewendet  wird,  stellt  man  dar,  indem  man  10g 
Hydraatin  mit  50ccm  Salpetersäure  von  1,'d  specif.  Gewicht  und  25  com  Wasser 
so  lang«  auf  50  bis  60"  C.  erwärmt,  bis  in  einer  Probe  durch  Ammoniak  keine 
Fällung  mehr  entsteht.  Hierauf  übersättigt  man  mit  starker  Kalilauge,  trocknet 
den  Niederschlag  auf  Thon'idatten  und  krystallisirt  ihn  ans  Lignnn  um. 

Synthetisch  ist  das  Hydraatinin  in  folg^der  Weise  gewonnen:  Amido- 
acetal  (b.  S.  291)  und  Piperonal  (a.  S.  BSh)  werden  imWasserbad  erwärmt,  das 

hierbei  gebüdete  Piperonal -Acetalamin:  CH«<°>0«H8— OH : N— CH»— CH 

(O.C'H<^)^  wird  alsdann  in  der  sechsfachen  Menge  Behwefela&nre  von  72Froc. 
gelöst,  die  Lösung  bei  O''  mit  ChlorwaBaerstoff  gesättigt  und  mehrere  Tage  sich 
selbst  überlassen.    Nach  dem  Verdünnen  mitWaaaer  wird  daa  B«actionsproduct 

alkaliseh  gemacht  und  daa  gebildete  Hethylendiozyisochinolin :  CH'<!^>-0'H'^N', 
mit  Watuerdämpfen  überdeatillirt.  Durch  Einwirkung  von  OH^J  geht  letzteres 
in  CH<<Q>C*H'^N.CHSJ,  und  dieses  durch  Bednction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  CH3<q>C'H8n.CH3  über,  eine  Verbindang,  die  mit  dem  Hydro- 

hydrastinin  identisch  ist  und  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Kalium 
dichromat  und  Schwefelsäure  in  Hydrastinin  übergeht. 

Das  Hydrastinin  bildet  farblose,  bei  llö  bis  IlT^O.  schmelzende  Nadeln, 
die  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser  und  in  Petrolenmüther  sind.  In  verdünnten  Säuren  ist  es  leicht 
löalioh;  die  Lösung  des  Sulfats  zeigt  stark  grüne  Flaoreacenz. 

Daa  aalzaanre  Hydraatinin:  Ci^H^NO^HGl,  krystalliairt  aua  Alkohol- 
Aetfaer  in  schwach  gelblichen,  bei  2I2°C.  schmelzenden  Nadeln.  Löst  mau 
davon  0,2  g  in  6  ccm  Wasser  und  fügt  sechs  Tropfen  Natronlauge  von  15  Proc. 
zu,  ao  veruraacht  .jeder  Tropfen  eine  milchige  Trübung,  die  beim  Umschfltteln 
wieder  verschwindet.  Aus  dieser  klaren  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  oder 
Umrühren  mit  einem  Olaastab  H>-draatiDin  in  rein  weissen  Krystallen  aus; 
die  überatehende  Flüssigkeit  ist  bst  farUoa. 
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Durch  2  bia  S  Minuten  langes  Kochen  mit  starker  Kalilauge  geht  da» 
Hydrastinin  In  Oxyhydrastinin:  Ci^Hi*KO>,  nnd  in  Hydrohydrastinin. 
C"H"KO>.  tther;  erateres  schmUzt  bei  97  bis  88° C,  letxterea  bei  60  bis  ei^c! 
Das  Hydrohydraitinin  entsteht  auch  htä.  Aex  Bednotiou  des  Hydrastiniiis  mit 
Zinn  und  SalzsSnre.  Wird  Hydrasttnln  mit  K*Un*0*  in  alh^seher  Uismig 
oxydirt,  bo  entsteht  znnKchst  Oxyhydrastinin:  Oi^Hi^NO*  und  bei  weiterer 
Einwirkung  die  bei  lö**"  C.  schmelzende  Hydraetininsäure :  C"H*NO«. 
Letztere  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  die  bei  227,5*^ 
schmelzende  Verbindung  C"H'NO*  und  diese  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in 
Methylamin  und  Hydrastsäure :  C'H^O'  (s.  oben),  verwandelt  werden. 

Das  Hydraatin  steht  chemisch  in  naher  Beziehung  zum  Narcotin, 
indem  letzteres  alt  methoxylirtes  Hydrastin  anzusehen  ist: 
C"»H2>N0«,  Hydrastin, 
CaiH»»  (O .  C  H»)  N  O",  Narcotin. 
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Narcotin. 


Das  Hydrastin  ftndet  in  Gestalt  des  Fluidextracts  der  Wurxel  von  Hyärantis 
canadensis,  im  Verein  mit  Berberin,  arzneiliehe  Anwendung. 

Zur  Bestimmung  des  Hydrastins  im  Ertractum  Hydrastis  ßuidum 
dampft  man  15g  davon  auf  die  Hälfte  im  Dampfbad  ein,  spült  den  Rückstand 
mit  wenig  Wafser  (7  bis  ^cem)  in  eine  100  ccm  Essende  Flasche,  f&gt  10  g' 
Petroleumäther,  50  g  Aether  und  b  g  Ammoniak  von  10  Froc.  zn  nnd  schüttelt 
die  Mischung  Vs  Stunde  lang  kräftig  durch.  Nach  dem  Klären  flltrirt  man 
50g  der  Aetherl&snng  durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  in  einen  kleineu 
Scheidetriohter,  fügt  lOccm  Salzsäure  v<m  5  Proc.  zu  nnd  scbflttelt  die  Uiscfanng 
einige  Hinuten  kräftig  durch.  Hierauf  lässt  man  die  klare  salzsaure  Alkaloid- 
lösung  vollständig  in  eine  100  ccm  fassende  Flasche  fliessen ,  schüttelt  den 
Aether  nochmals  mit  5  ccm  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Balzsfture  zugesetzt 
sind,  aus  nnd  vereinigt  diesen  Auszug  mit  dem  ereteren.  Diese  salzsanren 
Auszüge  sind  alsdann  mit  Ammoniak  zu  übersättigen  nnd  mit  50  g  Aeäier 
V2  Stunde  lang  kräftig  zu  schötteln.  Von  letzterer  ÄetherlQming  sind  hierauf 
40g  (—  lOg  Extract)  durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  in  ein  gewogenes 
Kölbchen  zu  flltriren,  der  Aether  bei  mässiger  Wärme  abzudestilliren,  der 
Bfickstand  bei  100*>C.  bis  zum  conatanten  Gewicht  za  trocknen  und  zn  wägen. 
Gute  Extracte  liefern  hierbei  2  bis  2,5Ptoo.  Alkaloid. 
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Um  das  in  dem  Extraetum  Hydrastia  fluidwn  enthaltene,  physiologisch 
wenig  wirksame  Berberin  annähernd  zu  hestimmen,  versetzt  man  10g 
Extract  mit  20  g  verdünnter  Schwefelsftnre  (1  :  5)  und  l&sit-  die  Misehnng 
24  Stunden  lang  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  «tehen.  Das  ausgeschiedene 
Berherinanl&t:  C>°H>'yO\H380\  ist  auf  einem  gewogenen  Filter  (Ssugfllter) 
za  sammeln,  die  Mutterlauge  absusangen,  das  Snlftit  mit  kleinen  Mengen 
Bchwefelsftnrebaltigen  und  scbliessUeb  reinen  Wassers  auszuwaschen,  bis  snm 
constanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zn  wftgen. 

Canadin:  C'OH^NO*  (Xanthopuccin),  kommt  neben  Berberin  und 
Hydrastin  in  geringer  Menge  in  dem  Bhizom  von  Hydrasti$  eanadmsis  vor. 
Zur  Darstellung  desselben  versetzt  man  die  Lösung  des  Bohhydrastins  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure,  löst  die  nach  zwei  Tagen  er- 
fblgte  Ausscheidung  in  heissem  'Wasser,  scheidet  aus  dieser  Lösung  die  fireie 
Base  durch  Ammoniak  wiedei'  ans  und  wiederholt  diese  Operationen,  bis  durch 
den  Zusatz  der  fialpetersfl-ure  eine  weisse ,  rein  krystallinisehe  Fällung  erfolgt. 
Die  atis  diesem  Nitrat  wieder  »bgeschiedene  Base  ist  zunächst  aus  siedendem 
Ligroin  und  dann  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  Das  Canadin  bildet  weisse, 
am  Licht  gelb  werdende  Nadeln,  die  bei  132  bis  ISS'^C.  schmelzen.  In  Alkohol 
ist  dasselbe  ziemlich  leicht  löslich ,  weniger  leicht  in  heissem  Ligroin.  Von 
Aetber,  Chloroform  und  Benzol  wird  es  in  reichlicher  Menge  gelöst.  Das 
Nitrat,  Hydrochlorid  und  Hydrobromid  sind  in  Wasser,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  SäureüberschuBs,  sehr  schwer  löslich.  Das  Canadinsulfat:  C^^B^'NO*, 
H^SO*,  bildet  farbloae,  in  Wasser  leicht  lösliche,  monokline  Tafeln.  Erd- 
mann'sclies  und  Froehde'schee  Keagens  lösen  das  Canadin  mit  vorüber- 
gehend olivengrüner  Farbe.  Vanadinsehwefelsäore  löst  es  mit  olivengrflner, 
alsbald  in  Schwarzbraun  übergehender  Farbe.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholi- 
scher Jodlösnng  auf  100"  C.  geht  das  Canadin  in  Berherinhydroj  odid : 
0^H"NO\  HJ,  über. 

Menispermin:  C^^H^^N^O^  (i),  soll  sich  neben  einem  zweiten  Alkaloid, 
dem  Paramenispermin,  in  den  Schalen  der  Kokkelskörner,  den  Samen 
von  Menispermum  Coeeuht»,  vorfinden.  Diese  Basen,  welche  beide  krystallisir- 
bsr  sein  sollen ,  werden  jenen  Schalen  durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  entzogen  und  nach  ihrer  Abscheidung  durch  Ammoniak,  mittelst 
Aethers,  in  welchem  nur  das  Menispermin  löslich  ist,  getrennt.  Die  Eenntniss 
dieser  beiden  Alkaloide  ist  bis  jetzt  nur  eine  sehr  Ifickeuhafte. 

Buxin:  C'^Ri'iNO*  {?).  (Syn.:  Beeherin,  Bebirin,  Bibirin,  Pelosin.)  Die 
Arüher  als  Buxin,  Beeberin  und  P e  1  o ai □  unterschiedenen  Alkaloide 
scheinen  identisch  za  sein.  Das  Buxin  ßndet  sich  in  den  Blättern  und  Zweigen, 
sovrie  in  der  Binde  von  Buxm  attuperrirettB ,  in  der  als  Färbematerial  be- 
nntzten  Binde  von  Xeetandra  Roidie'i,  eines  in  Guayana  heimischen  Baums  der 
Familie  der  Laurineen  {Bibimrinde ,  Bebeerurinde) ;  in  der  Wurzel  von  Botry 
opsia  platj/phytla  (Gries-  oder  Pareirawnrzel)  und  von  (^asampdoa  Pareira. 

Zur  Darstellung  des  Buzins  kocht  man  die  Blätter  und  grünen  Zweige  des 
Buxu»  sempervirens  oder  die  im  Torstehenden  bezeichneten  Materialien  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  fällt  den  ftltrirten  Auszug  mit  überschüssigem 
Natriumcarbon  Rt  und  extrahirt  den  gut  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol.  Nach  Abdestillation  des  Alkohols  wird 
der  verbleibende  Bückstand  abermals  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  das 
Boxinsulfat  bei  40  bis  50"  C.  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  zersetzt,  der 
gut  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt  und  in  die  Mischung 
Kohlensäureanhydrid  \Ab  zur  Lösung  der  Base  eingdeitet.  Kocht  man  alsdann 
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ParabuxiD,  Sipirin  etc. 


die  erzielte  liöaaDg,  bo  icheidet  sieb  ein  Harz  aua,  während  reines,  koUensaam 
Buxin  in  Lösung  bleibL  Letzteres  kann  nadi  abermaliger  Piltratiim  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  zerlegt  werden. 

Das  Buxin  bildet  ein  weisses,  geruchloses,  lockeres,  amorphes,  beim  Eeiben 
elektriech  werdendes,  bitter  schmeckendes,  luftbeitftndiges,  alkalis4di  taagirendM 
Pulver,  welches  bei  145  "bia  liS"  C.  zusammensiBtert  und  üoh  bei  etwaa  höherer 
Temperatur  verflüssigt.  Es  lOit  sich  in  etwa  0000  Thln.  kalten  und  1800  Tbln. 
siedenden  Wassers.  In  Aether,  GblorDfbrm,  abeolatem  Alktihol,  Bennd  und 
Sobwefelkohlenstoff  ist  es  leicht  löslich.  Die  Salze  des  Boxins  sind  nicht  kry- 
stoUisirbar. 

Das  Buxin  und  seine  Salze  haben  bisweilen  als  Ersatz  des  Chinins  be- 
schränkte arzneilicbe  Anwendung  gefunden. 

Parabuxin:  C**H*^>r*0,  ist  neben  Buxin  im  Buxus  aemperoireiu  ent- 
halten. Es  ist  in  Aether  nnldalich.  Aus  den  Lösungoi  seiner  Salze  wird  » 
durch  Aetzalkalien  als  weisse  Gallerte  geffiUt.  Sein  Solfiit,  welches  in  Alkohol 
unlöslich  ist,  bildet  mikroskopische  Nadeln.  Das  Bnxinidin,  wdofaea  eboi- 
falls  in  Aether  unlöslich  ist,  und  das  Parabuxinidin,  Basen,  die  auch  im 
Buxua  »empervirens  vorkommen  sollen,  sind  bisher  nur  wenig  bekannt. 

Sipirin  wird  ein  zweites,  bis  jetzt  kaum  bekanntes  Alkaloid  der  Bind« 
T(m  Xectandra  Eodiä  genannt. 

Taxin:  C^H'^NOi»,  ist  neben  dem  stiekstoffifreien,  krystaUisirharen,  bei 
86  bis  %7^C.  schmelzendeh  Milossin  in  den  Nadeln  und  den  Fräcfaten  tob 
Taxut  iaceata  enthalten.  Znr  Darstellung  des  Taxins  extrahirt  man  die  Taxus- 
nadeln mit  Aether,  schüttelt  den  fttherisohen  Auszug  mit  schwefolsäurehalügeo. 
Wasser  aua  und  f^Ult  aus  letzterer  Lösung  das  Alkaloid  mit  Ammoniak.  Die^ 
Operationen  sind  ho  oft  zu  wiederholen,  bis  schliesslich  die  Base  rein  weiss  am- 
fUllt.  Vorsichtig  getrocknet,  bildet  das  Taxin  ein  weisses,  amorphes,  bei  82**  C. 
schmelzendes  Pulver,  welche»  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  lu^- 
lieh  in  Chloroforu),  untöslich  in  Benzol  ist.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst 
Taxin  mit  purpurvioletter,  Froehde'sohM  fieagens  mit  rotbTioletter  Farbe- 
Die  Salze  des  Taxins  besitzen  nur  eine  geringe  KrystallisationsfiUügkeit. 

Lobeliin:  Oi^H^NO*  (Lobelin),  ist  in  dem  Barnen  und  in  dem  Kraut 
v<m  Lobdia  inftata  enthalten.  Znr  Darstellung  desselben  extrahirt  man  diese 
Pflanzentheile  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  Übersättigt  diese  Auszüge  mir 
KaHCO^  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Durch  SchQtteln  dieser 
Aetherauszüge  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  Uebertättigen  dieser  Lösnng«c 
mit  NaHCO^  und  erneutes  Ausschütteln  mit  Aether  kann  das  Lobeliin  ge- 
reinigt werden.  Das  Lobeliin  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  honigartiges, 
stark  alkalisch  reagirendes  Liquidum,  welches  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether  uqd  Chloroform  löslich  ist.  D** 
Lobeliin  der  Samen  stimmt  mit  dem  des  Kraut«  der  iwifteUa  inßata  in  dar  Zu- 
sammensetzung nnd  in  denBeaetionen  flberein,  ob  jedoch  böde  Basen  identisch 
sind,  ist  vorläufig  unentschieden. 

Ooncentzirte Schwefelsäure  und  Erdmann's  Reagens  färben  daiLobehin 
röthlidi-gelb.  Froehde'schesBeagei)»  ruft  zunächst  änebiftane^  alsbald  in  ein 
intensives  Grün  übergebende  Färbung  hervor.  TanadinscbwefaMure  flirbt  neb 
vorübergehend  schön  violett. 

Das  Salzsäure  Lobeliin:  O^H^SNO»,  HCl  +  H^O  (aus  dem  Kraut)  bildet 
farblose  Nadeln;  das  Platindoppelsalz:  (C'ßH"N02,  HCl)mcl*  -|-  3H«0. 
warzenförmige  KrysUlie.  Das  Lobeliinplatiuchlorid :  (C'8H"N0',  HCl)*PtCl* 
-\~  4H^0  (aus  den  Samen)  ichndet  sich  in  büschelförmigen  Nadeln  ab. 
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Älkaloide  der  Solanaceen. 

ÄAm  PflanMD  dar  FftiniUe  der  Soluiaoeen.  sind  bU  jetzt  inlirt  worden: 
Kiootin:  0»HUN>  (dehe  B.  1271),  Atropin:  C"H»NO>.  Hyosoyamin: 
<}tiH"irO'.  f  ■«ndohyoBoyamin:  O^H^NOS  Beopolamin:  C"H*>KOS 
Apoatrepin:  0"H>iKO>.  Belladonnin:  O^HUKO*.  BoUnin:  0^H"NO» 
DiiU»m*rin  0)  und  Lyoin:  OBHiiNO". 

Atropin:  C"H"NO^ 
ll<d«onl«rgewioht:  289. 
(In  100  TbeUen,  C:  70^6;  H:  7,S5;  S:  4,84;  O:  18,41.) 

870^:  Atnpinmm,  Vaturhmmt  Datorin. 

&etohiobtliohes.  Dm  Atsrc^iin  wurde  ab  der  wirkiame  Bettandtheil 
der  .Belladonnapflaue  im  Jahre  1881  von  Hein  und  unalibfiiigic  davon  im' 
-Jahrs  1888  von  Q-eiger  nnd  Hoste  aatdeokt.  In  dem  gleichen  Jahr«  fanden 
die  letBtoren  Fonober  dai  Atroi^  aoefa  im  Bteehapfelsamen  auf,  heaeichneten 
jedoch  die  hetmffnule  Baee  all  Datnrin.  Die  Identitftt  von  Atropin  und 
DatnriB,  w^eha  nent  von  Planta  erkannt  wmde,  iit  in  der  neueren  Zeit 
dmeh  nmAngreiehe  Yemohe  beatttigt  wmden. 

Yorkommea.  Die  Haaptmenge  der  in  denBlttern,  Vrftohiteii,  flamoi 
«ad  bMonden  den  Wnneln  (Mi  0,5  Proc)  von  Atropa  BeBodoww,  10 wie  in  den 
yggedriedenen  TfaeUen,  vornefamlieh  in  den  Bauen  (töi  0,2  Proo.)  von  Datum 
IXramomum  enthaltenen Alkakride  Uldct  nicht  daeAtropin,  wie  büi  v<»  Kurzem 
angenommen  wurde,  sondern  das  Hyosoyamin.  Das  hei  der  Darstellung  der 
Alkali^de  aus  diesen  Pfiancentheilm  gewonnene  Atropin  entsteht  im  Wesent- 
lichen erst  hierbei  durch  moleoulare  ümlagwUng  von  Hyoscyamin.  Mehrjährige, 
frische  BelladonnawnrEel  scheint  jedoch  auch  Atropin  prfiformirt  neben  Hyos- 
-cyamin  zu  enthalten.  Die  wild  wachsenden  Fflansen  sind  meist  etwas  aUaloid- 
rtricdiw,  als  die  ooltivirten.  Ob  in  den  Samen  von  Datura  arborea  und  in  anderen 
Speetes  der  Gattm^I^ura,  ebenso  in  den  Samen  von  Bj/oKt/amu»  niger,  sowie 
in  den  Woneln  und  in  dem  Kraut  der  verschiedenen  Soi^liaarten  Atroinn 
prftforuirt  v^kommt,  ist  noch  xweifislhaf^ 

Bildung.  Atropin  «ntstdit  durch  nudecolare  Umlagerung,  wenn  Hyos- 
«yanin  e  Stunden  lang  auf  lioOC,  am  besten  im  Ivftverdttnnten  Baum,  erhitct 
-wird,  sowie  hei  mehrstflndigem  Stehen  einer  ^koholiiehen,  mit  etwas  Natnm- 
lange  vexsetsten  LOeung  von  Hyosoyamin.  Atn^in  wird  funer  geödet  beim 
längeren  Erw&rmen  von  tmpasanrem  Troptn  mit  verdünnter  BaIxsAure  im 
'Wasserbad: 

C^Hi^NO,  C'H'OO'  =  H*0  -h  0"H»NO' 
Tropasanres  Tropin       '  Atropin. 

Pindet  zur  Darstellang  des  tropasauren  Tropins  die  gewöhnliche,  inaotire 
Tn^iasliue  (s.  8. 1007)  Yerwendong,  so  resultiit  hierbei  das  mit  dem  naturellen 
.»Mropitt  identisehe  inaotive  Atropin,  wird  dagegen  hieran  Beehte-,  bezügUcfa 
links •  Tropasflnre  verwendet,  so  entstehen  die  damit  isomeren  Beohts-,  be- 
sttglieh  Linka-Atropine  (s.  unten). 

Darstellung.   Zar  DarsteUnng  des  Atr^lns  dient  gewtUmlioh  die  ge- 
tvoeknete,  zwei-  bis  dre^iLhrige,  kors  vor  dem  nohen  gesammelte  Wurzel  der 
JBdladonnapflanse  oder  der  reife  Barnen  des  Stechapfels.    Zu  diesem  Zweck 
Bobmldt,  plutmiaceiitlKbe  Obsmi«.  IL  ' 
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extrabirt  mftn  die  fein  gepulverten,  frisch  getnK^neten  Belladan n»wgr«lD 
zweimal  "bei  m&anger  W&rme  mit  Alkohol  toh  90  Proc,  fügt  den  mit  einander 
gemiechten  Auizfigen  etwas  Calciumhydroxyd  ('/gs  Tom  Gewicht  der  an- 
gewendeten Wurzeln)  zu  nnd  flltrirt  die  FlOisigkeit  nach  24it&ndigem  Stehen. 
Die  anf  diese  Weise  erzielten  Anuflge  werden  hierauf  mit  verdannter  Bch%«£el- 
sfiare  schirach  angesäuert,  nach  abermaligem  FilCriren  doioh  Destillation  im 
Wasserhad  von  Alkohol  hefk«it  und  der  BestillBtitHisrQekstand,  zur  Sutitonung 
von  Fett,  Harz  etc.,  wiederholt  mit  Aether  oder  Petroleom&ther  ansgesdhfittelt. 
Die  dra&rtig  gereinigte  AlkaloidlAsnng  versetzt  man  abdann  mit  EaliomearttODat- 
lösung  tdi  rar  schwach  alkalischen  Baaotion,  h»figlioh  Us  nr  b^nnrndm 
Bchmntsigen  Trabung,  wodurch  sich  hei  mehntOndigem  Stehen  Hiinc,  aber 
noch  kein  Atropin  abscheidet,  und  fügt  schUeetUoh  nach  ahwmaUger  Filtntäon 
Kalinmcarbcmat  im  Ueberschnss  so.  Das  nach  Sistfindigem  Stehen  an  einem 
ktttalen  Ort  allmftlig  ausgeschledoie  Bohatropin  ist  zu  sammeln,  abzupreven, 
zu  trocknen,  einige  Haie  mit  wenig  Wasser  anzurühren,  jedesmal  von  Neuem 
ahzapressen  und  endlich  aas  verdünntem  Alkohol  umzakrystalliairen.  Zu  letz- 
terem Zweck  löst  man  das  gelhlichweisse  Bohatropin  in  Alkohol,  versetzt  die 
flltrirte  liOsong  mit  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden,  bleibenden  Trübung  und 
äberl&sst  die  so  erzielte  Flüssigkeit  nach  der  KlAmng  durch  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Alkohols  in  flachen  Gefftssen  der  freiwilligen  Verdtmitung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Dieses  Verfahren  der  UmkiTstaUisatian  ist  mit  den 
ausgaschiadenen  Krystallen  und  den  tchliesslich  verUeibenden  sytupösen  Mutter- 
langen  (bei  letateren  nöthigenfalls  nach  dem  LOaen  in  TetdAnnter  Sohwefiel- 
sfture  nnd  emantem,  fraotionirtam  FUlen  duxoh  Kalinmoartxmat)  lo  oft  sa 
wiederholen,  Us  dal  Atropin  in  gUbizenden,  farUoseu,  «pSeszigen  Kzyztimen 
lesultirt  JÜb  geringen  Mengen  von  unverindeztem  Hyosc^aanin,  Apoatnqänr 
Belladonnin  imd  tielleieht  vcn  noch  anderen  Bann,  welche  in  der  BeUadonoa* 
Wurzel  enthalten  nnd,  Ueiben  in  den  Mutterlaugen.  Das  Gleiche  gilt  von  dem 
Tropin  (b.  unten),  welches  sich  meist  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung 
des  Atropins  durch  Spaltung  des  letzteren  bildet,  vielleicht  auch  bereits  fertig 
gelöldet  in  der  BeUsdonnawuizel  enthalten  ist.  Sollte  das  Bobabropin  brä  der 
ersten  fVactionirten  FUInn^  durch  Kaliumcarbonat  noch  nicht  in  goiflgender 
Beinheit  —  von  gelblichweisser  Farbe  —  abgeschieden  werden,  so  ist  dasselbe 
vor  der  ümkrystalltotion  ans  verdünntem  Alkohcd  in  schwefels&urehaltigem 
Waaser  zu  Msen  und  nach  der  FUtraUon  vm  Neuem  durch  Kaliumcarbonat 
fhuitionirt  lu  flUlen. 

Das  UmkrystalHdren  des  durch  fraot&onirta  Fillong  möglichst  gerelnigtezk 
Atropins  kann  auch  aus  efaum  Gemisch  von  Chlotoform  nnd  ligtoan  geechdien. 

Die  Darstellung  von  Atn^n  ans  den  Samon  des  Stechapfels,  des  so- 
genannten Daturins,  ist  in  gleicherweise  auasofOhren,  wie  die  au*  der  Bella- 
donna würzet. 

Aus  den  alkalischen  Mutterlaugen  lässt  sich  da«  darin  noch  enthaltene- 
Atropin  in  der  Weise  gewinnen,  dasa  man  dieselben  mit  einem  gleichen  Volum 
Aether  ausschüttelt  und  der  ätherischen  Lösung  das  Atropin  durch  Schfittela 
mit  Wasser,  dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist,  wieder  entzieht.  Die  so  er- 
zielte Lösung  ist  alsdann  nöthigen&lls  durch  etwas  reine  Thierkohle  zu  ent- 
färben, hierauf  von  Neuem  mit  S^aliomoarbonat  alkalisch  zu  machen,  aberraala 
mit  Aether  auszuschütteln  und  sohliessUoh  die  ätherische  Itösung  da  frei- 
willigen Verdunstung  zu  überlassen. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  aus  den  Mutterlaugen  kaaa  auoh  das  Atropin 
aus  der  ftlsdien  BeUadonnapflauie  oder  deren  friaoher  Wurzel  gewtnmen  irardai. 
Zu  diesem  Zweck  werden  20Thle.  fiischen,  in  der  Küthe  stehenden  Belladonaa- 
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krauti  oder  nur  der  fiiachen  Wurzel  mit  1  ThL  Waiser  in  eiBem  steinernen 
XCrser  zeratosBen,  aladaan  auigepreist  und  diesdben  Operationen  mit  3  Thln. 
"Waiier  wiederholt.  Die  gemiiohten  FlttHigkeiten  werden  hieraof  Ins  aaf  etwa 
SO^C.  erwftrmt,  oolirt,  bei  nOniger  W&nne  Ui  auf  2  Tbie.  etaigedampft  und 
mit  4  Thln.  Alkohtd  eemiteht.  Kach  S4rt&ndigem  Stehen  wird  die  IGiehmig 
cfdirt,  naoh  dem  Ahietsen  fllMrt,  dareh  Destillation  TÖm  Alkohol  hefraitt  der 
Bfldutand  mit  Kalinmearhonat  allraUaoh  gemacht  nnd  wiederholt  mit  Aether 
oAn  Ohloroform  ao^eKhflttelt.  Die  weitere  Behandlnng  dieser  ätherischen, 
hezfigUch  OhloroformanBzfige  geschieht,  wie  ohen  erörtert. 

Eigenschaften.  Das  gew&hnhche,  naturelle  Atropin  Inldet  UxhloK, 
geruchlose,  durchscheinende,  grämende,  oft  mehrere  Millimeter  lange,  säulen- 
förmige oder  spieasige  KrystaUe,  oder  zu  Boschdn  vereinigte,  glänzende  Kadeln. 
Es  schmilzt  bei  115  his  115,5''C.  zu  einer  farhlosen,  heim  Erkalten  allmälig 
wieder  kiystallinisch  erstarrenden  Flüasigkeit.  Bei  stärkerem  Erhitzen  findet 
unter  Entwickelnng  alkalisch  reagirender  Dämpfe  tiefer  greifende  Zersetzung 
statt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich  (etwa  1 :  eOO),  etms  mehr 
wird  m  Ton  fcochenaem  Wasser  anligelOrt,  (dme  dass  ilidi  jedoch  heim  SAalteu 
der  heiss  gesättigten  IiBsong  etwas  wieder  aossehmdet.  Eine  derartige  IjOrang 
reagirt  stark  niie««fth,  to  dass  sogar  Phenolphtal^  gerOthet  wird,  und  besitzt 
einen  unangenehmen  bitteren,  lange  anhaltenden  Qesohmaok.  In  Alkohol, 
Chloraform  und  Amylalkohol  ist  das  Atropin  sehr  leicht  Mdioh,  weniger  in 
Aether  (1 :  50)  und  Benzol  (1 : 50) ,  kaum  in  Fetrolenmäther.  Das  naturell» 
Atropin  ist  eine  sehr  schwach  linksdrehende  Base;  nach  Hesse  ist  in  alko- 
holischer liOsnng  oj^  =  —  0,4<>,  nach  Will  und  Bredig  —1^«,  Mit  den 
Wasserdämpfen  verflQchtigt  es  sich  in  geringer  Menge. 

Concentrirte  Bchwefelsänre  löst  das  Atropin  ohne  Färbung  auf;  bom  B> 
wärmen  tritt  eine  Bra uniärbung  ein.  Erwärmt  man  einige  Milligramm  Atropin 
oder  Atropinsalz  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure,  lös  sich  die  MiBohnng  anfängt 
hrann  zn  Arhen,  und  fBgt  Torsichtig  alsdann  sc^l^di  ein  gleiches  Vtdum 
"Wasser  nt,  so  entwickelt  die  anbehänmende  Flflssigkeit  einen  sttsallehfln,  an 
Schlehen-  und  an  Spiräablfithe  erinnernden  Geruch.  Sicherer  gelingt  diese  fOr 
das  Atn^in  eharakteristisehe  Beaetion  (mit  weniger  all  0,001  g),  wenn  man 
dasselbe  zunächst  in  einem  Beagensglas  bis  zum  Auftreten  weisser  Nebel 
erhitzt,  fti«^""  etwa  1,5  g  emcenteirte  Bchwefelsänre  zufSgt,  die  lUschnng  bis 
zur  b^;innenden  Bräunung  erwärmt  und  hierauf  sofort  vorsichtig  etwa- 
2  g  Wasser  zusetzt.  Fügt  man  zu  der  heissen  Mischung  ein  KOmohen  Kalium- 
permanganat oder  Kalinmdiehromat ,  so  entwickelt  sich  ein  etwas  anderer, 
mehr  an  BittennanddOl  erinnernder  Geruch.  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
das  Atrqpin  zwar  ohne  Färbung  auf,  jedoch  fahrt  sie  dasselbe  unter  Abspaltung 
von  Wasser  in  Apoatropin:  O^^H"KO*  (Atropamin),  fiber.  Dieselbe  ' 
Verbindung,  welche  auch  in  den  Mutterlaugen  von  der  Atropindarstellung,  Ter- 
mnthlich  als  secundftres  Froduet,  enthalten  ist,  entsteht  auch  beim  Lösen  Ttm 
Atropin-  oder  Hyoscyamintulfat  in  eoncentrirter  Behwefölsänre  nnd  sofbrtigen 
Eingieesen  dieser  Lösung  in  Wasser,  sowie  bei  zweistündigem  Kochen  von 
Atropin  oder  Hyoscyamin  mit  der  fttnflhchen  Menge  Essigsänreanhydrid.  Diesen 
Reaetionsprodneten  wird  das  Apoatropin,  naoh  Uebersättigung  derselben  mit 
Kaliomcarbonat,  durch  Anssohtltteln  mit  Aether  entzogen.  Das  Apoatropin 
bildet,  aus  Aether  krystaUisirt,  farblose,  bei  60  bis  62**  C.  schmelzende  Prismen, 
welche  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen.  Durch  Kochen  mit  Barytwaaser  zerfillt  das  Apo- 
atropin in  Tropin  und  Atiopadlure  (s.  unten).  Das  Hydroohlorid,  Hydrohromid 
und  Hydrcgodid  des  Apoatropins  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  gut  kry- 
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«taUislrbar.  Du  in  feinen  Ifadeln  kryttallisirende  Oolddopp«lMlz  sdimilst  b« 
110  biK  IIS^C.  Durch  nascirenden  WaMeritoff  wird  das  Ajftmtjrosän  sn  fiUgem 
Hydroapoatropin:  C^'H^NO^  reduoirt. 

Dampft  mao  eine  Spur  Atropin  oder  Atropinmlz  in  einem  PotceUan- 
schftloben  mit  einigen  Tropfen  rauchender  SalpetenMUire  ein,  so  verbleibt  ein 
gelblicher  B&okatand.  welolier  beim  Befencfaten  mit  alkoboUieher  Kalilaage 
(1 : 10)  eine  intouiv  violette  Fftrbong  anmnmit  (Titali*). 

Bauchende  Sal^nn  spaltet  das  Atropfai,  langsam  bei  gewiAuilioher 
Temperatur,  raiob  nn.d  volUtladig  b^  100  bis  ISOOG.*  in  Tropin:  C^Hi^NO. 
und  in  Tropasäure:  C*H>00>  (■.  S.  1007): 

C"H*»irO«  +  H»0   =   C8H»N0  +  C>H">0>. 

Ein  Theil  der  gebildeten  Tropas&ure  geht  durch  Abspaltung  von  Waaser 
in  Atropa-  und  in  Isoatropasture  (s.  B.  1086)  über. 

Das  Tropin:  C^H^'^KO,  bildet  weisse,  seidenglftnsende,  in  "Waaser,  Alko- 
lud  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  SS^O.  sohmelxende,  unxersetzt  fl6ehtige.(hei 
SSO^C.),  hygroflkoptsohe  Nadein  von  stark  alkalischer  Beaction.  W&farend  das 
Atropin  und  seine  Balxe  die  Pupille  stark  erweitem,  wenn  sie  in  Lösung  dem 
Auge  appUoirt  werden,  besitet  das  Tropin  und  seine  Salle  diese  Eigenschaft 
^lokU  Bas  Trqpin  ist  eine  starke  tinstnrige,  und  xwar  tertiäre  Base,  deren 
SftlM  meist  krjstaUirirbar  sind.  Wird  das  Tropin  mit  rauchender  Jodwaseer- 
stoflUoie  und  amorpihem  Vbatpbxa  auf  150*>0.,  oder  mit  ranehmder  Balistuxe 
auf  ISCC,  oder  mit  veidfinnter  (1:8)  flehwefelsani«  auf  820"  &  erhitat,  so 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Tropidin;  C^H^N,  fibergefohrt. 
Die  gleiche  Verbindung  entsteht  audi  beim  Brhitaen  v<m  Anhydroecgonin 
{s.Coo^)  mit  starker  Salxsftare  auf  380°  C.  Letateres  ist  ein  Üsrbloses,  oomin- 
arüg  riechendes,  bei  182  bis  163^ C-  siedendes  Oel  von  0,966&  specif.  Gewicht 
bei  O".  Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoflbilure  bei  niedriger  Temperatur 
geht  das  Tropidin  aiun  Theil  wieder  in  Tropin  über.  Zinkstaub  und  verdünnte 
Salzsäure  reduciren  das  Tropidin  zu  Hy drotropidin:  C^H^'^N,  einer  fkrb- 
losen,  stark  alkalischen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Flüeügkeit,  die  bei  107  bis 
169°  G.  üedet  Durch  Destillation  voa  salzsatirem  Hydrotropidiu  entsteht  CH*C1 
und  Norhydrotropidin:  O^S^TS,  eine  krystallinisehe ,  bei  lei'C.  stedraide 
Masse,  welche  bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  ct'Aethyl-Pyridia:  C*H*X 
,C»H»  Uefert,  . 

Bas  Tn^din   verbindet  sich  direot  mit  CH'J  au.  lurystaUisirbarem 

Tropidinmethyljodid:  C^H^N.CH'J,  welches  durch  feuchtes  Silberoxyd 
in  Tropidinmethylhydroxyd:  C^H^'N  . CH> . OH.  verwandelt  wird.  Wird 
die  wässerige  Lösung  letsterer  Verbindung  gekocht,  so  geht  dieselbe  in 
'«•Methyl-Tropidin:  CaHi>(CH>)N,  über,  ein  forbloses,  dünnflflssiges 
Liquidum,  welches  bei  l&oo  C.  in  das  damit  isomere,  bei  204  Ihs  20S°  C. 
siedende  /»-Methy l-Tropidin :  C''H"(CH3)K,  übergeführt  wird.  Durch 
Erw&rmen  mit  Salzsäure  wird  letztere  Base  in  Dimethylanün :  NH{CH')',  und 
Tropylen:  C^H^OO  (Tetrahydrobenzaldehyd),  gespalten.  Die  gleichen 
Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  TropidiamethylJodid:  C^H^'N.OH'J,  direet 
mit  Aetzkali  destillirt  wird.    Das  Tropylen  ist  eine  nach  AoeUm  und  Ktter- 


*)  Strjchnin  liefert  unter  obigen  Bedingungen,  jedoch  unter  Anwendung  xlko- 
holiRcher  Kalilauge  von  4  Proc,  eine  leicht  vergängliche  ViolettfXrbang.  Yeratrin 
liefert  bei  der  VitsH'schen  Reaction  einen  gelben  Rückstand,  der  durch  slkoholiscbe 
lütlUBt^^e  rothviolett  bis  orangeroth  gefärbt  wird.  Ueber  das  Verhsiteo  des  Pseudti- 
aconitins      S.  1815. 
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jiiiad«19I  riechfliMi«  Flttssig^eit,  die  bei  187*0.  siedet.  Mit  Dimethylamln  ver- 
bindet ea  lieh  oUmftlig  sa  /f-Hetbyltropin:  0"Hi*<0H*)NO.  Durch  Oxy- 
daticm  mit  Kaliomdichroniat  und  Bohvefeleäare  gdtt  das  Tropylen  in  Benz- 
aldehyd  and  Benzo^nre  über. 

Mit  Brom  im  TTeberschaBs  auf  180<*  0.  erhitzt,  liiert  das- Tropidin 
Aethylenbrcmiid,  Dibrompyridin :  O^H'Br'y,  Brommethyl  und  BromwaBeerstofT. 

Kaliumpermuiganat  f&hrt  das  Tropin  in  alkalischer  Lösmig  in  Tropi> 
genin:  G^H^'NO,  Aber,  eine  secondftre  Base,  welch«  in  fiiirblosen,  unzersetzt 
fiachtigen,  bei  161<'C.  schmelzenden  Kadeln  krystalUBirt,  die  leicht  löelich  ib 
WasKT  und  in  Alkohol  sind.  Barch  Kalinmpermanganat  im  üeberschoBs 
werden  Oxalsftnre,  Ammoniak  und  Eoblensfttire  geUldet.  Ohromsitue  oxydit«, 
hei  Gegenwart  von  Behwnfiebftiire,  das  Tfopin  za  TropinsAure:  CH^^N 
(CO. OH)*,  die  in  frrblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohcd  dnd  in 
Aether  nnlOslichoi  Nadeln  krystallisirt  Die  Tiopinstore  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  220"  C.  Salpetersäure  vom  spaeif.  Oewidit  1,25  verwandelt  bei 
lOO^C.  das  Tropin  in  Nitrotropeln:  0*H"(KO^NO.  Letzteres  bildet  ein 
allmUig  krysiallisirendea  Oel. 

Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  das  Tropin  Methylamin,  Wasser  und  Tro- 
pyliden:  CBP,  eine  bei  114"C.  siedende  Flüssigkeit.  Glatter  erfolgt  die  Üeber- 
föhruDg  des  Tropins  in  Tropyliden  bei  der  Destillation  des  MeUiyltropin- 
Methyljodids:  CBH"(CH*)MO . CH>J,  mit  starker  EaÜlauge: 

CBH"(CH»)lfO.CH»J  +  KOH   =   C^H«  +  N(OH»)«  +  KJ  +  2H»0. 

Das  Methyltropia-Methyljodid  resultirt  bei  der  Einwirkung  von  CH'J  auf 
das  Ölige,  bei  243«C.  siedende  «-Methyltropin:  C^H»(CH>)NO,  eine  Base, 
welche  durch  Destillation  von  Tropinmethylhydroxyd:  C"H"NO .  CH*.  OH 
(de*  EinwirkungaproductB  von  feachtem  Silberoxyd  auf  das  Additionsproduet 
des  Tio^s  mit  Metbyljodid:  CBH^oko.CHSJ),  erhalten  wird. 

WiKl  das  bropasaum  Tropin:  C^U^NO,  C>H»0>,  Unger*  Zeit  nüt  übei^ 
schässiger,  verdünnter  Balzsftnre  im  Wasserbad  erwftrmt,  so  geht  dasselbe  unter 
Ahapaltong  von  Wuso:  wieder  in  Atiopin  Ober  (s.  8.  18M}.  Die  Tropinsalw 
der  BencoMnre.  Salüylsfcore ,  Mandel skore  etc.  verhalten  üoh  fthnlioh  wie  das 
der  TrofMiftaze;  die  ans  denselben  du^  WassaralispaJtnng  evseugten  Verw- 
undungen werden  als  Tropeine  (s.  unken)  beseiduiet. 

Das  Tropin  steht  in  seiner  chemischen  Ccmstitution  dem  Soopolin  (sieh* 
Scopolamin)  und  dem  Eogonin  (siehe  Cocain)  sehr  nahe: 


CH* 


H«0 


CH>  HC 


CH  H»0 


N.CH» 
Tropin 


CH"  HC 


CH  H^C 


N.CH« 
Scopolin 


CH» 

CH.OH 
CH.CO.OB 

N.CH« 
Ecgonin. 


CHS 


CH 


Das  ACropin  ist  za  betrachten  als  Troiün,  in  welchem  das  WasserstofT- 
atom   der   0H-6ruppe  durch  das  Badieal  der  Tropaiftnre  C^H*0«  oder 

C«H»— OH^cg^^*'^  erwtat  ist. 

WitA  das  Atropin  mit  einer  Mischung  von  Kaliumdiehromat  und 
Sehwefelstore  der  Destillation  unterworfen,  so  verflüchtigt  sich  BenzoCs&ure. 
Chlor  und  Brom  wirken  zersetzend  auf  das  Atropin  ein.  Jod- Jodkalinm  ruft 
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in  der  wftiMrigen  Lösung  der  Atropintalze  einen  rothbraunen  Niodenehlif 
hwror,  der  sieh  nach  einiger  Zeit  in  blftogrfiiw,  metollgUiuMide  BUttehen  von 
jodwaBserstofftaurem  Atropintetrajodid:  0"H*«irO'J*,  HJ,  Ter- 
vandelt.  Wird  eine  fttherwaingeistige  I*öBung  von  Atropin  mit  JodAthyl  im 
angeschmolzenen  Bohr  auf  100*0.  erhitst,  so  scheidet  sich  krystaUinisches 
Atropin&thyljodid:  Ci^H'^NO'.C'HBJ,  ab,  am  welobem  dorch  Behandlung 
mit  Süberoxyd  ByrnpfÖnniges  Atropin&thylhydroxyd:  C"H»NO» .  C'H> 
.  OH,  gebildet  wird.  Daa  Atropin  trügt  somit  den  Charakter  einer  tertiänn 
Baae  (s.  8.  6S3). 

Doreh  längeres  Koohen  mit  BaiythydraUOsmig  wird  das  Atroj^  in  Tropin 
und  Atropas&nre  (a  8.  lOM)  gespalten : 

0"H«NO«   =   0»H"NO  +  C»H»0« 

In  ähnlicherweise  wirkt  auch  kochende Natronlauf^  und  zmnTheU  auch 
Wasser,  wenn  es  mit  Atropin  längere  Zeit  auf  130*>0.  erhitxt  wird.  Auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Atropin  und  seine  Salze  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  Luft  allm&Iig  eine  Zersetxung. 

Enritant  man  ein  EAmchen  Atropin  (0,001  g)  mit  3  com  einer  Spro- 
oentigen  QueckülberehloridlOsiuig  in  SOprocentigeni  Alkohol  gelinde,  ao  flndrt 
eine  Abscheidung  von  Quecksilberoxyd  statt  (Gerrard). 

Naohweis  des  Atropins  in  toxikologischen  Fällen.  Bei  da* 
Abscheidung  des  Atropins  in  toxikologischen  Fällen  ist  die  Anwendung  ätzender 
Alkalien  und  alkalischer  Erden,  sowie  starker  Mineralsäuren  ra  vermeiden,  d& 
hierdurch  eine  theilweise  Spaltung  des  Atropins  in  Tropin  etc.  bewirkt  werden 
kann.  Es  ist  femer  zu  beachten,  dasB  beim  Abdampfen  ron  wässerigen  und 
amylalkoholischen  AtropinlOsungen  sich  kleine  Xengen  der  freien  Base  ver- 
flflohtigeu  kfinnen.  Oegen  die  aUgemeinen  Alkal<Mreagentien  verhält  sieh  da* 
Atnqdn  in  ftdgender  Weise:  Hatinehlorid  und  Fikrimänre  erzeugen  in  0,5  ecm 
einer  1 : 1000  bereiteten  nlnaoren  LQnu^  knne  FUlnng  mehr ;  bei  einer  Ter 
dflnnung  von  1 : 100  seh^den  sich  auf  Zttsatv  von  natinflhknid  allmlHg  mono- 
kline  Krystane  von  Atropinplatinohlorid,  doreh  Pikrinsäure  (Im  UeberaehusB) 
gelbe  Blättehen  vcm  ^rinaaurem  Atropin  ab.  LOanngen  -voa  fidlAtäüoriäf 
QuecksUbetjodid- Jodkali  um,  Fhosphomolybdänsäare,  P^osphowolframsänre  und 
Jod-Jodkalium  bewirken  noch  in  einer  Yerdönnung  von  1:1000;  Jod-Jodkalinm 
vnd  Phosphomolybdänsäure  eogar  noch  in  einer  Bolchen  von  1:10000  (beiO,5cem) 
Fällungen.  Da  e«,  vielleicht  mit  Ausnahme  der  Yitali'acben  Beaotion  (siehe 
fl.  ISS2),  an  empfindlichen  chemiBchen  Atropinreactionen  fehlt,  so  ist  in  toxikolo- 
gischen Fällen  in  erster  Linie  das  charakteristische  Verhalten  desselben 
gegen  die  Pupille  des  Auges  zum  Nachweis  zu  benutzen.  Die  Pupillea- 
erweitemng  tritt  noch  durch  einen  Tropfen  einer  1 :  ISO  000  verdünnten  Atropin- 
lösnng  ein. 

Das  Atropin  findet  in  Gestalt  seiner  Salsa  ab  ll^riaticum  in  der  Augen- 
heilkunde Verwendung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Atropin  und  Hyos- 
cyamin  im  Extriutwn  Belladonna«  und  im  Kxtracttim  Hyoaejßami  verfahre 
man,  unter  Anwendung  von  je  2  g  Extraet,  wie  bei  der  Bestimmung  des 
SbTchnins  im  Exiradum  Strychni  (vergl.  B.  1284,  I.).  1  ccm  V]oo*Notmal- 
Schwefels&ore  oder  V]oo- Normal -Salzsäure  entspricht  0,00289  g  Atropin  oder 
Hyoseyamin.  Gutes  Bxtraetttm  BeRodmiiae  mthält  etwa  1,4  Proc,  gutes  £r 
tracitm  Hyoat^ami  etwa  0,6  Proe.  Alkalcüde  (Hyoseyamin,  bez.  Atrof^). 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Atropin  und  ^roicyamin  in  des 
Belladonnablättern  oder  -Wurzeln  ist,  unter  Anwendung  von  je  15g 
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<iM  fdnm  Pnlven,  ia  jihnlidher  WeiM  antiQfnhren,  wie       der  Bertimmnng 
Sfeiyehidi»  in  dem  Stum  fiVfyehiM  (s.  8.  lt85). 

Salze  des  Atropins. 

Sw  Atropiii  iit  dne  ftarke,  dmAnrii^  Baee,  welche  die  Bftnrm  neotimli- 
airt.  Die  hiert>ei  entstehflDden  Salze  sind  in  Wasser  und  ia  Alkohol  löflicht 
nicht  dagegen  in  Aether.  Die  Salze  das  Atropins  zeichnen  sich  meist  nicht 
dnroh  besonder«  KrystaUisationsfähigkeit  aus.  Ihre  w&sserigen  IiöittBgen 
«rleiden  bei  längerer  AnfbewahraDg  eine  Zersetzung. 

Balaaauras  Atropin:  O'^H'^NO*.  HOl,  Idldet  feine,  weisse,  nadel- 
flhmig»  KrystaUe,  welobe  Uitäitt  in  Wassor  und  AlkoSitd  lOilieh  sind.  Die 
Banttihmg'  deiMilben  entqn^cht  dar  des  Sul&ts.  -  Hit  natimohlorid  vereinigt 
«■  lieh  sa  wohl  ansgeUldetan ,  mcmoklinen  Eiystallen  (0"HONO*,  HOl)* 
+  PtOl*,  wenn  die  mit  FlatiDchlorid  versetzte  Lteong  (i :  100)  der  freiwiUigoi 
Terdnnttung  Qherlassen  wird.  Hit  Goldchlorid  liiert  es  ein  gslbes,  nicht 
f^Mnzendes,  waixenf&rmiges ,  bei  13«  bis  ISS^'G.  sehmelcendes ,  in  kochendem 
"WasMT  Ölig  enral^haDdea  DoppelialB:  C"B**NO>,  HOl  +  ^nCl*. 

Atropinsulfat:  (C"H"NO>)»H«SO*. 

Molecalaigewicht :  676. 
(In  100  TheUen,  C"H»l!lO»:  W,50;  H«80*:  14,50.) 

Atropinum  sül/uricum. 

Darstellung.  1  Thl.  näaar  Bohwefelaftnre  wird  unter  sorgfältiger  Yer- 
meiduug  dar  Brwftnnnng  mit  10  Thln.  abiolttten  AIk<diols  gemiaoht  und  mit 
■xerriehenem,  niTiiriorgflUtig gereinigtem,  kryatallidrtem,  bei  116  Mi  115t5*a. 
-sehmelaendem  Atropin  (etwa  9  Thln.)  genau  nantraliriit.  Die  so  «laielta 
klare  LOenng  wird  alsdann  in  einem'  Tetedhliessharen,  gradvaadigen  OeSima 
•mit  dem  Tiraftudien  Toivmen  wassoiftrien  Aethers  fibemehSehtet  und  an  tinvm 
Aflhlen  Ort  der  Erystallisatiini  fibarlasMn.  In  dun  Haasse,  wie  sich  die  beiden 
TlÜBsigkeitasehichtan  mit  einander  mischen,  scheidet  noh  das  Atropinsulfat 
-kTystallinisch  ab.  Der  aufgeschiedene  Krystallbrei  ist  schliesslich  zu  sammeln, 
mit  wmig  wasserfreiem  Aether  za, waschen  und  bei  möglichst  oiadriger  Tem- 
peratur KU  trocknen.  Die  Darstellung  des  Atropinsnlfots  kann  auch  in  der 
Veise  bewirbt  werden,  dass  man  das  zu  neutralisirende  Atropin  in  wasser- 
Aeiem  Aether  lOst  und  diese  LOsung  bis  aar  Neutraliaati<m  tH^fisnweise  mit 
■«inem  Oemiaeh  vcm  1  ThL  reiner  Schwefeliftnre  mit  10  Thln.  abaolnten  Alko- 
hxäM  versetzt. 

10  TUa,  Atrc^dn  lieftni  der  Theorie  nach  11,68  TUe.  AtropfaimUht 
.  Eigansehaften.  Das  AtM^ünauUat  bildet  Mue,  tein  wdsae,  nndeaüich 
«osgeUldete,  meiat  au  mathreiiMa  Conglomaraten  vereinigte,  nadelflSrmige 
fryatiUlehen  oder  ein  rein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welkes  sieh  i» 
«iwa  der  gMohen  Hange  Wasser  und  absoluten  Alkoluds,  sowie  in  der  drei- 
faohen  Hange  Alkohol  von  M  bis  91  Proo.  zn  einer  neutral  reagirenden  Flüssig- 
keit löst.  In  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ist  es  kaum 
lOslich.  Die  Ll^snngen  des  Atropinsul&ts  besitzen  einen  U;ttexen,  anhaltend 
kratzenden  Geschmack.   Ss  schmilzt  gegen  183"  0. 

Anwendung.  Das  Atropinsulfot  ist  dasjenige  Atropinpriiparat ,  welches 
in  der  Angenhailknnde  fiwt  ausschliesslich  als  Hydiiaticum  anr  Anwendung 
gelangt. 
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Atropinsulfat,  Atropinvalerianat. 


Prfifung.  Die  vendiMdenmrt^ Wirkangiweiie,  welobe  twMmden  fi'filKr 
nnd  zom  Theil  auch  noch  jetct  die  in  Hudal  beflndUolien  AtrapbrniUkie 
zeigen,  ist  im  Wesentlichen  auf  kleinere  oder  grOMere  Belmangniiften  von 
Troinnsnifat,  Apoatropiuinl&t,  Belladoiningultet  und  vieUeiiAt  von  Bal&t» 
noch  anderer,  in  der  Belladonna  enthaltener  Basen  znräckzofähren,  irelche  neh 
bei  nDgettQgMderBeiniKnBg  des  als  Aasgangsmaterial  benutzten  freien  Atropins 
dem  Atropinsolfiat;  beimengen.  Das  unter  den  Belladonna-  und  Daturateseo 
vorkommende  Hyoscynmin,  welohes,  soweit  bis  jetzt  bekaunt,  mindeetena  Mhr 
fthnlieh,  wenn  nicht  ebenso  wie  das  A tropin  wirkt,  dftrfte  kaum  von  Binflnss 
sein  auf  die  Wirkungsweise  der  käuflichen  Atropinsnlfate.  Auch  die  GeCEihr 
einer  Verunreinigung  des  AtropinsuUats  mit  Belladonninsul&t  und  Apoatropin- 
snlfiit  ist  ausgeschlossen ,  sobald  zur  Oantellnng  des  AtropinsulfiUa  nvr  eine 
Base  zur  Anwendimg  gelsngt,  die  durch  wiederiicdte  UmkrystaUisatlcai  soidtchit 
in  farblose,  ipiessige,  bei  115  bis  116, ö^O.  sehmelsende  Kiystalle 
verwandelt  ist. 

Dia  Bsinhait  des  Atropinsnlfats  ergiebt  sich  sonäulut  dnrdi  das  ftnnsecir, 
die  voDstindige  noohtigk^t  «ad  dia  klare  und  neutrale  LSsIiehkeit  in  Wasser  ' 
und  in  Alkohol.  Von  reiner  eoneenttirtOT  SchweiUsftaze  werde  es  ohne  Fär- 
bung gelöst;  eine  scdohe  mache  sich  auch  nicht  bemeiHkbar,  wenn  man  zu 
dieser  LOsung  etwas  Balpetersfture  zufliessen  lässt.  DI0  wässerige  Lösung  des 
fiftparats  (1  :  60)  werde  durch  Ammoniak  nicht  getrfibt:  BeUadonnin  und 
andere  fremde  Basen.-  Das  sorgfältig  im  Eznooator  getrocknete  Atroptnenlfst 
schmelze  gegen  ISSOC.  Gin  beträchtlicher  ^ehaU  an  Hyoscyaminsulfat  würde 
den  Behmelzpunkt  erhöhen  und  das  Drehungsvurmttgen  verstärken.  Beines 
Atropinsulfat  zeigt  in  wässeriger  Lösung  nur  eine  sehr  schwache  Linksdrehung. 

Versetzt  man  eine  heisse,  mit  Salzsäure  angesäurte,  wässerige  A:bx>pin- 
floUktUsung  (1 : 60)  mit  Ooldohlorid,  so  sollen  si^  beim  Erkalten  keine  oder 
doch  nur  gam  vereinzelte  gUnnnde  Blättchan  oder  nadaMraige  Kiystalle  -von 
Hyoscyamingoldohlfnid  auasoheidm).  Ueber  die  ■tgensohaftSB  des  lainen  Atzopia- 
g^dohlorids  s.  8.  1SB6. 

Valeriahsaures  Atropin:  0"H*>NO",  C^Hi0OS+  VsH*0.  Atröpinnm 
volmonteum,  Atropinvalerianat.  Zur  -Darstellung  dieses  fialses'  lOst  man  28  g 
reinen  Atropins  und  10g  Tollkommen  entwisserüer ,  bei  I75*C.  siedender 
-Yaleriansänre  in  20ecm  absoluten  Alkohols,  mischt  alsdann  die  klare  Fiöaei^- 
keit  mit  der  lOfechen  Menge  wasserf^en  Aethers,  stellt  hierauf  die  Mischung 
in  einem  gut  verschloesenen ,  gradwandigen  QeAss  rinige  Zeit  an  einen  oiög- 
lichst  kählen  Ort  und  setzt  sie  schlieMlioh  einer  Temperatur  unter  0*  aas.  D(e 
allmäl^  ausgeschiedenen  Kiystalle  sind  alsdann  zu  mit  wenig  nrnanri 

<Mem  Aeiher-abznspfilm  und  sädiesslieh  bei  mSgUshst  niedrigw  Tenipeimtnr 
an  einem  vOllig  trockenen  Ort  zu  trocknen. 

Das  valetiansaore  Atroi^  UldM  leicht  aevsetzbaTe,  fiurblose,  hygiosln^isohe, 
Mne  Erystalle  oder  leiafat«,  welsae,  krystalliniBche  Erastai,  welche  sAwaeh 
nach  Valeriansäure  riechen.  In  Wasser  und  in  Alkohol  UM  es  sieh  in  jadrai 
Mengenverhältniss  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Flflisigkeit.  In 
absolutem  Aether  ist  es  unlCslioh.  Es  erwacht  schon  etwas  ftber  20*0.  and 
schmilzt  bei  42*0.  zu  einer  farUosMi  Flüssigkeit,  die  bdm  Bricaltan  tSekt 
wieder  krystallinisoh  erstarrt. 

Das  Atropinvalerianat-  hat  zeitweilig  eine  besohrftakte  Anwendnng  In  der 
Augenheilkunde  gefunden. 

Salloylsanres  Atropin:  C"H*>NO*,  0'H*0*,  bereitet  durch  Nentnp 
lisation  einer  alkoholischen  JjOsnng  vcai  SaUeyUnre  mit  Atro|dn,  bildeC  dn 
weisses,  kryatalllnisches,  in  Wasser  nicht  gerade  leicht  lOsUches  Pnlver. 
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Du  Beehts-Atropin:  0"H»NO>  (■.  S.  im),  bildet  weine,  glttBcend«, 
bei  110-  big  iu*C.  Bcbmdaeade  Kedebi,  die  in  ibram  otaemiaalMa  und  pfaysio- 
logiichen  Verbalten  im  WeBentUohen  mit  dem  ineotiTen  Atroidii  tlbereiik- 
sttmmen,  jedoch  in  LOtong  den  polaririrten  Liohtitrahl  naob  reobU  ablenken. 

Das  Golddoppalialz  scheidet  sich  mofichst  OUg  aus,  l&sst  sich  aber  nach  dem 
Erstarren  durch  UmkrTStallisiren  in  glanzlose,  tief  gelbe,  bei  146  bis  li7<*C. 
schmelzende  Crystalle  verwandeln. 

Das  Links-Atropin:  G"H»NO'  (i.  S.  133d),  bildet  ein  weisses,  fcry- 
stalliaiadies,  bei  lll^C.  ichmalsendes  Pulver,  denen  LBsangen  den  polarisirten 
Liohtitrahl  nach  link«  ablenken.  Dm  QoUdoppelials  kryitalUdrt  in.gliasenden, 
bei  146*0.  sohmebendm  Sehappen.  In  seinem  eonitigen  Terhalten  glicht  es 
im  WaienflioheD  dran  hiactiTen  Atro^. 

Homatropin:  G"H"NO« 
Syn.:  Bmudropinum^  OxjtolayltropeTn. 

Von  den  zahlreichen  Tropeinen  (s.  B.  1358)  hat  nur  das  Ozytolnyltropefo 
oder  Homatropin  eine  arzneilicfae  Anwendung  göfonden.  Dasselbe  besitzt  eine 
ebenso  stark  pnpillenerweitemde  Wirkung  wie  das  Atxopin,  dieselbe  geht  jedoch 
bereits  nach  12  bis  24  Stunden  vorüber,  wogegen  die  des  Atropins  etwa  acht 
Tage  anhftlt. 

Zur  Dantellang  des  Homatropias  wird  das  ^jj^ropinulz  der  Kaudelalnre 
(i.  B.  1006)  mehrere  Tage  lang  auf  dem  Wanwbad  mit  Texdfinnter  Balssftnre 
erhitzt,  alsdann  die  klare  IiOrang  durch  Kaliomcaxbonat  geflUlt  und  das  autf- 
gesehiedene  Oel  durch  Ohloroform  ansgeschSttelt: 

C8H"N0,  C»H80»  =  H»0  +  C"H«NO» 
Handelsaures  Tropin  Homatropin. 
Zur  weiteren  Beinigong  fEtbrt  man  das  naeh  dam  AbdestUliren  des  Ohloro* 
fonne  snradcUeibende  Oel,  nadi  dem  LBien  in  verdfinnter  Balzs&nre,  dnrch 
TUlung  mitteilt  &oldeblorid-,  besBgUoh  FikrfauAnrelOewig  in  dae  G<ddd<q)pel- 
■alz,  bezfigUoh  in  das  Pikrat  des  Homatn^iias  aber,  rtfnigt  diese  Verbindungen 
dnrch  ümfciTrtallisation  aus  brinsnm  Wasser  und  scheidet  daraus  schliesslich 
die  Base  wieder  ab.  Aus  der  reinen  GoldverbindUDg  Iftstt  sich  durch  KiA* 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  leicht  das  reine  Htnnatropinchlorhydrat  ge- 
winnen. Aus  dem  Pikrat  kann  die  freie  Base  durch  Lösen  in  so  viel  heissen 
Wasnrs,  dass  das  Balz  in  der  KUte  gelöst  bleibt.  Versetzen  der  Lösung  mit 
überschfistigem  Kaliomcarbonat  und  Ausschütteln  der  Fläsaigkeit  mit  Ghloro-- 
fwm  leicht  abgeschieden  werden.  Nach  dem  Trocknen  der  Cbloroformlösung 
mittelst  ft-isch  geglühten  Kaliumcarbonats  und  Abdestilliren  des  Lfieuagsmittels 
verbleibi  das  Homatropin  als  ein  Oel ,  welches  nur  sdir  schwer  in  Kristalle 
Terwandelt  werden  kann.  Letatere  bilden  furblose,  hti  93,5  las  98,50  C.  schmel* 
■ende,  lig^;nwkopisehe  Prismen.  Das  H«natnq;nn  und  seine  Salze  liefern  die 
Yitali'sohe  Beaction  (s.S.  1332)  ebenfalls,  jedoch  ist  die  Violettfilrbnng  etwas 
weniger  best&ndig  als  beim  Atropin. 

Das  bromwasserstoffsaure  Homatropin:  C>".H"NO^  HBr,  Iftsst 
sich  leicht  krjstalliniBch  erhalten,  so  dan  es  direot  ans  der  rohen  Base  dai^ 
gestellt  werden  kann.  Aus  Wasser  umkrystaUisirt,  bildet  «s  farblose,  an  Waisen 
Tsrainigte,  in  Wasser  leioht  lösliche  Krystallgmppen. 

DieBidnhdtdeBHomatropinhydrobromids  ergiebt  üch  dmoh  das  Aenssere» 
die  nttehtlgkeit,  eowie  die  klare,  fluUose  and  neutrale  LOeUehkrit  in  Wasser. 
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Aach  du  tftlsianre  Homatropin  kann  nach  Jüngerem  ateben  aw 
•ehr  ooooentrirtor  LOmng  kryiUUMrt  erhalten  werden.  Dam  OokSdoppelMlx: 
€"H*>NO",B01  +  AaOl*,  wheidet  eich  meiet  «Ug  ab,  ereUni  aber  bald  kiy- 
etelUniieb  und  Unt  lieb  dann  ans  bdeeem  Wawer  nmkrjretallüireD. 

Daa  Honaatropinsnlfat:  (Oi*H*iKO')>H>SO*,  wird  entqtreehend  dem 
AtxDpüunlfftt  darKeitellt.  Es  bildet  seidengUtuende  Nadeln,  welche  ans  Wasser 
umkryitalliiiTt  werden  kOnnen. 

HyoBcyamin:  C"H3SN0». 

Das  Hyoscjamin  ist  im  Jahre  1836  von  Oeiger  und  Hesse  entdeckt 
ond  spftter  besonder!  von  Beichard  and  HOhn,  sowie  von  Ladenbnrg 
und  Anderen  nfther  ontersDOht  worden. 

Das  Byoeoyaittin  findet  sich  neben  Soopolamin  (s.  dcar^,  sowia  d«m  mit 
ihm  isomemi  Psaadohyoseyanifn  und  vielleicht  aneh  neben  AtrofSn  in  den 
flamoL  und  den  BUttun  von  ByeteirWR««  «t^sr,  sowie  in  der  Vnrsnl  tob 
SeopoUa  aCrepofifec,  Sc  eeniteUaa  und  Sc  japetü^a^.  Ss  kommt  tauet  vor  in 
■den  Buttern  (nur  in  gewissen  Seiten)  der  Dufeeme  myoponAdt»  (Dnboiein), 
in  der  Belladonnawunel  und  in  dem  Stechspfebamen  (vergL  S.  1329),  in  der 
Wursel  TOD  SoogoUa  j^rdnaekiana  y  sowie  in  dem  Kraut  von  AMiaodu»  Itiridut. 
Aach  in  Lacttua  Md'va  und  L.  vbrota  schien  >ttr  Zeit  der  BlGthe  kleineSbogeB 
von  Hyosoyamin  vorkommen. 

Die  Darstellung  des  Hyoecyamint  geechieht  aus  dem  Bilsenkrautsamen  in 
■einer  Umliohen  WeiM,  wie  die  des  Atoopini  aus  der  Belladcmnawunel  (s.  S.  1329). 
Da  das  Hyosoyamin  durch  Kaliumcarbtniat  nicht  voUstftndig  ausgeflUlt  wird, 
so  ist  rar  vollstAndigen  Gewinnung  deeselben  die  alkalische  Hntterlauge  wieder- 
holt mit  Aether  oder  Chloroform  ausaluehfitteln  (vergL  B.  lS30)b 

Das  Hyosoyamüi  kiystiülisirt  in  farblosen,  lockeren,  atMmgnmmtmAmn  ^  bei 
108,&<*  0.  sohmelienden,  alkalisch  reagirenden  (Phenolphtalelki  rOthenden)  Nadeln. 
Sein  Krystallisationsvermögen  ist  geringer  als  das  des  Atropins.    En  "Waflser 
und  verdünntem  Alkohol  ist  es  lOalieher  als  jenes,  es  verbleibt  daher  bei  der 
Atropindarstellong  aus  Belladonna  und  Datura  in  den  Uutterlaugen.  Aua  ver- 
dünntem Alkohol  scheidet  es  sich  bisweilen  als  Gallerte  ab.    In  Aether  und 
Ohlonrfonn  ist  das  Hyosoyamin  leicht  lOsUoh.    Die  Losungen  des  Hyoecyamim 
drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links:         =  —  20,97".  Gegen  die  aU- 
gemdnen  Alkaloidreagentien,  sowie  gegen  beisse  conoentrirte  Schwefelsäure  und 
Wasser,  gegm  rauchende Salpeters&ur«  und  alludwlisohe Kalilauge  (Titali'aebe 
Beaetin)  und  gegen  alkohoUsohe  QneekdlberöhloridlOsung  (vergl.  Atropin) 
-verbftlt  sieh  das  Hyoseyamin  im  Wesentlichen  ebenso  wie  das  Atroinn.  Auch 
in  der  Wirkungsweise  als  Hydriaticum  untersoheidet  es  sieh  nicht  wesentlich 
davon.   Durch  Erhitmn  mit  BiUsslure,  sowie  beim  Kochen  mit  Baiytwasaer 
wird  das  Hyoseyamin  ebenso  wie  das  Atropin  In  Tropin  (früher  Hyosoin  ge- 
nannt) und  in  Tropaaäure  (Hyoicini&ure) ,  bezüglich  Atropasfiure  gespalten. 
Die  Salze  des  Hyoeoyamins  lind  krystallisirbar.   Das  Hy osoy ami nsulf at: 
(Ci7H^N0>)>H*B0«  -(-  2H>0,  krystaltisirt  aus  Alkohol  in  fiarblosen,  leicht 
iSslichen,  bei  20e''C.  sohmdzenden  Nadeln;  das  Hyoseyaminhydrobromid: 
C"H**KO*,  HBr,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wftsserigoa  LOsnng  in 
derben  Krystallen.   Das  Plaündoppelsalx :  (Ci^H^NO",  H01)>  +  PtOl«,  kry- 
stallisirt in  Formen  des  teiklinen  Systems.    Yeisatst  man  die  oonoentrirte 
LOsuog  des  salasauren  Hyoscyamins  mit  Oolddilorid,  so  scheide  nch  raniehst 
ein  BiederseUag  aus,  der  sehr  bald  krystallinisoh  wird.   Durch  Umkryatalli- 
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Air«a  wu  haiiiem  Waaier  Uwt  aioh  denelbe  leicht  in  goldgelbe,  stark  glän- 
-xende,  bei  ISO  Mb  ies*a  MhiaelMiide  BUtter:  O^H^NO*.  HCl  -(-  AnOl', 
■veorwftndeln,  die  lA  koeheadem  Wmmt  nicht  •ohmelien  and  derwi  LOenng 
-wwder  beim  Koehen  noch  am  Lieht  redneirt  wird. 

Üeber  die  Umwandlung  von  Hyoeoyamin  in  Atropin  b.  8.  1S29. 
PBeadobyoBcyamin:  Ci^H^NO",  flndet-aieh  nach  E.  Merck  neben 
'.HyOBcyamin  und  Boopolamin  in  den  Blutern  von  Duhoitia  m^oporoida.  Zar 
'I>«nteUiuiK  desselben  wird  dai  durch  Krystallisatimi  rnttgliscbst  von  U708- 
s^yuniB  und  Beopolamin  befreite  Bohalkal<rid  in  Ohloroform  geltet  and  dieser 
liOmmg  tM  Aetlier  mgeMtzt.  Aas  dieser  FlflBaigksit  scheide  sieh  dann  all- 
-mKUg  daa  pMadobygeiiyamin  in  kleinen,  «twaa  gelb  gtOrbten,  bei  1S3  bis  18i*0. 
'■ehiiMilaenden  Kadeln  ab,  wdche  echweT  UeUäh  in  Waem  nnd  Aether,  leicht 
.lOalioh  in  Alkohol  and  Ohlorofbnn  Bind.   Diaee  LSmngeu  sind  Unkedrehend. 
I>aa  GolddoppeliBlB:  O^H^NO»  HCl  +  Att01>,  bOdM  ^^laaende,  gelbe  Blltt- 
•«Iwn,  die  bei  17e*0.  Bchmelsen  nnd  flieh  in  hekeem  Wasser  Mdht  ISem.  l>«s 
PlatindoppelBals:  (0"H»KO>.  HOI)'Pt01«  +  2H*0,  krTstaUisirt  in  federartig 
~:grappirteD,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.    Durch  Kochen  mit  Baryt- 
'  Wasser  wird  das  Fseudohyoseyamin  in  Atropasftnre  (s.  8.  10S6)  nnd  in  eine 
■mit  dem  Tropin:  C^H^KO,  isomere  Base  geepalten. 

Scopolamin:  Ci'H^^NO«  +  H>0. 

Die  Matteriaagen,  welche  bei  der  DarsteUang  des  HyoM^amius  ans  Bilsen- 
Itraatsamen  and  ans  Stechapfelsamen  reniltiren,  enthalten  eine  schwer  kry- 
-atallisirbare,  in  naher  Beciehong  zum  Atropin  und  Hyoscyamin  stehende  Baae, 
•das  Scopolamin*).  Das  Soop(damin  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  auch 
in  gewissen  Sorten  von  Duboisiabllttem ,  sowie  in  kleinerer  Menge  in  der 
Wnnel  von  SeopoKa  japtmUa,  8e.  eamioliea  und  8e.  atropoides.  Auch  die 
'Warsei  von  Atropa  Bdladonna  sdieint  sehr  geringe  Mengen  von  Scopolamin 
-zu  enthalten.  Zar  Zacdirnng  dieses  AlkaloidB  Ahrt  man  jene  Mutterlaugen 
-^aroh  EtttiignI^[  mit  BromwasBeritofhinra  oder  Jodwasaeistolhiaie  in  Hydro- 
'bromide,  besBgUoh  Hjdiojodide  über  and  r^nigt  die  bei  Ung«rem  Btehen, 
namentlich  nach  Zusatz  von  absolutem  AlktAol,  sich  »lyaiig  ausscheidenden 
KiyBtalle  doreh  UmkrystaUisiren  auB  heissem  Alkohol.  Aas  diesen  Salsen  kann 
-dann  die  freie  Base,  wie  unten  angegeben  ist,  gewonnen  werden.  Daa  Scopol- 
■amin  kann  aus  jenen  Mutterlaugen  auch  durch  Ansäuern  derselben  mit  Salz- 
säure nnd  fraotionirtes  Fällen  der  auvor  mit  Wasser  verdünnten  Lösungen  mit 
■Goldchlorid  gewonnen  werden.  Hierbei  wird  zunächst  nur  das  sehr  schwer 
3l9sliche  Scopolamingoldchlorid  abgeschieden.  Durch  wiederholte  Umkrystalli- 
aation  aua  heissem  Wasser  gdingt  es  alsdann  leicht,  das  schwerer  lOeliche,  in 
igat  ausgebildeten,  glänzenden,  Iveiten,  gelben  Prismen  (Schmelzp.  210  Us2140C.) 
kryitalliaireaide  Soopolamingoldchlorid:  «"H^^NO*,  HCl  -f  AaCl',  von 
•dem  beigemoigten»  leichter  lösUidimi,  in  den  Mattarladgen  verbledbenden  Hyoa- 
oyamin-  und  Atropingoldchlorid  zu  trennen.  Nach  dem  Zerlegen  des  Boopol- 
■amiiigfddobknidi  mit  BohwelUwaaaeTatirfF,  YeTaetnn  d«r  oonoentrirten  ItSanng 
•dea  dabei  raaoltinnden  Hydroohlorids  mit  KsJiumearbcmat,  Aaaachfttteln  der 


*)  Die  von  Ladenbnrg  mit  dem  Ksmea  Hyosclu  bexelohiMt«,  mit  dem  Atropin 
and Hyosqranün  iBcmere  Base:  C^'H^'NO',  konnte  Uaher  weder  »ob Hyoscysmnssamen, 
noch  ans  Seopollawnrsel  isolirt  werden.  Ob  daher  sin  derartiges  Alkalold  wirklich 
•eiiiUrt,  ist  sweifiilhaft. 
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Miaohimg  mit  Chloroform  und  AbdettilUreD  det  letateren  LOnrngimitteli  ver- 
UeiU  Am  SfMqxdaiiiin  ab  tm  Mm,  lehwer  bystallisirMid«r  Syrap.  I>«roh 
KryiUlUMrtfon  aiuAetlwr  ISiit  rieh  dssfieopolamin  moeh  &  oonpsote  ffarUate, 
bei  59**  C.  Khmfllzende  EtTitall«  Terwandeln.  Die  qnalitstiven  Be«otio«ieo  dei 
Scopolamina :  Verhalteo  gegen  helate ,  concentrirte  SohwefelBäure  und  Waner 
und  gegen  die  Titali'iohe  Beaction  (■.  Atnipin),  sind  denen  des  Hyoacyamins 
und  Atropins  sehr  ähnlich.  Auch  die  mydriatiBche  Wirkung  dee  Soopolamint 
ist  mindestenB  ebenso  stark  wie  die  des  Atropins. 

Wird  das  krystaUisirte  Scopolamin  aber  SchwefeMore  aufbewahrt,  » 
verwandelt  es  sich,  unter  Abgabe  tob  Wasser,  in  eine  amorphe,  farbtoee,  dorcll- 
üchtige  Masse.  Das  Scopolamin  ist  in  Wasser  nur  wenig  UMich,  von  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  nnd  TerdiUmten  BUoren  wird  es  laicht  gMei,  Die  alk»- 
hoUi^  LBsnng  ist  stark  Unksdrehand.  Wiid  dieselbe  mit  etwas  NatnmbMigfr 
versetxt,  so  geht  das  Boopolainin  1b  eine  optiseh  fast  inaotive,  damit  iaoawre 
Base  Aber.  Letater«  scheint  zu  dem  naturellen,  stark  linksdrehendan  8c<^>oI- 
amin  in  einer  Ahnliehen  BexMkung  zu  stehen,  wie  das  Hyoecyamin  tum  Atrapia. 

Wird  das  Scopolamin  l&ngere  Zelt  mit  Barytwasser  gekocht,  so  wird  es 
in  Seopolin:  0«H^>NO>,  und  Atropasftnre:  CH^O'  (s.  B.  102S),  geapalten: 
C"H"NO*  =  08H»»HO"  +  C»H»0« 

Das  Bcopolin:  C^H'^NO'  (vergl.  B.  1S33).  bildet  farblose,  nadelfSnnige, 
bei  110**C.  schmdxanda  Krystall«,  welche  nnzersetst  flachtig  sind  (Siedep.  241 
Us  243*0.).  Dasselbe  ist  leicht  löalich  in  Wuser  und  Alk(A(^T  sohwer  lOdidi 
in  Petroleomftther.  Du  8c<^lin  wirkt  aioht  mTdriatiioh.  SdnQolddonpelsalB: 
&B^*VO*,  HCa  +  AaCa",  bildet  Merbartartig  gmppirte,  bei  823  bia  SSS^O. 
schmelzende,  gelbe  KrystAlKihcn ;  sein  FlatindoppelMli:  (C>H"KO>.  HCl)*FtCl' 
-f-      O,  rothb^anne,  bei  228  bis  230*  O.  schmelzende,  monokline.  Krjstalle. 

Gegen  Kaliumdichromat  und  Scbwefelsftore  erweist  sich  das  Bcopolin  sehr 
beständig.  Kaliumpermanganat  fuhrt  es  in  Scopoligenin:  C^fi^^NO',  dberr 
eine  secundftre,  in  farblosen,  sublimirbareu,  bei  205,5*'G.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirende  Base,  die  leicht  löslicb  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroformr 
schwer  löslich  in  Aether  und  Fetroleumllther  ist.  Durch  Destillation  von 
Uethjlscopolinmethyljodid :  CBH"(CH>)K0='.CHSJ,  welches  entsprechend  dem 
Methyltropinmethyljodid  (a.  8.  1333)  darzustellen  ist,  mit  Ealihydrat  wird  Tri- 
methylamin  und  ein  ketcmartiger,  wenig  best&ndiger  KArper  O^H^O'  geUldet. 
Wird  du  ScppoUn  mit  organischen  Bftnr«uihyd>iden  erhitzt,  so  entstehen 
fttherartige ,  den  Tropeinen  (siehe  8.  1 S8S)  entsprechende  TerhindtingeD 
nSeopoleTne*. 

Das  Scopolaminsnlfat:  (C1^H^iN0«)'H380*,  nnd  das  Scopotamin- 
hydrochlorid:  0"H"NO*,  HCl  +  2H*0,  bilden  farblose,  nadelfQnnige ,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Bcopolaminhydrojodid:  C^'H^^NO^t 
HJ,  scheidet  liah  aus  Wasser  in  eompactm,  ptiimtisehaa  Kryttallen  aas,  die- 
mSssig  leicht  in  Wasser  IDsIlch  sind. 

Scopolaminhydrobromid:  G"H*iNO«,  HBr  +  8H*0*). 

Holeculai^wicht:  438. 
(In  100  TheUen,  C^'H«iNO*:  69,19;  HBr:  18,49;  H»0:  12,32.) 

Scopolaminum  hydrobromicum. 

Dieses,  durch  KrystalUsationsfUhigkeit  auagezeichnete  Salz  wird  durch 
Sättigung  von  Scopolamin  mit  wässeriger  Bromwasserstotf säure  nnd  langsamer 

*)  Irrtfaftmlicher  Wciae  nncfa  als  Hyoacinliydrobroinid  besdchaet. 
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"VwdmiitMi  dieier  Löung  leicht  wlialteiL  Dasiellw  bildet  groiao,  farblose, 
glaagttaiende,  tafelförmig  ausbildete,  rbombisobe  Kryatalle,  welche  sich  leicht 
in  Walter  zu  einer  sehr  echwacb  sauer  reagirenden,  bitter  uod  zugleich 
kratceod  •ohioeokeaden  Fl&saigkeit  lösen.  In  Alkohol  i«t  da*  Scopolaminhydiro- 
bmnid  schwerer  löslich.  Diese  LOfnogea  sind  linksdrehend ;  für  wasserfk^ies 
■8«tl«  betri^  in  wässeriger,  6,5proo«itlgerLösiiDg  bei  lbfi<*C.  [m]^  —  ~  2»^. 43'. 
Bu  kommen  jedoch  im  Handel  auch  Scopolaminhydrobromide  tchi  schwächerem 
I^rohimgBveiiii&gen  yor.  Ueber  Schwefelsäure  und  bei  100"  verliert  das  normale 
fials  sein  Ktystallwasier  ToUsULndig;  die  schwach  drohenden  Bcopolaminhydro- 
hromide  getiDn  über  Bchwefeleftnre  Usweölen  jedoch  nicht  alles  Krystallwasier 
ah.  IJas  Aber  SohwefUiftaie  und  nMhigen&Us  dann  nooh  bei  100*>  entwSsiette 

tintert  bei  182**C>  zutanunenf  um  gegen  IVO'^C.,  nnter  Zersetzung,  voll- 
«tindig  an  ■ohmeinan. 

Frafnng.  Die  Beinhait>  des  Scopolaminhydrobnanids  ergiebt  skh  zu- 
Aächst  durch  die  Farbtosigkeit,  die  gute  Krystallausbildung ,  die  Flüchtigkeit 
und  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  mit  sehr  schwach  saurer  Beaction. 
Katronlaoge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  (1 : 20)  eine  weisse  Träbong  herror, 
^e  auf  weiteren  Znsats  wieder  Terachwindet.  Ammoniak  trübe  die  1 :  ÖO  be- 
reitete wflsserige  LOsung  nicht.'  Beim  Trocknen  Aber  Sehwefelsture  verliere  es 
nahezu  IS^  Proo.  an  Gewicht. 

Das  in  der  Augenheilkunde  ebenfalls  angewendete,  in  den  BUttem  der 
«ustralisohen  Solanee  Jhiboitia  nyoporoidea  neben  amorphen  Basen  enthaltene 
Duboisin  ist  Im  reinen  Zustand,  je  nach  der  Sorte  der  Blätter,  die  zur  Dar- 
.fltelltmg  desselben  diente,  identisch  mit  Hyoscyamin  oder  mit  Scopolamin. 

Bellndonnin:  0"H'*NO'  (amorphes  Apoatropin),  findet  sich  als 
thnwandlnng^irodaet  des  Atxopins,  Qyoecjrmmins  und  Apoatropins  in  den 
letafeen  Mutterlaugen  vm  der  Atropin-  und  Atropinsul&tdarstellung.  Das  BeUa- 
■dflnnin  entsteht,  wenn  ■slssanree  Apoatroi^,  mit  etwas  Salzs&ure  befeuchtet, 
-dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  sowie  beim  Kochen  von  Apoatropin  mit  ver- 
■dfknntem  Bazytwasser,  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Das  Bella- 
^pnnin  bildet  eine  farblose,  fimissartige  Masse,  deren  Balze  nicht  kryst&Uiairen. 
Beim  anhaltenden  Kochen  mit  gesättigtem  Barytwasser  zerfällt  es  in  Tropin: 
C*H»NO,  und  Atropasäuxe:  cm^OK 

Das  „käufliche  Belladonnin"  scheint  ein  Gemisch  von  nicht  kry- 
stallisirenden  Basen  der  Belladonna  mit  eigentlichem  Belladonnin  und  wechseln- 
den Mengen  von  Tropin,  ApoaCroi^n ,  Atropin  and  vieUeioht  auch  Hjoeeyamin. 
ni  sein. 

Ephedrin  und  Pieudoephedrin:  C'CHUMO,  idnd  zwei  isomere,  in 
.^i>A«4ra  vtägaria  hdmiioa,  bezüglich  In  einer  anderen  Ephedraart  enthaltene, 
krystalUsirbare  Alkaloide,  von  denen  ersteres  bei  siedet,  letzteres  bei 

11<(**G.  schmilzt  Zur  Darstellung  des  Ephedrins  wird  das  Kraut  der  Ephedra 
«uigaris,  varietaa  hdvetiea  mit  Alkohol  extrahirt,  das  von  Alkohol  befireite 
Eztract  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  restirende  Alkaloid  wird  zur 
Beinignng  in  das  Hydrooblorid  verwandelt  und  letzteres  aus  Aether- Alkohol 
nufcrystallizirt.  Das  Pseudoei^iedrin  wird  in  gleicherweise  ans  einer  anderen, 
nkfat  nUier  beaeiolmeten  Ephedraart  gewönnen. 

Das  Ephedrin  bildet  dne  veäase  kTystallioisehe,  bei  30*0.  lohmelzeDde, 
in  Wasser,  Alkidwl,  Aether  und  Cbloroft>nn  leicht  lösliche  Masse,  welche  gegen 
2W*0.  ohne  Zenetznng  siedet.  Et  ist  eine  tecundäre  Base,  deren  Balze  kry- 
staUisirbar  sind.    Beim  Kochen  des  Ephedringoldchlorids  wird  Methylamin, 
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Benzaldehyd  und  BenzoesSure  gebildet.  Bei  der  directen  Oxyd»ti<Ni  liefert  e» 
Benzoesftnre,  Oxklifture  tmd  Methylamin.  Wird  das  Ephedrin  längere  Zeit  mit. 
Salnftore  anf  ISO^'C.  erhitzt,  so  geht  es  in  das  bei  I1400.  schmelzende  Iso- 
ephedrin:  C^'^H^'NO,  über.  Ephedrin  wirkt  in  lOproeentiger,  wSmmga- 
LOanng  teinei  kiyataUUrbaren  ^dnxdilorids  (Sobmelzp.  214,5*0.)  mjdrütiMlu 
Als  Hydrin  wird  ein  Oemiwh  au  100  TUn.  talsMuma  ^^ediiw  nnd 
1  Tbl.  Salzsäuren  Homatropins  bezeichnet. 

Das  Pseadoephedrin  bildet  farblose,  bei  116<^C.  schmelzende  Erystall» 
von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Es  igt  eine  secand&re  Base,  welche  zieh 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  löst.  Die  Balze  de» 
Fsendoepbedrins  sind  gut  krystallisirbar.  Kaliompermanganat  erzeugt  danHU 
Benzo&sänre  nnd  Methylamin.  In  lOprocendger  wässeriger  LCsuag  wirkt  auch 
das  Hydrochlorid  des  Pseadoephedrins  (Sebmelzp.  174^0.)  mydriatisch. 

In  dem  Kraut  von  ^hidra  monostaekia  findet  sicAi  nach  P.  Bpehr  ein» 
dem  Ephedrin,  Pseudoeidkedrin  nnd  Isoephedrin  nahestehende  BtM,  der  jedodi 
die  Poimel  0"H>bnO  zukommen  soU.  Dieselbe  soll,  in  nmioklineu,  bei  112*0. 
schmelzenden  Sftnlen  krystallisiren  und  bei  der  Oxydation  BenzoMnre  liefetn. 

Das  Handragorin:  O^H^NO',  der  Xandragcnwviael  sebeint  dem 
Hyoscyamin  und  Atn^in  nahe  zu  stehen. 

Solanin:  C"H»NO"*). 

Das  Solanin  ist  im  Jahre  1821  vim  Desfosses  in  den  Beeren  von  BeUh 
numni^m  entdeckt  und  später  von  Zwenger  nnd  Kindt,  sowie  von  Hilger 
und  Martin  und  Anderen  näher  untersucht  worden. 

Das  Bolanin  findet  sich  in  den  Knollen,  den  Blättern,  den  Früchten  und 
besonders  in  den  während  der  Frfihlingsmonate  herrorsobiessenden  Keimen  der 
Kartoffel  (Solanum  Uiberosum).  Es  kommt  femer  vor  in  den  versehiedeiiut 
Theilen  des  Solanum  DHlemnani,  des  8.  lycoptrrieum  tmd  des  8.  sodomenm,  m 
den  Früchten  vcm  Solanum  mammotum,  8.vtrbMctf9Utmt  8.i>igmm  und  andeaen 
Bolanumarten.  Ob  die  Wnrael  von  SeopoU»  atnpvitUB  und  Sc  japemea  8o1«iud 
enthält,  ist  zweifelhaft 

Zur  Dantellung  des  Bolanins  «Inhirt  man  ftisobe,  nfobt  an  iMgi^  msvor 
serkleinerte  Kartoffelkeime  bei  mfts^^  Wirme  nit  Bidgiian  od«r  Weimior» 
enttialtendem  Wasser,  presst  die  Mane  anst  fllfarirt  den  doroh  ftlisiilgiinlaMiii 
geklärten  Anszog  und  versetzt  ihn  alsdänn  mit  AiwmnwUfc  bis  mr  alkaUaelm 
Beaction.  Nach  24stfindigem  Stehen  sammelt  man  den  ausgesehiedauen  Nieder- 
schlag, wäscht  ihn  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  presst  ihn  ans  nnd  kocht 
ihn  endlich  wiederholt  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Froc  ans.  Das  ans  dem 
Filtrat  auskrystallisirte  Solanin  ist  durch  wiederholte  UmkrystaUiMtfea  aas 
kochendem  Alkohol,  eventuell  unter  Zusatc  einer  geringen  Menge  reiner  Thier- 
kohle zu  reinigen. 

Das  Solanin  bildet  feine,  weisse,  glänzende,  Utter  aohmeokende,  schwach 
alkalisch  reagirende  Nadeln,  welche  bei  285*>C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  das 
Solanin  fast  ttnlOsU^,  aueh  in  kaltem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  lOilieli;  nieh* 
lieber  wird  es  von  heissem  Alkohol  gelöst,  Aether  und  Benzol  lösen  nur  sdu- 
geringe  Mengen  davon  anf.  Die  heiss  gesättigten  LDiangen  äm  Bobaina  in 
Alkohol  oder  Amylalkohol  gehrtininn  beim  Erkalten.   Obneoitriite  SohwaM- 


*)  C"H"SO"  nich  Hilger,  C*"H"NO"  nach  Zwenger  und  C"H"1S0* 
nach  Firbsi. 
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Bäore  löst  daa  Solanin  orangeforben  auf,  eise  F&rlnmg,  die  bei  längerem  Stehen 
oder  bei  gelindem  ErwÄrmen  in  Brannroth  äbergeht  E  r  d  m  a  n  n '  Bohes- 
Beagene  (s.  6.  1261}  lOat  es  mit  röthliohgelber,  allmälig  in  SchmatzigTOth  imd.' 
endlich  in  Violett  übergehender  Farbe.  Froehde'a  Beageni  (b.  B.  1881)  Orbt 
rioh  mit  Solanin  zunächst  gelbroth,  dann  vorüberg^end  kiracbroth  und  endlich 
rothbrmnn.  Ffigt  man  zu  der  Ltenng  de«  Solanins  in  conoentrirter  Schwefel- 
iftura  tropfenmise  Biomwaner  («twa  ein  gleichet  Volnmen)  ni,  m  tritt  ein» 
Tothe  Btreifliiig  in  dw  Plflirigkeit  avf.  Sohiclitet  man  die  alkoboUaohe  LOnmg 
des  Bolanin«  mit  ooneentrirter  SohwefelBftore,  io  seigt  sioh  aa  der  Berährongfl- 
fläche  eine  rothe  Zone. 

IiM  man  Solanin  in  einigen  Trqpfen  Selmn^wefeMore  (0,3  g  lelensanre» 
Katrinm,  8 com  Waner,  6cem  ooneentrirte  Schwefelifttire)  nnd  erwftrmt  ge- 
linde, so  tritt  bei  darauf  folgendem  rohigen  Stehen  eine  schAn  himbeerrothe- 
Färbung  ein  (noch  bei  0,00003  g  Bolanin).  Solanidin  verhält  sich  ebenso. 
VanadinBchwefelsänre  (1  Tbl.  Tanidinsaares  Ammonium  in  1000  Thln.  concen- 
trirter  Scbwefelaänre)  löst  Solanin  und  Solanidin  zunftchst  orangefarben,  dann, 
roth  nnd  achliessliob  blanviolett. 

Yerdünnte  Salzeftore  oder  Sehwefelsttare  spalten  das  Solanin  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  beim  Erhitsen  in  Tranbenzacker  (?)  nnd  in  Solanidin:. 
C*«H*»NO»  (!). 

Das  geÜldeta  salziaare,  bezüglich  schwefelsaure  Solanidin  scheidet  eich, 
bei  dieser  Spaltung  als  echirer  lOiUohes  JbyBtalipulrer  ab.  Bas  aus  diesen. 
Sailen  dnrdi  Ammoniak  fni  gemachte  nnd  ans  Aether  umkrystaUidrte  Sola-- 
aidin  bildet  feine,  farblose,  seidengUnzende ,  bei  30e<*C.  eohmebtende  Nadeln^ 
weldie  schwer  in  Wasser,  leioht  in  siedendem  Alkohol  und  In  Aettier  IBslioh 
sind.  Bas  Solanidin  ist  eine  st&rkere  Base  als  das  Solanin.  Mit  S&uren  liefert, 
es  meist  krystallisirbare ,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze.  Bei  längerer  Be- 
röbmng  mit  starker  Salzsäure  wird  das  Solanidin  (auch  das .  Bolanin)  in 
amorphes,  hellgelbes  Bolanicin:  O'^H^K'O  (?),  und  in  ein  in  seinen  Eigen- 
scbai^n  modiftcirtes  Solanin  verwandelt. 

Kalihjdrat  zeigt  weder  im  gelösten  noch  im  geschmolzenen  Zustand  eine 
Einwirkung  auf  das  Solanin.  Bas  Solanin  ist  nor  eine  sehr  schwache  Base. 
Es  IM  sich  leicht  in  nnrai  auf  und  liefert  damit  gnmmiartige,  nicht  kry- 
BtalUsirende ,  in  Waaser  und  in  Alktdiol  lOsUehe  Balm.  Aus  alkohidiselLer 
Lfienng  werden  dieselben  durch  Aether  geflUlt. 

Sowohl  das  Stdanin  als  auch  das  Efolanidin  wirken  als  Gifte. 

Bei  dcni  Kachweis  des  Solanins  in  toxikologischen  Fällen 
ist  die  Anwendung  starker  Mineralsäuren  mOgUchit  zu  vermeiden.  Ton  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Fetroleumäther  wird  es  weder  aus  saurer  noch  aus 
alkalischer  Lösung  aufgenommen;  heisser  Amylalkohol  entzieht  es  sowohl  der 
sauren  als  auch  der  alkalischen  LOsung.  Es  zeigt  das  Bolanin  in  dem  Ver- 
halten gegen  LÖsnngsmittel  eine  gewisse  Aebnlicbkeit  mit  dem  Morphin,  von 
dem  es  sich  jedoch  sowohl  in  dem  Verhalten  gegen  die  allgemeinen  Alkaloid- 
reagantien,  als  auch  in  seinen  SpeoialreaoÜonen  (siehe  dort)  wesentlich  nnter- 
scheidet. 

Zur  Ahsoheidung  des  Bolanins  extrahirt  man  am  geeignetsten  das  Unter- 
snehnngsofajeot  mit  weinsänrehaltigem  Wasser,  dampft  den  flltrirten  Auimg 
nach  Nentralltalion  mit  gebrannter  Mi^nesia  zur  Trockne  ein,  koeht  den  Bflok- 
Btand  mit  AUcohol  ans  und  flltrirt  h^ss  ab.  Ist  die  Menge  des  vwhandenen 
Alkaloids  keine  zn  geringe,  so  gelatinirt  der  alkoholische  Auszug  beim  Srkalten. 

Von  den  lUlgemeinen  Alkaloidreagentien  zeigt  nur  Fhosi^<nnolybd&nsäuie 
das  Solanin  noch  in  sehr  verdünnten  Losungen  durch  eine  gdbe  FUlong  an. 
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Wird  jedoeb  dai  Solmain  donh  KooImb  mit  SalariUiTe  xaw  in  8>4»Midiii 
Terwudelt,  m  bewirkt  die  Mebixahl  der  allgemdiMn  AlkaMdieacentiioi 
chuakteristisohe  FUlungen.    Ueber  dai  Tertialton  tt^gm  8^w«Miiiue  etc. 

•i«lM  ObUL 

BolsneXn:  CMH*'N0"(?),  nennt  Firbai  ein  amorpbet,  in  den Kmitoffel- 
koimen  Torkommmdei  AUuilold. 

Dnloamarin:  0**H^ooyO''  (?),  iat  von  Wittitein  ein  neben  Bolanin 
in  den  Stengeln  vqd  Solanum  DtUeamara  Torkcminien  Kniendes  Alkaloid  genannt 
worden.  Dasselbe  soll  eine  blassgelbe,  durchsichtige,  faanartige,  sprOde,  ediwmch 
alkaliach  veagirende  Mawe  Ulden  von  anttnglich  nhr  bitteren,  binteilier 
sttnem  Oeeehmick. 

Das  als  Lycin:  C*H^*NO^  beseichnete,  in  den  Stengeln  andBiattem  de» 
Tenfelnwims,  Lynum  ftortarum,  in  den  IVIcken-  und  BaamwoUenfamm,  iivwie 
in  Solanum  m'grum  etc.  enthaltene  Alkaloid  lat  identiieh  mit  dem  Beta  in 
<s.  S.  885). 

A.lkaloide  der  Calabarbohnen. 
Fbyioitigmin:  CUH«NSO*  Eeeridln:  0i'H*>N*O*,  Calabarin. 

Phyaostigmio:  G"H"NS0>.  [ 

Holeenlargewiebt:  275. 
(In  100  Theilen,  C:  65.45;  H:  ?,6S;  K:  15,27;  O:  11,65.) 

Fhjfsostigminum,  Eeerinum,  Eaerin. 

Das  Fhysostigmin  ist  im  Jalire  1864  Ton  Jobst  und  Hesse  in  der  Calabar- 
Imhne.  dem  Samen  von  ngtestigma  venmtmtm,  entdeckt  Ea  findet  doh  in  des 
Cotyledonen  der  Samen  von  Fftymat^iaaveiMiionm  nnd  von  1%.  ej^ndrowpermum  { 
{etwa  0,1  Proc.),  sowie  in  den  Calinüssen  (Fsendo-Calabarbohnen). 

Darstellung.  Das  frisch  bereittite^  dönnäSMige,  alkoholische  Kxtrsct 
•der  Calabarbohne  vermisoht  man  mit  NatriambicarbonaÜÖeung  im  Ueber* 
schosB  und  schüttelt  das  Gemisch  wiederholt  mit  Aethei  aus.  Die  auf  diese 
Weise  erzielten  ätherischen  Aussäge  werden  hierauf  gemischt ,  mit  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gescbnttelt,  die  saure  LOenng  rasch  vom  Aether  getoennt, 
der  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöste  Aether  mittelst  der  Luftpumpe  entfernt 
nnd  die  Lösung  alsdsmn  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  flltrirt,  nm  die  letzten 
Beste  fettartiger  Substanzni  zu  beseitägen.  Die  lo  gewonnene,  Ttdlktnnmen 
klare  LOmng  venniicht  man  von  Senem  mit  einem  üebendin»  Tun  Natrium- 
bicarbonat,  ichfittelt  sie  hierauf  abennaU  mit  Aefher  ans  nnd  Unt  endlich 
den  Aether  verdunsten.  Sollte  sich  das  hierbei  surQckUeibende  Alkaloid  noch 
nicht  in  verdünnter  Esügsäure  klar  und  farblos  lösen,  so  ist  die  letztere  Open-  i 
tion  zu  wiederholen. 

Eigenschaften.  Das  Physostigmiu  bildet  farblose,  rhc^Usche  Kry- 
stalle,  die  bei  105*^0.  schmelzen.  Es  kann,  ohne  «ich  an  Ter&ndem,  kazze 
Zeit  auf  lOffiC.  whitat  werden,  wird  es  jedoch  lingexe  Zeit  dieser  Tampeiatur 
augesetet,  so  Orbt  es  sich  rotb  und  Uefjnt  dann  mit  Blnian  rotii  gefltrbte 
LOiungm.  IMese  Verftnderong  tritt  sehr  nuoh  ein,  wenn  man  die  fauehte  Base 
auf  100^  erhitzt.  Das  Phytostigmtn  UM  nah  lacht  In  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
CUorofenn  und  Bohweftlkohlenstoff,  wraiger  leicht  in  kaltem  Wasser.   Es  iii 
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gesclimacklog ,  reagirt  alkalisch  und  nentraliBirt  die  Säuren  vollständig.  Wird 
daa  Alkaloid  in  Wasser  TertbeiH  und  Kohlensäureanhydrid  zugeleitet,  so  löst 
es  sich  alsbald  auf,  um  bei  gelindem  Erwärmen  der  alkalisch  reagirenden 
LSrang  sich  in  forhlosen  Oeltröpfchen  wieder  abzuscheiden.  Wird  jedoch  diese 
I<{teung  längere  Zeit  erhitzt,  so  färbt  üe  sich  roth,  und  ee  bleibt  beim  Ver- 
dampfen derselben  eine  amorphe,  kirschrothe,  in  Aether  unlÖsUehe  Hasse, 
Unbieserin ,  znrfit^  Eine  fthnliche  VeEfimdenrng  erleidet  das  Alkaloid, 
wenn  seine  wässerige  LSstmg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  und  dem 
Idtiht  ausgesetzt  wird.  Die  anfänglich  fioUoaeD  LSrangen  des  j^xysottiKmiiw 
in  verdünnten  Säuren  ftrben  sieb  bald  roth;  ist  die  Zersetzung  ihk^  nioht  cn 
weit  vorgeschritten,  so  können  sie  durch  Stdivefelwasaerstoff,  schweflige  Säure, 
Natrinmthiosulfat ,  sowie  durch  Thierkohle  wieder  entfärbt  werden.  Doich. 
Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat,  sowie  durch  Natriumcarbonat  wird  das 
Pbysostigmin  aus  seinen  Balzlösungen  abgeschieden,  jedoch  glei<^eitig  auch 
unter  fioih&rbung  mehr  oder  minder  stark  verändert.  Bei  Anwendung  von 
Natrinmbicarbonat  färbt  äch  die  Flüssigkeit  erst  nach  einigen  Stunden  roth. . 
Kocht  man  eine  neutrale  Lösung  des  schwefelsauren  Fhysostigmins,  so  verliert, 
dasselbe  vollständig  seine  pupillenverengende  Wirkung.  Mit  Zinkstaub  odwr- 
mit  Kalihydrat  destUlirt ,  liefert  das  Ph7sost^;min ,  neben  anderen  Produetao, 
CO*  und  Methylamin.  ]Qt  Jodalkylen  (1  MoL)  vereinigt  es  si^  zu  kry- 
staUinrbareii  Yerbindungen. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Fhysostigmin  mit  gelber  Itebe.  ebenso 
c<Hieentriiie  Schwefelsäure ;  die  letztexe  liOsung  f&rbt  sieh  jedoch  bald  olivan- 
grün.  Dampft  man  das  Fhysostigmin  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Wasser- 
bad tan,  so  verbleibt  ein  am  Band  grün  gefärbter  Rückstand,  der  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löst.  Ohlorkalklösung 
färbt  die  Lösung  des  Physoatigmins  anfänglich  intensiv  roth,  bei  weiterem  Zu- 
satz findet  jedoch  vollständige  Entfärbung  statt.  Fügt  man  der  Lösung  des 
Physostigmins  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  Bromwasset  zu,  so  tritt 
eine  rothbraune  Färbung  ein.  Bromwasser  allein  ruft  in  der  wässerigen  Lösung 
des  Alkaloids  (noch  1 : 5000  verdünnt)  einen  gelbli<dien  Niederschlag  hervor. 

Wird  die  wässerige  I^ung  des  Fhysostigmins  genau  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nentralisirt,  die  Flüssigkeit  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt, 
dann  im  Wasserbad  erwäcmt  und  eingedampft,  so  verbleibt  ein  schön  blau 
gefirbter  Bflckstand.  Kalkwasser  und  Barytinsser  rufen  unter  den  gleichen 
Bedingungen  die  nämliohe  Färbung  hervor.  Dieser  Uaue  Bft^stand  löst  sich 
in  Aikolud  und  in  Ammoniak  mit  blauer -Farbe  wieder  auf.  Uebetsättigt  man 
diese  alkoholische  Lösung  mit  Essigsäure,  so  nimmt  dieselbe  eine  rothe  Färbung 
und  starke  Fluorescenz  an.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  dieses  blauen 
Körpers  mit  Chloroform  geschüttelt,  so  geht  er  in  letzteres  über}  fügt  man 
hierauf  Essigsäure  zu,  so  resultirt  nach  dem  Schütteln  eine  obere,  röthlich  ge- 
färbte, schön  roth  flnorescirende  Schicht.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  dieser  blaue  Yerdampfangsrückstand  mit  grüner  Farbe,  die  bei  allmäliger 
Terdünnong  mit  Alkohol  in  Both  Übergeht,  jedoch  von  Neuem  grün  wird, 
wenn  der  Alkohol  verdunstet. 

Das  FliyKOstigmin  und  einige  seiner  Salze,  besonders  das  salicylsaure,  finden 
in  der  Augenheilkunde  Anwendung,  da  sie  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung, 
auf  die  Coqjunctiva  des  Auges  gebracht,  die  Pupille  bedeutend  verkleinem 
{noch  0,1mg). 

Bei  dem  Nachweis  [des  Phy sos.tigmi ns  in  toxikologischen 
Fällen  ist  das  Licht,  der  Zutritt  der  Luft,  hohe  Temperatur,  der  Zusatz 
freier  Mineralsäuren,  sowie  ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien  zu  vermeiden 
Sebnldt,  phuauMadKlM  Chamla.  II.  gg 
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(vergl.  oben).  PbosphomotyM&nsfture  tiewirkt  noch  in  einer  Verdiiiinung  vod 
1  :25000  eine  Ffillung,  ebenso  Jod-Jodkaliam  und  Wismuthjodid- Jodkaliam. 
Platinchlotid  Ollt  in  einer  Verdünnung  von  1 : 250  nicht  mehr.  Zur  Bpecielleu 
Chftraltterlrirung  d«  Physostigmint  dient  in  erster  Lime  seine  phy«iologiMhe 

Salze  des  Physostigmin s. 

Die  Darstellung  der  Salse  des  Physostigminfl  iit  wegen  der  leichten  Zer- 
■etcbarbeit  derselben  und  vegm  ihrer  geringen  KrystaUiBationsflUiigkeit  mit 

wesentlichen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Das  Fhysostigminsulfat  wird  bereitet  durch  c^i^aue  Neutralisaticni 
einer  LSsung  von  Physostigmin  in  abeolutem  Alkohol  uder  in  absolutem  Aetber 
mit  reiner,  zuvor  mit  absolutem  Alkohol  verdünnter  Schwefelsäure  und  mög- 
liehst  rasches  Verdunsten  der  erzielten  Lösung  im  Vacnum.  Dasselbe  bildet 
eine  weisse,  krystalliuische,  leicht  zeraetzbare,  »ehr  hygroskopische  Masse.  Auch 
das  Pby Bostigminhydrocblorid  zeichnet  nch  nicht  durch  KrystalH- 
lationsAliigkeit  und  Bestftndigkeit  aus.  Etwas  beständiger  ist  das  brom- 
wasseTstoffsanre  Physostigmin,  welches  in  loftbestftndigen,  schwach 
geffcrbten  Krystallen  oder  krystallinisoben  Fragmenten  erhalten  werden  kann. 

.    FhyBoBtigminsalicylat:  C^H^N'O*,  G'H^O^ 

Hf oleculargewicht :  413. 
(In  100  Theilen,   Ci'*H"N»0":  86,59;    C'H«0':  33,41.) 

Phffsostigminwn  saUcj/licunif  Eserinwn  scäicylkum. 

Das  Physostigminsalicylat  ist  das  beständigste  und  am  leichtesten  im  krr- 
stallisirten  Zustand  zu  erhaltende  Salz  dieses  Alkaloide.  Es  pflegt  daher  dieses 
Salz  gewöhnlich  in  der  Augenheilkunde  als  Myoticum  verwendet  zu  werden- 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Physostigminsalicylats  werden  2  Tble. 
Phyaottigmin  und  1  Thl.  Salicylsäure  mit  30  Thln.  heissen  Alkohols  Übergossen 
xtaä  die  klare  Lösung  vor  Lieht  geschützt  der  Erystallisation  überlassen ,  oder 
die  fttberiaehen  Lösungen  der  Componenten  mit  einander  gemischt,  wobei  das 
Salz  sich  direct  krystallinisch  ausscheidet. 

Eigenschaften.  Das PhysostigminsaUcylat 'bildet  forblose,  nadelförmige 
Krystalle ,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  80  Thlu.  Wasser  und 
in  12  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  lösen.  Das  getrocknete  Salz  hält  sich, 
selbst  im  Lieht,  längere  Zeit  unverändert,  wogegen  sich  seine  wässerige  oder 
alkoholische  Lösung ,  selbst  im  zerstreuten  Tagesiicht ,  innerhalb  weniger 
Stunden  röthlich  färbt.  Eisenchlorid  ß.rbt  die  wässerige  Lösung  des  Physo- 
stigminsalicylats violett.  Gegen  Ammoniak  und  gegen  Kalkwasser  verhält  es 
sich  wie  das  reine  Physostigmin  (s.  dort). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Physostigminsaticylats  ergiebt  sich  durch 
das  Aenssere  und  durch  di«  L&slichkeit  in  12  Thln.  Alkohol  zu  einer  klaren, 
neutralen  und  forblosen  Flnasigkeit.  Goneentrirte  Sehwefels&ure  löse  duselbe 
zunächst  ohne  Färbung,  erst  allmälig  tkrhe  sich  die  Lösung  gelb. 

Calabarin  flndet  sich  neben  Physostigmin  in  den  Calabarbohnen.  Zur 
Darstellung  desselben  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  von  Physostigmia 
durch'  Ausschütteln  mit  Aether  befreiten  Calabarbobnenexti'acts  (siehe  Physo- 
stigmin) zur  Entfernung  fremdartiger  Stoffe  mit  Bleiessig,  dampft  das  Fütrat 
ein  nnd  extrahirt  den  Verdampfungsrückstand  mit  Alkohol.    Der  nach  dem 
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'Verdampfen  das  alktdiolischen  AnuugB  verbleUiende  Bückstand  wird  hteranf 
in  Wasser  gelöst,  die  LOsang  mit  ScbwefsiBänre  angesäuert  und  daraus  das 
CalabsruQ  durch  Fhoqihowol&amsäure  geftllt.  .Der  gut  aosgewaschene  Nieder- 
schlag wird  alsdann  mit  Barytwasser  zersetzt,  da»  überschüssige  Baryum- 
b^ydroxyd  durch  Kohlemftureanhydrid  geAllt,  die  Lösung  hierauf  flltiirt  und 
verdunsUt.. 

Das  Calabarin  bildet  eine  amorphe  Masse,  welche  wesentlich  beständiger 
ist  alB  das  Physostigmin ,  zu  dem  es  in  naher  Beziehung  zu  Bteh«n  scheint. 
Vom  Physostigmin  unterscheidet  es  sich  durch  seuie  Unlöslicblteit  in  Aether, 
duroh  die  Cnlödiobkeit  seines  Queok^beijodiddoppelsalzes.  in  Alkohol  und 
«Inreb  seine  physiologiaehfl  Wirkung:  es  ruft  bei  KaltblütLetn  Btarrkrampf 
hervor. 

Eseridin:  C^^H^'N'O',  findet  sich  ebenfalls  in  den  Calabarbohuen.  Es 
bildet  farblose,  luftbeständige  Tetraeder,  welche  bei  132^  G.  sohmelzen.  In  Wasser 
ist  es  £ut  unlöslich  j  es  löst  rieh  leicht  in  Chlorofonn,  etwas  weniger  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Petrolenmftther.  Sie  w&ssetige  Lösung  der  Eseridin- 
saize  ist  lichtbeständig  und  verändert '  sich  auch  beim  Kochen  nicht.  Gegen 
Ammoniak,  Kalkwasser  und  Barytwasser  verhält  sich  das  Eseridin  ähnlich  wie 
das  Fhysostigmin.  Das  Eseridin  wirkt  nur  wenig  pupillenverengend.  Seine 
Giftigkeit  ist  eine  geringere,  als  die  des  Fbysostigmins.  Das  Eseridin  findet  in 
der  Thierarzneikunde  Anwendung.  Beim  Erhitzen  mit  vei'dünnten  Säuren 
£eht  Eseridin  in  Physostigmin  über. 

Oytisin:  0"HUN>0  (Ulexin,  Sophorln,  Baptitöxin),  ist  besonders 
(1,5  Proo.)  in  dem  reifen  Samen  von  Cytiaua  Labumum  (Goldr^vn)  und  von 
vielen  anderen  Cytisnsarten  enthalten;  in  geringer  Menge  findet  es  slrh  auch 
in  den  unreifen  Schoten,  den  Blüthen  und  den  Blättern  der  erstgenannten 
Pflanze.  Frei  von  Cytisin  sind  Cytitus  sesfilifoUua ,  C.  arffentttis,  0.  capitatus 
Sagegen  findet  sich  Cytisin  in  dem  Samen  von  Ulex  ettropaeus  (Ule.\in),  von 
Sopkora  speeioaa,  S.  tomentosa,  S.  atcundifiora  (Sophorln),  von  Anagyrh  foeiida 
und  von  Eudirasia  Hor^ldii,  sowie  in  der  Wurzel  von  Baptiaia  tinctoria  und 
B.  anatraUa  (Baptitoxin).  Zur  Darstellung  desselben  werden  die  zerkleinerten 
rmtHxk  Samen  von  Cytisua  Labumum  mit  60procentjgem  Alkohol,  der  mit  Essig- 
säure angesäuert  ist,  erschöpft,  der  Alkohol  von  den  Auszfigen  abdestiUirt,  der 
Hüoksteod  durch  ein  feuchtes  FUter  filtrirt  und  alsdann  mit  Bleiacetatlöanng 
bis  cur  vollständigen  Ausfällung  der  Eztraotivistofte  etc.  versetzt.  Nach  aber- 
maliger Filtration  ist  die  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  alkalisch  zu  machen  und 
mit  Chloroform  auBZOschCltteln.  Kach  dem  AbdestilHren  des  Chloroforms  ver- 
bleibt das  Cytisin  als  eine  strahlig- krystalliniscbe  Kasse,  die  durch  Um- 
kryatallisiren  aus  absolutem  Alkohol  oder  aus  siedendem  Ligroin  zu  i-einigen  ist. 

Das  Cytisin  bildet  grosse,  färb-  und  geruchlose,  stark  alkalisch  reagirende, 
■etwas  hygroskopische,  prismatische  Krystalle,  die  bei  15-2  hia  Ibli'^C.  scbmelzeii. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  flublimirt  es  ohne  Zersetzung.  Das  CyUsiii  ist  eine 
»elir  starke,  secundäre  Pflaiizenbase  von  stark  giftigen  Eigtiiischalten.  V.m 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Essigäther  wird  es  leicht  gelöst,  weniger 
leicht  von  käuflichem  Aether,  Benzol,  Amylalkohol  und  Aceton.  Petroleum- 
äther, absoluter  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  nicht  auf.  Die 
Lösungen  des  Cytlsins  und  seiner  Salze  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
stark  nach  links  ab.  In  seinen,  durch  KrystalUsationsfähigkeit  ausgezeichneten 
Salzen  fbngirt  das  Cytisin  meist  als  einsfturige  Base,  obschon  ei  sich  mit  1  und 
2  Mol.  HCl  verbindet.  Das  C y  ti sin n i tr a t :  0"H"N90,  HNO»  -»-  H«0, 
welches  in  grossen,  farblosen,  monokliiMn  Priimen  krystallisirt ,  ist  zu  arznei- 
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liehen  Zwecken  empfoblen.  Ctmoentrirte  Sohwefsliftare  und  Salpetenftme  Um 

et  ohne  Färboog  auf. 

Wird  das  Cytisin  mit  der  doppelten  Menge  itarfcer  Balpetentare  auf  den 
WaBaeTbad  erwärmt,  so  färbt  sich  dieLOeang  alabald  rothgelb;  beim Eingienen 
derselben  in  Wasaer  scheidet  sich  ITitronitroaooytlsin:  C"H*'N'O.N0.N0', 
aua,  welches  aoi  heiasem  Wasser  in  blaaagelben,  bei  237^0.  schmelzenden  Schsppto 
krystalliiirt,  PhoaphomolybdaDaäare,  Phoaphowolframs&ure,  Jod-Jodkalium  nod 
Quecksilbeijodid-Jodkalium  fallen  das  Cytisin  noch  in  sehr  starker  Verdöiuaiig 
(1  :3O0OO).  Brom  führt  in  wässeriger ,  besser  in  absolut- alkoholischer  L&tiu; 
das  Cytiiin  in  . ein  orangegelbei  Perbiomid:  G** H^' Br*  O ,  HBr  + 
+  V|H'0,  flberf  welches  durch  Brwärmen  mit  ▼erdfinntem  Alkohid  in  hib- 
lOBe*  gl&nxenda,  bei  23S*0.  Mhmelzende  ErystiUle  von  bromwaaeentotbuien 
Sibromcytidn:  O'^Hi^Br'N'O.  HBr +  VsH*0,  verwandelt  wird.  yationlMge 
ioheidet  hierans  Dibromcytisin:  CHH^Br'K'O,  aus,  welche«  aus  conceti- 
trirter  wässeriger  Lösung  in  weissen,  bei  63" C.  schmelzenden  Wersen  kr;- 
stallisirt. 

Jodmethyl  f&hrt  das  Cytiain  in  jodwasserstoffsaurea  Hethyleytiiin: 
C'>Hi'(0H')N'O,  HJ,  über,  woraus  durch  Natronlauge  Methylcyttiin: 
C"HiB(CH')N30,  abgeschieden  wird;  farblose,  bei  1340 C.  BChmelzende  Nsdelji. 
Letzteres  addirt  von  Neuem  Jodmethyl  zu  Hethylcytiaiometbyljodid,  eiDe^^e^ 
bindung,  die  durch  Einwirkung  von  starker  Kalilauge  das  schwer  krjsUlh- 
airende  Bimethylcytisin:  C>iHi^(CH')>N<0,  liefert.  Das  hieiaai  dureh 
Einwirkung  von  CH^J  darstellbare  Dimethylcytisinmethyljodid  wird  durah  Er 
wbmen  mit  starker  Kalilange  in  Trimethyliunin ,  Formaldehyd  (1)  ™^ 
amorphe  Baae  C^**Hi*NO'  übergeflihrt. 

Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  das  Oytiain  Pyrroi  und 
nach  Pyridin-  und  Chinolinbaaen  riechendes  Oel. 

Eisenchloridlöaung  ftrbt  das  Gytiain  und  seine  Balze  bintroth ;  beim  Vt^ 
dännen  mit  Wasser ,  beim  Anaftuem  oder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  WanO' 
stoffsnperozydlöaung  verschwindet  diese  Bothfllrbung  wieder,  firwftnnt  man 
jedoch  die  mit  H'O'  versetzte  Mischung  gelinde  auf  dem  Wasserbad,  so  triit 
eine  intensive  Blaufärbung  auf.  Letztere  Beaction  gelingt  nach  Garter  am 
besten ,  wenn  auf  etwa  7,7  mg  Cytisin ,  0,2  ccm  Eisenchloridlösung  von  b  Proe, 
2  bis  5  com  Wa88erttoffBUperozydl6sung  von  0,6  Proc  angewendet  weidea 
Unter  diesen  Bedingungen       sich  noch  Vso  »ig  Cytisin  nachweisen  laMsn. 

Ala  Angelin:  C"H"N>0'(?),  iat  ein  Alkaloid  bezeichnet  worden,  wdohs 
ncli  im  fast  reinen  Zustand  ala  harzartige  Maase  im  Splint  älterer  Exmiplarft 
von  Fereira  apeetabilia,  einem  in  den  Wäldern  von  Rio  de  Janeiro  sehr  «r- 
breiteten  Baum,  abscheidet.  Durch  Abwaschen  des  Bohalkaloida ,  d«s  ^ 
genannten  Angelin-Pedraharzea,  mit  Wasser,  Auflösen  des  BücksUnds  i» 
verdännter  -Salzsäure,  Eindampfen  zur  Kryatallisation  und  UmkrystalÜsirec 
ausgeschiedenen  Krystalle  ans  heissem,  salssfturehaltigem  Wasser  wird  du 
Hydroehlorid  der  Base  in  reinem  Zustand  erhalten.  Durch  AnflSsra  diM* 
Satzes  in  kochendem  Wasser  and  Erkaltenlassen  der  «rsielten  Lösung  fcheidet 
sich  das  (tele  Angelin  in. weissen,  glänzenden,  geschmaekloaen  Vadelo 
welche  wenig  in  kaltnn  WaasOT,  Alkohol  und  Aetiier  lOelioh  sind,  etwas  kiebter 
sich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaustischen  Alkalien  lösen.  Das  Aiig>l>^ 
ist        schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt  mtix^ 

Vioin:  C"H»»N"0"  (¥),  ist  neben  Oonvicin:  0"H"N"O' -|- H»0(!^ 
Cholin  und  Betain  in  dem  Samen  der  Wicke,  Vieium  sativum,  und  in  den  Sst- 
bohnen,  Viäa  faba,  enthalten.  Zur  Dantellnng  des  Tioins  Itat  man  g^f^** 
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'WickenBamen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  12  Stunden  lang  mit  soliwefeliiäTire- 
}ialtigem  'Wasser  stehen,  presst  alsdann  die  Masse  aas  and  versetzt  den  ge> 
klärten  Auszug  mit  Kalkmilch  bis  sar  alkalisohen  Beaetion.  Nach  abermaliger 
Filtration  dampft  mau  hierauf  die  Flüssigkeit  auf  ud  kleines  Yt^nm  dn,  kooht 
^ea  VerdampfongsitttAistand  mit  Alkohol  von  85  Froc  aus  und  sammelt  das 
l>eim  Erkalten  auskrystaUisirende  Yicin.  Das  Convioin  TerUeibt  in  der  Matter- 
lange;  es  sobeodet  sieh  erst  aus,  naohdem  dl^elhe  zum  Syrup  eingedampft  ist. 

Das  Yiein  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  weissen, 
täscbelförmig  gmppirten  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
JUkobo],  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Es  schmilzt  gegen  180°  C. 
hinter  Zersetzung;  in  verdünnten  Bänren  und  verdünnten  Aetzalkalien  ist  es 
leicht  löalich.  Kocht  mau  dasVicin  mit  Säuren  oder  mit  verdünnter  Kalilauge, 
«o  geht  es  in  Divicin:  C^iH^K^'O"  (?),  über;  versetzt  man  hierauf  die 
-saure  oder  sauer  gemachte  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenehlorid  und  flber- 
jsAttigt  dann  mit  Ammoniak,  so  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblau. 

Dm  Convicin:  C^*HUN>0^  +  H>0(f),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
•oder  Alkohol  in  rhomUsohen,  gl&nzenden  Bl&ttchen.  Sa  löst  sich  kaum  in 
Terdünnter  BchwefelsAure' und  wird  von  kochender,  verdünnter  Kalilauge  nicht 
verändert. 

Lupinin:  CH^on'O*,  irt  in  den  Barnen  Proe.)  und  in  geringer 
Venge  auch  in  dem  Kraut  von  JAifinus  Intet»  neben  anderen,  dem  Anschein 
nach  flüssigen  Basen  enthaltMo.  Zur  Darstellung  der  Lupinenalkaloide  werden 
-die  xeAleinertra  Samen  mit  salzs&nrehaltigem  Alkohol  extrahirt,  die  Auszüge 
alsdann  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  der  Bückstand  mit  Aetzkali 
«tark  alkalisch  gemacht  und  wiederholt  mit  Fetrolenmäther  ausgezogen.  Zar 
Entfernung  von  Fett  und  Farbstoff  schüttelt  man  hierauf  die  Petroleumäther- 
-aoszüge  mit  Salzsäure ,  macht  die  salzsaure  Lösuni?  sodann  mit  Aetzkali 
-alkalisch  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Unterwirft  man  schliesslich  die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  ölige  Masse  im  Waaser- 
-Btoffatrom  der  directen  Destillation,  so  geht  zunächst  bei  255  bis  257'* 0.  dae 
-Lupinin  über,  während  die  ülnrigen  Basen  erst  bei  höherer  Temperatur  über- 
'destilliren.  Das  beim  Brkalteu  kristallinisch  erstarrende  Lnpinin  ist  durch 
Vmkrystalliaation  aus  wasserfreiem  Aether  zu  reinigen. 

Das  Lupinin  bildet  farblose,  ftnchtartig  riechende,  bitter  schmeckoide, 
venig  giftig  wirkende,  bei  67  bis  68*' C.  schmelaende,  rhombisehe  Krystallek 
irelebe  in  h^ssem  Wasser  weniger  lOdieh  sind  als  in  kaltem.  In  Alkohcd, 
Aether,  Ohloroftmu  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  des  Lupinins 
drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links.  Es  siedet  bei  255  bis  257*>0. 
Das  Lupinin  ist  eine  zweis&urige,  und  zwar  tertiäre  Base,  deren  Satze  gut 
krystallisireD.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  190*' 0.  wird  das 
Lupinin  in  das  in  quadratischen  Tafeln  krystallisirende  Anby drolupinin: 
<:'>H*BK'0,  verwandelt.  Durch  Einwirkung  wasserentziehender  Agentien  geht 
letztMes  in  das  flüssige  Dianhydrolupinin:  C^^H'^N'',  über. 

Lupinidin:  O^H^'N,  flndet  sich  neben  Lupinin  in  deuBameu  der  gelben 
Lupinen,  Es  wird  vom  Lupinin  getrennt,  indem  man  das  nicht  deatillirte 
Alkaloidgemisch  mit  Schwefelsäure  ansäuert  und  dann,  nöthigenfalls  nach 
nochmaligem  Yerdunsten,  mit  absolutem  Alkohol  verreibt.  Es  scheidet  sich 
dann  Lupinidinsulfat:  O^H^N,  H^SO*,  als  krystallinisches  Pulver  aus.  Durch 
Zerlegen  mit  Ksdibydrat  und  Ausschütteln  mit  Aether  lässt  sich  aus  diesem 
Sul&t  die  fMie  Base  gewinnen.  Das  Lupinidin  bildet  «in  dickflüssiges,  öliges, 
intensiv  Utter  solimeokendes,  oonilnartig  riechendes  Liquidum,  welches  sich  an 
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d«T  Luft  leicht  verändert.  Im  WasBerstoffstrom  siedet  ea  inoerbalb  veiur 
Grenzen  (260  bis  320**  O.)-  Hit  'Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  krTstetlifir- 
baren,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Hydrat:  C^H^^N  -\-  B*0.  Letzteres  liefen 
mit  S&nren  dieselben  Salze  wie  du  LnpiDidin. 

Kechts-Lnpanin:  G^^H^M'O,  kommt  im  Samen  der  blsnm  Ln^t, 
Lt^inus  angustifolius  (0,2  bis  0,3S  Proc.)t  sowie  in  dem  der  weissen  Lapa», 
Lupinus  albiu,  vor.  Es  wird  ähnlich  wie  das  Lapinin  (s.  oben)  dargestellt  Di* 
Itupanin  bildet  meist  einen  farblosen,  alkalisch  reagirenden,  bitter  schmeckendeD. 
schwach  coniinartig  riechenden,  nur  schwierig  krystalüsirenden  Bymp,  im  rein« 
Zustand  jedoch  farblose ,  bei  44"  C.  schmelzende  Nadeln ,  die  mit  Wawer  titr 
klare  Lösung  liefern.  Aach  in  Alkohol,  Aether  nnd  Obloroform  ist  das  Lnpanis 
leicht  löslich,  weniger  löslich  dagegen  in  Petroleumäther.  Diese  Lösungea  iiii<i 
rechtsdrehend.  Liefert  mit  Salzsäure  weisse  Kehel.  Das  Lnpanin  ist  eme 
tertiäre  Base.  Das  jodwasserstofTsaure  Lupanin:  0>'B**N'0,  HJ  +  2H*0.  is: 
ktystalliiiTbar;  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ist  es  schwer  ISslich.  Das  viz- 
mure  Lnpanin:  C^^H^N^O,  HCl  +  ,2H»0,  tmd  das  bromwasaerstof&KR 
Lupanin:  CUHUN^O,  HBr  -|-  SH'O,  sind  ebenfalls  leicht  kiystaUiBirlwr: 
lind  leichter  löslich  als  das  Hydrojodid, 

Das  Lnpanin  ist  «ine  tertiäre  Base,  welche  1  Kci.  Jodalkyl  addirt  Dsm 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  und  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert.  B(> 
der  Destillation  mit  Natronkalk  wird  Ammoniak,  Pyrrol  und  anscheinend  «iM 
Pyridinhase  gebildet,  E^Mn^O^  führt  das  Lupanin  in  saurer  Lösung  in 
neutral  reagirende,  farblose,  bei  147° C.  schmelzende  Krystalle  bildende  Trf- 
Undnng  C"H»N»08  über. 

Lnpanidin:  C^'H'^N^O  (inactives  Lupanin),  findet  üeh  mbd 
Lnpanin  in  dem  Samen  der  wtissen  nnd  anscheinend  auch  in  dem  der  bUoa 
Lupine.  Bei  der  Ueberführung  der  Boholkaloide  in  das  saltnnre  Salz  scbn^ 
sieh  zunftdist  salzsaures  Lupanin  aus,  während  das  zerflienlicbe  IUimb» 

Lupanidin  in  den  Mutterlaugen  verbleibt   Das  ans  letzteren,  nach  l'ciK^ 
Sättigung  mit  Kalilauge ,  durch  Aether  extrahirte  Alkaloid  krystallinit  i>  | 
Petroleumäther  in  farblosen,  geruchlosen,  bei  99^0.  Bohmdzenden,  moookliui 
Erystallen,  die  sich  leicbt  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform, 
in  kaltem  Petroleumäther  lösen.   Die  wässerige  Lösung  des  Lupanidiii«  i* 
optisch  inactiv.  Beim  Erwärmen  trübt  sich  dieselbe.  Die  Salza  des  Lupanids 
sind  krystalUsirbar.   Das  Bhodanid:  0»H»N«O,  0K8H,  zerfällt  bei  der  SiJ-  j 
stoUisation  in  Rechts*  und  Links-Lupaninrhodanid.   Die  ans  letsterci  | 
Salzen  abgeschiedenen  Basen  Ulden  farblose,  bei  44^  C.  schmelzende  Nadeio- 

Ob  in  den  Samen  vim  Lupinua  aOma  nnd  L.  angtutifoUua  auch  Lupisi-' 
enthalten  ist,  ist  zweifelhaft. 

Rutaceenbasen. 

Harmalin:  C"H"N»0,  Harmin:  CWHi*N*0,  PUooaipin:  C'^H^S^f'' 
Pilocan^an :  C"H"N«0«  Jaborin. 

Harmalin:  0"HU]H>0,  findet  Aäb.  gemeinsam  mit  dem  Harni* 
C^'H^'N'O,  in  der  Samenschale  von  PtgoHum  Harmtda,  einer  efidlHsirclid 
Steppenpflanze.  Der  Qesammtalkaloidgehalt  der  Samen  beträgt  etwa  4  Tto 
wovon  das  Harmalin  beinahe  %  ausmacht.  Zur  Darstellung  dieser  Vua 
extrahirt  man  die  zerkleinerten  Samen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  itsiEf^ 
in  dem  Auszug  die  freie  Säure  durch  Soda  ab  und  versetzt  ihn  mit  «9« 
reichlichen  Menge  von  ChlomatriumlOsungi  wodurch  Ibimalin  and  BsW 
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als  salzsaure  Salze  geftUlt  werden.  Der  Kiederactdag  wird  mit  Koclitalzlösiiiig 
ausgewaschen,  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die  Xiösung  mit  Thierkohle  entfärbt 
nnd  bei  50  his  60<*.C.  unter  Uniröhren  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  bis  sieh 
ein  Hiedencblag  za  bilden  beginnt.  Letzterer,  im  WesentUehen  ans  Hannin 
'bestehend ,  Termdurt  sich  bei  fortgesetztem  Kfthren.  Kndet  eine  Vennehrung 
nicht  mehr  statt,  so  wird  er  abfiltrirt  und  das  Filtrat  init  Ammraiiak  zur  Ge- 
winnung des  Harmalins  voUstftndig  ausgeföllt.  2Tach  abenaaligem  Lösen  des 
Bohharmalins  in  Terdttnnter  Essigsäure,  Wiederabseheiden  desselben  durch 
Kochsalz  und  Zerlegen  des  Ghlorhydrats  durch  Kalilauge  wird  dasselbe  aus 
siedendem  Hethylalkobol  oder  aus  siedendem  Alkohol  bei  Luftabschluss  um- 
krystallisirt.  Das  Harmin  wird  durch  Lüsen  in  verdünnter  Bäure,  abermalige 
partielle  Fällung  mit  Ammoniak  und  schliessliche  Umkrystallisation  aus  Alkohol 
gereinigt. 

Das  Harmalin  bildet  farblose,  schwach  bitter  schmeckende,  den  Speichel 
gelb  färbende,  rhombische  Krystalle,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  £a  schmilzt  unter  Zer> 
Setzung  bei  2SSi'  0.  Das  Harmalin  neutralisirt  die  Säuren  unter  Bildung  gelb 
gefärbter,  krystallisirbarer  Balze,  die  sich  leichter  in  reinem  als  in  säure-  oder 
salzhaltigem  'Wasser  lösen.  Wird  salpetersaures  Harmalin  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Balzsäure  gekocht,  so  krystallisirt  salzsaures  Hannin  beim  Erkalten 
aus.   Harmalin  und  Harmin  sind  tertiäre  Basen. 

Wird  das  Harmalin  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt, 
so  geht  es  in  Tetrahydroharmin:.  C'^H'^N*0,  über.  Letzteres  ist  eine 
secundäre  Ba»e,  die  in  spiessigen,  bei  199°  G.  schmelzenden  Kadeln .  krystallisirt. 
Die  gleiche  Verbindung  entsteht  durch  Reduction  des  Harmalins  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  von  Harmalin  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
150*>C.  Wird  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  Harmalol:  O^^H^'N'O,  ge- 
bildet, dessen  Hydroehlorid :  C^H'^N^O,  HGI4-2H*0,  sieh  zunächst  in  gelben 
Nadeln  ausscheidet.  Das  Hannalo;!  selbst  bildet  roUie  Nadeln,  die  mit  3  Mol. 
H^O  aus  heissem  Wasser  krystaUisiren. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  das  Harmalin 
und  auch  das  Harmin  in  Harmalinsäur e:  C^'H^N^O*  oder  CfiM^TS* 
(CO. OH)',  über.  Letztere  bildet  seidenglänzende ,  bei  345° C.  scdimelzende 
Nadeln ,  die  schwer  in  siedendem  Wasser ,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Beim  Schmelzen  geht  die  Harmalinsäure  in  Apohavmin:  C^H^N', 
über,  welches  aosAether  in  farblosen,  bei  183°  C.  schmelzenden  Kr^'stallen,  die 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind,  resultirt.  Dnrch  Jodwasserstoff- 
säure und  amorphen  Phosphor  wird  dasApoharmin  zu  Dihydroapoharmin: 
C*H'°Na,  redocirt;  farblose,  bei  4800.  schmelzende  Tafeln. 

Das  Harmin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Prismen, 
welche  wenig  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  kochendem 
Alkohol  lOsUob  sind.   Die  Balze  des  Harmins,  welche  meist  kiystallisirbar  sind, 
sind  fu-blos  oder  schwach  gelb  geflürbt.  Das  Harmin  schmilzt  bei  256  bis  2570 
unter  Schwärzung. 

Dureh  Beduction  mit  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  geht  das 
Hannin  in  Tetrahydroharmin:  C^H^N'^O  {s.  oben),  über.  Bauchende 
Salzsäure  spaltet  bei  140°  C.  Chlormethyl  aus  dem  Harmin  ab  und  liefert 
Harmol:  C'^H^N'O.  Letzteres  bildet  kleine,  bei  SZl^G.  schmelzende  Nadeln, 
deren  Lösungen  violett  fluoresciren.  Wird  das  Harmol  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen, so  entsteht  Harmolsäure:  C'^HiON^O',  die  in  kleinen,  bei  246°C. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Bei  der  trockenen  Destillation  geht  sie  in 
einen  phenolartigen  Körper;  C"H^<>N>0,  über. 
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Pilocarpin:  C"H"N'0«. 

Moleculargewioht;  208, 
(In  100  Tbeilen,  C:  63,46;  H:  7,69;  N:  13,46;  O:  15,39.) 

Püoearpmitm. 

Geachichtlichea.  Das  Filpcarpin  ist  im  Jalire  187ö  ytm  GerTard 
nnd  Hardy  ab  der  wirksame  Bestaudtheil  der  JabonuidiUfttter  entdeckt  und 
qiftter  be»ond«rt  von  Kingxett,  Poefal*  von  Harnack  nnd  K4yer,  sowie 
Ton  Calmeli  nnd  Hardy,  die  es  ^thetieeh  danteUten,  nllier  uDtenucht 
worden. 

Yorkommen.  Dm  Pilocarpin  findet  sich  neben  Pilocarpidin  und,  wie 
«B  sebeint,  neben  einem  dritten,  leicht  aus  dem  enteren  entstdienden  Alkaloid, 

dem  Jftborin,  sowohl  in  den  ächten  JaborandibUttem ,  den  Blfittem  vos 
Filoearput  petmaHfoUua ,  einer  in  Brasilien  heimiachen  Butacee,  als  auch  in 
den  unfichten  Jaborandiblättem ,  den  Blättern  von  Piptr  retieulo^m  and  von 
.anderen  Piperarten.  Aach  andere  Pilocarpnsarten  scheinen  Pilocarpin  in 
wechselnden  Quantitäten  zu  enthalten.  Die  grösste  Ausbeute  an  Pilocarpin 
(etwas  über  1  Proc.)  scheinen  die  behaarten  JaborandiU&tter  zu  liefern. 

Synthetisch  wird  das  Pilocarpin  erhalten,  indem  man  fJ-Pyridinmilchsäare 
durch  PBt*  in  /I-PyridinbrompropiiHisftQre  überführt  nnd  letstere  durch  Er- 
hitzen mit  TrimethylmminlSsnng  auf  150"  C.  in  Pilocarpin  verwandelt: 

CHS 

OH»  CH"  I 

O— c— o 

/l-FyridinmUehi&ure      /t^yridinbrompropionsäure  IKlooarpin. 

Keban  Pilocarpin  soll  hierbei  gleichzeitig  auob  Pilocarpidin  gebildet 
werden ,  welches  sieh  jedo«^  duioh  Hethylirung  in  Pilocarpin  Sberfttbren  Itat 
<8.  B.  1355). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Pilocarpins  ersoh&pft  man  nach 
Oerrard  die  zerkleinerten  Jaborandiblätter  mit  Alkohol  von  84  Proc.,  welchem 
1  Proc.  starken  Ammoniaks  zugesetzt  ist,  nentralisirt  die  Auszüge  mit  Wein- 
säure ,  destilUrt  den  Alkohol  ab  nnd  nimmt  den  Destillationsrückstand  mit 
ammoniakalischem  Weingeist  auf.  Die  filtrirte  Lösung  wird  hierauf  abermals 
von  Alkohol  befreit  und  dem  wässerigen  Rückstand  das  Pilocarpin  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  entzogen.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms 
zurückbleibende  fteie  Base  wird  alsdann  durch  genaue  Neutralisation  mit 
Salpetersfture  in  das  Nitrat  verwandelt  und  letzteres  durch  wiederholte  üm- 
krystallisatitm  aus  sieduidem,  abeolntsm  Alkohol  gereinigt 

Zur  Extraction  des  Klooarpins  aus  den  zeAleinertw  Jabmndiblftttem 
kann  auch  Alkohol  t«i  80  Proc.  verwendet  werden,  der  mit  1  Proc.  Salniiire 
▼ersetzt  ist,  jedoch  ist  das  Eindampfen  der  erzielten  Aussflge  bei  möglfobst 
niedriger  Temperatur  vorzunehmen,  da  anderenfells  ein  Tbeil  des  Pilöcarpina  in 
Jaborin  und  andere  Producte  zersetzt  wird.  Aus  dem  durch  -wiederholte  Um- 
krystallisation  aus  siedendem,  absolutem  Alkohol  gereinigten  PUooarpinnitrat  ist 
endlich  die  freie  Base  nach  Üebersftttignng  mit  Ammoniak  dur^  Ausachfitteln 
mit  Chloroform  abzuscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Pilocarpin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
halbfIHssige,  klebrige,  riieht  flüchtige,  alkalisch  reagirende  Hasse,  welche  wenig 


Digitized  by  Google 


Pilocarpin. 


1353 


2Öilieh  in  Waner ,  leidit  Utolieh  in  Alkohol ,  Aether  nnd  Chloroform ,  nnlÖBlieh 
in  Benzol  ist.  IKe  LOnmgen  des  Piloearpint,  ebenso  die  seiner  Salze  drehen 
•den  polaiisirten  Liehtatrahl  nach  rechts.  Das  Alkaloid  nentralimrt  die  Säuren 
4ud  liefert  damit  meist  krystallisirbare  Salze.  Goncentrirte  Bcbwefelsäure  löst 
das  Pilocarpin  ohne  Färbung  auf;  fügt  man  dieser  Lösung  eine  geringe  Menge 
Kalimndichromat  zu,  so  tritt  zanächst  eine  br&anlichgrüne ,  alsbald  in  ein 
xiemlioh  beständiges  Grün  übergehende  Färbung  auf.  Wird  das  reine  Pilo- 
-carpin  mit  überschüssigem  Aetzkali  der  trockenen  Destillation  ausgesetzt,  so 
tritt  als  Destillfttionsproduct  Trimethylamin:  NCCH')*,  auf.  Durch  De- 
stillation mit  BaryÜiydrat  wird  (nach  Hardy  and  Calmels)  aus  Pilocarpin 
nnd  atudi  ans  Pilocarpin  Jahonin:  C'H^^M*,  ein  nnangeoelun  riechendes, 
tiei  835  bis  2400C.  üedendes  Oel,  gebildet  \7ird  Pilocarpin  tat  ISO^C.  erhitzt, 
-so  entstehen  nach  Hardy  und  Oalmels  amtnpbe  Jaborinaftnre: 
<!»»H»II»06(?),  Jaborin:  C«H"N«0*(?),  und  Pilooarpidin:  0»H"N*0« 
-Sedner  obemiichen  Natur  nach  ist  das  Pilocarpin  eine  taxtiftra  Baie,  die  ein 
Atom  Stickstoff  im  Pyridinkerii,  das  andere  BttckstoffattHn  in  betahiartiger 
Bindung  enthält.  Das  Pilocarpin  löst  sich  daher  in  Kalilange,  Natronlauge 
nnd  Barytwasser  auf  unter  Bildung  fimissarüger  Salze  der  Pilocarpinsäure : 
-C^^H^K^O',  aus  denen  Mineralsäuren  jedoch  sofort  wieder  das  Anhydrid,  das 
Pilocarpin:  C'^H^'N^O^  abscheiden.  Das  freie  Pilocarpin  und  zamTheil  auch 
-seine  Salze  zeichnen  sich  durch  leichte  Zersetzbarkeit  und  leichte  Umwandlung 
in  Jaborin  aus.  Schon  das  Eindampfen  in  saurer  Lösung  genfigt,  um  kleine 
Mengen  von  Jaborin  ond  Pilooarpidin  aus  dem  Pilocarpin  zu  erzeugen.  Beträcht- 
lichere Mengen  werden  daTon  gebildet,  wenn  das  Pilocarpin  fOr  sich  oder  mit 
üalziftnre  im  zngesolumdzenen  Bohr  erhitzt  wird.  ÜTeben  Jaborin  und  PUo- 
■carpidin  treten  bei  diesen  Zerwtmngen  meist  auch  Pyiidinbaien  nnd  harz- 
artige Prodoete  auf. 

Dnroh  nrOllMAndiges,  lebhaftes  Kochen  mit  Wasser  zerlBllt  das  Pilocarpin 
in  Trimethylamin:  KCCH")*.  und  gummiartige  /S-Pyridinmilohsänre: 

C"H"N«0"  -h  H»0  =  N(CH»)«  +  C8H"N0». 

Kaliumpermanganat  führt  das  Pilocarpin  in  Ammoniak,  Trimethylamin 
und  sympartige  Pyridintartrons&ure:  0°H*N.0(OH)(OO.OB)>,  über, 
welche  rieh  bei  weiterer  Oxydation  in  /f-Pyridincarbonafture:  CH'K — CO 
.  O  H,  Terwandelt. 

Anwendung.  Das  Pilocarpin  ßndet  besonders  in  Gestalt  seines  salz- 
saTiren  nnd  salpetersauren  Salzes  wegen  seiner  scbweisa-  und  speicheltreibenden 
Wirknng  arzoeiliche  Anwendung. 

Der.  Nachweis  des  Pilocarpins  in  toxikologischen  Fällen  ist 
-€in  Bohwierlgar,  da  dasselbe,  abgesehen  von  dem  Terhalten  gegen  Schwefelsäure 
nnd  Kaliomdidnomat,  keine  besonders  charokterisUschen  Beacticmen  liefert. 
Aus  saurer  Lösung  wird  dasselbe  von  Chloroform  etc.  nicht  aufgenommen, 
wohl  aber  leicht  aus  alkalischer.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
zeichnen  sich  besonders  Pfaosphomolybdänsäure,  Phoepbowolframsäore,  Wismnth- 
jodid-Jodkalium  und  Jod<Jodkalium  durch  Empfindlichkeit  gegen  Lösungen  des 
salzsauren  Pilocarpins  aus. 

Um  den  Pilocarpingehalt  der  Jaborandiblätter  annähernd  quantitativ 
zu  bestimmen ,  extrahire  man  100  g  einer  gepulverten  Durchschnittsprobe  in 
-der  oben  angegebenen  Weise  und  bringe  das  Pilocarpin  als  solches  oder  besser 
in  Oestalt  leinea  ITiteats  zur  Wftgnng.  Aach  das  Ter&hren,  velehes  znr  Be- 
•atimmwig  der  Alkalolde  in  dem  Semen  Sfryehm  und  den  Tubera  Äconüi  dient 
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(riehe  dort),  kann  in  etwas  modiflcirter  Gestalt  zur  Pilocarpiube^timiDun^ 
Verwendung  finden. 

Salze   des  Pilocarpins. 

Die  Salze  des  Pilocarpins,  daretellliar  durch  genaue  Neutralisation  der 
freien  Base  mit  den  ■betreffenden  Säuren  und  Umkryetallisation  der  gebildeten 
Verbindungen  aus  absolutem  Alkohol  oder  aus  Aether- Alkohol,  sind  meiit  in 
Wasser  and  auch  in  Alkohol  leicht  löalich,  unlöslich  dagegen  in  Aether,  Chloro- 
fonn  und  Benzol.  Ammoniak  und  ätzende  Alkalien  scheiden  nur  aus  con-  ' 
centrirter,  wässeriger  Lösung  der  PilocazpinBalze  die  freie  Base  in  Gestalt  ein« 
KiedenchlagB  ah.* 

Pilocarpinhydrochlorid:  C"H>8X»0«,  HCl. 

Moleculargewicht:  244,5. 
(In  lOOTheilen,  C"H"N20":  85,07;  HCl:  14,93,) 

Ptlocarpinum  kydrochloricum,  salzsaures  Pilocarpin. 

Das  PilooarpinhydTocIüorid  bildet  weisse,  schwach  saner  leagirende,  hitter 
aohmeckende,  naddfBrmige  oder  blätterige  Erystalle,  die  an  der  Luft  Vvaabüt- 
keit  anziehen.   Sie  sind  leicht  ICslich  in  Waaser  und  Alkohol,  schwer  lOs&ch 

in  Aether  und  Chloroform.  Bauchende  Baipetersäure  l&st  das  Balz  mit  grän- 
lieber  Farbe.  Mit  Platin-  und  Goldchlorid  verbindet  sich  das  PUocarinnhjdro-  | 
Chlorid  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen.  Das  Platindoppelaalz :  (C'^H^*N'0^ 
H  Gl)*  +  Pt  Cl*,  scheidet  sich  beim  raschen  Abkühlen  seiner  Lösung  in  kochendem 
Wasser  in  irisirenden ,  gelben  Täfelchen ,  bei  langsamem  Abkühlen  in  halb- 
kugeligen, warzenartigen  Formen  ab.  Das  Golddoppelsalz:  C^'H^'IT'O',  HCl 
-|-  AuCl^,  ist  ein  gelber,  kiyitalUnischer  Niederschlag;  durch  Kochen  mit 
Alkohol  gebt  daaselbe  in  die  gut  krystalUsirende  Verbindung  C^^H^'X^O* 
+  AuCl"  über. 

Wird  das  PUocarpinhjdroohlorid  mit  Calomel  und  wenig  Wasser  vtr- 
rieben,  so  tritt  Schwärzung  der  Mischung,  in  Folge  Anischaidung  von  Queck- 
silber, ein. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  PUocarpinhydrochloridi  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere,  die  klare  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol,  sowie  durch  die 
vollständige  Flüchtigkeit.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löse  es  sieh  ohne 
Färbung  auf. 

Pilocarpinnitrat:  C"H"X«0*,  HNO'. 
Ptlocarpinum  nitrieum. 

Das  PUocarpinmtrat  bildet  farUose,  glänzende,  laftbeetändige  EiTitalle. 
welche  in  etwa  8  Thbi.  kalten  Wassers  nnd  in  7  IhXa,  siednidm  atMolntn 
Alkohols  löslich  sind.  Kalter  absoluter  Alkohol  löst  nur  sehr  wenig 
davon  auf. 

Von  den  übrigen  Salzen  des  Pilocarpins  zeichnen  sich  nur  das  bromvasMr- 
stoffsaure  und  das  phosphorsaure  durch  Luftbeständigkeit  aus,  wogegen  du 
essigsaure  und  das  schwefelsaure  Salz,  ebenso  wie  das  Hydrochlorid,  hygros- 
kopisch  sind. 

Das  Jaborin:  G'^H^'N^O*  (t),  welches  leicht  als  Zenetanngsptodact  de» 
Pilocarpins  gebildet  wird,  kommt  mit  Wahncheinliohkeit  neben  Pilocarpin  and 
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Pilocarpidin  in  den  echten  und  in  den  unechten  Jaborandihlättern  fertig  ge- 
bildet tot;  dasselhe  bleibt  bei  der  Darstellnng  des  Pilocarpins  und  des  Pilo- 
carpidin» in  den  letzten  Untterlaugen.  Zu  seiner  Gewinnung  verdünnt  man 
die  Matterlangen  mit  salzsAurebaltigem  Waeaer,  flltrirt  and  fügt  so  viel  Queck- 
sUbtochloridlösuzig  sn,  biB  die  aDftnglich  milchige  Trfibang  in  einen  Nieder- 
schlag fiberaugehoi  anflbigt.  IMe  nach  tfichügem  SofaQtteln  und  darauf  folgen- 
dem Bltrirai  erhaltene  hellgelbe  Tlfissigkeit  vird  hierauf  naofa  d«m  Entfernen 
des  Quecksilbers  dnrch  SchvettelwasserstoCF  eingedampft,  mit  Natronlauge  Ter* 
setzt  und  mit  Aetiiar  ansgeschnttelt.  Bei  dem  Verdunsten  des  Aethers  rerbleibt 
das  Jaborin  als  eine  farblose,  dorchrichtlge,  amorphe  Hasse.  Das  Jaborln  ist 
eine  sehr  starke  Base,  die  sieh  vom  Pilocarpin  namentlich  durch  die  Schver- 
lOBlichkeit  in  Wasser  nnd  leichtere  Löslichkeit  in  Aether  unterscheidet.  Seine 
Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  dieselben  sind  nicht  krjstalli- 
airbar.  lieber  seine  Entstehung  aus  dem  Pilocarpin  siehe  dort.  Das  Jaborin 
ttbt  auf  den  Thierkörper  eine  Wirkung  ans,  welche  vollkommen  identisch  mit 
der  des  A^pins  ist. 

Pilocarpidin:  C">H^<N^O',  findet  sich  neben  Jaborin  in  den  Uutter- 
langen  der  Filocarpindargtellung.  Ueber  seine  Bildung  aus  Pilocarpin  s.  oben. 
Die  Trennung  des  Pilocarpidins  vom  Pilocarpin  geschieht  durch  ftuctionirte 
.Krystallisation  der  Nitrate,  von  denen  das  des  Pilocarpins  zuerst  auBkiystalli- 
sirt,  während  das  des  Pilocarpidins  zunächst  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  aus 
der  es  sich  allmälig  ^ann  in  grossen  Kristallen  ausscheidet.  Das  Jaborin  (siehe 
oben)  verbleibt  in  den  letzten  Mutterlaugen.  Das  freie  Pilocarpidin  bildet  eine 
farblose,  Bjrupöse ,  stark  alkalisch  reagirende  Masse ,  welche  Neigung  zur  Kry- 
stallisation zeigt,  jedoch  sehr  hygroskopisch  ist.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Chloroform  und  Easigäther,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligro^in.  Das  Nitrat  bildet  zolllange  Krystalle.  Das  Pilocarpidin 
wbrkt  Ihnlich  wie  Pilocarpin,  jedoch  schwächer.  Durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen mit  Sftnren  gebt  es  in  syrnpartlges  Jaboridin:  Gi^H^'N'O*,  fiber. 
lietzteres  wirkt  atropinartig.  Ob  das  Jaboridin  ebenfalls  in  den  Jaborandl- 
bUttem  vorkommt,  ist  zweifelhaft. 

Wird  Pilocarpidin  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  CH'J  und  hierauf 
mit  KOH  versetzt,  so  lagert  sich  GH^J  am  StickstofTatom  des  Fyridinkerns 
und  CH'.OH  am  anderen  Stickstoffatom  an.  Wird  alsdann  diese  Verbindung 
in  wässeriger  Lösung  mit  SUberpermanganat  zusammengebracht,  so  wird  die 
am  Stickstoffatom  des  Pyridinkems  befindliche  Methylgruppe  oxydirt  und  Pilo* 
carpii^  gebildet. 

Gocabasen. 

Cocain:  0"B«SrO«,  Benzoylecgonin:  Oi«H»NO<  +  4H>0,  Cinnamyl- 
cocaln:  Ci*H>*NO*,  Oinnamylecgonin :  O'^H^NO*,  BenzoylpseudotropeTn: 
C»H»NO',        ß;  Y-,  <f-Truxillln:  C"H»NO*,  Hygrin  (s.  8.  1276). 

Cocain:  C"H"NO*. 
Moleenlargewieht:  803. 
(In  100  Theilen,  G:  67,33;  H:  6,93;  N:  4,62;  O:  21,12.) 

Linka-Cocain,  Methyl-Benzoyl-Ecgonin. 

Oeschichtliches.    Die  Anwendung  der  Cocablätter  als  Oenuss-  und 
Volktheilmittel  ist  in  Südamerika  schon  eine  sehr  alte.   Das  wirksame  Princip 
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'dn»el1)en,  lUs  Coeaüi,  Ut  suant  1865  von  Oaedek«  rnttex  dar  Bez^chnimg 
flBrytlirozyliii"  iwriirt  worden.  Sie  ersten  gensiMren  Ünterstuihiiagai  im 
Oncalna  rühren  von  Niemann  und  von  W.  Loiien  (18S0  und  1865)  ber.  b 
neuerer  Zeit  warde  dasselbe  besonderi  von  W.  Merck,  Skraup.  Hesse, 
Üinhorn,  Liebermann  und  Anderen  nAher  atndirt  Als  locaJee Anftatbeticain 
ist  dasCocalin  zuerst  von  Anrep(1880)  erkannt,  jedoch  ent  von  Koller(1884) 
in  die  arzneiliche  Praxis  eingefdhrt  worden. 

Das  Cocain  ist  der  wirksame  Beetandtheil  der  CocaUfttter  (0,2  "ba 
0,8  Proc.),  der  Bl&tter  eines  sädamerikaniBchen,  der  Familie  der  Erytbroxyleeai 
angehörenden  Strauches,  Erjftkroxylon  Coca.  Auch  andere  Cocaarten,  x.  B.  die 
javanischen  nnd  ostindisohen,  scheinen  neben  andeien  Cooabasen  auch  Cocain 
in  kleinerer  oder  grosserer  Menge  n  entiialten. 

Zur  Daratellang  des  Cocains  extrahirt  man  die  serkidnerten  BUtter  iwei- 
mal  mit  reinem  Wasser  bti  60  bis  8OOO.,  versetst  die  vereinigten  AvsEfige  mit 
Keiacetat,  entfernt  den  Bleiüberschuss ,  naoh  vorhergehendem  Eindampfen 
durch  Natriumsnlfat,  macht  hierauf  das  Flltrat  mit  Natrinmcarbonat  schwach 
alkalisch  und  schüttelt  es  wiederholt  mit  Aether  aus.  Das  in  den  Cocablättern 
neben  Cocain  enthaltene  Hygrin  (s.  S.  1276)  wird  von  dem  Aether  nicht  auf- 
genommen. Nach  dem  Verdunsten  des  Aetbera  wird  das  Bohcocain  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt,  durch  Fergamentpapier 
dlflündirt  und  von  Neuem  durch  Natriumcarbonat  geAIlt.  Bol»ld  das  ani- 
geschiedene  Coeaün  krystallinisch  geworden  ist,  wird  es  gesammelt,  mit  wenig 
"Wasser  gewaschen  und  ans  kochendem  Alkohol  nrnktystallisirt  (Lossen). 

Nach  Squibb  Uist  sieh  die  Darstellung  des  Cocabis  xweokmfissiger  in 
folgender  Weise  auaföhreu:  Dia  gepulverten  OooaUlltter  werden  mit  einen 
gleichen  Gewicht  einer  Mischung  aus  1  Thl.  Schwefelsäure  and  60  Thln. 
Alkohol  von  92  Proc.  übergössen ,  in  einen  Peroolationsappanit  gebracht  und 
bis  zur  vollständigen  Erschöpfung  extrahirt-  Es  ist  hierzu  die  vier-  bis.  fünf- 
fache Menge  vom  Gewicht  der  Blätter  an  Alkohol  erforderlich.  Von  den  ver- 
einigten Extracten  destilUrt  man  hierauf  den  Alkohol  ab,  verdünnt  den  Bäck- 
stand  mit  Wasser  und  lässt  absetzen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit 
Aether  versetzt,  hierauf  Natriumcarbonat  im  Ueberschuss  zugefügt  und  das  Alks- 
lotd  ausgeschüttelt.  Die  Ausschnttelungen  mit  Aether  sind  sweimal  zu  wieder- 
holen, der  Aether  ist  hierauf  abzudestilliren  und  der  Bückstand  mit  Wasser, 
welches  0,2  Proc.  H'SO*  enthält,  aufeunehmen.  Die  flltrirte,  saure  Alkal<üd- 
lOsong  ist  dann  noch  einige  Male  aa  Reinigung  mit  Aether  ausBUsohfittdn, 
hierauf  mit  Nateiumcarbonat  alkalisch  zu  machen  und  von  Ifeuem  mit  Aether 
zu  eztrabiren.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  das  Alkaloid  ab 
eine  gelbbraune,  fcrystallinische  Masse  zurflek.  Die  wrttere  Beinigong  ge- 
schieht durch  NeDtralisiren  der  Base  mit  verdfinnter  Schwefelsäure,  EntArbea 
der  erzielten  Lösung  mit  Thierkohle  und  schlieseliche  ftactionirte  Fällung  mit 
Natriumcarbonat,  wobei  zunächst  das  Hygrin  und  die  amorphen  Basen,  später 
das  Cocain  ausgeschieden  wird.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene-  Cocain  ist 
endlich  aus  beissem  Alkohol  oder  aus  siedendem  Petroleumäther  unuu- 
krystallisiren. 

In  neuester  Zeit  wird  Cocainhydrochlorid  als  Bobmaterial  aus  Amerika 
in  den  Handel  gebracht  nnd  in  Deutschland  etc.  nur  auf  CoeaXnum  purum,  be- 
züglich auf  Coeainwn  AydmcMeWeu»  purum,  verarbeitet  Zur  Gewinnung  dieses 
Bohcocaüns  werden  die  gepulverten  CooablAtter  mit  aehwaeher  NstHmlange 
durchfeuchtet  imd  unter  häufigem  Umrühren  mit  Petroleum  (Biedep.  SOO  Ui 
2b<fi  C.)  swei  Stunden  lang  massig  erwärmt.  Die  Flflasigktft  wird  idadann  sb- 
gq>resst,  dia  Petrolenmsehieht  getrennt  und  letatere  mit  verdfinatw  Salzsänre 
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bis  zur  Keatralisation  versetzt.  Das  Cocainbydrochlohd  sqbeidet  sieb  hierauf 
als  weisser  Hiedersohlag  aiu,  der  gesammelt,  gepresst  und  getrocknet  wird. 
Der  Best  des  Gocains  wird  durch  ElndampfiBn  der  wftaserigen  Flfliaigkeit  ge- 

-womien. 

Die  quantitative  Bestimmacg  des  Cocains  in  den  Gooa- 
Iflftttern  päegt  entsprechend  obigen  Darstellungsmethoden  zur  Ausführong 
zu  gelangen.  " 

Aus  Ecgonin:  C'H^NO*  (s.  unten),  Iftsst  sich  Cocain  auf  verachieden«- 
"Weisa  regeneriren:  durch  Erhitzen  desselben  mit  Benzoe«ftureaiihjrdrid  und 
JodmeUiyl  auf  lOOOQ.;  durch  UeberfAhmng  von  Eegonin  in  Benzojlecgonin. 
(s.  nuten)  und  Erhitsen  deiMdben  mit  XatriummeOiylat:  CH'.ONa,  und  Jod- 
methyl  auf  100**  C;  durch  Ueberfährung  von  Eegonin  in  dai  Hydrochlorid 
seinM  HethyUihers:  0*Hi«(CHS)Np3,  HC1  +  H90;  dan^  Einleiten  von  Chlor- 
-Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  Eegonin  in  Methylalkohol  und  Erhitzen  diesee- 
Aethers  mit  einer  gleichen  Gewiohtsmenge  Benzoylchlorid  im  Wasserbad: 

C»HW(CH»)NOS  +  0«H»-0001  =  HCl  +  0»H"(CH»)(0«H».00)NO» 
Eogoninmefhylftther  Coealn. 

Da  die  in  d<en  CoeabUttem  vorkommenden  sohwex^  oder  unkiTttallisirbaren 
Neboialkaloide,  sowie  die  Cocabaaen  anderer  Cocaarten  sämmtiich  beim  Kochen 
mit  Salzs&ure  Et^nin,  bezaglich  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  und  Schwefel- 
säure direct  Ecgoninmethyläther  liefern,  so  können  die  Mutterlaugen  von  der 
Coci^ndarstellung ,  sowie  auch  die  fremden  Cocabaaeu  zur  Qewinnung  von. 
synthetischem  Cocain  dienen. 

Eigenschaften.  Das  Cocain  bildet  grosse,  farblose,  stark  alkalisch 
reagirende,  bei  98*^  schmelzende,  vier-  bis  sechaseitige,  monokline  Prismen  von 
bitterlichem ,  die  Zungennerven  vorübergehend  betäubendem  Gteschmack.  Es 
löst  sich  in  etwa  TOOThln.  Wasser  von  12"  C,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Diese  Lösungen  sind  linksdrehend.  TerdOnnte  Säuren  lösen  das  Cocain  sehr 
laicht  auf  unter  Bildung  von  m^t  kiystallisirbaren,  in  Wasser  nnd  in  AlkAol 
leicht  löslichen  Salzen.  Durch  Erhitzen  mit  conoentzirtar  SalziAure  auf  100*G. 
wird  es  gespalten  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  Eegonin:  OtH^NO*: 

C"H"NO*  -f  2H«0  =  0»H»NO«  +  O'H'O*  +  0H*O. 

Ein  Tbeil  des  hierbei  gebildeten  Methylalkohols  wird  in  Ohlormethyl  und 
in  Benzoesänremethyläther  ftbergeführt.  Sne  analoge  Zersetinng  des  OooalnB 
wird  durch  Kochen  mit  verdfinnter  Schwefelsäure  oder  mit  Barytwasser  erzielt. 

Die  allgemeinen  Alkal(^reagentien  verorsaehen  in  der  verdAnnten  LOsung- 
des  Salzsäuren  Cocains  starke  Fällungen.  Besonders  charakteristische,  den  Kach- 
weis des  Cocains  in  toxikologischen  Fällen  ermöglichende  Beactionen  sind  bisher 
nur  wenig  bekannt  Für  letztere  Zwecke  ist  daher  auch  die  physiologisehe 
Wirkung  des  Cocains  mit  ins  Auge  zu  fassen. 

Vermischt  man  einige  Troirfen  einer  wässerigen  Cocalnlösung  mit  2  bis 
S  ccm  Chlorwasser  und  darauf  mit  2  bis  S  Tropfen  FalladiumcblorfirlOaung  von 
5  Proo. ,  so  entsteht  ein  schön  rotlier  KiederBchlag,  der  durch  Wasset  langsam 
zersetat  wird.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  derselbe  unlöslich ,  von  Natrium- 
thiosul&t  wird  er  gelöst  (Geitherr). 

Löst  man  0,05  g  Cocabihydrochlorid  in  ü  ccm  Wasser  und  fugt  derLBsnng^ 
fünf  Tropfte  Ohromsänrelösung  von  5  Proo.  au,  su  entsteht  bei  jedem  ein- 
flUlenden  Tropfen  ein  deutUeber  Niederschlag,  welcher  sidi  jedoch  wotort  wieder 
löst.  Setzt  man  jedoch  alsdann  1  com  conoentrirte  Salzsäure  oUger  Mischung^ 
zu,  so  scheidet  sieb  sofort  ein  starker,  orangefarbener  Niederschlag  vonCooatn- 
ctaromat:  C"H"NO*,  H'OrO*,  aus.   Die  gleiche  BeacUuu  tritt  auch  ein 
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unter  Anwenäung  von  Kaliumchroumt-  uitd  KalinmdichTOuifttiösnDg,  deren 
Concentration  einem  Gehalt  von  5  Proo.  ChroniiaiiTe  entipriebt  (nach  Xexger 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1 : 1000). 

Wird  Cocain  (0,t  g)  mit  conoentrirter  Sehwefeli&urs  (1  com)  in  ünem 
Beagessglas  etwa  b  Uiuuten  lang  auf  100"  C.  erwftrmt,  lo  macht  sich  nach 
Torsichtigem  Zusatz  von  2.  com  Waaeer  der  Geruch  nach  Bensoeafture- 
methyllttber  bemerkbar ,  femer  flodet  beim  Erkalten  der  Mischung  eine  reich- 
liche AuBBCbeidung  von  Benzoesäure  statt.  Dieser  Geruch  ist  verschieden  von 
dem,  welchen  das  Atropin  unter  den  gleichen  Bedingungen  entwickelt. 

Das  Ecgouin:  C^H'^NO^  -{-  H'O  (Links-Ecgonin),  ki-ystalUsirt  aus 
Alkohol  in  farblosen)  glasglänzenden ,  neutral  reagirenden,  bei  198*>C.  schmel- 
zenden, BÜselioh  bitter  schmeckenden,  monoklinen  Prismen,  welche  1  Mol. 
Krystallwaiser  enthalten.  Es  UM  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in 
abeolntem  Alkohol,  niciht  in  Aether.  Die  wasaerige  LOsung  lenkt  den  polari- 
sirten  liohtstirahl  nach  links  ah.  Das  Eogoidn  besitzt  den  Charakter  einer 
eins&urigen  Base,  indem  es  sich  mit  Säuren  su  kryttalUsirbaren  Balnn  ver- 
bindet, es  zeigt  aber  auch  glmchzeitig  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure, 
indem  ee  auch  mit  Basen  ealzai-tige  Yerbindungeu  liefert. 

Beim  Kochen  mit  POCl^  geht  das  Ecgonin  iu  A nhy  d roe cgon  i d : 
C*H*'NO',  über.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  bei  achtstündigem  Erhitzen 
von, Cocain  mit  Eisessig,  der  mit  ChlorwasserstotTgas  gesättigt  ist,  auf  140*^0. 
Das  Anhydroecgoniu  bildet  farblose,  bei  2Sb°C.  schmelzende  Krystalle,  ßie 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  aind. 
Durch  Behandlang  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  gebt  das  Auhydroe^^^nin 
wieder  in  Ecgonin  über.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
geht  das  Ecgonin  in  Cocayloxyessigefture:  G'H^'KO',  über.  lietnlere 
Bäure  krystallisirt  in  langen,  bei  2330  0.  schmelzenden  Nadeln.  Durch  acht- 
stündiges Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  a\if  270  bis  SSO"  0.  wird  daa  An- 
hydroecgonin  unter'Bildung  von  Tropidin:  C^H^'N  [s.  8.  1332}  und  anderen 
KOrpem  zersetzt.  Durch  Oxydation  mit  Kallumdichromat  und  Schwefelsäure 
geht  das  Links-  und  Bechts- Ecgonin  in  Tropinsäure  (s.  S.  1333)  über,  die 
sich  vou  der  optisch  inactiven,  aus  Tropin  dargestellten  Säure  nur  dadurch  unter- 
scheidet, dasB  sie  i-echtsdrehend  ist.  Ausser  letzterer  Bäure  entsteht  hierbei 
noch  die  in  Wasser  uud  Alkohol  leicht  lösliche,  einbasische  Ecgoninsäure: 
O^Hi^Jl^OS,  welche  bei  II7OC.  schmilzt  und  Unksdrehand  ist.  Eine  mit  der 
Ecgoninsäure  gleich  zusammengesetzte  und  ihr  sehr  Ähnliche  Säure  wird  auch 
aus  dem  Tropin  durch  Oxydation  erhalten.  Ueber  die  Besiehungen  das  Eego- 
nins  und  Tropins  zu  einander  siehe  8.  1333. 

Wird  1  XhL  Links -Ecgonin  mit  1  ThL  Ealihydrat  und  2  Thln.  ytuatr 
24  Stunden  lang  im  .Wasserbad  erwärmt,  so  geht  es  in  das  damit  isomere 
Keohts-Ecgoüiu:  C'Hi^NO'  +  H^O,  über.  Dasselbe  kryitallisirt  ana  heiKem 
absoluten  Alkohol  in  farblosen,  bei  254"  C.  sohmdzendan,  monoklinen  Prismen, 
welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Die 
wässerige  Lösung  desselben  lenkt  den  polarisirteu  Lichtstrahl  nach  i-echts  ab. 
Das  Bechts-Ecgonin  liefert  dasselbe  Anhydroecgonin  wie  das  gewöhnliche  Links- 
Eogonin. 

Cocainhydrochlorid:  C"H"NO*  HCl. 
Uoleculargewicht:  339,5. 
(In  100  Theilen,  C1TH«'N0*:  89,25;  HCl:  10,75.) 

Die  Darstellung  dieses  Salzes,  sowie  die  des  Cocains  überhaupt,  pflegt 
Ton  den  Fabriken  in  den  Details  geheim  gehalten  zu  werden.   -Cocain  wird 
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mit  rnftssig  Terdönnter  Salzsäure,  ohne  Anwendung  von  ^rme,  genau  neutra- 
Usirt,  die  Lötung  im  Yacaum  eingetrooknet  and  der  krystalliniache  BttcJcstand 
nach  dem  Entwästem  aus  einem  Gemisch  aus  absolutem  Alkohol  mit  Aether 
oder  mit  Benzol  oder  Petroleumftther  umkrystallisirt.  Pie  gleichen  Lösungs- 
mittel können  auch  zur  Beinigung  des  amerikaoiiclien  Bohoocalnhydrooblorids 
dienen. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Coca'inhydi'ochlorid  bildet  farblose, 
durchsichtige,  prismatische,  im  Both'schen  Apparat  (siehe  S.  65)  bei  186*>  C. 
schmelzende  KrystAlle,  die  sich  leicht  in  Waaser  und  in  Alkohol  mit  neutraler 
Beaetion  lösen.  Diese  Lösungen  drehen  den  polariairten  Lichtstrahl  nach  links- 
Die  wässerige  Lösung  besitzt  bitteren  Geschmack  und  ruft  auf  der  Zunge 
Toräbergehend  das  Gefühl  der  Unempflndlichkeit  hervor.  Aus  Wasser  kry- 
stallisirt  das  Cocainhydrochlorid  mit  2  Moi.  Erystallwasser  in  kurzen,  spröden 
Prismen,  die  jedoch  schon  an  trockner  Luft  einen  Theil  ihres  Krystallwassers 
verUmren. 

Fügt  man  zu  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Cooainhydro- 
•Chlorids  tropfenweise  Kaliumpermanganatlösung  (1  :  100),  so  scheiden  sich 
violette  Erystftllchen  von  Cooainpermanganat  aus.  IHe  wässerige  Lösung  des 
O>calnhydroohlorids  neigt  sehr  zur  Zersetzung.  Platin-  und  Goldchlorid  scheiden 
daraus  gelbe  Niederschläge:  (C"H«iIIO*,  HCl)«  +  PtCl*  und  C"H«NO*, 
HO!  4-  AuCl«,  ab. 

Gegen  Palladiumchlorür ,  Cbromsäure  und  gegen  Schwefelsäure  verhält 
«ich  das  Cocainhydrochlorid  wie  das  Cocain  selbst  (s.  S.  1357  u.  f.).  Wird  es  mit 
-einer  gleichen  Menge  Calomel  zusammengerieben,  so  schwärzt  sich  die  Mischung 
beim  Befeuchten  mit  Wasser  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Quecksilber. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  in  ausgedehntem  Maasse  zu  arzneilichen 
Zwecken  verwendeten  Oocainhydrochlorids  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aenssere,  die  Flüchtigkeit  und  die  klare  und  nenb-ale  LOaUehkeit  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  In  1  com  reiner  Schwefels&are  und  in  I  ccm  Salpetersäure 
▼on  25  Proc.  löse  sich  je  0,1  g  des  Salzes  ohne  Färbung  anf.  0.1  g  Cocain- 
bjdroehlorid ,  in  5  ccm  Wasser  unter  Znsatz  von  drei  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  gelöst,  liefere  eine  Flüssigkeit,  die  durch  einen  Tropfen 
Kaliumpermangauatlösung  (1 :  iOO)  violett  gefürbt  wird.  Letztere  Färbung  ver- 
liere, vor  Staub  geschätzt,  innerhalb  einer  halben  Stunde  kaum  an  Intensisät. 


Das  Sulfat,  Acetat  und  Nitrat  des  Cocains  zeichnen  sich  nicht  durch 
Krystallisationsfähigkeit  aus. 

Beehts-Cocain:  C^'H^'NO*  (Isococa'in),  wird  synthetisch  aus  dem 
Biechts-Ecgonin  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  das  gewöhnliche  Links- 
Coca&i  aus  Llnks-Ecgonin  (s.  S.  1357).  Das  Bechts-CocaiD  bildet  eine  farblose, 
t>ei  46  bis  47*1  C.  sohmdzende,  strahlig-kiystallinische  Masse.  Das  Hydrochlorid 
vnd  das  Nilxat  des  Becbts  -  CooaVns  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Ihre 
Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Benzoylecgonin:  Ci''Hi9NO*-l-4HäO  oder  CSH^KO^.C'HBO  +  IH^O, 
kommt  neben  Cocain  in  den  Cocablättem  vor.  Es  wird  gebildet  durch  zehn- 
stündiges Kochen  von  Cocain  mit  Wasser;  durch  einstöndiges  Digeriren  von 
2  Thln.  Ecgonin,  1  Tbl.  Wasser  und  1  Tbl.  Benzoesäureanhydrid  und  Aus- 
schütteln mit  Aether,  wobei  Benzoylecgonin  zurückbleibt.  Flache,  säulen- 
förmige, rhombische  Krystalle,  die  wasserhaltig  bei  86  bis  87"  C,  wasserfrei  bei 
195** C.  schmelzen.  Bs  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslieh  in 
lieiaiem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Kaliumpermanganat 
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«raeugtin  alkalischer LOcong  CocaylbenzoyloxyeisigBftnr«:  CH^'NC)*^ 
grofw,  bei  380"  C.  nbrnelzende  Priimeii. 

Cinnamylecgonia:  0>"H>^NO*  oder  0*H1«NOS.O*HTO,  vixd  dordk 
Digestion  von  Eogcnün,  Wmmt  und  ZimxntB&nreanhydrid  erhalten.  Gla*- 
gUnzanda,  bei  2160  0.  BohmdMnde  Kadeln.  Durch  Einleitaii  von  CUbrwMier  • 
Stoff  in  eine  LOmng  dewelben  in  HothylaUudkol  g«fat  ei  in  Oinnamylcocaln: 
OitHUNOS  Aber.  Letstaret  bildet  glasglftnzende,  bei  1S1*C.  sohjuebende Kry- 
stalle.  Linksdrahend.  Cinnamylecgonin  und  Oinnamylcocaln  kommen  in  den 
iavanisohen  und  oatindiaohan ,  bisweilen  anob  in  perovianiechen  und  boliviani- 
Bofaen  OooablUtem  vor. 

«•Traxillin  (Cocamin,  Iioatropyleocaln):  C^*H"NO*,  findet  sich 
unter  den  amorphen  Cocabaien  der  Ooeablfttter,  besonders  in  der  TnixiUfhOaoa 

und  in  den  javanischen  und  ostindischen  Cocablfittem.  Es  bildet  eine  amorphe, 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  Ifislicbe  Masse.  Zerfallt  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Ecgtoün,  Methylalkohol  und  a-Truzill- 
säure:  (O'HSO')^  Hesse  bezeichnet  diese  bei  2740C.  schmelzende  S&ure  als 
Coeasäure.  Liebermann  isolirte  aus  den  Bpaltungsproducten  der  amorphen 
Cocabaeen  ausser  jener  a-Tnuillsäure  noch  drei  weitere  isomere  B&nren  der 
Formel  (CH^O*)",  die  /»-,  y-  und  <f-TruxillBfture,  welche  als  Ptdymera- 
der  Zimmtsftura  au&nCaaien  ^nd,  weil  ide  durch  DestäUatitm  in  letztere  übez^ 
gehm  (■.  fi.  1026).  Die  diesen  Sturen  entqtreohenden,  anscheinend  amorphenr 
Oooabuen,  welche  bisher  noch  nicht  inlirt  sind,  würden  als  />-,  y-j  (F-Traxillin 
zu  bezeichnen  sein. 

Benzoylpseudotrope'in:  C"H"NO',  findet  sich  neben  Cocain  und 
anderen  Cocabaeen  in  der  Java-Coca.  Dasselbe  bildet  weisse,  fettglftnzende,  bei 
49"  C.  schmelzende  Tafeln ,  die  schwer  lOelich  in  Wasser ,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkoh<d,  Aether,  Ohlorofbrm,  Ben«d  und  ligroSn  sind.  Das  Benzoylpsendo- 
tropeln  reagirt  stark  alkalisch;  sdne  LSnmgen  sind  optäidh  inaotiv.  Beim 
Eoohon  mit  Balzsiure  wird  es  in  Benzoesänre  und  Pseudotropin:  O^Ri^NO, 
gespalten.  Letzteres  bUdet,  am  Aether  fcrystallisirt,  fkrbloee,  bei  10«  bb  107>C, 
schmelzende  Nadeln,  weilehe  sehr  leieht  in  Wasser  und  in  Alkohol  IGsUch  lind. 
Das  Pseudotropin  siedet  bei  237  b^  3S8*  0.  Das  Pseudottopingoldchlorid : 
C^H^'^NO,  HCl  -I-  AnCP,  bildet  gelbe,  bei  22500.  schmelzende  Blättchen.  Das 
Faeudotropinplatinchlorid:  <C8Hi&N0.  H01)*PtCl«  +  4H>0,  krystaUisirt  i» 
glänzenden,  coangerotboi,  in  Wasser  ziemlich  leitdit  UHliehen,  monoUinen 
Ttrfeln. 

Homologe  des  Cocains  werden  gebildet  durch  Behanddn  der  Aether 
des  Ecgonins  (vei^l.  synthetisches  CocaM)  mit  Benzoylohlorid  oder  durch  Sn- 
leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Benzoyleegonin  in  den  be> 

treffenden  Alkoholen,  z.  B. : 

0»H"(C«H»)NO»  -h  C«H».C0C1  =  HCl  +  C»H"(C«H'')(C«H^. 00)NO> 
Ecgoninäthylftther  Coc&tl^in 


C»H"(C«H».CO)J!rO»^+  C"H».0H;=  H»0  +  C»H"(0»H»)(C*H».CO)irO' 


Das  Oocäthylin  oder  der  Benzoylecgoninftthyläther :  C"H**NO*, 
bildet  glasglänzende,  bei  lOShislogOO.  schmelzende  Prismen;  der  entspreohende 
Propyläther:  Oi*H«NO',  flache,  bei  78  bis  79OO.  schmelzende  Prizmu; 
der  laobutylftther:  f^BVlSO*,  kurze,  bei  61  bis  8S**0.  sehmdzende- 
Prismen. 


Benzoyleogtmin 


Oocäthylin. 
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Ob  die  Ab  Ifloeoeamin,  Homooooamin  und  Homoiioeoesmin  be- 
«iehnUMi  mauuflkutn  BaHn  Irirklioh  in  den  OomUBttem  exirtimi,  iit  noch 
xweifUhAft. 

AiiMer  d«B  OocfttasMi  sind  in  dan  OoeaUftttsra  amorphe,  durah  Eibmi- 
«Süorid  bInngrSn  gvfihrbt  werdende  Oooagerbs&tire  und  OooawachB  ent- 
halten. In  den  ortindiMhen  OocaU&ttero  foU  Coeetin:  0"H**0^o  +  8H>0, 
«in  dem  Qn<nreetin  UmUchor  KOrper,  in  einer  Bolivia - Ooca  Carotin  (b.  dort) 
Torkommen.  Das  Wachs  der  javanischen  Oocablätter  cnthUt  naQh  O.  Hesse 
^-Gerotinon:  O^H'^O,  ein  Eeton,  welches  in  weissen,  bei  öfl'O.  schmelsen' 
4en  BISttchen  krTstallinrt,  Cerin  (s.  B.  589)  und  die  Myristäoins&ure-  and 
PalmitinsAtursStiMT  det  ^Amyrins  (s.  S.  1180). 

P  i  p  e  r  i  n  :  C"H"NO». 

Das  von  Oerstedt  im  Jahre  1819  oitdeckte  Fiperin  findet  sieh  in  den 
mmUai  und  den  rufen  Früchten  des  Piptr  «tjtrtun,  in  den  Fmehtkolben  von 
<Jkttmea  o^fleinarum  und  Ch.  Boxburffii,  dem  togonannten  langen  Pfeflbr,  vnd 
in  den  Fr&ohtem  vcm  CW&eba  Ohmi  nnd  C.  Lo«o»g,  Ob  die  Beeren  tob  fiMfmw 
moUü  und  die  Bande  vmLirioimtdrMM^fiftra'Pifvtia  enthalten,  iat  nreUUhaft, 

Zar  Darstall ong  des  Piperins  extnhirt  man  dan  serklainerten  weissen 
Ffeffar  mit  AUc<Aiol  von  90  bis  91  l^oc. ,  deitiillirt  den  Alkoh(d  von  den  Ana- 
zflgen  ab  und  behandelt  den  eztraotaztigen  B&okstand  zur  £ntfeniang  von 
Harz  etc.  mit  Kalilauge.  Das  zurückbleibende  Bobpiperin  wird  mit  Wasser 
f^ewaschen  und  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol, 
jjötbigen&Ua  unter  Zueatz  von  etwas  Thierkohle,  gereinigt.  Die  Ausbeute  an 
Piperin  beträgt  7  bis  9  Proc. 

Synthetisch  wird  daH  Piperin  durch  Erwärmen  tou  Piperidin  mit  Piperin- 
«ftnreöhlorid  in  Benzollösung  gebildet: 

C»H»»N    +    0"H»O»CI    =    HCl  +  C»ff»N.O»H«0» 
Piperidin    Hpezinsänrechloiid  Piperin. 

Da«  Piperin  krystaUiairt  in  fluMosen,  gl&izenden,  bei  128  Ua  lad'^C. 
«chmelzanden ,  vierseitigen,  monoklinen  Prismen,  die  im  reinen  Zustand  fast 
geschmacklos  sind,  im  unreinen  Zustand,  sowie  in  alkohoUsoher  Lösung  aber 
brennend  scharf  schmecken.  Das  Piperin  reagirt  nicht  alkalisch  nnd  ist  optisch 
inactiv.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich ,  reichUcher  wird  es  von 
Alkohol  (1:30),  besonders  in  der  Siedehitze  (1:1),  gelöst.  Auch  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  ist  dasselbe  löslich.  Das  Piperin  ist  nur  eine  sehr 
«chwacbe  Base;  verdibinte  Mineralsäuren  lösen  es  daher  nur  wenig,  und  zwar 
■ohne  sich  damit  zu  Salzen  zu  verbinden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  gelber  Parbe,  die  bald  in  Dunkelbraun  und  allmftlig  in  GrAnbraun  flber> 
Ipebk  Concentrirte  SalpetersSnre  verwandet  es  in  ein  orangerotfa«  Hanr, 
-welchea  sieh  in  wftswrigem  Aetzkali  mit  blulxother  Farbe  löst.  Dnrefa  längeres 
flrhitaen  mit  alkcAoliwAer  Kalilauge  (iThl.  PiperiSt  iThl.  EaUhydrat,  5T1ÜC. 
Alkohol,  24  Stunden  am  BfiokflussktSibler  gekocht)  wird  das  Kperin  gespalten 
in  Piperidin:  C*H"N,  und  in  Piperinsäure;  0»H»"0*: 

C"H»NO>  -f-  H«0   =    CftH"N  -|-  0«HWO* 

Das  Piperidin  (Hexahydropyridin):  C^H'^K,  findet  sich  in  geringer 
Menge  im  Pfeffsr  (0,2  bit  0,7  Proc.)  vor.  K&nrtlich  wird  dasselbe  erhalten  durch 
BeducÜon  von  Pyridin  mit  Zinn  nnd  Balzsäure  oder  mit  Natrium  in  alkoholi- 
mcher  Lösung: 

0»H»1T  +  «H  =  C*H"1I 
Pyridin  Piperidhi ; 

8  Bhnldt,  plwniiHmtisdM  Obeni«.  n.  gg 
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sowie  durch  Erhitzen  von  »alzsaurem  PeDtatnethyleudiamia  (i.  8.  672).  Da* 
Pipwidin,  -welches  auch  bei  der  Destillation  des  Piperln»  mit  dw  diufadratk 
Menge  Natronkalk  erhalten  wird,  ist  eine  Carhlose,  nach  Anunoniak  waA 
Pfeffer  rieohende,  stark  alkaUsoh  vmgireiide  FlfiMiijniJb,  mUb»  bei  10C<>0. 
siedet.  Hit  Wasser  und  Alkidiol  mischt  es  ^lo]i  in  Jedem  MengamrhiUBiM. 
Hit  Sftoren  ver'tnndet  es  sich  zu  gut  kryitallinzenden  Sailen.  Sae  KpeiidiD 
ist  ein  seoundArei  Amin,  in  welchem  leicht  ein  At<nn  Wasserstoff  dmahAUEobol- 
odw  durch  SftureradioaJe  ersetzt  werden  kann.  Methylpiperidin:  C^H**K 
.CH»,  nnd  Aethy Ipi peridin:  C^HJON .  C^H»,  sind  farblose,  bei  lOl^C,  be- 
züglich bei  126"  C.  siedende  Fltissigkeitea.  Sie  entstehen  durch  directe  Bin- 
wirkong  von  CH'J  oder  C^H^J  auf  Fiperidin,  oder  durch  Eihitsen  von  salz- 
saurem Piperidin  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  auf  200*>G.  Aas  den  hierbei 
zunächst  gebildeten  HJ-  oder  HCl-Balsen  sind  dann  die  Basen  selbst  dnioh 
Kalihydrat  abzuscheiden. 

Wasserstoflfsuperoxyä  fahrt  in  dreiprocentiger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Piperidin  fiber  in  Gtlutarsftar«:  O'H^O*  (siehe  B.  467); 
aiutarsinreimid:  0"H*0*.NH,  in  gUnaenden,  bei  154,6' G.  schmelzen- 
den Tafeln  krystallisiraad ;  AmidoTaleriansftnrealdehyd:  "SB* 
.OH*— OH^-OH*— 0H>— OOH.  weisse,  bei  99^0.  schmelzende,  edtr  Mcht 
flfioht^  Blftttohen  bildend;  und  in  das  phenolartlge ,  bei  129*0.  schmelzende 
n-Oxypiperidin:  CBH»(0H)N. 

Das  Benzcylpiperidin:  C^HiON.C'H^O  (aus  C«H»— COCl  und  C*H>'N 
darstellbar),  bildet  farblose,  bei  48" C.  schmelzende,  lange  Prismen.  Durch 
Oxydatiou  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  B enz oy lamid oval eri an- 
Bfture:  (C'H>.CO)NH.O^H'0>,  flb«,  aus  der  durch  Srhitzeu  mit  con- 
centrirter  Salzs&ure  die  normale  tf-AmidoTaleriansInre:  KH* 
.CB*— 0H>— CH^CH*— OO.OH,  in  ferhloaen,  bei  1680  a  KOunelnDdeD 
BUttefaen  erhalten  werden  kann  (s.  S.  S98). 

Bin  dran  Benzoylpiperidin  entsprechender  Körper  irt  auch  daa  Piperin» 
welches  anftafessen  ist  als  Piperidin,  in  dem  das  Wasserstoffittom  der  NH- 
Gruppe  durch  das  Badical  der  Piperinsaure  ersetzt  ist:  C*H™N.0^H*0* 
Das  Piperidin  steht  in  naber  Beziehung  zu  dem  Pyridin: 

OH=CH  CH^H« 

/  \  /.  \ 

CH  N  OH*  NH 

^  \    .  V 

CH— OH  CH«— CH» 

Pyridin  Piperidin. 

Durch  Oxydation  mittelst  Bilberoxyd  oder  Ferrieyankalium,  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Brom,  oder  bei  der  Einwirkung  von  oonoentrirter  BobWBfelBftitn  bei 
800^  0.  wird  das  Piperidin  in  Pyridin  verwandelt,  umgekehrt  wird  d«a  l^nridia 
durch  Bednction  (s.  oben)  in  Piperidin  ftbogefBhrt.  Wird  das  dardh  wieder* 
holte  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  sehUessliche  Behandlung  mit  ffilbetoxyd 
(durch  erschöpfende  Methylirung,  vergl.  8.  125«)  ans  dem  Plpttidin  geUldete 
Tiimethylpiperylammoniumhydroxyd:  C(^H*(OH>)'N . OH,  troeken  deettUirt,  sfr 
zer^t  es  in  TrimeUiylamin,  Methylalkohol  und  Piperylen:  0*HB,  eine  &rlK 
lose,  bei  42*>  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Die  Piperinsaure:  0»H»0*  oder  0«H»<J>CH« 

Nj  H=0  H— C  H=C  H— O  O.  0  H, 
durch  Salzsäure  ans  ihrem  Ealiumsalz  (a.  oben)  abgesdiieden ,  krystallisirt  an» 
Alkohol  in  hellgelben,  vereizten,  bei  S16  bis  217^0.  schmelzenden  ITaddn, 
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-welche  f&at  nultelich  in  Wasser,  wenig  lOalich  in  lutltem  Alkohol,  leichter  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  sind.  SynUieÜBch  wird  die  PiperinBäure  durch 
secfaMt&ndiges  Kochen  von  1  Thl.  Piperonal -Aerolein,  1  Thl.  waiserfteien 
STatrimnacetatB  und  4Thln.  EsiigBftiiieanhydiid  erhalten.  Das  hienu  erforder- 
liche Piperonal-Acrolein:  0*H'<q>CH*.CH=CH— COH,  reanltirt,  wenn 

eine  Hitchnng  von  10  Thln.  Piperonal  (riebe  B.  M5),  15  Thln.  Acetaldehyd, 
900  Thln.  Wasser  and  10  Thln.  Katronlange  von  10  Proc.,  unter  zeitweiligem 
Umschfitteln,  48  Stunden  lidb  selbst  überlassen  wird ;  gelbe,  bei  TO"  0.  schmel- 
zende Blättchen.  Hit  nascirendem  Wasaastoff  verbindet  sich  die  PiperinBäure 
zu  «•  und  j3-Hydropiperinsänle:  CH^^O*,  welche  als  a-Yerldndung  in 
farblosen,  bü  78" 0.  schmelzenden  Kaddn,  als  ^-VerbinduDg  In  dünnen,  bei 
131°  C.  schmelzenden  Nadeln  krystalliairt.  Wird  die  Lösung  von  1  Thl.  piperin- 
saurem  Kalium  in  24  Thln.  heissen  Waasers  mit  2  Thln.  Kaliumpermanganat, 
gelGst  in  40  Thln.  Wasser,  nach  dem  Ahfiltriren  und  Auswaschen  des  gebildeten 
Hanganniederschlage  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserd&mpfen  Piperonal 
(Methylen -Protocatechualdehyd):  C^H'O^,  siehe  8.  965,  über.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Piperinsftnre  mit  blutrother  Farbe.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  sie  in  Protooatecbusänre  (s.  S.  lOOOX  EssigiauTe  und  Oxal- 
säure Terwandelt. 

Das  Piperin  hat  periodisch  als  Surrogat  des  Chinins  aizneilicha  An- 
wendung gefunden. 

Fiperidinbasen  werden  die  Hezahydräre  des  Pyridins  und  seiner  Alkyl- 
substitutionsprodttcte  genannt.  Dieselben  entstehen,  entsprechend  demPiperidin 
aas  Pyiidin,  durch  ^nwirkung  Ton  Natrium  anf  eine  Lösong  der  mlkylirten 
Pyridine  in  absoltttem  Alkohol,  z.  B.: 

0»H*(OH»)Ti(  +  «H   =  0»H»(OH").NH 
Pieolin  Metfaylpiperidin 

C»H»(CH«)'N  -I-  6H   =  C6He(CH9)«.NH 

Latidin  Dimethylpiperidin  (Lapetidin). 

ccUethylpiperidin:  0*H>(OH>}  .  NH  (a-Pipecolin),  siedet  bei 
118  bis  lldOC;  ^-Methylpiperidin:  C^H>(CH3).NH  (^-Pipecolin),  bei 
124  bu  1260C.;  a,  o'-Dimethy  Ipipexi din:  C^H^CCH*^ .  NH.  bei  127  bis 
180<*a-,  a,y-Dimethylpiperidin:  C^B^(OH>)*.NH,  bei  140  bis  14S*C. 

Plperidelnbasen  nennt  manBasen,  die  swei  Atome Waswnti#  weidger 
«athaltn,  als  die  <uitqn«dhandan  Piperidinbasen.  Dieselben  tond  als  Tetia- 
hydTopyrldine  zu  bebraehien.  Sie  entstehen  durch  Einwirfcui^  von  Brenn 
auf  die  Piperidinbaam  und  darsvf  folgende  Behandlung  des  entstehenden 

Products  mit  Natronlange,  oder  durch  Einwirkung  von  Piperidinbasen  auf 
siedende  Chlorkalklösnng  und  darauf  folgende  Behandlung  der  hierbei  am 
8tiokst(^tom  chlorirten  Fiperidine  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Das  eigentliche  Piperideln:  C^H^N,  welches  als  ein  öliges,  stark 
basisches  Liquidum  bei  der  Destillation  von  tf  •  Amidovaleriansäurealdehyd 
(b.  B.  1362)  mit  wenig  Aetzkall  entsteht,  gebt  leicht  in  das  bei  Öl^O.  schmel- 
zende Dipiperidein:  O'^H^^N*,  Über.  Zu  den  P^ierid^en  gehören  die 
ConiceYne  (s.  S.  1209). 

Als  Piperovatin:  C^'H^NO*,  wird  ein  dem  Fiperin  tUmliches  Alkalräd 
bezeichnet,  welches  in  den  BIftttem,  den  Stengeln  und  in  der  Wurzel  von 
Pipv  ovatum  vorkcnnmt.  Es  bildet  feine  Nadeln ,  die  in  Wasser  und  in  ver- 
dünnten Säuren  fost  unlöslich  sind.   Es  wirkt  als  Herzgift. 

86* 
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Arecanussbasen. 


In  naher  BeBiehong  su  d«m  Pipwovatin  Mbeint  dns  Pellitorin  des 
ÄMtejfdtu  pj/reOuftim  za  stehen. 

Arecanussbasen. 

IHe  A.reca-  oder  Betelnüite,  die  Bunen  der  nnprüngUch  auf  den 
&undaiDseln  einheinÜBChen,  jetxt  auch  in  Vorder-  und  BUnterindien  nnd  auf  den 
Philippinen  cultirirten  Arecsapalme ,  Artea  Cateeku,  enthalten  etwa  15  Proc. 
Gerbstoff,  U  Proc.  Fett,  Farbstoffe  etc.,  0,1  Proc.  Arecain,  0,07  bis  0,1  Proc. 
Areoolin,  geringe  Mengen  von  Cholin  (s.  8.  668),  Ouvacin,  Arecaidin, 
sowie  eines,  dem  Oavacin  ähnlichen,  bisher  nicht  näher  bekannten  Alkaloids. 
Das  Mengenverhältniss  der  Einzelbasen  ist  in  den  ArecAuüssen  kein  conatantes. 

Die  gepulverten  Samen  werden  zur  Oewinntmg  der  Alkaloide  mitWaner, 
dem  auf  I  kg  Bamen  2  g  Sohwefels&uie  aogesetst  sind,  dreimal  kalt  anagencai, 
die  flltrirten  AnKQge  bis  aof  das  Gewicht  der  angewendeten  Samoi  elngedamiA 
und  hiermnt,  nach  dem  Erkalten  nnd  Zosati  van  verdflnnter  Sc^wefelsBnt«,  die 
AlkaU^e  mit  Wismutlqodid-Jodkaliami  anter  Yermeidiuig  eines  üeberschussea, 
auigeflUlt.  Der  entstandene  rothe  Niederschlag  wird  alsdann  nach  dem  Ab- 
setsen  abfiltrirt,  ausgewaschen  nnd  mit  Barynmcarbcmat  und  'Wasser  gekocht. 
Die  al^trirte  Alkaloidlösang  wird  hierauf  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft, 
mit  Aetzbaryt  versetzt  und  sofort  mit  Aether,  welcher  nur  das  Arecolin 
»aftummt,  ausgeschüttelt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  wird  sodann  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt ,  daraus ,  nach  dem  Filtriren ,  durch  SilbemUkt  das 
Jod  ausgefällt,  die  Schwefelsäure  durch  Bar>-twasser  nnd  darauf  folgendes  Ein- 
leite -TOD  00'  der  Baryt  beseitigt  nnd  die  so  erzielte  Lösung  der  fniea 
Alkaloide  cur  Trockne  verdampft.  Beim  Behandeln  des  BCtckstandas  mit 
kaltem,  abecdatem  Alkohol  wird  Ohotin  gelöst,  wogegen  das  Onvaein. 
Arecaidin  und  Arecain  ungdSst  bleiben.  Zur  Tromusg  der  letzteren 
Basen  suqandirt  man  sie  in  absolutem  Methylalkohol  und  leitet  tro^ei 
Chlorwaaserstoffgas  bis  cur  Sättigung  ein.  Hierdurch  wird  Areoaldin  in  Are- 
oolin Terwandelt,  welches  als  HydrochlOTid  in  Lösung  geht,  wogegen  dieHydro- 
chlorlde  des  AreoaYns  und  Gnvaeins  ungelöst  bleiben.  IMe  durch  Ag'CO^ 
ans  diesen  Hydrochloriden  frei  gemachten  Basen  sind  durch  oft  wiederbf>Itet 
UmkrygtaUisiren  aus  verdünntem  Alkohol  zu  trennen.  Hierbei  wird  das  schwer 
lösliche  Guvacin  zunächst  ansgesehieden,  während  Areoaln  in  den  Mutter- 
laugen verbleibt. 

Arecolin:  C^H'^NO',  bildet  eine  farblose,  garuchloae,  QBge,  stark  alka« 
lisch  raagirende,  gegen  SSOOC.  liedflnde  Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  Alkohol. 
Aether  nnd  Chloroform  in  jedem  Veriiältniss  löslich  ist.  Die  Salae  develben 
sind  meist  krystallisirbar.  Die  allgemdnen  Alkaloidreagentien,  mit  Annahme 
Yoa  Queoksilberchlorid ,  Flatinchloiid  und  Gerbsäure,  bewirken  FäUnng«. 
Dnrch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  I50*>G.  wird  das  Arecolin  in  CH>CI 
und  AreoaYdin:  CH^^NO^,  gespalten,  umgekehrt  kann  das  Arecaidin  durch 
Metliylirung  (siehe  oben)  wieder  in  Arecolin  verwandelt  werden.  Das  brom- 
wasserstoffsaure  Arecolin:  C^H^^NO^,  HBr,  krystsUisirt  aus  Alkohol 
in  luftbeständigen,  bei  167  bis  168" 0.  schmelzenden  Prismen.  Das  Arenen 
wirkt  bandwurmtreibend. 

Arecaidin:  C^H^NO^  +  H>0,  bildet  fitrblose.  loftbeatändige,  bei 
223  bis  224°  C.  nchmelzende ,  dicke  Tafeln ,  wekihe  leicht  lÖsUch  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  in  Ohloroform  sind. 
Das  Arecaidin,  welches  den  Charakter  einer  sohwaohen  einbaaiBQlien  Stare 
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trl^  -wiikt  radnciTend.  ]>ii]»h  BedacUon  mit  ÜTatrinm  in  lieisMT  alkoboUiclier 
L&muig  vizd  cfl  in  DihydroarecAldin:  0*HUNO*  +  H^O  (Methyl- 
j9-Piperidincftrboni&aT«),  welches  wasseiftei  bei  162  Hb  I63OC.  sehmilx^ 
Terwandelt. 

Zur  Synthese  des  ArecaVdins,  welches  als  Hethyltetrahydronicotin- 
Bänre  anzusprechen  ist,  wird  Trigonellin  oder  das  Jodmethylat  des  Niootin- 
■ttoremethyläthers  (s.  S.  1226)  ein  bis  zwei  Tage  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhitzt, 
das  Bedactionsprodnct  alsdann  durch  B^B  von  Zinn  befreit,  die  Lösung  hier- 
auf etwas  eingedampft  und  mit  Ag^O  behandelt.  Die  abermals  flltrirte  Flüssig* 
keit  wird  hierauf  durch  H'B  von  Silber  befreit  und  die  so  erzielte  Lösung  der 
ft'eien  S&uren  schliesslich  zur  Trpckne  verdampft.  Aus  diesem  Yerdampfoogs« 
rttokstitnd  extrahirt  Chloroform  die  Methyl  •  Hexahydronicotinaftnre, 
welch«  mit  dem  Slhydroarecaidin  iden1;ifldh  igt.  Behandelt  man  alsdann 
das  Ungelöste  mit  absolutem  Alkolud,  so  reitirt  die  mit  dem  Areca'idin 
identische  Kethyl-TetrahydronicotinBäare: 

CH  OH  CH" 

Hc/'^C.CO.OH       HC/'^C.CO.OCH»       H"g/NcH  .  CO  .  OH 

Hcli^CH  HcljJcH  H»clJcH» 

meotinsknre         Niootfns&aTemethyläÜier-  Dibydroaieoaidhi 
Jodmethylat 

CH>  CH« 

HC|^^,CH.CO.OH  HC/NCH-CO.OCH' 

CH"  Hcli  Job» 

N.CH«  N.CH» 
Ai'ecaidin  Arecolin» 

Oavacin:  C>H*NO>,  bildet  farUose,  Inftbestftndige ,  bei  271  Us  27i^C. 
schmelzende,  glBnzende  Krystalle,  die  Iricbt  IMioh  in  Wasser,  schwer  Ifislidi 
in  Wdngeist.  nnlOsUi^  in  absolutem  Alkohtd,  Aetber  and  Chloroform  sind. 
Sisenchlorid  Arbt  die  wässerige  LOsnng  tief  roth.  Das  0-uvacin  iseigt  nentral« 
Beaotion,  liefut  jedoch  mit  Sfturen  gut  krystallirtrende  8i^.  Bs  ist  eine 
seonndftre  Base.  'Wüd  das  GuTnein  in  methylalkoholischer  LQsnng  mit  Katrium 
und  methylaehwefBlsaurem  Kalium  auf  150*  C.  ertützt^  so  geht  es  in  Methyl- 
guvacin:  C'H^O'.K.OH^,  welches  mit  Areca!n  identisch  ist,  aber.  Beider 
Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  das  Quvacin  j3-Ficolin:  GBH*(CH<}N. 

Areoaln:  CH^KO* -{- H^O.  bildet  fubtoee,  luftbestftndige .  neutral 
reagirende  Eiystalle  (aus  Alkohol  von  60  Proc.).  Sie  sind  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  verdfinntem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol, 
AeÜwT,  Chloroform  und  Beniol.  .  Wasserfrei  schmilst  es  unter  Auftehftumeu 
bei  auoc  IhM  Areei^  bildet  Meht  lösliche,  sauer  reagirende  Salse.  £s  ist, 
ebenso  wie  das  Areeaidin  ni^  Ouvaoin,  pbyiioloj^h  unwirksam. 

Pan^in:  C"H"N''0*  +  6VaB"0,  wird  einAlksJoid  genannt,  welches  in 
«lenPaufonnüssen,  den  Früchten  der  im  Congogebiet  vorkommenden  FeniscUthra 
maerophylta,  vorkommt.  Das  Fau^in,  dessen  Darstellongsweise  nicht  veröffentr 
licht  ist,  WIdet  gelbe,  bei  i2e*>C.  schmelzende  Bl&ttohen,  welche  inAether  und 
in  ChIor(rf'orm  nicht  löslicdi  sind.  Ss  lässt  sich  aas  heissnn  Wasser  und  hflisssm 
Weing^  umkryst^liiiren,  indessen  trttt  dabei  unter  Gränfirbung  Zersetmmg 
ein.   Die  LSsnng  des  Alkaknds  in  Natronlauge  filrbt  sieh  rasch  taaunroth. 
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Sinapin,  Senecionin. 


DuFau^inolilorhydrat:  C*'H"N>0^  2H0I  +  6H*0,  bildet  weine,  bei  244^0. 
Behmelzende ,  watzateinartige  Nadeln,  deren  Lömng  durch  Eisenchlorid  gräa 
gefBibt  wird.  Beim  Erbitcui  mit  ttarkw  Sklnftun  auf  150*0.,  eowie  beim 
Kooheii  mit  Ealilange  wird  Dlmethylamin  abgeqnlteii  (E.  Herok). 

Sinapis:  C^^R'^ITO'^.  Das  Sinapin  findet  sich  alt  rhodanwaBseratoSbaares 
Balz  in  den  Samen  des  weisten  Senfa,  Sinapis  aUta,  sowie  in  den  Samen  von 
ßinapit  nigra  und,  wie  es  soheint,  anoh  von  Turrüia  glabra.  Dasselbe  tritt  ferner 
auf  alB  Zersetzongsproduct  des  in  dem  weissen  Senf  enthaltenen  Glyconds 
Binalbin:  C»H**N»B»0"  (s.  dort). 

Zar  Darstellung  des  Sinapins  wird  fein  gepolverter,  entölter,  weisser 
Senf  mit  siedendem  Alkohol  von  85  Proc.  eztrahirt,  die  Auszüge  heisa  colirt 
nnd  der  Bückstand  bein  abgepressfe.  Nachdem  rieh  beim  Etkalten  daa  Sinaibin 
(b.  dort)  ausgeschieden,  befMt  man  die  VlfiiiiglHit  durch  DwtiUmtion  Ttm 
Alkohdl  und  stellt  den  von  der  darauf  icihwimmenden  Oalaohieht  beflreitai 
DestillatioDsrttokitaiid ,  nach  Zusatz  von  etwas  BhodankallumlOenng,  zur  Err- 
itallisation  bei  Bdte.  Die  nach  etwa  aehttftgigem  Stdken  auig«schied<mm 
Krystalle  werden  tod  der  dickflosngen  Hutteriavge  mOgUehst  befreit,  nach 
dem  Anfeuchten  mit  Alkohol  gepresat  nnd  endlich  ans  siedendem  Alkohol 
unter  Anwendung  von  etwas  Thierkoble  umkrystaUisirt  Die  Ausbeute  an 
rhodanwaaserstoffaaarem  Sinapin  beträgt  o,l  Proc. 

Im  freien  Zostand  ixt  das  Sinapin  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit 
nicht  rein  zu  erhalten.  Die  Salze  desselbcoi,  von  denen  das  Hydrooblorid, 
Snlfkt  (s.  Sinaibin)  und  Nitrat  gut  krystalliairen ,  sind  ungefärbt;  sie  sind  be- 
■tftndiger  als  die  freie  Base.  Ihre  Lösung  f&rbt  sich  auf  Zosats  von  Aetc- 
alkalien,  in  Folge  der  Abadheidung  der  freien  Baae,  sofort  geib. 

Das  rhodanwasaerstoffaanre  Blnapin:  &*B.''VOl^,  CN8H,  Uldet 
farblose,  geruefaloaa,  glänzende,  ttemfftrmig  grupidrte  oder  su  Wamn  ver- 
einigte, feine  Prismen,  welche  bitteren  Qeaohmaek  bentaen  nnd  bei  176* C. 
achmelxCT.  Li  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es,  besondtts  in  der  Vflnne,  leicht 
UMioh,  anlöslich  dagegen  in  Aether  und  BohwefeUci^itonatoff.  Dia  lArangen 
werden  durch  Eiaenoxydsalze  roth  geflbrbt  Die  wfiaserige  Lösung  des  rhodan- 
wUsterstoSsauren  Sinapins,  ebenso  wie  die  der  freien  Baae,  wird  durch  Kochen 
mit  Aetzalkalien  zersetzt,  indem  sich  Cholin:  G*H">NO>  (Binkalln,  aiahe 
&  698).  and  Siuapinsfture:  C"Hi*0*,  bUdet: 

0»H"»NO»  -h  SBPO  =  0»H»»0«  +  0"Hi*0» 

Die  Sinapins&ure  bildet  kleine,  farfilose,  bei  186,5  bis  192''C.  schmel- 
zende Krystalle,  die  sich  schwer  in  Wasser,  Imcht  in  siedendem  Alkohol,  nicht 
in  Aetber  lösen.  Sie  ist  eine  eiubasigdhe  und  zweiatomige  Säure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  scheint  Pyrogallol  gebildet  zu  werden.  Die  Knapin- 

a&ure  ist  vielleicht  als  Butylengallussftare:  C*H^<:q>C*HB(OH)C0.0H, 

anzusehw. 

Senecionin  und  Benecin  sind  zwei,  bisher  wenig  bekannte  Alkaloide, 
welche  in  Saueio  vulgaris  in  geringer  Menge  vorkommen  sollen.  Zur  Dar- 
stellong  dieser  Basen  wird  das  mit  Ammoniak  durchfeuchtete  Pflanzenpnlver 
mit  Chloroform  erschöpft,  die  Ohloroformlöanng  mit  stark  verdännter  Bchwtfel- 
s&ure  ausgeschüttelt,  letztere  Lösung  wieder  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht 
nnd  von  Neuem  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Ohloroförma  verbleibende  Bückstand  wird  mit  AUohd  rtm  80  Proc.  in  der 
KMte  behandelt  nnd  daa  Ungelöste  aus  hesaaam  abaolntMi  Alkohol  nmkrystalU- 
airt.  Hierbei  scheidet  sich  daa  Seneoionfn  mus,  wihrend  du  Seneoln  in  den 
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aCatterlaugen  verbleilit.  Zur  Oewlmmng  dei  Beneolns  werden  die  eiagedampften 
Mntterlaagen  initA«ther  extraAixt  und  du  GdOste,  ftehnft  weherer  Baiiügniif, 
in  dai  Tartrst  übergefOhrt. 

Du  Seneeionin:  0"H"NO*  (1),  Mldei  rhomUiolM  Tafeln,  die  Oah. 
wenig  in  Aether  und  in  Alkolud  (0,M :  100),  Idoht  in  Ohlonrfbrm  ISien.  Aus 
«inw  TenHbinten  LOeniig  von  Eitenohlorid  nnd  FenioyBolcaltnm  sobeidet  Sene- 
«ionin  Bedinerblau  ab.   Seine  Balze  sind  nicht  krystidUiirbw. 

Das  Seneoin  ist  in  Aetber  leioht  IMieh  nnd  krTStalUsirt  daraas  in 
Sobttpp«n.  Concentrirte  Scbwefelsfinre  wird  durch  Seneoin  zunächst  gelb,  dann 
rothbraun  gefärbt-,  SalpeterBäure  färbt  sich  violett;  YanadiDBchvefelsäore 
Tidettbraun. 

Obrysanthemin:  O^'H^^ITSO*,  kommt  in  d«n  Blfithen  von  Chrysanthe- 
mum eintrariarfoUum  (bueetenpnlTer)  vor.  Znr  DarsteUung  desselben  wird,  das 
KuectanpulTermitheissem'WaaBer  ausgen^n,  dergenflgend  concentrirte  Atuaog 
tnit  Blelaoetat  und  Bleiessig  ausgeflOlt,  das  TUtrat  duroh  H'B  von  Blei  befreit 
«nd  die  Essigsäure  durch  Bindampfan  mit  Todünnter  Behwefelsfture  entfernt. 
Ans  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Flfissigkeit  wird  hierauf  das  Alkaloid  durch 
Kaliumwismuthjodid  ausgefällt,  der  rothe  Niederecblag  ausgewaschen,  in 
'Watwer  suspendirt  nnd  mit  H^B  zerlegt.  Die  so  erhaltene  Alkaloidlösung  wird, 
flach  dem  Fütriren,  alsdann  von  Jodwasserstoff  durch  Eindampfen  und  Be- 
handeln mit  Bleioarbonat,  darauf  mit  BUberoxyd  befreit  und  schliess- 
lich  im  Vacuum  verdunstet.  Das  Ohrysanthemin  Inldet  eine  ayrupartige,  über 
€chwefeldiure  krystallinisch  erstarrende,  alkaUsoh  reagireode,  optisch  inaotiTe 
Masse,  welche  leicht  lOslicb  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  tmd  Chloroform  ist. 
Dasselbe  ist  nicht  giftig.  Bsine  S^ae,  von  denen  saure  und  neutrale  ezistiren, 
«ind  krystallirirbar,  jedoch  leieht  in  Wasser  lOsIieh. 

DuToh  Oxydationsmittel  wird  das  Cbiysanthemin  in  serfliesaUohes  Oxy- 
«hrysanthemin:  CUh»N*0*  vennmdelt.  Durch  ErUtzen  mit  staikor Kali- 
lauge wird  das  Ohrysanthemin  gespalten  in  Trimethylamin,  Fiperidincarbon- 
«ftnre:  0*Hi*N.0O.OH,  00*  und  /-Oxybuttersänre  (siehe  8.  464);  Ozy- 
«hrysanthemin  liefert  unter  diesen  Bedingangen  dieselben  Yerbindungen ,  nur 
tritt  an  Stelle  der  y-Ozybuttenäure  Bemsteinsäure  auf.  Beim  Kochen  mit 
19änren  wird  das  Chrysanthemin  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  starker 
-Jodwasserstoffsäure  auf  IKO^O.  werden  OH'J,  C'H^J,  Tedramethylammoniom- 
Jodid:  K(0H")«J,  und  Hethylpf peridinoarbons&ot« :  0>H*(OH>)N.  00  .  OH,  ge- 
■bildet  (F.  M.  Zuco). 

Opiumbasen. 

Das  Opium,  der  an  der  Luft  eingetrocknete  Mildisaft  von  Taptmr 
sommfirum,  «ntiifllt  neboa  nni  indifferenten  Verbindungen,  dam  Meconoiain: 
<)*H»OS,  und  den  Meeonin:  0*>H">0*,  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Alka- 
loiden,  welche  zum  grosseren  Theil  an  Meconsäure  und  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden sind.  Ton  diesen  Opiumbasen  sind  Usher  näher  bekannt  geworden: 
Hydroootarnin ,  Morphin ,  Ozy dimorphin  (Peeudomorphin) ,  Codein , 
Tbebaln,  Thebenin,  Laudanin,  Oodamin,  Protopin,  Papaverin, 
Oryptopin,  Heconidin,  Laudanosin,  Bhoeadin,  Bhoeagenin,  Nar- 
•cotin,  Naroeln,  Lanthopin,  Tritopin,  X.an thalin  (*)  und  Onos- 
-oopin  (f).  Von  vorstebenden  Alkaloiden  ist  das  Morphin  stets  in  grOsster 
Menge  (10  Ms  14Proc.)  in  dem  Opium  enthalten.  Die  Menge  des  vorhandenen 
Karootins  sehmnkt  swischen  4  und  8  Proc.,  die  des  Papaverins  zwischen 
•0,5  nnd  1  Proc,  die  des  Gödens  zwiwliCQ  0,S  und  0,8  Proc. ,  die  des  Thebalns 
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swucben  0,2  und  0,5  Proo.  und  die  du  Nareeini;  zwischen  0,1  und  0,4  Proc 
Die  übrigen  Bosen,  welotaA  nicht  immer  in  allen  OpiomKHien  TorkommBo,  nnd 
noch  in  weientlieb  geringerer  Xenge  vorbanden,  bo  dan  ihre  Oewtonniig  nor 
da  möglich  iit,  wo  lich  aUmiUig  groese  Mengen  von  Xutturlaogen  von  der 
UorphindaiBteUang  anwmmeln.  Aiuser  obigen  Bettand tbailen  and  in  dem 
Opinm  noeh  enthalt«!  waohMünde  Stengen  von  Eztraotivitofliai,  Fett*  Wachs, 
kaatechukartlger  Snbetaiis,  Bus,  PflanmMhleim ,  PflanzeneiireiHt  Vutaboff, 
anorgwiiKhan  BnlzMi  nnd  Spuren  Toa  Zaekor.  uie  gifljgsta  nnd  witfemsme 
dar  O^nmhaeen  iit  dM  ThebaUi,  dann  flolgen  dae  ITaro^  dai  Fapavuin,  das 
CoSxSa  ud  da«  Morphin. 

Morphin:  C"H»»KO»  +  H»0  oder  C"H"NO(OH)»  +  H»0. 

Moleculargevicht:  303. 
(In  lOOTheilen,  C:  e7,33j  H:  6,27;  TS:  4,62;  O:  lfi,84;  H*0:  5,94.) 

8yn.i  Marpkmum,  Morphimm punm^  Uorphinm. 

Geiohichtliohe«.  Im  unreinen  ZnsUnd  war  da«  MraiAia  ato  ki;- 
italliniiehe  Anseoheidung  aut  Oidumprilpacaten  ber^ts  im  17.  Jahrhundert 
nnter  dem  Namen  Magiattrium  Opii  bekannt.  Im  nahem  reinen  Zustand 
müde  dssMlbe  Üut  gleiobaeitig  von  Derosne,  Seguin  und  Bertflrner  in 
den  Jahren  1S03  bis  1805  dargeeteUt.  Letzterer,  Apotheker  in  Einbeck,  ent- 
deckte im  Jahre  1805,  ohne  von  den  Arbeiten  Deroine's  und  Seguin's 
Kenntnin  zu  haben,  nicht  allein  die  dem  Opinm  eigenth&mlicbe  Bäure,  die 
Meconsfture,  sondern  auch  eine  darin  beflndliche  krystalliaiache  Safastans, 
deren  alkalische  Beacdon  er  im  Jahre  1806  erkannt«.  Bine  nähere  Charakte- 
riiirung  des  Morphin!  liierte  Sertürner  erst  am  Ende  das  Jahres  1816  in 
einer  Abhandlung  .über  das  Morphium,  die  nena  salz&hige  ämndlage  und  die 
Meeoiufture  als  HauptbestandthsUe  des  Opiums' ,  worin  er  daewlba  als  ein» 
alkalisoha,  salaflUiige,  dam  Ammoniak  snnftcbst  iSoh  anaohUeeveBde  Omndlage 
kemnzaiohnete.  Sie  Zosanunensetsung  des  Morphins  armittelten  18S8  Dnmaa 
und  Pelletier. 

Torkommen.  Wie  bereits  erw&hnt,  bildet  das  Morphin  die  Hauptmenge 
dw  barschen  Bestaodtheile  des  Opiums.  Ausser  in  dem  Milohnft  der  Xapaeln 
weise-,  rotfa-,  blau-  nnd  lilablühenden  Spielarten  von  Papoeer  «»nft^truta 
kommt  es  auch  in  allen  anderen  Tbeilen  dieser  Pflanze,  z.  B.  in  den  Bl&ttem, 
Stengeln  nnd  Samen,  und  zwar  am  reichUehsten  unmittelbar  vor  der  Bedfe, 
vor.  In  dem  MaaBse  wie  der  BeifhngsprooesB  der  Mobnpflanze  vrasohreitet, 
verschwindet  auch  der  darin  enthaltene  Milchuift  tmd  mit  diesem  auch  der 
Gehalt  an  Morphin,  so  dass  die  rei/en  MohnkO^rfiB  kaum  nooh  Monsun  ent- 
halten. Der  Morphingehalt  des  Opiums  ist  je  nach  dessen  Het^uoft  ein  sehr 
verichiadansr.  Das  ni  phannacmtisdien  Zwecken  verwsndate  kleinaiiatfaehft 
Opium  (BrnTmaar,  coostantinopolitanieebes  OpivnO  «nthUt  10  bia  17  Prde. 
Moiphin,  das  pardsidie  1  Ui  10  Pmw.,  das  ortindiiahe  7  bis  40  Pro«.,  daa 
igyptieohe  .6  bis  6  Proo.,  da«  algiezisohe  7  Ins  11,5  Pioe.,.  das  dentaohe  Ua 
22  Pioe.  Ob  lieh  das  3Corpbin  »nah  in  den  Utttera  und  den  Kapetln  von 
Pafmer  Bho«a$y  von  P.  orUaMti  nnd  von  Argtmone  mexieanm,  sowie  in  Kraut 
nnd  Wurzel  von  Etek»ek9lUia  col^omie«  findet,  ist  noch  zweifelhaft. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Opiumalkaloide  geschieht  nur  in 
chetniscdien  Fabriken,  und  zwar  gewöhnlich  nach  dem  nachstehenden,  von 
BobertBOB  angegebnen  and  von  Gregory  und  von  Anderson  vw* 
besserten  und  weiter  vervtAlitfindigten  Yer&hren.    Naoh  Iietzterem  erschöpft 
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man  behufs  OewiDnang  äer  wichtigeren  OpiambEuen  das  zenchnittene  Opium 
mit  warmeiD  WaBier,  versetst  den  geklärten  Aussog  mit  CblorcftlciumlÖsiing, 
flltrirt  du  aoBgeachiedene  mecoDsaure  Calcium  ab  und  dampft  das  Filtrat, 
welches  die  Opiamalluüoide  in  Gestalt  vpn  salzsauren  Salxen  enthält,  zur  Con- 
listens  eines  dünnen  Syrapa  «in.  UebetUnt  man  letzteren  au  einem  kühlen 
Ort  dnige  Tage  der  Bnhe,  so  erstarrt  er  au  einem  im  WeaentUohen  aus  Bali- 
laorem  Morphin  und  Codein  hMtehcnden  EtyitaUlneL  Der  naoh  dem  Ab* 
preaaw  TerM«ih«ide  kryrtaUiniaehe  Sflokataad  dient  znr  DanteUtmg  der  lakn< 
teren  beiden  Basen,  die  sehwaczbranne  UotterUnge  dagegen  aar  Glewinnnng 
der  übrigen  Opiumalkali^de.  Bat  Oemiseh  ans  Morphin-  and  Oodalnhydro' 
Chlorid  wird  zn  diesem  Zweck  zan&chst  durt^  UmkrystalUsation  aus  'Wasser 
unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle  gereinigt  und  die  Lösung  beider  Salze 
alsdann  mit  Ammoniak  im  Ueberscbaas  versetEt,  wodurch  das  Morphin  gefüllt 
wird,  das  Codtin  dagegen  in  Lösung  bleibt.  Das  Morphin  wird  hierauf  ge- 
sammelt, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich  wiederholt  aus  aiedendem 
Alkohol  umkrystallisirt.   Ueber  die  Qewianaog  des  Codeins  siehe  dort. 

Die  von  dem  salzsanren  Morphin  und  Gödern  abgepresate  Mutterlauge  ent- 
hUk  ^nen  Theil  des  Karootins  (der  grOsanre  Theil  letrterer  Baae  verUeibC  fa 
den  OpfaunrOakatAaden) ,  sowie  das  ThebaSn,  das  Vmgaintin,  das  Mareetn,  daa 
Meotmin  und  die  selteneren  Oj^nmalkaJoide.  Um  die  wiohtigeran  dieser  Ver- 
Uttdongen  (Naroodn,  Thebaln,  Fapaverin  tmd  STaroeln)  an  gewinnen,  vardttmA 
man  jene  Muttei-lange  mit  Waaser,  filtrirt  das  ansgesehiedene  Harz  ab  und  ff^ 
alsdann  so  viel  Ammcmiak  zu,  als  hierdurch  noeh  eän  Kiederschlag  entst^t^ 
In  letBterem  (A)  befindet  sich  das  NarooÜn,  das  Theba'in  und  der  grossere 
Theil  des  Fapavexins,  im  Filtrat  davon  (B)  das  Karcein,  etwas  Fapaverin  und 
das  Meconin.  Zur  Trennung  ersterer  Basen  röhrt  man  den  Niederschlag  (A) 
mit  oonoentrirter  Kalilauge  zu  einem  dünnen  Brei  an,  fugt  nach  einiger  Zelt 
Waaser  zu,  flltarirt  das  nngelOst  gebliebene  Narcotin  ab  und  krystallisirt  es  naöh 
d^  Aoswasohen  mit  Waaser  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  um.  Di«  vom 
Nareotin  abOUrirte  alkalisebe  Vlttasigkeit  wird  cur  Gewinnung  von  Thebab 
und  Fapnvexin  mü  EssigAnra  neutraUMrt  und  mit  Bnsiadi  -  Blaiaeetat  varr 
■etat;  hierdundi  wird  das  PapaTarin  im  Verein  mit  etwas  Narootin,  walehaa 
sich  in  der  alknliseben  Plteigkait  gtlOst  hat,  und  atwas  Harz  gefilUt,  nioU 
dagegen  das  Thehsita.  Zur  Gewinnung  des  F^iaveri&s  wird  der  ertialtetM 
Bleiniederaehlag  sodann  mit  Alkohol  ausgekooht,  die  erzielte  Lösung  verdunstet 
und  in  dem  Bfiokstand  Fapaverin  und  Nareotin  durch  Ueberföhrung  in  Oxalate 
(vergL  Fapaverin)  von  einander  getrennt.  Behafs  Gewinnung  des  dnioh  Blei- 
essig nicht  gefüllten  Thebains  befreit  man  die  Flüssigkeit  zunächst  durch  Zu- 
satz von  verdünnter  Sehwefelsfture  von  Blei,  fKUt  alsdann  die  Base  aus  der 
ftltrirten  Flüsii^eit  d«reh  Ammoniak  aus  und  reinigt  sie  durch  Uebwiührung 
in  daa  Tartrat  (s.  Thebaün). 

Di«  VlöMii^tit  (B),  welebe  von  dem  durch  Amm<miak  erzeugten  Nieder« 
■ehlag  (A)  getraottt  ward« ,  dient  besonders  cur  Gewinnung  von  Naroeln.  Zu 
diesem  Zweck  versetat  man  lie  mit  einer  LBsmig  von  Bleiaoetat,  filtrirt 
den  entstandenen  s<dunatzigbranfleu  NiederseU^  ab.  entftmt  aus  dem  Fittrat 
daa  ftberschflasig  nig«setite  Bleiaoetat  dnrdb  verdünnte  Schwefelsaure ,  über- 
Bftttigt  nach  abermaliger  Filtration  mit  Ammoniak  und  überUsst  das  klare 
Iii^uidum  bei  mässiger  Wärme  der  Verdunstung.  Hat  die  Flüssigkeit  eine 
■olche  Concentration  erreicht,  dass  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Krystallbäutcbeu. 
bildet,  so  stellt  man  dieselbe  einige  Tage  lang  an  einen  kühlen  Ort  bei  Beite, 
sunmelt  hietauf  die  aosgeachiedeneu  Karoeiinkrystalle,  wäscht  sie  mit  kaltem. 
Wasser  and  reinigt  de  durch  Umki^statlisation  aas  kochendem  Wasser  anter 
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Zasati  von  atwu  Thierkohle.  Der  durch  Eindampfen  ccmcentrirten  Matts'- 
lange  des  NarceünB  kann  dat  in  dereelhen  notdi  enthaltene  Papaverin  and 
HecfMiin  durch  Anuehfittaln  mit  AeÜier,  worin  dai  yarceln  uulöelich  iit,  oit- 
zo((en.  werden.  Die  Scheidung  Ton  Papaverin  und  Xeconin  IXsit  lioh  nach 
dem  Abdestilliren  dei  Aethers  leicht  durch  verdfinnte  Baluftar«  bewirken,  da 
latBtm  nur  das  Fapaverin,  nicht  dag^en  das  Maoonin  aoflOst. 

Zur  Darstelhmg  der  fttHigm,  in  ddm  Ofrinm  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
enthaltenen  Basen  dient  besonders  die  Matterlauge  tod  der  Nar«elndar*teUnng. 
Die  Iscdinmg  derselben  ist  mit  ertieblioben  teohnisolm  Behwierigkeiten  ver- 
kn&pft,  Sohwierigkedten ,  die  nur  dann  äberwunden  werden  kOnnen,  wenn  sehr 
grosse  Mengen  derartiger  Mutterlaugen  su  Gebote  stehen  (vergL  Hesse,  Ann. 
d.  Ohem.,  Bupplem.  8,  8.  271  u.  f.  und  Bd.  158,  S.  47  n.  f.). 

üeber  die  Trennung  der  wichtigsten  Opiumalkaloide:  Morphin,  Nar- 
■ootin,  Codelin,  Naroeln,  Theba'in  und  FapaTerin,  vgl.  aaehP.  C.  Plügge, 
Archiv  der  Pbarmaoie  18S7,  B.  543  u.  f. 

Eigenschaften.  Das  Morphin  kryatallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  farb- 
losen, durchscheinenden,  glftnsenden  yadehi  oder  kurzen  rhombischen  Prismen, 
welche  bei  40'*C.  sich  nicht  veribidem,  sondern  erst  bei  llO^O.  ihr  KrystaU- 
vasser  rerlieren*).  Bei  weiterer  vorsichtiger  Erhitsung  schmelzen  die  Kry- 
stalle  ohne  ZersetEong  gegen  SSO"  G. ;  fiter  280*  G.,  sowie  tei  rasehon  Brtiiben 
findet  Zoaelning  statt  Bai  18*  0.  UM  es  aioh  in  Wuser  un  VevhUttiüi  von 
«twa  1 : 5000,  bei  100*  0.  Ton  etwa  1 : 500  lu  einer  bitter  sehmeokenam,  giftig 
wirkeadan,  alkaliseh  reagirenden  Flflsdgk^t.  DtawlaserigeLOsnng  desl^rphins 
und  die  sfljner  Salle  drdmi  den  polarisiTtenLiohtsttnhl  na«^  links.  Alkohol  von 
•0  bU  91  Froe.  UM  in  dar  KUte  Vioo.  bei  SiadahitM  Vm,  absoluter  Alkohol  in 
^er  Kälte  Vi»,  bei  Siedehitze  Vis  seines  Gewichts  an  Morphin.  In  Aether 
0  ;  1250),  Essigttther  (1 :  1665)  und  in  Benzol  ist  es  im  krystalUsirten  oder  im 
krystaUinischen  Zustand  fast  unl&sUch;  im  amorphen,  Msch  geAUlten  Zustand 
wird  es  in  geringer  Menge  davon  gelOst.  An  offlcineUem  Chloroform  erfordert 
es  weit  über  100  Thle.  zur  Lösung  und  noch  mehr  an  AmylalkohoL  Aetz- 
unmoniak  von  10  Proo.  (etwa  1 :  lOO),  fttcende  Alkalien  und  alkalisehe  Erden 
{Kalkwasaer  etwa  1 :80)  lösen  das  Morphin  reichlich  auf;  in  Folge  einer  Anf- 
Babme  von  Sanarstoff  erleidet  die  Base  jedoch  in  diesen  LBaongen  antw  Brann- 
ftrbnng  sehr  bald  eine  Tetftndemng.  Dnioh  QüoTammoDinm  wird  sie  aas 
diesen  Lösungen  wieder  abgesohiaden. 

Baina  eonoentrirle  Bohwafelsinr«  lOst  das  Morphin  ohne  Firbang  anf; 
fiberUsst  man  diese  LOsnng  bei  gewOhnlioher  Tempaimtnr  IS  Us  S4  Stallen 
sieh  selbst,  so  ne^  sie  gegen  gewisse  Agentien  ein  anderes  Yerhaltai,  als  im 
IHsch  dargestellten  Zustand.  FQgt  man  nftralioh  derselben  eine  Spur  Salpeter' 
sfture  oder  Kaliumnitrat  zu,  so  f&rbt  sieh  die  Fläsiigkeit  intensiv  Uutrotb 
{noch  bei  Vm™S)-  Die  gleiche  Veränderung  (Bildang  von  Apomorphin)  erleidet 
das  Morphin,  wenn  es  mit  ooncentrirter-  Schwefelsäure  Ys  Stande  lang  auf 
100<>C.  oder  einige  Minuten  lang  auf  i50*C.  erhitzt  wird  (Husemann).  Trägt 
man  ein«  Mischung  von  Morphin  oder  Mmphinsalz  mit  Bobnackw  (etwa  1:4J 
in  ooneentrirte  SehwafelsftnTe  tSia,  so  flMit  sicdi letatete  roth  (nocdi  bä  ^/nmg"); 


*)  Der  Gewichtsverlust  det  lufttrocknes  Morphins  beim  Trocknen  bei  110  bii 
1200C,  betrügt  gewöhnlich  etwas  mehr,  «Is  1  Hol.  H>0  (5,94  Proc)  entaprech^n 
würde:  6,2  bis  6,3  Proc, 

**)  Diese  Reaction  kann  zar  Erkennung  der  MorphiompulTcr,  besögticli 
deren  UnterKheidang  von  Cslomslpalvem  dienen;  MoTphinnpolver  werden  beim  Be- 
tnpftn  mit  concentrirter  SchweMsXure  roth  geflrbt. 
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«uf  Zusatz  eines  TropfeuB  BromwaHser  wird  die  Färbung  noch  intensiver.  Sie 
gleiche  Beaction  tritt  allmälig  ein,  wenn  man  das  Morphin' in  ooncentrirter 
'^hwefeli&UTe  l&at'  nnd  in  diese  liösang  einige  KOmchen  gepulverten  Zuokers, 
-«twa  die  Hälfte  von  der  Menge  des  Morphins,  hineinstreot.  Streut  man  in  die 
IiSraiig  deslforphins  in  conoentrirter  SchmfiBlBäiire  eine  geringe  Menge  Basiwh- 
Wiamuthnitrat,  so  tritt  sofort  eine  sohwanbraime  Färbung  auf. 

Beim  aiämt&ndigen  S^tasn  von  1  TU.  Morphin,  fi  Tbln.  Ozalaftore  und 
-1,5  TUn.  nmohender  Sehvafeliftore  avf  IIS  bii  120^0.  und  Wascfam  de« 
Beaotioniprodvata  mit  Wueer  enteteht  ein  unorphw,  in  kaltem  'Wasser  wenig 
«MiehsT  EOrper:  0*BH**N*O«.  Wird  deraelhe  in  Aetsalhalien  gelOst  nnd  die 
Iiönug  der  Luft  ausgewtot,  so  erfolgt  die  Bildnng  von  Morphiublau: 
•<3»H«N"0*  +  H"0,  welches  durch  Säuren  ausgefäUt  werden  kann.  Aus 
■Chloroform  scheidet  es  sich  in  vierseitigen  Prismen  aus ,  welche  im  durch- 
fallenden Ucht  roth,  im  anfikllraiden  lÄoht  blau  ersehanen.  In  Wasser  sind 
diese  Krystalle  unlöslich,  in  Alkohol  wenig «  in  Ghlorofinm  und  Aetber  leicht 
lOsliofa.   Codeün  liefert  eine  ähnliche  Yerlsndung. 

Froehde'sches  Beagens  (s.  8.  1261)  löst  das  Morphin  mit  schön  violetter 
färbe;  »llipHiig  geht  die  F&rbung  in  Blau,  dann  in  aohmutsigea  Orfin,  dann 
in  Oelb  und  ralatst  In  BluRMa  ttber.  Die  Bianfllrlmng  tritt  beMiidai  dann 
-aahr  intnudv  nnd  heatiiidig  «af,  venu  man  ein  Fioehde'sches  Beag«ns  «n- 
wondet,  vcdehea  in  1  ocm  Sehw^Uslare  0,05  g  Ammonianumdybdat  gelöst  ent- 
hält. Diese  Beaotion  ist  von  solcher  EmpflndUohkait,  dass  sie  notdi  die  £r- 
kounng  von  Vsooniff  Morphin  ermt^Ucbt.  Wird  da«  Mtoi^tiin  mit  wenig  eon* 
-«entrirter  Schwefelsäure  zunächst  1  bis  3  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbad 
-«rwiimt  nnd  diese  Lösung  alsdann  mit  einem  Tropfen  F  r  o  e  h  d  e  '  sehen 
Beageot  versetzt,  so  tritt  eine  intensiv  grüne  Färbung  ein.  Das  charakte- 
ristische Terhaltein  des  Morphins  gegen  Wismnthnitrat  nnd  fegen  Molybdän- 
s&ure  (Froehde's  Beagens)  ist  zurnckzufBhren  auf  das  starke  Beductions- 
Yermögen,  welches  das  Morphin  unter  Mitwirkung  v<m  ooncenbirter  Schwefel- 
-sänre  auf  die  Oxyde  gewisser  Metalle  ausübt.  Zu  letzteren  zählt  auch  das 
StOmoxyd,  sowie  die  Bftnren  de»  Titans,  WolfMuni,  Zinns,  und  Vanadins. 
Die  VarbeooMheinvngen,  vdcb«  Titansäue  oder  Yanadinstore  enthaltende 
^hwaÜBbäam  harvomift,  «ind  denen  ähnlich ,  die  durah  Ftcafade**  Beagens 
veranlasst  werden. 

Verreibt  man  in  einem  Porertlaasehälehen  eine  geringe  Menge  Morphin 
-^etwa  1  mg)  mit  acht  TTO|rf!eati  oonoentrirter  rdner  Sobwefelsävre,  lügt  ein  kleines 
Kflniohen  arsensanres  Ealiam  zu  und  erwärmt  dann,  naoh  abermaligem  Ver- 
reiben,  auf  einer  kleinen  Flamme  Us  zum  beginnenden  Entweichen  von  Säure- 
-dämpfen,  so  entsteht  dne  schön  blauviolette  Färbung,  die  bei  weiterem  Er- 
wärmen dnnkelbraunroth  wird.  Bei  vonitditigem  Verdünnen  mit  Wasser 
•«ntsteht  eine  röthliehe  Färbung,  welche  bei  weiterem  Wasserzusatz  grün  wird. 
Schfittelt  man  hierauf  diese  Flüssigkeit  in  einem  Beagensglas  mit  Ohlorofbrm, 
:ßo  flirbt  ii<di  letzteres  schön  violett  (Donath). 

Otmeentrirte  Balpetenänre  löst  das  Morphin  mit  hlutrother,  allmälig  in 
■Gelb  ffbergahendw  Farbe.  IHe  gelb  gewordene  Lösung  erleidet  weder  dnteh 
2iniidilor(tr  WMsh  durch  Schwefblammoninm  eine  ViolettlKrbnBg:  Untemdiied- 
vom  Bnudn  — -  Salpetrige  Säure  fahrt  in  Waaser  suspendirtes  Morphin  in 
^brothes,  krTstallinisohes  Nitrosomorphin:  C"B"(liTO)KO>  +  H*0, 
«ber.  Wird  dieses  mit  Wasser  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  weisses, 
krystalÜDisches,  früher  als  Oxymorphin  bezeichnetes  Pulver.  Letztere  Ver- 
tändung  ist  jedoch  identisch  mit  dem  im  Nachstehenden  besohriebfflien  O  x  y  - 
dimorpbin. 
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Yerdfinnte  8alpat«nftvre  woH  bei  lOO^G.  nach  Obattaing  das  M(»pbiit 
in  eine  schwer  kryitalliBiTlwre,  vierbMÜohe  8&are:  G^OH'NO'  0),  Terwaiideln, 
die  durch  £rhitzen  mit  ooneentrirter  Salpetenänie  auf  100*>C.  in  Plkriaifoitt 
übergeht. 

Oorch  SrhiUten  mit  conoentrirtw  Balxs&ure  auf  140  bis  Ifrooc.  wiii,  das 
Morphin  unter  AbipaltuDg  von  Wasser  in  Apomorpfain:  über- 
geführt. Die  gleiche  Verbindaug  wird  galüld^  wenn  das  Alkaliüd  mit  «oocen- 
trirter  ChlotsinkUiBui^  erhitzt  wird,  oder  wenn  ICorpfain  IKngere  Zeit  mit  eoa- 
cantrirter  SeliweMiftQr«  in  Borfthning  blailit  (i.  oboi).  Dnnh  Sinwi^Dug 
von  Ohlor  und  Brom  auf  Morphin,  welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  scheinen 
unter  OvlbArbong  BabstitntioQSprodaote  gebildet  aa  werden.  Yerdflnnte  Oblor- 
kalklOsoag  mffc  in  MotidiiiilOsniigaL  «ine  gelbrottw  Hrbnng  hervor,  wigegen 
durch  gleichseitige  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  Sabsiare  grftnlkshweisss 
Flocken  flinas  «hlortaaltigea  Producta:  Oi'H^*Ol*KO^'0),  abgeachieden  werden. 
Bromwasser  eneugt  in  dar  wftsauigen  Lösung  von  salxiaurem  Horphin  einen 
gelben  Miederschlag  von  bromwassarstoflsanrem  Bnaumorphin  (f).  Beim  Zn- 
sammenreiben Too  2  Thln.  Mon^iin  mit  l  ThL  Jod  bildet  sich  eine  roth- 
braune, in  Alkohol  lösliche  Masse:  (0"H»NO*)>jS,  welche  sich  beim  Ver- 
dunsten ihrer  alk(4iolischeu  Löaung  blfttterig-  ktystallinisch  abaobeidet.  Dar 
kermesbranne  Niederschlag,  welcher  durch  Jod-Jodkalium  in  der  wisaexigeik 
Lösung  von  Motphinsalxen  aneogt  wird,  besteht  ans  «ittam  Fcojodid  der  VoaaA 
0>7U>*K0*J*,  HJ.  Aus  einer  LOanag  T<m  Jodsftnra  odar  aiaar  ntt  verdflnat«' 
SebmMiftiure  angeatnertan  LSanng  ▼<»  jodaKDrem  KaUnn  macht  daa  Xoc^iin 
und  seine  Balis  noch  in  «iMr  Tflndflanimg  von  1:5000  Jod  frei*);  latatetea 
ftrbt  die  nOasigkeit  gelb  and  kann  ieanr  durdi  SahfittalB  mit  OhbwoCDr» 
oder  Bohwefelkohlenstoff,  sowie  durch  Knaata  von  StirkeUeistar  wüter  nach- 
gewiesen werden.  Dieses  Vo-halten  des  Morphine  gagac  JodaftnreKWong  ist 
für  dasselbe,  vommgesetat.  daaa  nicht  andere  redociiaode  Körper  vorhandoi 
•ind,  sehr  ohatmkteristiBeh ,  da  nur  wenige  andere  Aikaloide  (x.  B.  HydzB*tia> 
dieie  Eigenschaft  haaitaen  (vergL  Ptomalne). 

Erwiirmt  man  eine  LOanng  von  Horphin  in  verdfinnter  Sohwefelafture  im 
Wauerbad  und  fögt  dann  eine  Spur  Jodi&artiösung  zu ,  so  tätt  eine  Ticdett- 
färbnng,  beaftglich  Botfaftrbung  ein,  die  alsbald  wieder  versohwindet. 

Bringt  man  Horphin  und  seine  Salxe  mit  Ferrioyankaliuaüöeung  xusamm«, 
so  wird  letctnres,  baaondera  bei  Gegenwart  von  Kali-  oder  Satnnhydxmt,  xnm 
TfaeU  in  FenoqjBBkaUam,  das  MoipUn  in  Oxydimorphini  0*^&*'N*0'r 
▼erwaadatt.  Löst  man  daher  ein  Eömoiien  FeixioyaBksdliim  in  Verdflantn- 
BiaenehloridUlaanK  mnt  und  Agt  dar  galbbrattaan  LBanng  wSn  Mocphiamaala  in, 
so  erfolgt  alsbald  die  AbaAeidmig  eines  Uanait  Nledaraolilaga. 

Das  Oxydimorpbin  wird  auch  gaUldet  b^  dw  vorriohtigen  Oxydatim  das 
Morphine  mit  Kaliumpermanganat  oder  mit  Kupferoxydammoniak ,  beim  Er- 
wärmen einer  w&nengen  Lösung  von  salmaurem  Morphin  mit  einer  ftquivalenten 
Menge  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  60**  0.,  bei  lftng««n  St^en  einer  Lfiaang 
von  lalasanrem  Morphin  in  Bittarmandelwasser  im  Licht,  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung des  atmosphärischen  SanentofFs  auf  eine  Löiung  von  Mmpbin  in 
Ammoniak.  Durch  stiikere  Oxydationsmittel  wird  das  Horphin  vollständig 
zerstört,  unter  Bildung  von  Kohlensinre,  Ozalaiore,  Aiwwumiifcfc,  Methylamin  etc. 

Das  Oxydimorpbin:  CH**K*0*  (Paeudomorphin),  ist  ein  weisses, 
kryiitallinificbes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
fast  unlöslich  ist   Aua  aelnen  SalxlOanngen ,  welche  linkadrebend  sind,  wird 

Vielleicht  unter  gleiehseitiger  Bllduag  von  Ozydimorphin :  C**HS*N*0*. 
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«>  durah  Aetsblkalien  »I>  teixM,  weiMW,  in  «faMm  UebencihasB  dei  FUlmigs- 
mitteto  IMiehM  Pulver  abgwehiedeii,  -welehei  ba  IvMmakaBu  Zoitand  8  Hol. 
KrystaJhraaMr  entfaiH.  Es  iit  nkSit  giftig.  Darob  nueiratdaii  Wawratoff 
-wird  Oxydimorphin  nicht  wieder  in  Morphin  verwandelt. 

Zur  DarsteUung  des  Ozydimorphini  Terfthrt  man  nach  FlBcbiger  in 
-ft^ender  Wose:  Die  Aafiöeimg  von  3  g  Morphin  in  etwai  überBchttMiger  Estig- 
Maie  wird  mit  Waaaer  auf  150  ecm  verdünnt,  altdaon  mit  NatelnmMcarbonat 
-übOTsftttigt  nnd  die  klare  FlOsa^keit  hierauf  aUmftlig  mit  der  LOeting  von  1  g 
Kaliumpermanganat  in  100  oom  Wasser  versetKt.  Der  entstandene  Kiedersohlag 
vrird  naeh  einigen  Stunden  gesammelt,  ausgewasoben,  noch  feucht  mit  Waseer 
fibergonen,  dem  etwa«  Aetinatnm  xogesetzt  ist,  and  die  flltrirte  Flüssigkeil 
mit  vardflnnter  SohwelUsinre  angesiusrt  Das  sich  auBsehstdrade  schweM* 
«anre  Oxydimorphin  ist  sohUesdiob  aus  hoissom  Wasser  umsukrystalÜBiren. 

Naoh  Polstorff  kann  das  Oxydimoi^iin  mit  einer  Ausbente  von  «twa 
■60  Pioc.  in  tilgender  Weise  dwgestellt  werden.  Ttta  lerriebenai  H(»phin 
-werde  mit  Wasser  übergössen,  mit  einer  der  Gleichung : 

2C"Hi»NO»+2KOH+2K»Fe(CN)*  =  2H»0 -(- 2K*Fe(01I)«  +  C«H»<N«0", 

«atspreobendett-  Menge  Kalilauge  vertetet,  durch  Erw&rmen  gelöst  und  naoh 
dem  Erkalten  eine  Lösung  von  Furioyankalium  in  bereohneter  Meng»  zugefügt. 
Es  ist  Kweokmfarig»  während  der  Oxydation  CO'  durch  die  Mischung  zu  leiten. 
Der  entstandene  gelbliche  Niederschlag  werde  abflltrirt,  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  gewaschen,  zur  Entf^ung  der  letzten  Beste  von  Ferrocyan- 
verlnndungen  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Katriumbicarbonatlösung  zu- 
gesetzt sind,  gekocht  und  das  zurückbleibende  weisslicbe  Palver  in  Salzsäure 
4^1&st.  Die  flltrirte  Lösung  werde  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  (bis  zur 
vollständigen  Klärung)  versetzt  und  hierauf  anhaltend  im  Wasserbad  erwärmt, 
-wobei  sich  das  Oxydimor^da  als  schweres,  krystalUnisches  Pulver  ausscheidet. 

Durch  neutrales  Eisen chlorid  werden  Ozydiznorpbinlösungsn  blau  gefllrbt. 
■Conoantrirte  Salpetersäure  ruft  eine  blnteotbe,  conoentrirte  SidiweiUsäure, 
namentlich  beim  gelinden  Erwärmen,  eine  grBne  Färbung  hervor.  Ein  Qemisoh 
aus  i^eiohen  Theilen  Oxydimorphin  nnd  Zodter  löst  sich  in  eonoontrirter 
.fii^vefelsäare  mit  blauer,  allmUig  in  Grün  übergehender  Farbe.  Wird  Oxy- 
dimorphta  in  einem  Poroellanschälcben  mit  etwa  acht  Tropfen  einer  Schwefel- 
säure ülwrgossen,  die  auf  2  Thle.  H^BO^  1  Tbl.  H'O  enthält,  und  unter  Um- 
schwenken auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zur  beginnenden  Entwickelung  von 
Säoredämpfen  erwärmt,  so  tritt  eine  blau|rüne  Färbung  auf.  Verdünnt  man 
hierauf  vorsichtig  mit  Wasser,  so  zeigt  sich  eine  rosenrothe  und  nach  weiterem 
Zusatz  von  ein  bis  zwei  Tropfen  oonoentrirter  Salpetersäure  eine  tief  violette 
Färbung.  Oegon  Froehde'aches  Beagens  veiMlt  sioh  Ozj'dimorphin  wie  das 
Morphin  (s.  S.  1371).  ^ 

Die  wässerige,  mttgliehst  neutrale  Lösung  der  Morphinsalze  wird  durch 
vorriehtigen  Znsatz  von  vudünnter,  neutraler  EisenohloridlOsung  blau  gefärbt. 
Die  Beinheit  der  Blaufärbung  ist  alAiängig  von  der  Menge  der  zugefügten 
EisendiloTidlÖrang,  der  Menge  des  vorhandenen  Morphinsalses  (mindestens  Vsoo 
.der  Lösung)  nnd  der  Beinheit  des  letzteren.  Ein  Theü  des  Eiseuchlorids  wird 
hierbei  zu  EisenofalwÜT  reduoirt.  Auch  auf  Silber*  nnd  Ooldsalslösnngen  übt 
■das  Moridiin  unter  Abieheidnng  der  betreflbnden  Mrtalle  «ine  radnoiiende 
Wirkung  aus. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  durch  Erhitzen  mit  Katronkalk 
-wird  das  Morphin  unter  Entwickelung  von  Methylamin  nnd  Bfldong  von 
f  rotoeateohnsänre,  sowie  amsoheinend  auch  von  geringen  Mengen  Pyridin-  nnd 
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ChinoUnbBHn  voUrtftndig  zenatzt.  Wird  Morphin  mit  10  bis  15  Thln.  alko* 
hoUidier  KaliUnge  von  SO  Proc  rier  bis  moIu  Standen  auf  180*0.  erUtst»  mj^ 
iriid  «in  nicht  hMlHher,  Mofat  MnetcUeher  Körper:  0"H»NO*  (Dioxy- 
morphin?},  und  Hatfayl-Aothylamin:  0'H*N,  gel^deL  Erhitct  nun 
Hcnrphinmit  der  «ehnftehen  M«nge  Zinkttavh,  so  «itweieht  -viel  Ammoniak, 
und  Trimethylomin,  gleiohzeitig  dutiUirt  eine  dioke,  braune  Flnaaigkeit  öber^ 
welohe  der  Hauptmenge  nach  aus  Fhenanthren  (s.  S.  10&8),  Pyrrol  (i.  8, 123SV 
Pyridin  und  wahncheiniich  auch  Ohinolin  besteht. 

Wird  da»  Morphin  mit  Jodmethyl  und  etwas  abeolatem  Alkohol  im  zu- 
gesehmolzenen  Bohr  einige  Zeit  auf  100"  C.  erhitzt,  so  eeheidet  «ich  beim  Er- 
kalten Morphinmethyljodid:  0"H»M0*.0HSJ  +  B^O,  in  farbloaen^ 
glänzenden  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  leioht  löslich  aind,  ab.  I>(irch  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Bilberoxyd  wird  daraus  das  wenig  bestftndige,  inKad«lia 
kryrtalliBirenda  Morphinmethylhy droxyd:  0"Bi*NO*.OH*  .  OH,  ge- 
bUdat.  Dal  Morphin  iit  naoh  diwem  Teiludten  ai»  ein«  tertttre  Amin  he  wa 
(vergl.  8.  669)  auftnflMaan.  Erwlimt  man  1  MoL  Miwphin  mit  alkohoHnehwn 
AetikaU  (1  Mol.  EOH)  nnd  S  MoL  Jodmethyl,  lo  entrteht  nnter  lebhafter 
Beaotion neben JodkaUumCodeünmetbyljodid:  Oi*HU(CH*)irO'.aH*J;  wendet 
man  nnr  1  Mol.  Jodmethyl  an,  n  wird  Codein:  0"Hi*(CH*)170*,  gebOdefc 
(siehe  dort). 

Löst  man  da«  Oodetnmethyljodid  (400  g)  in  2  Liter  kochenden  Wassers 
und  fägt  dieser  liÖBung  500  ccm  Natronlauge  von  65  Proc.  zu  nnd  kocht  diese- 
MisßhuDg  10  Hinuten  lang,  so  scheidet  steh  Methylcodeln:  C"H^*(CH^NO'r 
zunftchst  als  Öliges  Liquidum  aiu,  wdlcbes  jedoch  alabald  krystalliniseh  erstarrt. 
Ueber  dessen  weitere  Zenetzung  siehe  Codetn. 

Wird  das  Morphinmethyljodid  mit  der  zehnfachen  Menge  EssigB&ureanhydrid* 
gekocht  und  naeh  Entfernung  des  Jods  durch  8ilbera«etat  noch  einige  Stunden 
auf  180*0.  erbitxt,  so  resultirt  neben  anderen  Prodneten  Diaoetyl>Dioxy* 
phenanthren:  0'*H*(O.C*H*0)*,  woraus  durch  Behandlung  mit  alkc^oli- 
icbem  Ammoniak  da«  bei  148*0.  lohmtizend«  Dloxyphenanthren:  C^W^O*^ 
gebildet  wird. 

AoetylcUorid  «hrt  dasMorphin  in  Diacetylmorphin:  0"H"(0*H»O)" 
NO',  fiber,  welches  in  fiirblosen,  bei  169*  C.  schmelzenden  Nadeln  kiystaUisirt. 

Benzoylcblorid  verwandelt  das  Morphin  in  Dibenzoylmorphin: 
<>iTBiT(07Hi^O)i>MO>,  welches  farblose,  bei  188*C.  schmelzende  Nadehi  Inldet. 

Das  Morphin  scheint  kain  unmittelbares  Derivat  des  Pyridins  oder  Chino» 
lins,  sondern  vielmehr  ein  stickstoffhaltiger,  vielleicht  in  Beziehung  ku  d«n- 
Morpbolin:  C*H*NO,  stehender  Abkömmling  des  Phenanthrens:  O^H^*,. 
zu  sein ,  in  welchem  je  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Alkobol-Hydro^l  und- 
ein  Phenol -Bydrozyl  ersetxt  ist.  I>as  dritte  Sauerstoffiatom  des  Morphins  ist 
nicht  in  Gtestalt  einer  Hydroxylgmppe  im  MoIeciU  desselben  Torhanden. 

Da«  Morpbolin:  HN<^^^^>0,  ist  als  Pip«ridin  (a  S-  ISBS)  an- 
zusehen, in  welchem  ^e  OH'-Orupp«  dnrdi  O  enetat  ist.  Dasselbe  wird  ab- 
eine  sehr  leicht  flfiohtige,  starke  Base  erhatten,  wenn  man  das  DioxfttliyUanin: 
(CH9.0B-CB*)9NB,  zuuächst  mit  Balasfture  auf  150*0.  erhitzt  und  alsdann- 
das  Beaetionsprodoet  mit  Kalilauge  destillirt.  Das  IMoxSthylamin  entsteht 
neben  Ozttthylamin:  0H*.OH-~0H>.NH*,  beim  Brhitnn  von  Aettqrloxnyd- 
mit  Ammoniak. 

Das  Morphin  findet  in  Gestalt  seiner  Salze  wegen  seiner  sohlaÜBtmgendeB 
und  schmerzlindernden  Wirkung  eine  ausgedehnte  Anwoidung. 

Bei  der  Abseheidung  des  Morphin«  in  toxikologischen  FUle» 
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(vergl.  8.  1260)  ist  ea  erforderlich,  das  »ns  leiner  Salzlösung  in  Freiheit  ge- 
Mtzte  Alkalmd  sofort  nüt  erwärmtem  Amylalkohol  oder  mit  Ohloroform 
oder  mit  EssigftthOT  aanosohattsln,  da  es  leicht  nur  im  amorphen,  sdiwieriger 
dagegen  im  krystallinischen  Znstand  von  diesen  LSsnngsmitteln  anfgenommeiL 
irird.  Ton  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  zeichnen  üeh  in  dem  Ter- 
bslten  gegen  UorphinUJsangen  besonders  durch  Empfindlichkeit  aus:  Fhoepho- 
molybdäcsäura ,  Quecksilberjodid  -  Jodkalium ,  Wismathjodid  -  Jodkalium ,  Jod- 
JodksUnm  and  Öoldchlorid.  Von  geringerer  Empfindlichkeit  sind :  Flatinchlorid, 
Oerhsänre  und  Pikrinsäure. 

Von  den  Bpecialreactionen  des  Morphins  ist  in  toxikologischen  Fällen  in> 
erster  Innie  das  Verhalten  desselhen  gegen  das  Froehde'sohe  Beagens,  sowie 
das  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  (nach  24Btüudigem  Stehen  in  der  Kälte)» 
nnd  etwas  Salpetersäure  (Husemann'sche  Beaction)  als  besomders  empfindlich 
und  charakteristisch  ins  Auge  zu  fiusen  (s.  oben). 

Bestimmung  des  Xorphingehalts  im  Opium  (Flnokiger). 
Um  den  Horpliingehalt  des  Opiums  m  ermitteln,  TerwwuUe  man  eiae  Darob- 
setanittsprobe  deseelben,  mwih  dem  ZerUeinem  nnd  nOtbigenfiüls  nach  dem 
Trocknen  bei  etwa  eo'^C.,  in  ein  feines  Pulver,  wäge  von  letzterem  8g  ab, 
drflcke  dasselbe  in  ein  Filter  von  lOcm  Durchmesser,  trockne  es  bei  lOO^C- 
aus  xmd  wasche  es  zur  Entfernung  des  NarooÜns  auf  dem  gut  zu  bedeckenden 
Filter  mit  'SO  ccm  Chloroform,  welche  nach  und  nach  aufgetropft  werden ,  sus^ 
Nachdem  das  Opiumpnlver  wieder  getrocknet  worden  ist,  gebe  man  es  in  ein. 
KÖIbchen  und  lasse  es  mit  80  g  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15°  C.)- 
unter  zeitweiligem  ümschfltteln  zwei  Stunden  lang  in  Berührung.  Hierauf 
Bltrire  man  die  Hasse  durch  ein  teocknes,  gewogsnes  FUtar  in  ein  troeknas. 
OaOsB,  bringe  4S,5g  des  Filtrats  (entsprechend  4  g  des  angewendeten  Opinntt)' 
in  ein  leichtes,  etwa  lOOccm  fhssandei,  seinem  GewSoht  nacb  bekanntes- 
KOlbehen ,  fOge  deons^ben  7,5  g  Alkcdiol  vaa  90  bis  91  Proc,  15  g  Aether  und. 
nach  dem  Umsohfltteln  ■ohUesslich  1  com  Salmiakgeist  tod  0,960  speeif.  Oewieht 
zn  nnd  lasse  alsdann  das  Oemiseh  gut  TerschlosBen  S4  Standen  lang,  (dma- 
nmzusobütteln,  an  einem  kühlen  Ort  (12  bis  l&'^C.)  stehen.  Schon  nach  Ver- 
lauf einer  Stunde  beginnt  die  Abacheidnng  von  Morphinkrystallen ,  di«  nach 
sechs  Stunden  beendet  ist.  Kach  seohsstfindigem  Stehen  ist  der  Inhalt  des- 
KClbcbens  tüchtig  zu  schütteln,  die  ausgeschiedenen  Uoiphinkrj^stalto  sind  auf 
einem  Filter  von  etwa  8  cm  im  Durchmesser ,  welches  sich  in  einem  gut  be- 
deckten Trichter  befindet  und  vor  der  Filtration  mit  obigem  Aether -Alkohol- 
gemisch befeuchtet  war,  zu  sammeln,  nach  dem  Ablaufen  der  Flüssigkeit  ist- 
das  Eölbfdien ,  ohne  die  in  demselben  Csstaitxenden  Krystalle  loszulösen ,  nach 
und  naeh  mit  80  ccm  einer  HiscAnng  raa  4  ToL-Thln.  Wasser,  5  VoI.-Thln^ 
'verdftnnten  Alkohols  (ron  68  ToL-n[oc.)  nnd  eVoL-Tbln.  Aethar  aosssiupfllen,. 
und  sind  mit  diesen  Vlüssigkdten  die  auf  dem  Filter  beflndliohan  Horphin- 
krystalle  auszuwaschra.  Hierauf  nimmt  man  das  Filter  aus  dem  Trlohter- 
lierans,  ISsst  es  lQfttn>eken  werden,  schüttet  die  Morpbinkrystalle,  welche  sich 
leicht  ablösen  lassen,  in  das  zur  Bestimmung  verwendete  Kölbchen,  trocknet- 
letzteres  nebst  Inhalt  bei  lOO^C.  bis  zum  oonstanten  Gewicht  und  wägt  endlich. 
Die  auf  diese  Weise  ermittelte,  dem  Gtebalt  von  4g  des  geprüften  Opiums 
entsprechende  Horpbinmenge  beträgt  bei  guten  Opiumsorteu  mindestens  0,4  g. 
Die  Abscheidung  des  Morphins  nach  dem  obigen,  von  Flückiger  angegebenen. 
Verfohren  ist  keine  genau  quantitative,  da  geringe  Mengen  dieses  Alkaloids  in. 
den  Htttterlaogen  in  Lösung  bleiben.  Will  man  diesem  Umstand  Beohnanr 
tragen,  so  hat  man  zu  der  na<di  oUgen  Angaben  ermittelten  Morphinmengfr 
noch  0,088  g  als  Oorreotur  hinzuzufügen. 
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Du  auf  diese  Wrise  erhaltene  XMpbin  Itee  liefa  nacb  einigen  StondMi  in 
100  TUn.  Kalkwawer  beim  SehMteln  n  einer  gelWehoi  FlttBugkatt  «of ,  die 
^nreh  alhnillgen  Zmti  tob  Ohlorwaiier  davemd  bnmrotih,  dnreta  ESmn- 
oliloridlOBiing  Uaa  odw  grQn  gefirbt  wird. 

Mit  der  gleichen  Genauigkeit  liegt  sieh  schneller  als  nach  tdt- 
stehender  Ifathode  der  Horphingehalt  des  Opinm«  eie.  nach  dem  eehr 
«mpfehlenswerthen  Terfathren  von  E.  Dietericb-Helfenberg  ermitteln: 

6  g  feinsten  Opiampolvers  werden  sorgAltig  in  einem  llörser  mit  •  g  Wasser 
verrieben,  die  Hane,  unter  Hachspfllen  mit  Wasaer,  in  ein  tarirCea  Kölbchwi 
gebracht  und  mit  Wasser  auf  big  Oesammtgewioht  verdOnnt.  Unter  öfterem 
Umsohwenken  wird  bieranf  Vi  bis  1  Stunde  lang  bei  lb*C.  maceiirt,  dann 
-dnreh  ein  Faltenfliter  von  10  cm  Durchmesser  flitrirt  und  42  g  dea  Kltzata 
mit  3 eem Normal-Ammoniak  (I7g  NH*:  lOOOccm)  imter  Yermeidung  6ber- 
flAsaigen  Sehttttelns  zur  Abecheidung  des  Narootins  gut  gern  bebt  und  die 
ifti^iiig  lofort  doroh  «in  bereit  gehaltenes  TahenfiUer  von  lOom  Durch- 
messer flllrirt.  88  g  dieses  Filtnte,  enttpreohend  4g  des  angavendcten 
Opinms,  mischt  man  in  einem  trockenen ,  genau  gewogenen,  dflna- 
wandigen,  leichten  Hrlenmeyer'scdMn  Kölbchen  (s.  I.  anorgan.  Thellf  8>  135) 
■durch  Schwenken  mit  10g  Aettier,  fügt  dann  4ocm  Kormal-Ammatiak  zn, 
satst  das  Schwenken  fort,  Ihs  sieb  die  Flfissigkeit  geklärt  hat  und  äberliast 
hierauf  fünf  bis  sechs  Stunden  an  einem  kählen  Ort,  ohne  umsuschfitteln ,  der 
Buhe.  Nach  dieser  Zeit  giesst  man  can&ohst  die  Aetherschiobt  durch  tnn 
glattes  Filter  von  8  om  Darohmesser,  fügt  dann  zu  der  im  Kölbchen  ver- 
bliebenen Opiumlösnng  noohmals  10  g  Aether,  bewegt  die  Flftssigkeit  einige 
Augenblicke  bin  nnd  her  und  bringt  sunichst  wieder  die  Aetherschicht  anf 
dasselbe  Filter.  Nach  dem  AUanfen  derselben  wird  die  wAsserige  LQcmig, 
<dme  Bfleksicht  anf  die  an  den  Wandungen  des  Kdlbchens  dtaenden,  sianilicb 
grossen  UorphinkrTstalle  sa  nehmen ,  anf  das  p  Arn  liehe  Filtar  gebracht  und 
KAlbehen  und  Filter  aweimal  mit  5  oem  Wassar,  welches  snvor  durch  Schütteln 
mit  Aether  gesKttigt  war,  naehgeepfUt,  Kaebdem  das  KSbidwn  gut  abgetropft 
ist,  trocknet  man  letsteres  und  das  Filter  bei  lOO^C^  bringt  dann  den  gewöhn- 
lich sehr  geringen  FUterinhalt  mittelst  dnes  nnsals  in  das  Efilbehen,  trocknet 
^Ueses  schliesslich  bis  zum  constanten  Gewicht  nnd  wägt  nach  dem  Eifcalten 
im  Bxsiccator. 

Noch  einfacher  ist  es,  die  aaBgewasi^enen  ICorphinkrystalle  in  25 com 
ViO'^<>™^^''B^^^d''^ii^  oder  Vio'^(>™<^l'^'z*^V''^  SU  lösen,  die  Itösnng  in 
einen  lOOocm-KoIben  zn  flltriren,  Kölbchen  nnd  Filter  mit  Wasser  naehco- 
wasohen  nnd  das  Ganze  anf  100  oem  aofiEuf&llen.  Von  dieser  Flüssigkeit  ist 
alsdann  ein  aliquoter  Theil  zur  Tttration  mit  Vi(M>-Nonnal-Ealilaage ,  Jodeosin 
als  IndioatOT,  s.  8.  1284,  zu  verwmiden.  Jedes  OuUkeentimM«:  der  aar  tttti- 
guug  verbranchten  ViM'I'onnalsftnre  entspricht  0,00285  g  O^'H^NO*  oder 
0,00803  g  0"H»lirO!>  +  H«0. 

Angenommen,  es  habe  sieh  bei  der  einen  oder  der  anderen  Bestimmnnfc 
«toe  MoTphinmotige  von  0,48  g  ergeben ,  eo  wärde  dies  einem  Gehalt  von 
IS  Froc.  Morphin  in  dem  untersuchten  Opium  entsprechen: 
4:0,48  =  100:«;   x  =  12. 

ITacfa  dem  Dieterioh'schen  Verfahren  wird  das  Morphin  bis  auf  0,4  bis 
0,5  Proo. ,  die  in  Lönung  bleiben,  direet  zur  Wftgung,  bezüglich  Titratjon,  ge- 
bracht. Letztere  Werthe  wdrden  somit  nöthtgenfidls  noch  zu  den  gefondenen 
Prooenten  als  Oorrectur  zn  addiren  sein. 

Noch  rascher  nnd  mit  derselben  Genauigkeit  wird  nach  E.  Dieterieh 
der  Morpbiumgehalt  des  Opiums  ermittelt,  wenn  man  an  Btdie  von  Aether 


Digitized  by  Google 


Bestimmung  des  Morphingehaita  im  Opium  etc.  1377 


lEsrigftther  verwendet  und  obige  UUcfanng  10  Minuten  lang  kräftig  schüttelt. 
Zn  dieiem  Zweck  mischt  man  36  g  olilgen  FUtrats  (4  g  Opiam  entsprechend) 
in  einem  trocknen,  genan  gewogenen,  lachten  Ürlenmeyer'sehen  KQlb- 
chen  dorch  Schwenken  mit  lOgBuigäther,  fügt  dann  4  ocm  Normal-Ammoniak 
zu,  verschlieflst  das  Kölhchen  nnd  schöttelt  10  Mmoten  lang  kräftig.  Hierauf 
fügt  man  noch  10g  Essigftther  zu,  schwenkt  zur  Beseitigung  der  gebildeten 
Emulsion  leicht  um,  giesst  die  Esaigätberschicbt  möglichst  vollständig  durch 
ein  glattes  Pilter  von  8cm  Durchmesser,  setzt  nochmals  10g  Essigäther  zu, 
bewegt  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  hin  und  her  und  bringt  von  Neuem 
die  SBsigfttheTSchioht  auf  dasselbe  Filter.  Alsdann  bringt  man  den  Kolben- 
inhalt, ohne  Bftckaioht  auf  die  in  demselben  verbleibenden  kleinen  Morphin- 
kiystUlchcn  zu  nehinen,  auf  das  n&aoliche  Filter,  spült  EOlbcheu  nnd  Filter 
xweimal  mit  Wasaer,  welches  mit  Essigftther  gesftttig;t  ist,  nach  und  verfiihrt 
sonst,  wie  oben  angegeben  ist. 

Das  nach  ctem  vorstehenden  Ver&hran  zur  ^KTftgnng  gebrachte  Morphin 
ist  cUe  wasserflreie  Base:  C"H"NO". 

'  Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Extraetum  Opii  löse  man  3  g  davon 
in  40g  Wasser  auf,  vermiscbe  die  Lösung,  unter  Yermeidung  nnnöthigeu 
Schüttelns,  mit  2ccm  Normal- Ammoniak  und  ältrire  sofort  durch  ein 
bereit  gehaltenes  FaltentUter  von  10cm  Durchmesser.  30g  dieses  Filtrats, 
entsprechend  2  g  Extraetum  Opii ,  rind  alsdann ,  wie  oben  für  Opium  erörtert 
ist,  weiter  zu  behandeln. 

.  Zur  Bestimmung  des  Morpfaips  in  Oplumtinctnren  (Tinci.  Opii 
»implne  -und  Tinet.  Opii  croeata)  dampfe  man  &0  g  davon  in  einer  tarirten 
Schate  bis  auf  15  g  im  Wassarbad  ein ,  verdünne  den  Bückstand  mit  Wasser 
auf  38gt  versetze  diese,  unter  Vermeidung  nnnöthigen  Schüttelns,  mit 
2eem  Normal -Ammoniak  und  flltrire  sofort  dnrch  ein  bereit  gehaltenes 
Faltenfllter  von  10  cm  Durchmesser.  32  g  letzteren  Filtrats,  entsprechend 
40g  Opiumtinctur ,  sind  alsdann,  wie  oben  für  Opium  erörtert  ist,  weiter  zu 
behandeln. 

Ausser  der  Bestimmung  des  Morpbingehalts  ist  für  die  Werthsohätzung 
des  Opiums  auch  die  Ermittelung  des  Gehalts  an  Wasser,  an  Aschen- 
bestandtbeilen  und  an  Stoffen ,  welche  in  Wasner  ,  löslich  sind ,  bisweilen  von 
Wichtigkeit. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  werde  eine  aus  mehreren  Opiumbroden 
entnommene  Durchscbnittsprobe  von  10  bis  20  g  bei  100"  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  betrage  nicht  .mehr  als  10bisl2Proo. 
Der  Aschengehalt  des  bei  100"  getrockneten  Opiums  übersteige  4,5  Froc.  nicht 
wesentlich. 

'  Zur  Ermittelang  des  Gehalts  an  in  Wasser  löslichen  Bubstanzen  wasche 
man  den  bei  der  Morphinbestimmuag  nach  don  Ausziehen  mit  Wasser  ver- 
bleibenden Opiumrückstand  (s.  oben)  so  lange  mit  Wasser  aus,  Ms  letzteres 
ungeffirbt  abfliesst,  and  trockne  alsdann  den  Bückstand  bei  100*>C.  Us  zum 
constanten  Gewicht.  Letzterer  betrage  höchstens  40  Proc  vom  angewendeten 
Opium,  die  Menge  der  in  demselben  enthaltenen  wasserlösli^en  Bestandtheile 
mithin  mindestens  60  Proc. 

Um  den  Morphingebalt  dispensirter  Morphiumpulver  zu 
ermitteln,  löse  man  ein  genau  abgewogenes  Quantum  davon  in  Wasser  auf, 
säure  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  be- 
stimme alsdann  den  Morphingehalt  durch  Titration  mittelst  Normal-Quecksilber- 
jodid- Jodkaliumlösung  (a  B.  12*2).  Der  Wirkungawerth  letzterer  Lösung  ist 
zuvor  bei  annähernd  gleicher  Verdünnung  gegen  eine  dem  Gehalt  nach  bekannte 
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Morphinlötung ,  -welche  etwa  die  gleiche  Zuekermenge  enthält  wie  die  za 
prüfenden  Morphiumpalver ,  einzustellen.  Um  die  Endreaction  zu  erkennen, 
nehme  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Tröpfchen  der  Miichang  mittelst  eines 
dünnen  Glasatabs  heraus,  bringe  dasselbe  auf  ein  Scheibohen  dÜDOea  Fütrir- 
papier,  welches  auf  einer  unten  geschwärzten  Olasplatte  anfli^t,  and  Isjk  zo 
je  einem  Tröpfchen  der  durch  Filtration  auf  die  (^iplattc  gelai^ften  Flüssig- 
keit einen  Tropfen  QuecktUbeijodid-JodkaliotnlOaung  und  ▼«dünnter  Mfnphin* 
salzUhmng  znflieaaen.  Die  Titration  iit  beendet,  Bol»ld  die  in  der  angegebenen 
'Waiae  fllttiiten  Tropfen  dandi  Zosats  von  Queckeilheriodid-Jodkalium  kenne, 
durch  HorphinlOsuDg  dagegen  eine  sehr  Behvmche  Trfibmig  erldden.  In 
vielen  Fällen  l&sst  sich  die  Endreaetion  auch  ohne  vorhetige  Filtration  in  der 
auf  S.  1262  angegebenen  Weise  erkennen. 

Einfacher  ond  zu^eich  genauer  lässt  sich  der  Morphingehalt  der  dif- 
pensirten  Morphiumpulver  ermitteln,  wenn  man  ein  abgewogenes  Quantum 
davon  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Natrinmbicarbooat  in  einem  3chälchen 
mischt,  die  Mischung  mit  wenig  WaRser  durchfeuchtet  und  dieselbe  dann  bei 
massiger  Wünne  eintrocknet.  Aus  der  zerriebenen  Masse  werde  das  Morphin 
durch  Chloroform,  am  besten  im  Soxhlet'schen  Apparat  (vergl.  S.  128S), 
extrahirt,  diese  Ijöaung  in  einem  dünnwandigen,  gewogenen  Kölbchoi  ver- 
dunstet, der&ückstand  noch  zweimal  mit  je  5  com  Aether,  cor  Entfernung  des 
Ohlorotorma,  abergoaeen,  nadb  dem  Verdampfen  desselben,  bei  lOOOG.  getrocknet 
und  gewogen.  Koch  zweckmäaeiger  ist  es,  du  -nach  dem  Terdnnaten  des 
Chlorofimna  vestirende  Morphin  maassanalytitch ,  unter  Anwendung  von  Jod- 
eoAn  als  Indieator,  siehe  B.  1284,  zu  bestimmen.  Jedes  CuUkeentimeter 
V] 00 •Normal -Schwefelsäure  oder  Vioo-I^ormal- Salzsäure,  welches  hierbei  zur 
Sättigung  verbraucht  wird,  entspricht  0,00285  g  C*'H"NO»  oder  0,00303  g 
QiTg[i92io&  -|-  H'O.  Werthe,  aus  denen  sich  alsdann  die  Menge  des  betreffen- 
den Morphinmaalzes  leicht  berechnen  lässt. 

Salze  des  Morphins. 

Das  Morphin  ist  eine  starke  Base,  welche  nicht  nur  die  Säuren  vollständig 
neutralisirt ,  sondern  sogar  die  Lösungen  einiger  Eisen-,  Kupfer-,  Blei-  und 
Quecksilbersalze  unter  Abscheidung  der  betreffenden  Hjdrozjde,  bexäglicb 
Oxyde,  zerlegt.  Die  Morphinsalze  sind  meist  gut  krystallisirbar,  beaitzeo 
neutrale  Beaction  und  sehr  bitteren  Geschmack.  In  Wasser  und  in  Alkohol 
dnd  sie  IMich,  in  Aether,  Chloroform,  Bohwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol 
dag^en  unlftslich.  Kali-  und  Natronlai^  scheiden  aus  den  Löningen  der 
Morphinsalze  einen  ans  der  tnnm  Base  bestehenden  Niedexadblag  ab,  der  nch 
jadocfa  in  einem  Ueberachuss  des  F%llungsmitt^  ToÜBtandig  wieder  Ifist 
Kalinmcarbcoiat,  Natriunosvbtmat,  Ealiumbicarbonat  und  STatrinmbioarbODai 
erzeugen  dagegen  allmftUg  einen  krystalliniiohen  Nlednrschlag. 

Morphinhydrochlorid:  C'"HifNO»,HCl  -f  3H«0. 

Moleculargewicht:  375,5. 
(In  100  Theilen,  C"H"NO»:  75,90;  HCl:  9,72;  H»0:  14,38.) 

M(»-phium  hyärochhricuvi^  salzsaures  Morphin. 

Zur  Darstellung  des  Morphiamhydrochlortds  nbergiesst  mim  10  Thle. 
reinen  Morphins  mit  der  dreifachen  Menge  heissen  Wassers,  fttgt  so  viel  reine 
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flalniure  vod  25  Froc.  HCl  (etvae  mehr  als  5  Thle.)  zu,  als  zui-  Lösung  und 
genauen  NeatraU8ati<m  des  ang«weDdeten  Morphins  erforderlich  ist  und  .stellt 
«ItdftDD  die  heiM  flltzirte  FlfiMiglceit  zur  ErystaUiiation  bei  Seite.  Die  ab- 
sesehiedeneiL  Ki^taUe  lind  in  sammeln,  zn  preiaen  uod  bei  gewöhnliche 
Tempwatnr  sa  trooknen.  Ans  der  Mntterlauge  bann  durch  Eindampfsn  bei  t 
inSflBiger  Tanpei«tar  eine  weitere  Abeoheidnng  von  Krystallen  erzielt 
-werden. 

Eigenschaften.  Das Uorphinhydrochlorid  bildet  weisse,  seidenglAozende, 
•oft  böschelförmig  vereinigte,  nicht  verwitternde  KrystaUnndeln  von  neutraler 
Beaction  und  sehr  bitterem  Geschmack.  Bisweilen  findet  es  sich  auch  im 
Handel  in  Gestalt  von  weissen,  würfelförmigen  Stücken  von  mikrokrystalliniscber 
Beschaffenheit.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in  25  Thin.  Wasser, 
in  20  Thln.  Glyceriu  und  in  50  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Froc.  Bei  Siede- 
hitze erfordert  es  nur  die  gleiche  Gewichtsmenge  Wasser  und  die  lOfache 
<}ewicht8menge  Alkohol  zar  Lösung.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich 
.ans  der  kalt  gesättigten  wfisserigen  Lösung  ein  grosser  Theil  des  gelösten 
Morphinhydrocblorids  wieder  aus.  Bei  100*0.  verliert  das  Salz  allmällg  voll- 
«tftndig  sein  KryttaUwasser.  VermiBcht  man  salziaares  Morphin  und  Queck- 
sUberelüorid  in  wässeriger  Lösung,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
■welcher  dnrch  Umkrystallisation  ans  Alkohol  oder  ccmeen^rter  Salzsäure 
in  grosse,  glasglänzende  Krystalle  von  der  Formel  C"H"NO',  HCl-j-  2HgCl* 
verwandelt  werden  kann.  Aach  mit  Zinkchlorid  vereinigt  sich  das  Morphin 
in  alkoholischer  Lösung  zu  einer  gut  krystallisirenden  Doppelverbindung 
<3"H'>N08ZnClä  -f  2H*0.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
•des  Salzsäuren  Morphins  einen  gelben,  käsigen  ITiedei-schlag  (C''H^^NO^  HCl)' 
-j-  PtCl*  -{-  6H>0,  welcher  jedoch  aus  ko<!hendem  Wasser  krystallisirt  erhalten 
"werden  kann. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  salzsauren  Morphins  ergiebt  sich  zunächst 
•durch  die  weisse  Farbe,  die  klare  und  farblose  Löslichkeit  in  Wasser  und 
Alkohol,  die  vollkommen  neutrale  Beaction  dieser  Lösungen  und  das  voll- 
Stftndige  Verbrennen  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Bei  lOo"  C.  bis  zum 
•Constanten  Gewicht  getrocknet,  verliere  es  höchstens  14,5  Proc  an  Gewicht; 
■der  Wassergehalt  des  kftuflichm  Morphinhydrochlorids  schwankt  gewöhnlich 
^wischen  13  und  14  Proc.  Das  getrocknete  Balz  erleide  auch  bei  ISOOC.  keine 
•oder  doch  nur  eine  sehr  sehwach  gelbliche  Färbung. 

Yoa  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  werde  es  ohne  Färbung  gelöst 
'^in  einem  Porcellanschälchen) :  Narcotin ,  Codei'u ,  Salicin ,  Zucker  etc.  Die 
käuflichen  Morphinhydrochloride  lösen  sich  meist  mit  sehr  blasser 
Bosaförbung.  Die  mit  Essigsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte wässerige  Lösung  des  Salzes  werde  durch  Gerbsäurelösung  nicht  ge- 
trübt:  Karcotin.  Durch  verdünnte  Alkalilösung  im  geringen  tJebei'schuss 
-werde  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Morphins  nicht  geföUt:  fremde 
Jklkaloide  (Narcotin,  Ohinabasen  etc.). 

Beim  Zutrö^rfiBln  von  Ammoniak  entstdit  in  der  wässerigen  Lösnng  des 
'MoiphinhydrochloTids  (1 : 30)  allmftlig  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  leicht 
in  Katronlauge  wieder  auflöst.  Narcotin  etc.  würden  ungelöst  bleiben. 

Zum  Nacfawtis  von  Apomorphin,  welches  zuweilen  im  Morphinhydro- 
•chlorid  gefunden  ist,  versetze  man  die  wässerige  Lösung  desselben  mitNatrium- 
bicarbonat  im  geringen  Ueberschuss  und  setze  die  Mischung  einige  Zeit  der 
Luft  aus.  Bei  Anwesenheit  von  Apomorphin  nimmt  die  Mischung  sehr  bald 
-eine  grünliche  Färbung  an ;  schüttelt  man  dieselbe  alsdann  mit  Aether  oder 
Chloroform,  so  Arben  sich  diese  Lösungsmittel  roth,  bezüglich  ^violett. 

87* 
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Das  Morphinhydrobromid:  C"H"NO»,  HBr-|-2H"0,  wird  entweder 
entsprechend  dem  Morphinhydrocblorid  dargestellt  oder  derartig  bereitet,  da» 
man  10  Thle.  UoiphinnMulfat  und  3,2  Thle.  Bromkalinm  mit  wenig  beiMem 
Wasser  flbergient,  die  Miichimg  zur  Troohne  verdamirft  und  dui  Bfiekiund 
mit  heiaiem  Alkohol  extrehirt.  Die  auf  diew  Weite  erzielte  Urnug  irt  alidann 
von  Alkohol  sa  befreien  und  der  B^zrftekgtand  aaa  wenig  lieinem  Waner 
umzukrystalliBiren.  10  Thle.  HorphiumsQlfkt  liefern  theoreUach  10,6  Thle- 
Morphiumhydrohromid.  Dai  Morphinhydrobromid  bildet  lange,  weilte,  sa 
dichten  Büscheln  gruppirt«  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  lOO^'C.  ver- 
lieren. In  seinen  Löslichkeiteverbältnitsen  gleicht  es  im  WesentJichen  dem 
Morphinbydrochlorid. 

Das  Morphinhydrojodid:  C"Hl>N0^HJ-|-2H9O.  kann  sowohl  duivb 
Aufl&Ben  von  Morphin  in  Jodwauerstoffsäure  als  auch  durch  FUloog  von  cdu- 
centrirter  Moi'phiumaoetatlSsung  mit  Jodkalium  erhalten  werden.  Es  Uldet 
lange,  weisse,  leidenglSnzende,  zu  Rosetten  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  ICW'C. 
ihr  Krystallwasser  verlieren,  um  es  beim  Stehen  an  der  Luft  allmälig  wieder 
vollständig  aufzunehmen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicb'er 
dagegen  in  heissem. 

Das  Morpbinhydrofluorid  bildet  lange,  farblose,  in  Wasser  Mh«t'r 
l&flliehe  Nadeln. 

Das  Horphinhydrocyanid  ist  nicht  existenzfähig  otler  doch  nur  vod 
sehr  geringer  Beständigkeit.  Cyankalium  scheidet  aus  Morph  inaalzl&suDgeb 
nar  Morphin  ab.  ^ 

Morphinaulfat:  (C'"Hi9X03)2H-^SO^  -f  ÖH>0.  ' 

Moleeulargewicht:  758. 
(In  :00  Theilen,  C"H>»NO»:  75,20;  HSSO*:  12,93;  H*0:  11,87.) 

Morphium  sulfuricmn,  schwefelsaures  Morpliin. 

Die  Darstellung  des  Morphinsulfats  geschieht  in  einer  ähnlichen  Wei*^ 
wie  die  des  Hydrochlorids. 

Eigenschaften.   Das  Morphinaulfat  bildet  weisse,  nadelfbrmige  KrysuiÜtr, 
welche  sich  bei  l^^G.  in~22  Tbin.  Wasser  zu  einer  neutral  reagirenden,  stark 
bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  läsen.    Balzsäure  scheidet  aus  der  kalt  fit-  , 
sättigten  Lösung   des  Morphinsulfats   einen  weissen  Niederschlag  ans.  Bei 
lOO^C.  verliert  das  Salz  seinen  gesammten  Krystallwassergebalt. 

Prüfung.   Die  Beinheit  des  Morphinsulfats  ist  in  Umlieher  Weise  wie  Uie 
des  Bydrochlorids  zu  oonstatiren.   Bei  lOOiiC.  bis  zum  Constanten  Gewicht 
trocknet,  verliere  es  höchstens  12  Proc.  an  Gewicht. 

Das  Morphinnitrat:  Cl7Hl<'N0^  HNO',  bildet  farUose,  sterafBrnüg 
gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  neutrale  Morphinphosphat,  bereitet  durch  Neutralisation  tos  | 
officineller  Phosphorsäure  mit  gepulvertem  Morphin ,  scheidet  sich  an»  «ä^r  ' 
beim  fl'eiwilligen  Verdunsten  resultirenden  syrupartigen  Lösung  in  gUnzendfn 
Prismen,  bisweilen  auch  in  Würfeln  aus. 
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Morphinacetat:  C"H"NO».  C»H*02  +  3H>0. 

Ib^ulargewieht:  899. 
(In  100  Theilen,  C"H"NO»:  71,48;  C»H*0':  15,04;  H«0:  13^3.) 

Morphium  acdicum,  Morphiumacetat. 

DarstellQDg,  Die  Bereitung  eines  vollkommen  neutralen  Horpbinm- 
acetata  obiger  Zasammeosetzang  ist  mit  sehr  grossen  ScbTierigkeiten  verknüpft, 
4a  dieses  Balz  sehr  leicht  syrapfQrmige,  übersättigte  Lösungen  bildet,  ans  denen 
ilcb,  selbst  wenn  dieselben  noch  sanw  reagireo,  ein  G^emenge  T<m  flreiem  Mor- 
phin mit  Morpfainmacetat  aiuB<^eidet  Zur  Darstellung  des  Morphiumacetats 
fibergiesse  man  10  Tfale.  zerriebenen  rönen  Morphins  mit  der  dre^kehen  Menge 
wKaaea  Waners,  filge  7  Thle.  verdfinnter  EsrigsAare  (von  80  Prae.)  rn,  flitrire 
■die  erzielte  LOsnng  heiss  und  verdonste  sie  bei  SO  bis  eo<^C.  bis  auf  20  Thle, 
Da  gewöhnlich  beim  Erkalten  einer  derartig  bereiteten  I^ösung  das  Morphium- 
acetat in  Folge  eingetretener  Cebersättigung  nicht  sofort  auskrystalUsirt,  so 
füge  man  der  erkalteten,  neutral  oder  schwach  sauer  reagireuden  Flüssigkeit 
eine  geringe  Menge  festen  Morphiumacetats  zu  und  stelle  sie  alsdann  an  einen 
kühlen  Ort  zur  KrystalUsation  bei  Seite.  Ist  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit 
JEU  einer  krystaltinischen  Masse  ei*stBrrt,  so  presse  man  dieselbe  ab  und  trockne 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Eigenschaften.  Das  Morphinacetat  bildet  gewöhnlich  ein  weisses  oder 
gelblieh  weisses ,  mehr  oder  minder  krystaUinUehesi  nach  EssigiAare  riechendes 
Pulver,  seltener  lockere,  ttän«  Kryatallnadeln.  Im  möglichst  neutralen  Zustand 
ICst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  12  Thln.  Wasser  und  in 
30  Thln.  Alktihol  von  60  Proc.  In  der  Wttrme,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
«twas  fixier  Essigsäure,  ist  es  weit  leichter  ISslich.  Das  MtHphimnacetat  besitzt 
nur  eine  geringe  Beständigkeit.  Bei  längerer  Aufbewahrung  verliert  es  einen 
Tbeil  seines  Essigsäuregehalts ;  iu  Folge  dessen  wird  ea  zum  Theil  unlöslich  in 
Wasser  und  nimmt  oberflächlich  eine  brfianliche  Färbung  an.  Durch  Erwärmen 
wird  die  Zersetzung  des  Salzes  wesentlich  beschleunigte  Dampft  man  die 
wässerige  Lösung  des  Morphiumacetats  wiederbcdt  im  Wasserbad  ein,  so  ver- 
bleibt schliesslich  essigsäurefreies,  gewöhnlich  jedoch  etwas  bräunlich  gefärbtes 
Mm^hin.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich  unter  Braun- 
4ftrbung  allmftlig  eine  ähnliche  Zersetzung. 

Prttfnng.  IMe  BrnnefahaTkeit  des  Morphinacetat«  ergiebt  sich  zonächst 
^reh  die  I^be  und  durch  die  mfiglicbst  vollständ^  Löslichkeit  in  der 
20fiMJben  Menge  Wasser.  Letztere  Lösung  sw  kaum  gefftrbt,  reagire  neutral 
•oder  doch  nur  schwach  sauer  und  werde  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
fteier  Essigsäure  vollständig  gekl&rt.  Auf  Narcotin  werde  es  ebenso  wie  das 
Hydrochlorid  geprüft.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Morphium- 
acetat, besonders  nach  längerer  Aufbewahrung,  gewöhnlich  mit  gelblicher 
Farbe  auf.   Auf  dem  Platinbleeh  erUtat,  hinterlasse  es  keinen  BOckstand. 

Morphinralerianat:  G^'H^^NO*,  CBH^oq',  dai^estellt  durch  Uebef' 
giessen  von  10  Thln.  fein  zerriebenen,  reinen  Morphins  mit  dar  drelboheu 
Menge  verdünnten  Alkohols  und  i,b  Thln.  offlcineller  Yaleriansäure ,  und  frei- 
williges Verdunstenlassen  der  erzielten  Lösung  an  einem  mässig  warmen  Ort, 
tüldet  leicht  zersetzbare,  nach  Yaleriansäure  riechende,  weissUehe,  fettglänzende, 
oft  ziemlich  grosse,  rhombische  Krj-staUe. 

Morphinlaetat:  0"H>'NO*,0'H*0'j  durch  Neutralisation  von  Mileh- 
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Morphinoxalat  etc.,  Apomorphin. 


iftnre  mit  Morphin  dantellbftT,  bildet  ein  gelbliohweiNe«  Pulver  oder  tAfi>:- 
oder  nadeUOnnige  KrystAlle,  die  ilch  in  etwa  10  Thln.  Wuier  lOsen. 

Morphinoxalat:  (C"H'«IIO«}*C«HäO*  +  H»0,  bildet  rtiomlnKhe.  i» 
etwa  20.  Thln.  Wasser  löilicbri  Prifimen. 

Morphincbromat:  (C"H"NO»)»H*CrO*,  ist  nur  schwierig  rein  dar- 
Btellbar,  da  durch  Weehaelwlrknng  Ton  -KaliDmchromat  und  UtnphiusalslOsiing: 
Horphin  g^Ult  wird. 

Morphintartrat:  (C"H"NO>)'C*H«0«  +  3H>0,  wird  bemtet  dareb 
NeutralisatioD  rnftssii;  erwärmter  Weinafturelösung  (aas  2,^  Thln.  'Weinstitire- 
bereitet)  mit  fein  gepoWertem,  i-einem  Morphin  (etwa  lOTbln.)  and  langsftmes 
TerduDflten  der  erzieUen  Lösang.  Bs  bildet  warzenförmige,  aus  dicht  ver- 
wachsenen Nadeln  bestehende  Erystallmasaen,  die  üch  etwa  in  10  Thln.  kalten 
Wassers  lösen. 

Saaras  Morphintartrat:  C"H"NO«.  C*H'0*  +  VsH*0,  bUdet  glatt» 
Prismea,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  das  neutrale  Tartrat. 

Das  Morphinmeconat:  (C"H"NO«)«,  C^H«0'  -|-  5H«0,  bildet  weib- 
liche, Btemförmig  groppirte  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  £s  wird 
dargestellt  durch  Neutralisation  von  S  Mol»  fein  zerriebenen  Morphins  mit  einer 
Lösang  von  l  Mol.  Meconsftnre  und  Eindampfen  der  klaren  Flliasii^eit  bei 
mSsaiger  W&rme. 

Dai  Uorphinaalicylat:  Ci^H"NO'.  C'H'O".  ist  ein  weisses,  krystaJU- 
nlsches  Pulver.  Es  wird  bereitet  durch  Neutralisation'  von  10  Thln.  gepulverten, 
reinen  Morphins  mit  einer  alkoboliscbeu  Lösung  von  4,6  Thbi.  SalicybSnre. 

Phtaleaures  Morphin,  durch  Xeutralisation  von  Orthophtalsüure  mit 
Morphin  darstellbar,  bildet  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Palver. 

Apomorphin:  CifH"NO"  oder  C"H'«NO(OH). 

Moleculargewicht;  267. 
(In  100  Theilen,  C:  76,40;  H:  6,37;  N:  5,24;  O:  11,08.) 

Apomorphmum. 

Das  im  Jahre  1869  von  Matthiesen  und  Wright  entdeckte  Apomorphin 
wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Morphin  oder  von  Oodehi  mit  nberschftssiger 
Balziänr«,  wodundi  in  beiden  Fallen  das  Alkoh(d-Hydroxyl  dieser  Bura  al« 
Wasser  austritt: 

C"H"NO»  =  H«0  -\-  C"H"NO» 

Morphin  Apomorphin 

0"H"(0H3)NO»  -H  HCl  =  H20  +  CH«C1  +  C"H»^NO« 
Codein  Apomorphin. 

Dasselbe  entsteht  farner  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  uonoentirter 
Chlorzinklüsnng,  sowie  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  aaf 
dieses  Alkaloid  (a.  S.  1370). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Apomorphins  erhitzt  man  1  ThI. 
reinen  Morphins  mit  10  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  im  zugeschmolzenea 
fiobr  2  bis  3  Stunden  lang  auf  HO  bis  IbO^C,  versetzt  alsdann  den  erkalteten 
Rohrinhftlt  mit  Natriumbicarbonat  im  geringen  Ueberachuss  und  schüttelt  die 
Flüssigkeit  unter  mögli<^8tem  Luftabschluss  mit  Aether  oder  Chlorofinm  rasch 
aus.  Unverändert  gebUebenes  Morphin  bleibt  hierbei  ungelfist.  Fügt  man  bier- 
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auf  der  LdBnng  dea  Apomorpbini  in  Aether  oder  Chlorofonn  etwag  concenbirte 
Salnftue  su,  bo  bedecken  sich  die  Wandongen  de». betreffenden  Gefftas^  fdsr 
bald  mit  Kryitallai  von  »Iztavrem  A^mtupUn.  ^wäi  Belnigang  letzterer 
VerUndnng  dnieh.  UmkryitriliMtjon.  ans  .wenig  heiMem  Wasser  wird  die  freie 
Baae  daraoi  durch  Natziumbicarbcniat  abgendiiedeii.- 

Ei genso haften.  Das  Apomorphin  ist  im  ftiB«h  gefiUlten  i&utand  eine 
rein  weisse,  amorphe  Masse,  welche  schver  IfisUch  in  Wasser,  ziepilioh  leicht 
lOslieh  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorofonn  ist.  Da. In  dem  Apomorpliia  noch 
das  in  dem  Morphin  enthaltene  PbeaotbydrOxyl  vorhanden  ist,  bd  löst  es  sich 
leiobt  in  Kali-  und  Natronlaage  auf.  An  der  Luft  erleidet  es  unter  Gr&n- 
förbung  sehr  rasch  eine  YerttnderuDg.  Die  vermnthlich  in  Folge  Auftaabme 
Ton  Sauerstoff  grän  gewordene  Masse  l&at  -  sich  zum  Tbeil  mit  schön  grüner 
Farbe  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf,  dagegen  wird  sie  von  Aether  and  Benzol 
mit  pnrpurrother ,  von  Chloroform  mit  violetter  Farbe  gelöst.  Die  wässerigen 
und  die  alkohi^ischen  Lösungen  des  reinen  Apomorpbios  sind  ungeftrbt,  sie 
nehmen  jedoch  bei  der  Berfthrang  mit  der  Luft  eben&Us  bald  eine  grSne 
F&rbung  an.  Bisenehlotid  Acht  diese  Losungen  xnaBehst  rosenroth,  alsbald 
violett  und  endlich  schwarz.  Conoentrirte  Salpetersäure  lOst  es  mit  dunkel- 
rotiier  bis  violetter  Farbe.  Froehda'sehei  Beagens  (0,05  Ammoniummolybdat: 
1  com  Schwefelsäure)  ruft  eine.grfine,  allrnftlig  in  Blau  fibergehende  Färbung 
hervor.  INa  Losungen  der  Salze  edler  Metalle  werden  von  Apomorpbin,  be- 
sonders in  der  Wärme,  reducirt.  Die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkalold« 
reagentien  verursacht  in  Apomorphinlösuogen  Fällungeo. 

Apomorphinhydrochlorid:  C"H"NOä,  HCL 

Moleculargewicht :  303,5. 
(In  100  Theilen,  C"H>?NOS:  87,97;  HCl:  12,03.) 
Apomorphinum  hpdrocMoricum,  salsaaures  Apomorphin. 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Apomorphinhydrochlorid  bild^ 
kleine,  weisse  oder  granliobweisse,  gl&nzeude  Blätteben  oder  ein  weistes  oder 
grauweisses  kiystallinisches  Pulver  von  neutraler  Beaotion.  Es  lOst  sich  hei 
I^OC.  in  etwa  40  Tfaln.  Wasser  oder  Alkohol;  in  Aether  oder  Chloroform  iat 
es  fast  unlöslich.  Ton  übersdiaBsiger  Natronlauge  wird  es  vollständig  gelOst; 
die  Lösung  nimmt  an  der  Luft  rasch  eine  rotb«  nnd  allmälig  eine  schwarze 
Färbung  an.  An  feuchter  Luft  färbt  sich  das  Apomorphinhydrochlorid,  nament- 
lich, bei  Zutritt  von  Licht,  bald  grün.  Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet 
unter  den  gleichen  Bedingungen  auch  die  wässerige  Lösung  desselben.  Durch 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Salzaäure  wird  die  Haltbarkeit  der  wässerigen 
Lösung  erhöht.  Bin  weiterer  Zusatz  von  Salzsäure  vermindert  die  LQdichkeit 
des  Apomorphinhydrochlorids. 

Das  Apomorphinhydrochlorid  findet  als  Emeticum  arzneiliehe  Anwendung. 
Es  werde  vor  Luft  und  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Präparats  ergiebt  sich  zunächst  durch  die 
Flüchtigkeit  und  durch  sein  Aeusseres  (s.  oben).  Die  wässerige  Lösung  des- 
selben sei  klar,  neutral,  farblos  oder  doch  nur  wenig  geftrbt  ■  Präparate,  deren 
wässerige  LOsnng  (i :  100}  smaragdgrün  gefärbt  ist,  sind  zu  verwerfen.  Beim 
Schütteln  des  trockenen  Salzes  mit  Aether  werde  letzterer  gar  nicht  oder  doch 
nur  blasarüthjich  gefärbt.  * 

Hydrocotarnin:  Oi^H'^^fO^  VaB'O,  welches  sowohl  ans  Opium,  als 
anch  durch  Beduoüon  von  Cotarnin:  C^'H^^NO',  oder  von  Narcotin  (siehe 


Digitized  by  Google 


1384  Codein. 

dort)  mit  Zank  vad  Saln&nre  gawonaen  werden  kann,  liUdet  ftiildoee,  bitter 
■obueokende,  alkaliflcdt  reagfrende,  monoUlne  Kiystalle,  welcba  lehr  löebt  in 
Alkohol,  Aceton,  Chl<mrfl(>nn,  Aether  und  Benzol  lOslioh  sind.  Es  edluailtt  bei 
55(*0.  mid  erlddet  liei  einer  IXbw  80**  0.  li^^den  Temperatnr  untw  Botb- 
f&rbung  edne  Zersetzung.  Gegen  concentrirte  Schwefalsänre  verhält  es  rieh  wie 
das  KarcoÜD  (a.  dort) ;  concentrirte  Salpetarsäure  Arbt  noh  damit  gelb.  Durch 
Eisenehlorid  werden  seine  L&snngen  nicht  geftrbt. 

Das  Fseadomorphin  des  Oiäami:  C'*H'*K'0*,  ist  identiseh  mit  Oxy- 
dimorphin  (s.  8.  1372).  Sie  Salze  des  Pieadomorpbins  find  in  'Waaaer  sehr 
Bohwer  löslich. 

Codein:  C»H«NO» -f  H»0,  oder  C"H"No|Q^ß3  H*0. 

Xcdeeulai^wiclit:  SIT. 
(In  100  llieUen»  0:  68,14;  H:  6,62;  N:  4,42;  0:  15,14;  H>0:  5.68.) 

SjD.!   Codeinum,  Methylmorphin. 

Das  Codein  ist  im  Jahre  18S2  von  Bobiquet  entdeckt  worden.  Daswlbe 
findet  Bich  in  wechselnden  Heugen  (0,2  bis  0,6  Froc.)  in  allen  Opiamsorten  des 
Handels.  Die  Ueberfiihrang  des  Horphins  in  Codeün  realisirten  Orimaux. 
Hesse,  Enoll. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Codetns  wird  das  hei  der  Morphiu- 
daratellung  resnlürende  Gemenge  von  salaaurem  Morphin  and  Codöjta  in  Waas« 
gelOst  and  aus  dieser  LOsuag  das  Moiphin  dur^  Ammtmiak  abgesohiedeii. 
Beim  Eindampfen  des  ammoniakilisehen  Filtrats  scl^eidet  sieh  bei  geaSgender  I 
Ooneentration  salzsaures  Codella   aus,  welches  dnrch  Umkryttallisation  voa 
anhaftendem  Salaiiak  und  kleinen  Uengeu  beigemengten  3Iorphinch]orhvdra» 
leicht  befreit  werden  kann.    Das  gereinigte  CodeXnchlorhydrat  wird  hierauf  i 
durch  überschüsBige  Kalilauge  zersetzt,  das  abgeschiedene  Alkaloid  mit  weni;  I 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  zuerst  aus  Aether,  aehlieislich  aus  heissna 
Wasser  umkrystallisirt. 

Zur  Trennung  von  Codein  und  ^lorphin  win.1  von  Plügge  das  RhoisD- 
kalium  empfohlen,  welches  iu  genügend  verdünnten  (4  Proc.  oder  weni|;t-i) 
Lösungen  nur  das  Code'in,  nicht  das  Morphin  fällen  soll. 

Synthetisch  wird  das  Oodein  aus  Morphin  in  folgender  Weise  dargettellt: 
a)  1  Mol.  Morphin  wird  mit  1  Mol.  Natriam-  oder  Ealiumbydroxyd  odt-r  1 
Katriummethylat  und  1  Mol.  Jodmethyl  in  Methylalkohol  auf  etwa  6i>"  i .  I 
erhitzt  und  das  gebildete  Methylmorphin  sähliesnUch  ans  dem  Beaotimi^rodncT 
durch  Aether  ausgezogen;   b)  1  ThL  Morphin  wird  in  2  Thln.  Alkohol  vi^n 
00  Proc.  anter  Zusatz  TOn  etwas  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  1 
mit  methylschwefelsauram  Kalium  oder  üTatriom  in  berechneter  oder  über-  I 
schttstlger  Menge  versetzt  und  dann  2  Stunden  am  Bnckflusskühler  im  Waswr- 
bad  erwärmt.    Das  Beactionsproduct  wird  hierauf  mit  Schwefelsfture  uei:- 
tralisirt,  der  Alkohol  dnraus  verjagt,  der  Bäckstand  mit  Wasser  verdünnt,  da-  1 
unverändert  gebliebene  Morphin  mit  Ammoniak  geflllt  and  aas  dem  ]mtnii  ' 
das  Gödern  mit  Benzol  ausgeschüttelt. 

Bei  diesen  Synthesen  wird  das  Wasserstoffatom  des  in  dem  Morphin  ent- 
haltenen Phenolhydroxyls  durch  CH'  ersetzt. 

Higenscbaften.   Das  Codeiin  scheidet  sich  ans  seiner  Lösung  in  «awr-  ' 
Areiem  Aether  oder  Benzol  in  kleinea,  stark  glftasendea,  bei  15&*>C.  •cluwlzp&- 
dea,  wasserfreien,  rhombisehen  KrystaDea  aas.  Aas  nunnnrhiilll^iim  Aether 
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«der  atu  Waster  kryitaUiiirt  «b  in  &rbl(»ni,  dnrohBiohtigtti,  W  152  bis  153*C. 
«cbmelzendea,  oft  uhr  groMon,  rhomldtdien  OctaSdern,  «elohe  1  Mol.  EryHtmll- 
vMser  enthalten.  An  trookenar  Luft  und  bei  miiriger  Wirme  Terwüteni 
letatere  Eryitalle  oberflAcUiOh ;  bei  100*0.  Teriienn  äe  ihr  Kryitallwamr 

-roUstAndiff.  Dai  Cod^  löst  Ach  bü  15<>0.  in  SOThln^  bei  lOOOC.  in  15Thln. 
"WaBuer  za  einer  Intter  schmeckenden,  stark  alkaliseh  reagirenden,  die  Polaii- 
sationsebene  des  Lichts  nach  links  ablenkenden  Flnsügkeit.  In  kochendem 
"Wasser  schmilzt  es  zn  farblosen  Oeltropfen,  welche  bei  Anwendung  einer  zur 
Lösung  auareichenden  Wawennenge  sich  allmälig  auflösen.  In  Alkohol,  Aether, 
Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  wasserhaltige 
Codem  leicht  löslich,  aehr  wenig  dagegen  in  Petroleumäther,  In  wässerigem 
Ammoniak  löst  es  lidk  ebenso  reicUieh  wie  in  Wasser,  d^^egen  ist  «■  fast  un- 
löslieh  in  Kali-  oder  Natronlaage;  es  wird 'daher  durch  letztere  Flfis^keiten 
ans  sainen  BalzlSsimgen  abgeschieden. 

In  ooncentrirter  reiner  Schw^blsftnre  lOst  Bich  das  Codein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  Pftrhung  auf;  bei  mehrtägigem  Stehen  oder  sogleich  beim 
gelinden  £rwärmen  nimmt  diese  Lösung  eine  bläuliche  Färbung  an.  Erwärmt 
man  Codein  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  der  eine  sehr  geringe  Menge 
von  Eisenchloridlösung  (ein  Tropfen  Eisenohloridiösung  von  1,28  specif.  Gewicht 
jiuf  100  g  Schwefelsäure)  zugesetzt  ist,  so  nimmt  die  Lösung  eine  tiefblaue 
Pärbimg  an.  Fugt  man  der  auf  etwa  150"  C.  erhitzten  Lösung  von  CodeYn  in 
reiner  concentrirter  Schwefelsäura  nach  dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpeter- 
säure zu,  80  tritt  eine  blutrothe  Färbung  auf.  Froehde'sches  Reagens  (siehe 
S.  1261)  löst  das  Code'in  anfangs  mit  gelblicher,  alsbald  in  tief  Grün  und  endlich 
in  Blau  übergehrader  Farbe.  Bei  gelinder  £rwärmuiig  treten  die  gleichen 
Farbenerseheinungen,  jedoch  in  schnellerer  Aufeinanderfolge  ^  ein.  Gegen 
Tanadinschw^elsäure  (b.  B.  1261}  verhält  sich  das  Codeltn  ähnlich  wie  gegen 
Froetade'sclies  Beagens.  Fügt  man  der  Ii&sung  des  Godelfns  in  concentrirter 
Schwefelsäure  zwei  oder  drei  Tropfen  einw  concentrirten  BohrzwAerlösnng  zu, 
ao  firbt  sich  dieselbe  beim  gelinden  Erwärmen  schön  purpurn^.  Vertheilt 
man  eine  geringe  Menge  Codein  auf  einem  ührglas  mit  zwei  Tropfen  Natrium- 
hypochl(nitlÖ8ung  und  fQgt  dann  vier  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu, 
ao  tritt  eine  Blaufärbung  auf  (Faby). 

Wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Code'in  ein,  so  resultii-t  eine  rothgefärbte,  Flüssigkeit,  aus 
deren  wässeriger  Lösung  Katriumcarbonat  amorphe,  grünliohweiss  gefärbte 
Hassen  (Apooodein?)  abscheidet.  Leitet  man  alsdann  in  das  Filtrat  hiervon 
CO'  ein  und  überlässt  dies  lÄquidom  hierauf  sidi  selbst,  so  scheiden  sich  all- 
anäüg  weisse,  seidenglänzoide  Nadeln  von  Bnlfoeodid:  Ci*H'0NO*.6O'H 
+  aH'O,  aas. 

Concentrirte  Baipetersäure  löst  das  Codein  mit  braunrother  Farbe.  Erwärmt 
man  die  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1,06  speeif.  Gewicht)  so  lange, 
bis  Ammoniak  in  ^ner  hermo^enommenen  Probe  einen,  starken  l^iedersohl^ 
erzengt,  jo  scheidet  sich  beim  Neutraliairen  mit  Ammoniak  Nitrocodein: 
C18h20(no2)NO3,  in  silberglänzenden  BlÄttchen  ab. 

Wird  das  Gödern  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  12  Stunden  lang  im  Wasser- 
bad erhitzt,  so  geht  es  in  salzsaures  Chlorocodid:  C^^H^CINO*  HCl,  über: 
C«H"N08  -f  2HC1  =  H»0  -f  Ci8H"ClN0",  HCl. 

IHe  gleiche  Terbindang  entsteht,  wennPCl^  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  entwässertes,  in  Chloroform  gelöstes  Codein  ^wirkt. 

Das  Chlorocodid:  0"H»ClSrO*,  welches  an  betrachten  ist  als  Codeto, 
in  dem  die  Alkobol-Hydroxylgrui^  dureh  Ol  ersetzt  ist,  bildet  glftnsende,  bei 
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I480C.  schmelzende  Blftttcheo,  die  unlfiiUoh  inWaner,  leicht  löslicfa  in  Alkohol 
und  Aetber,  ichwer  löslich  in  L^roin  nud.  Beim  Erhitzen-  mit  Wuser  asf  130  tns 
140*>C.  wird  et  wieder  in  Code'üi  znrSekvarvandelt.  Lftsit  man  dieBinwirfcvng 
der  rauchenden  Salaäure  auf  Codeln  12  Us  15  Bumdea  lang  unter  I>nick 
stattflndeDr  so  wird  neben  Chlorooodid  -Chlcmneihyl  und  Apomorphinhydro- 
chlorid:  C"H"NO',  HCl,  geUld«t:  . 

C«H«1I0"  +  2HC1  =  CH»01  +  H«0  +  C"H"NO«  HCl. 

Wird  lalzsaurei  CodeYn  mit  Chlordnkl&eung  15  Minuten  lang  auf  l&O^'C. 
erhitzt,  so  geht  es  in  amorphes,  sslzsaures  Apoeode'fn:  C^'H^NO*,  HCL 
fther,  welche»  sich  hier^i  als  sähe  Masse  ausscheidet: 

C"H"NO»,  HCl  =  H*0  +  C«H"NO',  HCL 

Das  freie  ApooodeKn  bildet  cäne  rStliliche,  amorphe,  dem  Apomorpliin  in 
seinen  Eigenschaften  ähnliche  Masse.  Wirbt  grosser  üeberschnsa  tob  con- 
centrirter  JodvasBerstoflUure  bei  Gegenwart  von  Phosphor  auf  Codeita  em ,  so 

werden,' je  nach  der  obwaltenden  Temperatur,  neben  Jodmethyl  veTvchlad«»^ 
amorphe,  jodhaltige  Verbindungen  erzeugt.  Gleichzeitig  ncheint  hierbei  auch 
eine  geringe  Menge  einer  wenig  bestüodigen ,  mit  dem  Morphin  in  der  Zu- 
eammenietzung  übereinstimmenden  Base:  C^'^H^^N'O',  gebildet  zu  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  wässerige  CodeTnl&aung  werden  nur 
haraartige  Producte  erzeugt.  Trägt  man  jedoch  in  die  auf  70"  C.  erwftnnte 
LOsnng  des  Codelns  in  verdünnter  Salzsäure  gepulvertes  Kaliumchlonit  ein,  » 
wird  durch  Ammoniak  Cblorcodetn:  Ci>H^ClKO*-f  iV^H^O,  abgeMhied«;. 
welches  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  170<^  C.  schmelzenden  Sftnlen  krystaUirirt. 
Fügt  man  zu  fein  gepulvertem  Codeün  bis  zur  LOsung  kleine  Mengen  vcn  Brom- 
wasser, so  scheidet  Ammoniak  ans  dieser  Flüssigkeit  weisses,  kiystaUinisclm 
b«i  161  bis  1620C.  schmelcendes  HonobromcodeTn:  OiBH*>BrNO*,  mb;  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Bromwasser  irird  amorphes  Tribromcodein: 
QiSH'^Br'NO',  gel^det.  Lässt  man  die  concentrirte  alkoholische  LOsnai! 
gleicher  Tbeile  Jod  und  Gode'in  einige  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  mbinrothe, 
im  reflectirten  Licht  dunkelviolett  erscheinende  Krystalle  von  jodwasser- 
stoffsaurem  Codei'ndijodid:  C^^H'1K0^J^  HJ,  ans.  Leitet  man  in  con- 
centrirte alkoholische  Lösung  von  Gödern  Cyangas  ein,  so  bildet  sich  ein  weisser, 
kryatallinischer  Niederschlag  von  Dicyancodeln:  C*^H'*N08(GN)'. 

Das  Codein  ist  ein  tertifires  Monamin;  wird  es  mit  Jodmethyl  oder  mi: 
Jodäthyl  und  wenig  Alkohol  auf  lOO^G.  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim Srfcalt^n 
weisse Kadeln  von  Jodmethy Icodein:  C'*H"NO*.CH"J,  bezüglich  von  JoJ- 
äthylcodein:  Ci^H^NOS.C'H^J,  aus.  Fanchtes  Silbeioxyd  mhrt  letzter« 
Verladungen  in  das  wenig  beständige  Godetnmethylhydrozyd;  C^^H^iHO* 
.CH^t.OH,  bezüglich  in  GodeTn&thylhydroxyd:  Ci'iH*iKO*.C*a*.OH. 
über.  Wird  Codelinmethyljodid  in  wässeriger  LSsong  mit  einem  Ueberachns« 
von  Kali-  oder  Natronlauge  aufgekocht  (vergl.  S.  1374),  oder  das  Codelüametb>:- 
hydrozyd  in  w&sseriger  LOsung  gekocht,  so  entsteht  «-Methyloodein: 
CIph'«(CH8)N03  (Dimethylmorphin,  MethocodeTn,  a-Meth\:- 
morphinmetbin): 

Ci«Ha»NO^CH».OH  —  C'8HW(CH«)N0»  +  B"0. 

Das  «-Hethylcodein  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  oder  verdönnteo 
Alkohol  mit  1  Mol.  H^O  in  farbloeen,  bei  11S,5''C.  sohmdzenden  Kadek. 
Dasselbe  ist  linksdrehend.  Das  n-Methylcode'in  verbindet  sich  in  seiner  Üigen- 
Schaft  als  tertiäre  Base  von  Neuem  mit  Jodmethyl  zu  Matfayloodein- 
methyljodid:  üi''HB0(GH3)NO*.CHBJ,  welches  in  kiyttallisirtans ,  stark 
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aUcfOisehei  Hethyloodelomethylhydroxyd:  Ci»H*>(CH*)KO".  GH'.OH, 
flb«rgefäh>t  werden  kann.  Wird  letitore  Verbindang  der  trookiwn  DestilUtioa 
unterworfen,  so  zerfiUlt  lie  in  Trimetliylaniin:  y(OH^,  nnd  dnea  bei 
«5'>0.  sRhmelzenden  Abkömmling  des  Phenanthrens:  C^^Hi^O*.  Methyl- 
d  ioxy  pheaantlireD : 

Ci8HM(CH3)NO».CH».OH  =  N(CH»>"  -|-  Cii^moo*  -|-  2CH3.0H. 

Wii4  A-MetfaylcodeTta  mit  EMfgsftareantaydrid  drei  bii  vier  Tage  lang  auf 

leobifl  190^0.  erhitzt,  so  wird  Oxäthyldimethylamin :  N(CH>)>tO>H«.OHK 
eine  dem  Chopin  (s.  B.  668)  nabeatahende,  bei  139^0.  siedende  Verbindang,  and 
Acetyl-Methyldioxyphenanthren:  C»»H"(0*H"0)0*,  walofaei  bei  181*0. 
schmilzt,  gebildet: 

2CiBH"N0»  +  (0«H'0)«0  =  2C'»H"(C*H»0)0*  +  2C«H"IIO  +  H»0. 
MethylcodeTn  EMigsftareanhydrid 

Bei  dif-ser  Beaction  wird  nur  etwa  die  BAlFte  des  angewendeten  a-Hetbyl- 
codems  im  Sinne  obiger  Gleichung  gespalten,  die  andere  Hglfte  gebt  dabei  in 
das  damit  isomere,  amorphe  ^-Methylcodeün  über,  welches  rechtsdrehend  ist. 

Code'inftthyljodid  und  Codein&thylhydroxyd  lafisen  sich,  entsprechend  der 
Methylverbindung  (s-oben),  in  Aethylcodei'n;  C'^Hä'CC^H'*) N 0',  überfahren. 

Wird  CodeVn  mit  Eiseuig  oder  mitGapigsfturennhydrid  auf  100°  C.  erhitzt, 
80  geht  es  leicht  in  A  cety  1  codeYn :  Ci'*H*"(C"H'>0)  NO",  über,  welches  bei 
133,5«C.  BChmilzt. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  mit  sehr  coneentrirter  Kalilauge 
«ntirickelt  dai  CodeYn  Methylamin  und  Trimethylamin.  Wird  CodeTn  mit  der 
10  bis  15fiichen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  von  20  froo.  vier  bi«  secha 
Stunden  lang  auf  180*0.  erhitzt,  so  wird  Methyl- Aethylamin :  KH(C*H")(CH^, 
abgeipalten. 

Das  CodeYn  findet  als  schlafbringendes  Mittel,  besonders  als  Phosphat, 
arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Seinbeit  des  Codeins  ergiebt  sich  zunfichat  durch  daS' 
Aeussere  (s.  oben),  durch  die  LOslicbkeit  in  Wasser,  in  Salmiakgeist  (l  :80), 
in  Aether  (1:10),  sowie  durch  da«  vollständige  Verbrennen  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech.  Dnrch  concentrtrte  reine  Schwefelsäure  werde  es  ohne 
Färbung  gelöst:  Narcotin  eto.  Die  wässerige,  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
schwach  angesäuerte  Lösung  des  CodeYns  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  bläu- 
lieh geArbt,  ebenso  wenig  trete  auf  Zusatz  von  JodsänrelOsang  eine  Abscfaeldang 
von  Jod  ein:  Morphin  (vergl.  S.  1873).  Die  ftiioh  bereitete  Lösung  einet 
KOinehans  Feirieyankidinm  in  lOccm  Wasser,  mit  einem TropftnEisenäilorid- 
lAsnng  vartetst,  werde  durch  1  ecm  der  mit  Salzsänre  angesäuerten  CodeTn- 
l&snng  (1 : 100)  nicht  sofort  blan  geArbt:  Morphin  (vergl.  8.  1372). 

üm  in  gerichtlioh'Cbemischen  Fällen,  x.  B.  bei  einer  Opium- 
vergiflung,  eventuell  das  CodeYn  von  Morphin  und  Narcotin  zu  trennen,  ist  za 
beachten ,  dass  das  Narcotin  bereits  aus  saurer  Lösung  von  Chloroform  auf- 
genommen wird,  dagej^en  das  CodeYn  erst  aus  alkalischer  L&snng  in  das  Ohloro- 
form  oder  auch  in  Aether  übergeht.  Das  Morphin  wird  weder  aus  saurer, 
noch  ans  alkalischer  Lösung  von  Chloroform  (erst  nach  Zusatz  von  Chlor* 
ammonium)  oder  von  Aether  aufgenommen.  Von  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  zeichnen  sich  in  dem  Verhalten  gegen  Codein  dur«h  besondere 
Empfindllehkdt  ans:  ^osphomolybdänsäure,  Jod-Jodkalium,  Wismutbjodid- 
Jodkaliam  und  Qaeckiilberjodid- Jodkalium  (noch  in  einer  Terdfimmng  vm 
1 :  SO  ooo).  Oerbsänre,  Ooldchlorid,  Platineblorid,  und  Kkrinsftni«  sind  nur  von 
geringer  Empfindlichkeit. .  Znr  weiteren  Constatinuag  dei  Codäbis  dient  tMwmden 
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■ein  Verhalt«!  gegen  dai  Froehde'Mfae  Beageni,  gegen  TenadinaeliweM- 
«ftore,  gegm  Mlpetenftute-  und  eiienohkrridhaltige ,  lowie  gegen  reine  eoneen- 
trirte  Bchvefelilure  (siehe  olwn). 

Salze  des  Godelns. 

Das  Codein  iit  eine  «tarke  Base,  die  nicht  allein  die  B&aren  Tollvtfindig 
aentraliairt,  sondern  auch  in  den  AnflOeungen  ■wo,  BJei-,  Kupter-j  Eisen-,  Kobalt- 
nnd  NiekelMUxen  KiadenebUge  berrormtt  und  Ammoniak  ans  seinen  8al»n 
austreibt.  Die  CodeVnsalze  sind  meistens  kiystallisirlMr ;  üire  LOenngen  beritim 
intensiv  bitteren  Oeschmack.  Elsenohlorid  ruft  in  der  LOsung  der  Coddlnsalze 
keine  Färbung  herTor:  tJntenohled  von  den  Morpbinsalsen. 

Das  Balzsanre  Gödern:  O'^H^'NO*,  HOl  +  2H>0.  durch  Sättigen  von 
heiBser,  verdOnnter  Salzsäure  mit  gepulvertem  Codei'n  darstellbar,  bildet  weisse, 
oadelfSnnige ,  in  20  Thln.  Wasser  von  Ib'^C.  lösliche  Krystalle,  welche  bei 
100** C.  das  Krjstallwasser  nur  sehr  langsam  vollständig  verlieren.  Das  brom- 
wasserstoffsaure  CodeYn:  0"H"NO',  HBr  -|-  aH^O,  ähnelt  dem  chlor- 
wasserstoSsauren  Codein.  Das  jodwasserstoffsaure  Code'fn:  C^^H^NO*, 
BJ  H-  H*0  (und  -f  2H*0),  krystalUsirt  in  langen,  weissen  Xadeln,'  die 
sich  in.  etwa  90  Thln.  kalten  Wassers  Ißsen.  Das  schwefelsanre  Codei'n: 
<C"H>iN0>)*H*BO*  +  5H>0,  scheidet  sich  in  weissen,  glänzenden,  in 
30  Thln.  kalten  Wassers  löslichen,  rhombischen  Prismen  oder  in  langen,  weissen 
Nadeln,  die  leicht  verwittern,  ab.  Das  »alpetersaure  Codein:  C'^H^NO*, 
HNO',  bildet  kleine ,  priamatische  Krystalle.  Das  essigsanre  Codein: 
C"H"NO»,  C»H*0'  +  2H'0,  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  untl  Aether  leicht 
lOslicheB  Salz,  welches  bei  der  Aufbewahrung  Bssigs&ure  abgiebt.  Das  salicyl- 
saure  Code'in:  Ci^H^KO',  O^H'O',  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pnlrer, 
welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Das  phosphorsaure  Codein:  C^'H^^NO',  H'FO«  -|-  SH'O,  scheidet 
«ich  anf  Zusatz  von  starkem  Weingeist  au  einer  gesättigten  LOenng  van  Codeltn 
in  ofAdneller  Fhosphorsäare  in  kunen  Prismen  oder  als  ein  weisses,  krystalli- 
nisches  Pulver  aus.  Das  abgeschiedene  Phosphat  ist  alsdann  zn  sammeln,  mit 
Alkohol  nachzu waschen,  zu  pressen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen,  Durch  Umkrystallisiren  aus  beissem,  verdünntem  Alkohol  scheidet 
eich  ein  wasserarmeres  Codeinphosphat :  3(Ci^H^iN03,  HSpO*)  H^O,  in 
farblosen,  durchsichtigen,  prismatiachen  Erjrstallen  aus.  Nach  der  Pharm, 
germ.  Ed.  III  ist  nur  das  mit  2  AIoI.  H'O  krystallisirte  Salz  zu  verwenden. 

Das  Codeinphosphat  ist  leicht  in  Wasser,  wenig  dagegen  in  Alkohol  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  desselben  reagirt  schwach  jsaner.  Bei  lOO^'C.  ver- 
liert es  sein  Krystallwasser  vollständig  (etwa  6  Proc). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Codelnphosphats  ergiebt  ^oh  darch  das 
AeuBsere,  die  leichte  und  rtdlstäudige  LOsUxdikeit  in  Waiser,  sowie  durch  den: 
richtigen  Wassergehalt.  Bei  lOO^C.  getrocknet,  erleide  dasselbe  kaum  eine 
Färbung.  Die  Lösung  eines  K&nchens  Ferricyankaliam  in  10  com  Wasser, 
mit  einem  Tropfen  Eiienchloridlösung  versetzt,  werde  durch  1  ccm  wässeriger 
OodeinphosphatlösuDg  (1 :  lOO)  nicht  sofort  blau  gefärbt:  Morphin  — .  Bilber- 
nitrat  verändere  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  OodeüiphosphatlösuDg  (1:20) 
nicht;  Baryumcitrat  trübe  sie  höchstens  nach  Verlauf  von  einigen  Minuten 
ach  wach. 

Pseudocodeln:  C»h*^N0*  -f  H^O,  entsteht  als  Nehenproduet  bei  der 
Darstellung  des  Apooodeihs  (s.  8. 18B6).   Zur  Gewinnung  desaelbai  erhitzt  man 
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CodeVn  2  Stunden  lang  im  Wasserbad  mit  flinem  Gemüch  aus  Scbwefeltäure 
und  Wauter  1  : 1  und  fällt  hierauf  die  Base  durch  Natriumcarbonatlßsuiig. 
Dieselbe  ist  dorch  UmkrystaUisiren  aoB  heissem  Ligroin  und  später  aus  Essig- 
äther  oder  verdünntem  Alkohol  zu  reioigen.  Das  PBeudocodein  bildet  ferblour 
nadelförmige  Krystalle ,  die  im  wa»erfteien  Zustand  bei  180*  0.  selimelzen. 
Das Pseudocodein  enthält,  ebenso  wie  dasCodaäi,  eine  Hethox^groppe :  O.CH^ 
dagegen  wird  es  beim  Kochen  mit  Enigsäureanhydrid  nicht  acetylirt.  In  seinen 
fieaotionen  stimmt  daa  Fseudocodein  mit  dem  Codeüi  (kberein. 

Thebain:  C"H»N03  oder  C"HiH0.CH^)2N0, 

Dan  von  Thiboam^ry  entdeckte  und  von  Pelletier  und  von  Ander- 
son näher  unteraucbte  Thebain  ßndet  sich  nur  in  geringer  Menge  im  Opium 
(0,2  bis  0,5  Froc).  Zur  Keinigung  des  Bohtheba'ins  (s.  S.  1360)  löst  man  das- 
selbe in  wenig  verdünnter  Essigsäure,  entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle  und 
tri^  alsdann  in  dieselbe  gepulverte  Weinsäure  ein.  Nach  24stÜDdigem  Stehen 
-wird  das  ansgeschiedene  T]i«halnbitartrat  gesammelt,  nach  dem  Abpressen  ans 
-vv-enig  kochendem  Wasser  umkrystallisirt ,  hierauf  die  Base  durch  Ammoniak 
daraus  abgeschieden  tmd  letztere  schliesslich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Zur  Abscheidung  des  Thebains  kann  auch  Katrin msalicylat  dienen. 

Das  Theba'in  krystaUisirt  aus  verdünntem ,  heissem  Alkohol  in  fikrhloxen, 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Blätteben,  aus  starkem  Alkohol  in  dicken  Prismen. 
Es  schmilzt  bei  Id-t^C,  besitzt  alkalische Reactiou,  jedoch  keinen  Geschmack. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Ohloro- 
forra  und  Benzol.  Von  Aether  bedarf  es  bei  10''-C.  140  Thle.  zur  Lösung.  Die 
Lösungen  des  Thebains  sind  linksdrehend.  Das  Thebain  ist  eine  teHläre,  giftige 
Ba»e.  Durch  Kalilauge,  Ammoniak,  Kalkmilch  und  durch  Natriumbicarbonat 
wird  es  aus  seinen  Salzlösungen  gefallt.  Concentrirte  Schwefelsäure  lölt  das 
Tbebain  mit  tief  rother  Farbe  (noch  bei  0,1  mg  sichtbar);  Froehde'sches  und 
Erdmann'scb»  Reagens  (s.  S.  1281)  verhalten  sich  ähnlich.  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  das  ThehaSn  mit  gelber  Farbe.  PhosphomolybdftnBftnre, 
Kalium-Wismnthjodid.  KAUDm-QneckRilhei;iodid  und  Jod-Jodkallnm  zeigen  das 
Tbebalb  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  10000  an.  Von  den  Salzen  des- 
TbehaVni  ist  das  salzsaure  und  ssnre  weinsaure  krystallisirhar. 

Wird  das  Thebain  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  erwännt 
oder  mit  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,04  einmal  auf- 
gekocht, so  geht  es  in  die  Salze  zweier  amorpher  Basen,  des  Thebenius 
und  des  Thebaicins,  über.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
Bromwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  werden  aus  dem  Tbebain  zwei 
Uetbylgruppen  abgespalten  und  wird  Morphotliebain:  C^'H^'NO^,  gebildet. 
Xach  der  Fällung  mit  Ammoniak  liefert  e«  aus  Benzol  fai-hlose,  bei  190  bis  191^0. 
schmelzende  Krystalle,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das 
Morphothebain  ist  eine  tertiäre,  nicht  giftige  Base. 

Das  Thebabi  ist  ebenfalls  ^ne  tertiäre  Base,  da  es  mit  Jodalkylen  directe 
AdditionspToducte  liefert.  Wird  die  wässerige  Ii&Kung  des  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberozyd  auf  Thebainmethyljodid  entatehenden  Thebaln- 
methylhydro.\yds:  C"H"KO"— CH".  OH ,  gekocht,  so  entweicht  Tetra - 
methyläthylendiamin:  (C'H*)  (C  H^)'.  Wird  das  Thebain  mehrere 
Stunden  lang  mitEssigsäureaiihydrid  gekocht,  so  wird  es  in  Oxäthylmethyl- 
amin:  NH(CH3)(C=H*.0H),  und  in  das  bei  940  C.  schmelzende  Thehaol: 
(CU'.0)3C^*H7.0H,  bezüglich  dessen  Acetylderivat  gespalten.  Letztere  Ver- 
bindungen entstehen  auch,  neben  Osäthyldimethylamin  (s.  8>  1887),  wenn 
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Thebenin,  Thebaicin. 


Thebaintnetbyljodid  mit  Ensigsfttireanhydricl  nnd  Silberacetat  gekocht  wird. 
Das  ThebaVn  ist  ebenso  wie  das  Motpbin  und  CodeTn  ein  Fhenantbr«n- 
d  e  r  i  V  a  t.  Die  Beziebnngen  dieser  drei  Basen  kommen  vielleicht  durch 
folgende  Formeln  zum  Aundmck  (Freund): 


Das  Thebenin:  C^^H^'NO^,  ist  eine  amorphe,  in  Aether  und  in  Benzol 
ualösliube ,  in  kochendem  Alkohol  schwer  lösliche  Base ,  deren  salzsAure«  un-J 
schwefelsaures  Balz  krystallinirbar  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  lOst  das 
Thebenin  und  seine  Salze  mit  intensiv  blauer  Tarbe.  Bebandelt  man  da« 
Thebenin  mit  Jodmethyl,  so  entstellt  ein  gat  krystalliairendes,  bei  210^0. 
schmelzend«  Jodmethjrlat:  C^HmxO'S,  welches  beim  Erhitzen  mit  sehr  coo- 
«entrirter  Kalilauge  in  Trlmethylamin  und  das  gut  krystallldrende,  bei  IM'C. 
schmelzende  TLebenol:  C"H"0,  zerftllt  (Frennd). 

Das  Thebaicin  bildet  eine  gelbe,  nniorphe  Masse,  welche  in  Wa!«er. 
Aetber  und  Benzol  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslieh  ist.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelblauer,  concentrirte  Salpetersfture  u:t 
dunkelrother  Farbe. 

Protopin:  C'Hi^NO",  findet  skb  ausser  im  Opium  auch  in  Ksetoefcotoia 

<aliforntca,  sowie  in  der  Wurzel  von  Madeya  cordata  (Macleyin),  von  Ckdi- 
donium  maju»  und  Sanguinaria  canadeasi»  vor.  Bs  bildet  weisse,  warzenförmige 
Oonglomerate  oder  farblose,  durchsichtige,  glänzende,  bei  207OC.  sohmelxeade. 
monokline  Kryntalle,  welche  unlöslich  in  '\\'asBer,  schwer  löslich  in  koch^iden. 
Alkohol  und  Benzol,  sowie  in  Aetber  und  Chloroform  sind.  Conottitrirtt 
Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  farblos,  bei  gelinder  Erwärmung  mit  ([elber 
Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blau  violetter ,  Froebde' sehe: 
Beagens  vorfibergehend  mit  violetter  und  grüner,  dann  tiefblauer  und  eiuUick 
•ohte  grüner  Farbe.  Tanadinscbwefelsäure  löst  es  mit  violetter,  grüner,  blan- 
grOner  und  endlich  intensiv  blauer  Farbe  auf. 

Laudanin:  C^HMNO«  oder  C"H"N(O.CH'')«OH,  bUdet  kleine,  «tera- 
förmig  gruppirte,  farblose,  bei  186*>C.  schmelzende,  rhombische  Prismen,  die 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Aether  (1:647)  löslich  sind.  Das  Laudanin  liefert  mit  Säuren  gut  kryitalli- 
sirende  Salze,  ebenso  geht  es  auch  mit  Basen  krystallisirbare  Terbindvngen 
ein.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  orangerother,  concentrirte  Sehwefe'.- 
■änre  mit  blasi  rosarother  Farbe;  bei  etwa  160" 0.  geht  letztere  Fftrbiuig  in 
schmutzig  Bothvitdett  Uber,  raaenoxydhaltigp  SehwefUsBwe  IQat  btt 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  intensiv  mtenrother,  150*  C.  mit  schA. 
dankelvioletter  Farbe.   Durch  Eisenchlorid  fXrbt  ei  sitih  amaragdgrttn. 

Das  Laudanin  ist  optisch  inactiv,  Daneübe  enthUt  drei  MeUMxylgrnppt'r. : 
O.CH>,  und  eine  Hydroz.vIgmppe :  OH.  Bei  der  Oxydation  mit  K*Mii*0^  13 
alkalischer  Lösung  liefert  es  Vetahemipinsäure  (s.  S.  1397). 

Als  Laudanidin:  C">H^NO*,  wird  ein  dem  Laudanin  in  der  Kr]rstal!* 
form,  den  Löslichkejtsverbältnissen  und  den  BeaotioneD  gleichendes  Opiuni- 
alkaloid  genannt,  welches  jedoch  bei  ITT^C.  schmilzt  und  linksdrehend  ist. 


Codamin:  c30fl26NO*  oder  Ci9fl»8NO (0 .  CH5)S0H,  kiystaUiurt  iu 
grossen,  farblosen,  bei  126*^0.  schmelzenden,  sechsseitigen  Prismen,  die  Icici.! 


0 

<OH)>'Ci*H"><^  ^C^H* 

N.CH> 

Morphin 


(CH8.0) 
(HO) 


N.CH3 
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in  Alkohol,  A«ther,  Chloroform  und  Benzol^.Bowie  nicht  unerheblich  in  heissem 
Wasser  töalich  Bind.  Die  freie  Baie  ist  geichmackloa ,  die  Salze  derselben, 
'welche  amorph  sind,  berätceu  bitteren  Geschmack.  Ooncentrirte  Salpetersäure 
lOfli  es  mit  dnnkelgrfiner,  coocentrirte ,  eisenoxjdhaltige  Bchwefelsftare  mit 
blauer  Farbe;  beim  Erw&rmen  geht  letztere  Färbong  xunftchst  in  Orän  und 
•«ndlich  in  DunkelTiOlett  über. 

Papaverin:  C^oHSiNO*  oder  C«H-'(0 . CH')*N. 

Das  Papaverin,  welches  von  Merck  im  Jahre  18*8  im  Opium  .entdeckt 
vnd  siAter  von  Anderson,  von  0.  Hesse  and  von  O.  Goldschmiedt  niher 
«intersucht  wurde,  findet  sieh  darin  in  dner  Menge  von  0,5  Us  i  Proc.  üm  das 
Rohpapaverin  (r.  8.  1S69)  von  beigemengtem  Narcotin  etc.  za  befreien,  fährt 
«tan  es  am  geeignetsten  in  das  in  Wasser  schwer  UVsllche,  sanre  ozalsaure  Salz 
^bei  10<>C.  1 :388)  über,  reinigt  letzteres  durch  wiederholte  Umkrystallisation, 
bis  9g  sich  farblos  in  concentrirter  Bchwefelsftare  löst,  führt  es  alsdann  durch 
'Chlorcaloinm  in  das  salzsaure  S^z  Aber  und  scheidet  endlich  aus  letzterem  die 
freie  Base  durch  Ammoniak  ab. 

Das  Papaverin  kiystallisirt  in  farblosen,  geschmacldosen,  zarten,  bei  147*^0. 
«chmelzenden ,  neutral  reagirenden  Prismen,  welche  leicht  in  heissem  Alkohol, 
<3bIorof9rm  und  Aceton,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  (1  -.258  hei 
aO°C.)  und  Benzol  eind.  Ooncentrirte  Behw^la&ure  158t  kleine  Mengen  reinen 
Papaverin!*)  ohAe  Färbung  auf;  wird  die  LOsung  jedoch  erhitzt,  so  tritt  eine 
^Innkelviolette  F&rbuug  ein  (nodi  bei  0,05  mg).  Uebergiesit  mau  grössere 
Mengen  von  Papav«nn  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  es  in  Folge 
4ler  hierbei  eintretenden  Erwärmung  sofort  mit  violetter  Farbe  gelöst.  Froehde- 
«ches  Beagens  (s.  S.  1261)  löst  das  Papaverin  mit  grüner,  beim  Erwärmen  rasch 
in  Blau ,  dann  in  Violett  und  endlich  in  Kirscbroth  übergehender  Färbung. 
Salpetersäurehaltige,  concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  concentrirte  5a]petei*8äure 
lösen  das  Papaverin  mit  dunkelrother  Farbe.  Löst  man  1  Tbl.  des  Alkaloids 
in  10  Thln.  Salpetersäure  von  1,06  specif.  Gewicht  und  erhitzt  die  Lösung  bis 
2um  Kochen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe  Erystalle  von  Salpeter- 
«aurem  Nitropapaverin:  O30H>0(KO*)NO«,  HNO'  +  H^O,  ab,  aus  denen 
<lDroh  Einwirkung  von  Ammoniak  blasegelbe  Prismen  von  Nitropapaverin: 
OMHM(yo>)NO*  -h  BSQ,  erhalten  werden  können.  Ohlorwaiser  lOet  das  Papa- 
verin mit  gr&nlicher  Farbe;  auf  Zusats  von  Ammonii^  Arbt  sich  diese  Lösung 
tief  TOthbraun  und  nach  längerer  Zeit  fast  schwarzbraun.  Bromwasser  erzeugt 
in  der  wässerigen  Iiösung  des  salzsauren  Papaverin«  einen  gelben  Niederschlag 
■von  brom waBsersloffsaurem  Brompapaverin:  C'**H**BrNO*,  HBr. 
-Jodtinctur  scheidet  aus  alkoholischer  Papaverinlösung  allmälig  dunkelrotbe 
Kristalle  von  jodwasserstoffsaurem  Dijodpapa verin:  C^^H^'NO* J^, H J, 
ab.  Das  Papaverin  ist  eine  tertiäre  Base;  es  vereinigt  sich  mit  Jodalkylen  zu 
kr^rstallisirbaren  Additionsproducten. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  treten  aus  dem  Papaverin  vier 
Metboxylgruppen :  0 .  C  ,  als  C  J  aus ,  unter  Bildung  einer  venig 
heetändigen  Base  C^'H'^NO*:  Papaverolin.  Natriumhicarbonat  scheidet  aus 
-der  wtoerigen  Lösung  des  hierbei  zunächst  gebildeten  Papaverolinhydrojodids, 
nach  vorhergegangenem  UmkrystaUisireu ,  das  Papaverolin:  0"H"lirO* 
+  SH^O,  all  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus.    Beim  Schmelzen  mit 

*)  Unreines  Papaverin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte 
mit  Uao^-ioletter  Fnrbe  anf. 
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Kalihydrat  liefert  das  Papa  venu  IM^ethylamin ,  Protooatechus&ure  t  HomobreuE- 
catechiu-Dimethyiäthw  (b.  B.  944)  und  wenig  Oxalsäure.  EaliampermaDganfti 
fahrt  in  der  Kälte  das  Fapaverin  in  sohvach  saurer  Lösung  zunächst  in 
Fapaveraldin:  C^^H>°>[0^  über.  Letzteres  bildet  ein  gelbliches,  kryatalli- 
nisches,  bei  210''C.  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser  ood 
Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist.  Das  -PapaTeraldin  ist  eine 
schwache  Base,  deren  Balze  citronengelb  gefärbt  sind.  Beim  kuizen  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  zerfiUt  es  in  Yeratrumsäure:  (CH> .  O)*:  C'H"— CO  .  OH. 
und  Dimethoxychinolin:  C°H^N(O.GB^>.  Bei  weiterer  BinwiAung  von 
Ealiampennanganat  auf  Fapaverin  in  der  EUte  entstehen  Yaratrumskure 
(l.  8.  1009),  Meta-HemipiDBäure  (s.  B.  1897),  Oxalsänre,  a,J),7-Pyridin- 
tricarbons&ure  (s.  S.  1229)  und  Dimethoxycinchoniniftare:  O'H'N 
(O .  C  H8)2~C  0.  0  H  (Sohmelzp.  205«  C). 

Bei  der  Einwirkung  von  heisser  Kaliumpermanganatlösnng  auf  Papaverio, 
welches  in  Wasser  siiapendirt  ist,  wird  neben  obigen  Producten  Fapaverin- 
säure;  C^^H^NO' -f- H^O,  gebildet.  Letztere  ist  ein  weisses,  krystalUniwches, 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  welches  bei  233°  0.,  unter  Zersetzung  in 
CO^  und  Pyropapaverinsäure:  C^^H'^NO^  sobmilzt.  Die  Papavetinsäure 
ist  zweibansch;  beim  Schmelzen  mit  Eaühydrat  g^t  sie  in  Frotocateeha- 
säure  ttber. 

Durch  Zinn  uod  Salzsäure  wird  das  Fapaverin  in  Tetrahydropapaveric: 
0«iH^2T0\  übergefEUirt:  kteine,  bei  200  bis  20l0C.  schmelzende  Prianen,  die 
schwer  in  kaltem  Waiiser,  leicht  in  Alkohol  lAalich  sind.  Das  Papavenn  ist 
eine  schwache  tertiäre  Basis.  Beiner  Constitution  nach  ist  dasselbe  vieUtfcbt 
als  eön  Benzyl-Isouhinolin  zu  betrachten,  in  dem  vier  Atome  Wasserstoff  dnrctt 
Methoxyl  (O.CU^)  ersetzt  sind: 

,CH=:CH  ,CH— CH  /CH=CH 

C'V*C  I        C6H*<  I        C«H«(O.OH'')«<  I 

CH*— C«H»  CH»— C«HS  (OCH^- 

Isochinolin         Benzyl-Isochiuolin  Fapaverin. 

Phosphomolybdänsänre,  Bellum -Wislnnfhjodid  und  Jod -Jodkalium  fiUleo 
das  Fapaverin  nooh  in  einer  Verdünnung  von  1 : 10000,  Oerbsfinre,  Gcddehlwi  l 
und  Qnecksilbeijodld-Jodkalinm  von  1:5000.  EssigBAnre  lOst  das  F&paveiis- 
ohne  jedoch  dadurch  nentralisirt  zu  werdm;  verdünnte  SalzBäare,  Bcliwefeldiurr 
und  Salpetersäure  rufen  io  dieser  Lösung  milchige  Trübungen  und  allmäU.' 
AbscheiduDg  der  betreffenden  Satze  hervor. 

Das  Fapaverin  findet  zeitweilig  als  schlaf  bringendes  Mittel  eine  beaclinnk''- 
arzneiUche  Anwendung. 

Als  Pseudopapaverin :  C^H'^NO*,  bezeichnet  Hesse  ein  dem  Pai». - 
verin  sehr  ähnliches,  ebenfalls  bei  14700.  schmelzendes  Opiumalkal<4d. 

Papaveramin  nennt  Hesse  ein  Opiumalkaloid,  welches  die  blaaviolrt:- 

l'ärbung  bedingt,  die  das  Bohpapaverin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  W. 
gewöhnlicher  Temperatur  giebt.  Es  bildet  zarte,  farblose,  rhombische  Prianiei.. 
die  bei  142*' C.  schmelzen  und  kaum  in  Wasser  und  Alkalien,  wenig  in  Aetlirr. 
leicht  in  starkem  Alkohol  lösUoh  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  m-: 
blanvioletter  Farbe. 

Papaverosin  soll  in  den  unreifen  Mohnköpfen  vorkommen.  VmtbiOfv. 
geruchlose ,  ges^macklose ,  schirach  alksliaeh  reagirende ,  lange  Kadeln  oder 
dicke,  kurze  Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lOslieh  sioiL 
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Concentrirte  Schwefelsäure  I&at  es  mit  violetter  Efarbe;  diese  Lösung  wird  beim 
ErliltBen  roth  und  auf  darauf  folgenden  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  dunkel 
orangefarben. 

Meconidin;  C'^H^'NO*,  ist  eine  bräunlichgelbe,  durchsichtige,  bei  5S^C. 
schmelzende,  alkahsch  reagirende,  amorphe  Masse,  welche  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  löslich  ist.  Bei  Berührung  mit  itarken 
Säuren  erleidet  es  leicht  eine  Zersetzung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  olivengrimer,  concentrirte  Salpetersäure  mit  orangerother  Farbe. 

Cryptopin:  O'^M'^SCfi,  bildet  farblose,  alkaUsoh  reagirende,  bei  2i7^C. 
■cbmelzende,  sechsseitige  Prismen  oder  körnige  Erystalle.  Es  ist  im  krystalli- 
nischen  Zustand  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Petroleumätlier ,  schwer 

löslich  in  Biedendem  Alkohol  und  in  Chloroform.  Im  amorphen  Zustand  wird 
es  von  Aether  leicht  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit 
gelber ,  rasch  in  Violett  übergehender  Farbe ;  eisenoxydiialtige  Schwefelsäure 
ruft  sogleich  eine  dunkelviolette, Färbung  hervor.  Concentrirte  Salpetersäure 
löst  das  Cryptopio  mit  orangegelber  Farbe.  Die  Salze  des  Cryptopins  scheiden 
sich  anfänglich  meist  als  gallertartige  Maasen  aus. 

Laudanosin:  C"H"KO'  oder  C^''B^K{0  .OS.^*,  bildet  lockere,  weisse 
Flocken  oder  weisae,  bei  89*>C.  schmelxende  Nadeln  vtm  schwach  bitterem 
Oeiehmack  und  stark  alkalischer  Beaotion.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  sowie  in  siedendem  Benzol  und  Fetroleumäther.  Con- 
centrirte Salpetersäure  löst  es  im  ersten  Moment  farblos  auf,  die  Lösung  nimmt 
jedoch  bald  eine  gelbe  Färbung  an.  Concentrirte  reine  Schwefelsäure  färbt 
sich  mit  Laudanosin  schwach  rosa;  bei  150*^0.  geht  die  Färbung  in  schmutzig 
rothviolett  über.  Eisenozjdhnlüge  Schwefelsäure  färbt  sich  damit  bei  20<*C. 
braonroth,  bei  150"C.  anfangs  grün,  dann  bleibend  dunkel  violett. 

Bfaoeadin:  0'tH>ll!TO^  ist  in  allen  Theilen,  besonder«  aber  in  den  Samen- 
kapsein v(m  fvpaver  Bhoeas,  sowie  auch  in  den  reifen  Samenkapseln  von  Papaver 
«OMü^erum  und  in  geringer  Menge  auch  im  Opium  enthalten.  Zur  Darstellung 
desselben  übersättigt  man  den  conceutrirten  wässerigen  Auszug  des  Klatsch- 
mohns mit  Soda,  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus  und  entzieht  alsdann  das 
Alkaloid  der  ätherischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  wässerigem  Natrium- 
bitartrat. Aus  der  so  gewonnenen  Lösung  scheidet  man  das  Bhoeadin  durch 
Ammoniak  ab,  wäscht  es  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  heissem  Alkohol  aus, 
lÖBt  es  hierauf  in  Essigsäure,  entfärbt  letztere  Iiösung  durch  Thierkohle  und 
schadet  endlich  die  Base  doroh  ^koholisehes  Ammoniak  wieder  ab. 

Das  Bhoeadin  bildet  kleine,  weisse,  kaum  alkalisch  reagirende,  nicht  giftige, 
geschmaeklose,  bei  232**  C.  schmelzende  Prismen,  welche  in  Wasser,  Ammoniak, 
Alkohol,  Aether,  Chlorcrflorm  und  Bencol  fast  unlöBlieh  sind.  Concentrirte 
Setaweffeliftnre  löst  daa  Bhoeadin  mit  olivengräner,  concentrirte  SiUpeteisänre 
mit  gelber  Farbe.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  das  Alkaloid, 
ohne  von  demselben  nentralisirt  zn  werden,  bei  mässiger  Concentration  mit 
pnrpurrother  Farbe  auf.  Letztere  rübrt  von  einer  Zersetzung  des  Bhoeadins 
in  farbloses  Rhoeagenin:  C'^H^^NO',  und  in  einen  rothen  Farbstoff  her, 
dessen  Färbungsvermögen  von  solcher  Intensität  ist,  dass  1  Tbl.  des  durch. 
Sfturen  zersetzten  Bboeadins  noch  10  000  Tfale.  angesäuerten  Wassers  purpur- 
roth ,  200  000  Thle.  intensiv  rosa  und  800  OdO  Thle.  noch  deutlich  röthlich 
färben.  Auf  Zusatz  von  Aetzalkalien  verschwindet  die  Färbung,  sie  wird  jedoch, 
dnrch  Säuren  wieder  hergestellt. 

Das  mit  dem  Bhoeadin  isomere  Bhoeagenin:  0^*H"NO',  kann  aus  jenen 
rothen  Lösnngen  durch  Ammoniak  gefällt  und  dann  aus  heissem  Alkohol  um- 
Sohaildt,  phuaucmtlflche  Otaemle.  H.  gff 
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kiyBtallisirt  werden.  Es  bildet  weiue,  geichmacklose,  bei  223*^0.  scbmelieDde, 
stark  alkalisch  i-eagirende  Prinuen,  (Ue  in  WasMr,  Ammoniak,  Alkohol  und 
Aether  nnr  wenig  löslich  sind. 

Narcotin:  C"H"NO'  oder  CWH»(O.CH»)»NO». 

Dai  Narcotin  wurde  bareiti  im  Jahre  180S  von  X)«roB&e  dacgwt^t. 
jedoch  nicht  niher  in  seinen  Eigenschaften  charakterisirt.  Sertftrner  hielt 
dasselbe  eine  Zeit  lang  fär  basisch  meconsaures  Morphin,  bis  es  Bobiqnet 
im  Jahre  1817  als  ein  eigenthiimlicbes  Alkaloid  des  Opioms  erkannte. 

Dhs  Narcotin  ist  in  dem  Opium  in  einer  Menge  von  4  bis  8  Proc. ,  um! 
zwar  im  Wesentlichen  im  freien  Zustand,  enthalten.  In  geringer  Menge  scheint 
es  sich  auch  in  den  reifen  Mobnköpfen  und  den  ofäcinellen  OapHa  pt^acm» 
zn  finden.  Ob  das  in  der  Wurzel  von  Aconitum  Ifapellua  vorkommende  Aco- 
uellin  (s.  6.  1314)  mit  Narcotin  identisch  ist,  ist  zweifelhaft. 

Zar  Darstellung  des  Narcotins  lassen  sich  die  Bückst&nde  des  Opinmi, 
welche  ,nach  dar  Eztraction  desselben  mit  Wasser,  behnfs  Darstellung  voa 
Morphin  etc.  (s.  6.  1369),  verhieben,  gnt  verwenden,  da  sie  noch  dm  gtöesten 
Theil  dieses  Alkaloids  zn  enthalten  pflegen.  Zu  diesem  Zweck  zieht  man  diese 
Bftcfcstftnde  mit  Tardttnutw  Balzsfture  aus,  flOlt  den  Auszug  mit  Soda  und 
kiTitallisirt  den  mit  Wasser  ani^ewBschenan  Niedmohlag  wiederholt  aus 
kochendem  Alkohol  unter  Znsatz  von  etwas  Thierfcohle  um.  Üeber  die  Ge- 
winnung des  Narcotin«  ans  den  Mutterlaugen  derMorphindarstellang  s.  S.  iSü". 

Eigenschaften.  Das  Narcotin  krystallisirt  aas  Alkohol  in  langen,  farb- 
losen, glänzenden,  bei  176*^0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  keinen  Oeschmack 
und  keine  alkalische  Reaction  besitzen.  In  kaltem  Wasser  ist  das  AlkaioU 
unlöslich;  auch  kochendes  Wasser  löst  nur  sehr  wenig  davon  anf.  In  Chloro- 
form und  in  siedendem  Alkohol  löst  es  sieb  sehr  leicht  auf;  atu  letrterem 
Lösungsmittel  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  bis  auf  geringe  Mengen  wieder 
ab.  An  Aether  erfordert  es  bei  lö(>C.  170  Thle.,  an  EssigftÜier  31  Thle.,  an 
Benml  22  Thle.,  an  Amylalkohol  300  Thle.  zur  Lösung.  Die  neutralin 
Losungen  des  NarcoUns  drehen  den  pt^ilsirten  Lichtstrahl  nach  links,  dw 
saurm  Lösungen  dagegen  nach  re<Ats.  Ckmcentrirte  SchwefelsBure  löst  da« 
Kareotin  anfltoglich  mit  grftnliohgelber,  allmftlig  in  Bothgelb  und  nach  einig» 
Tagen  in  Kirstdiroth  Übergehender  Fftrbnng.  Die  gelbe  Lösung  des  Narootins  in 
ooneentrirter  Schwefelsftnre  nimmt  bei  schwachem  Erwfirmen  eine  g«1bn>tbc. 
dann  carmoisinrothe  Farbe  an ;  bet  einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefel- 
säure zu  verdampfen  beginnt,  bilden  sich  von  der  Oberflftche  der  Lösung  »w 
blauviolette  Streifen,  schliesslich  tritt  eine  schmutzig  rothviolette  FSrbung  ein. 
Die  gleichen  Erscheinungen  treten  auf,  wenn  man  das  Narcotin  in  Terdännt«r 
Schwefelsäure  (l :  5)  löst  und  die  Lösung  vorsichtig  auf  einer  kleinen  Flamm»' 
verdunstet.  Erdmann'scbes  Keagens  (s.  8.  1261)  löst  das  Narcotin  allmähf 
mit  schön  rother,  Froehde'scbes  Beagens  (s.  8.  1261)  mit  grünlicher  Farbe 
anf.  Wendet  man  eine  eoncentrirtere  Lösung  von  Ammoniummoljrbdat  taof 
Iccm  Sehwefels&nre  etwa  0,05  Molybdat)  an,  so  geht  die  anfSnglieh  grflnliefae 
Fftrbung  bald  in  ein  schönes  Eirsohroth  und  vom  Band  her  in  Blau  über. 
Wird  Narcotin  in  starker  Salzsfture  gdOstf  die  Lösung  mit  Bvamwmmet  im 
geringen  Ueberschoss  versetzt  nnd  dann  mit  Calciumoarbonat  nantralisüt ,  ro 
tritt  eine  Bothf^rbung  auf. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Narcotin  schon  in  der  Eälw 
unter  rechlicher  Entwickelung  von  rotben  Dämpfen  in  ein  tpthes  Harz,  welcbe* 
beim  Erw&rmen  mit  Kalilauge  Methylamin  entwickelt  Erwärmt  mau  l.S&Tble. 
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^iarcoüu  mit  3,5  Thln.  Salpeters&nre  von  1,4  apecif.  Gewicht  and  10  Thln. 
"WasAer  auf  49<>C.,  so  Mhmilzt  es  und  löet  sieb  allmiUig  auf.  Beim  Eiiialten 
-scheiden  Bich  alsdann  kleine  Men^n  von  forbloeen,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  siedendem  Alkohol  und  Aether  teichlich  lAsUchen  Nadeln  toq  Teropi- 
ammon:  C^H^NO'',  ab;  durch  Kochen  mit  K^ilauge  wird  letztere  Yer- 
Undung  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Opiansftnre:  0^**Hi*>0'^,  and  Ammoniak 
xerlegL  Ans  der  Ton  dem  Teropiammon  getrennten  FlfiHigkeit  vird  durch 
UebeTBftttfg«n  mi6 Kalilauge  Cotarnin:  C^SH^KO*,  at^;eKhi«den,  wihrend  in 
■der  alkalischen  LOiung  Oplansttnre:  CiOH"0»,  Hemipins&nre:  C"H"0«, 
ApophjUensftar«:  C^H^NO«,  and  Meconin:  G"*H"0*,  ▼erbleiben.  Beim 
Srhitzen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Bchwefels&nre  wird  das  Narcotin 
«nter  idiwacher  Entwickelang  von  Kohlensäure  in  Cotarnin:  C^^H^NO*,  und 
in  Opiansfture:  Cl0Hl0O^  verwandelt: 

C«»H"NO'  +  O  +  H«0  =  Ci*H»NO*  +  C"H"0*. 

'  Bei  Anwendung  von  Braanatein  and  Bcüzsäure  entsteht  gleichzeitig  auch 
Hemipinsfture :  G^OHi<>0'.  Die  gleichen  Zersetzangsprodncte :  Cotarnin,  Opian- 
«ftore,  bezüglich  Hemipinsfture,  werden  aus  demNarcotin  gebildet,  wenn  dessen 
Salzsäure  Lösung  mit  tiberschüssigem  Platinchlorid  erhitzt  wird,  ebenso  bei  der 
Oxydation  desselben  mit  Chromsäure ,  sowie  mit  Kaliumpermanganat  in  alka- 
Üscber  und  in  saurer  Lösung.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird 
■da«  Karcotin  zunächst  in  Opiansäure:  C'^H^'^O'*,  und  in  Hydrocotarnin: 
■C»HUKO*  gespalten: 

C2aH23ifO'  -f  H'O  =  Ci°HiOO'^  -{-  C"Hi^NO", 

:allmUig  entstehen  jedoch  Heconin:  C^^'U^'^O*,  und  Cotarnin:  Ci'H^'NO*: 

OiVH^OO*  +  C"H"NO»  =  C^H^^O*  -f-  C"H«NO*. 

Hydrocotamin  wird  neben  Meconin:  C^OHi<*0',  auch  gebildet  bei  der 
Behandlung  von  Nareotiu  mit  Zink  and  verdflmiter  Salxsänre.  Wird  das 
Tfarootin  längere  Zeit  mit  concentrirter  Chlor-  oder  JodwastentoflEUlare,  oder 
mit  einem  Gemisch  gleicher  Tolnme  concentrirter  Bchwefelsftare  und  Wasser 
•erhitzt,  so  treten  successive  drei  Methylgruppen  aus  und  es  entstehen  drei  neue, 
bis  jetzt  nur  wenig  atudjrte  Basen:  CiH^NO',  C!»Hi»NO'  und  C"H»'NO'. 
In  trocknem  Chloi^as  nimmt  das  Narcotin  eine  rotbbraone ,  im  Bromdampf 
■eine  pomeranzengelbe,  im  Joddampf  eine  gelbbraune  Farbe  an.  Chlorwasser 
förbt  die  Lösung  des  Narcotins  gelbgrnn,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nimmt 
das  Gemisch  eine  rothbraune  Farbe  an.  Wird  Narcotin  in  alkoholischer  Lösung 
längere  Zeit  mit  Jod  gekocht,  eo  geht  es  in  Opiansäure:  C^Hi^C,  und 
rrarkoninmethyljodid:  C^'H'NO'.OH^J,  braüglich  dessen  Jodsubttätations- 
■oder  Jodadditioosproducte  über: 

C2»hMno'  +  4J  +  H«0  =  CWH^O"*  4-  CiiH»N03.CH3J  3HJ. 

Wild  es  mit  Wasser  anf  250" C.  erhitzt,  so  tritt  unter  Bildung  von  Tri- 
methylamin  Uefer  greifende  Zersetzung  ein.  .Letztere  Verbindung  bildet  sich' 
-auohf  neben  Methylamin  und  anderen,  vielleicht  der  Pyridinreihe  angehörenden 
BMsn,  beim  Erhitzen  das  Alk^oida  mit  festem  KoH-  oder  Nataronhydrat.  Beim 
Kochen  mit  concenteirter  KalllBuge  oder  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  wird 
■das  Narcotin  gelöst,  indem  es  in  die  Balze  der  wenig  beständigen  Narcotin- 
aänre  übergeht. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Narcotin  zu  sauer  reagirenden,  meist  nicht 
Icrystallisirbaren ,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Salzen.  Die  Narcotinsalze 
«cbwächerer  Säuren  yrerden  durch  viel  Wasser,  die  der  flüchtigen  Säuren  schon 
Iwim  Eindampfte  ihrer  Lösungen  unter  Abscheidnng  von  Narcotin  zerlegt, 
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Eiienohlori^  raft  in  diesen  BalzUtenngai  kaixw  Blaufärbung  hervor.  Ammomalcr 
ätzende,  kohlensaure  nnd  Baure  kohlensaure  Alkalien  scheiden  daa  NaROt)& 
aus  seinen  Balzlösungen  als  weisses,  krystaUinisohea,  in  einem  Uebencbnss  der 
Fällnngsmittel  unlösliches  Pulver  ab.  Auch  Natriamacetat*),  Ealimndichrociftt 
und  Natriumphosphat  scheiden  aus  Narcotinsaizlösnngen  freies  Narcotin  «b. 
Papaverin  verhält  sich  ebenso. 

Durch  seinYerhaltea  gegen  Jodalkyle  kennzeichnet  dch  das  Narcotin 
eine  tertiäre  Base.   Ueber  die  Constitution  des  Narcotins  vergl.  B.  1326. 

Das  Narootin  hat  zeitweilig  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung 
gefunden.  Im  Vergleich  mit  den  übrigen  Opinmalfcaloiden  besitzt  dai  Narcotin 
nur  eine  geringe  Wirksamkeit. 

Für  den  Kachweis  des  Narcotins  in  toxikologischen  F&llen  itt 
es  bemerkenswerth,  dass  dasselbe  schtm  aus  saurer  LOeun^^  mit  Chloroform  aa»- 
geschüttelt  werden  kann.  Benzol,  Petrcdeurnftiher  und  Amylalkohol  entziehen 
der  sauren  Lösung  kein  Narcotin.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Opium  kann  darch 
dieses  Verhalten  das  Narcotin  leicht  von  dem  Morphin,  Gödern,  Thebain  and 
Narcein  getrennt  werden  (vergl.  8. 1260).  Papaverin  wird  von  Chloroform  zum 
Theü  auch  schon  aus  saurer  Lösung  aufgenummen.  Von  dem  Morphin  lasst 
sich  das  Narcotin  leicht  durch  seine  Löslichkeit  in  Aether  und  Benzol,  sowie 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  essigsäurehaltigem  Wasser  (1  ccm  Wasser,  2  Tropfen 
Essigsäure)  trennen.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  zeichnen  ücb 
Phosphomolybdftnsäure,  Jod -Jodkalium',  Kalium -Qnecksilbeiiodid  und  Kaliam- 
Wiimatbjodid  durch  besondere  Empflndlichkeit  ani  (noch  in  einer  Verdünmuig 
von  1 : 5000).  Zur  Naohweisung  des  Alkaloide  dient  besonders  sein  Verhalten 
gegen  Mmcentrirte  Sehwefelsftnre  und  gegen  Froehde'sobes  Beagens  (B.oben). 


welches  als  Oxydations-  und  Spaltungsproduct  des  Narcotins  auftritt  (vergl. 
oben),  wird  am  leichtesten  durch  Erwärmen  von  1  Tbl.  Narcotin  mit  2,8Tlijii. 
Salpeteraäure  von  1,4  specif.  Gewicht  und  8  Thlo.  Wasser  auf  49**  C.  erhalten. 
Scheiden  sich  beim  Erkalten  keine  Flocken  mehr  ans,  so  ist  die  Ijöanng  zu 
filtriren  und  das  gebildete  Cotamin  mit  Kalilange  zu  fällen.  Dasselbe  krr- 
Btallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten,  bei  132^0.  schmelzen- 
den Nadehi,  welche  sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  nnd 
Aether,  nicht  dagegen  in  Kalilauge  löeen.  Es  ist  eine  einsfturige,  achwacb 
alkalisch  reagirende,  sehr  bitter  schmeckende,  aecnndäre  Baae,  wdähe  mit 
Säuren  leicht  lOehohe,  gut  krystallisirende  Balze  Uldet.  Von  diesen  Salaen  irt 
das  saluaure:  C"H"NO<,  HCl  <f  H^Ü,  «elohea  farblose  oder  blangelUiclie. 
feine  Nadeln  bildet,  als  „Stypticin*  arzneilich  empfohlen. 

Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  nch  zu  Cotarninoxim:  Ci'B'^SO' 
:N.OH;  farblose,  bei  165  bis  166^C.  schmelzende  Prismen,  die  in  Wawr 
unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsätire  wird  das  Cotamin 
in  Apophyllensäure:  CH^NO*,  verwandelt;  gleichzeitig  entsteht  salpeter- 
saures  Methylamin,  jedoch  keine  sogenannte  Cotarninaäure:  CH^'O'.  Die 
Apophyllensäure  ist  einbasisch.  Sie  bildet  farblose  Bhombenoctaeder  oder 
kurze,  bei  241  bis  242*>0.  sohmelzande  Nadeln.  Beim  Briütten  mit  aabaäoi>> 
auf  240  bis  250**  C.  geht  sie  unter  Abapaltung  von  Ohlozmethyl  in  Oincho- 

*)  Von  den  bekttunteren  Upiomklkaloiden  werden  doreb  NetriaioacetBt  *mm 
Kiircotin  aoch  Papaverin  und  Narcein  als  freie  Basen  geftllt,  nicht  dagegen  Slorpkip. 

Codf  iu  und  Thebitin.  ' 


Das  Cotamin:  Ci«H»NO*  oder  CH«<^C^(O.CH»)<' 


COH 

CH«-CH»-NH.CH'. 
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merons&nre:  C*H*N(CO .  OH)»  (vergl.  8.  1228),  über.  Beim  Erhitzen  mit 
OU^J  und  KOH  in  methylalkoholitcher  Iiöeung  geht  letztere  Säure  wieder  in 
Apophylleneäure  über. 

Daroh  Rednction  mit  Zink  nnd  Salzsäure  geht  das  Cotarnin  in  Hydro- 
cotarnin;  C'^H'^NO^  +  VaH^O,  über  (s.  S.  1383).  Letzteres  wird  durch 
oxydirend  wirkende  Agentien  wieder  in  Cotarnin  verwandelt.  Wird  Cotarnin 
mit  CH'J  erwärmt,  so  wird  neben  jodwasserstoftsaarem  Cotarnin  Uethyl- 
•ootarninmethyljodid:  C"H"(CH')N03.CH»J  +  H80,  in  langen,  gelben, 
in  Wasser  schwer  löBlichen  Nadeln  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Nati-onlange 
zerfällt  letzteres  in  Trimethylamin  und  Cotarnon:  C^^H^'^O*: 

fC>«H"(0H»)irO' .  OH>J -j-  H>0]  4-  NaOH  =  N  {CE.')'  -f  C"H>00*  +  NaJ  +  H»0. 
Da»  Cotarnon:  C"H»0*  oder  CH^q>C«H(O.CHS)<^^^^,jjj  bildet 

rautenförmige,  bei  TS'^C.  schmelzende  Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 
£a  verbindet  sich  mit  Hydroxylamin.  Kaliumpermanganat  oxydirt  es  zu 
Cotarnsfiare:  C^H^O'CCO .  OH)*,  welche  farblose,  bei  n&°C.,  unter  Zer- 
«etzung  schmelzende  Tfifelohen  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwaaseratoffsäure 
und  amorphem  PhOBplu>r  auf  ISO^'C.  gebt  die  Cotarnsäure  In  GallassAnre: 
■ceH»(OH)»— OO.OH,  ttber. 

Pureh  Erbitsen  mit  coneentrirter  Salzsänre  aaf  140  bis  150"  0.  wird  das 
Cotarnin  uiter  Abspaltung  von  Chlormethyl  in  das  salzianre  Balz  der  Cotarn- 
«minsäure:  C"H"yO>,  HCl  +  H^O,  welches  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt,  verwandelt.  Durch  Einwirkung  Von  Brom  auf  Cotarnin  und  durch 
£rhitzen  der  hierbei  entstehenden  Bromaddiüons-,  bezüglich  Bromsubstitutions- 
producte  des  Cotamina  für  sich  oder  mit  Waaser  oder  mit  Salzsäure  wei*den 
verschiedene,  basische  Eigenschaften  besitzende  Verbindungen  gebildet,  welche 
als  Tarconin:  C"H»N03,  Nartin:  C20H>«NiO«,  Cupronin:  C^H^Bn^OS, 
Tarnin:  C"H»N05,  Cuprin;  C»H'NO».  Dibromapophyllin:  C»HiOBr*N30*, 
bezeicbnet  werden. 

Die  Hemipinsäure:  C^'^H^'^O',  welche  neben  Cotarnin,  Meconin.  Opian- 
säure  und  Apopfayllensäure  bei  der  Oxydation  des  Nai-cotins  gebildet  wird,  ent> 
«teht  auch  bei  der  Oxydation  von  Narcei'n,  Berberin,  Hydrastin  und  Corydalin 
mit  Kaliiunpermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Sie  krystnllisirt  aus  heissem 
Wasser  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Prismen  mit  vei-schiedenem  Kryatall- 
"Wassergehalt  ('/g  bis  S'/g  Mol.  H'-'O).  Sie  ist  mässig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicbt  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Acther.  Wasserfrei  schmilzt 
sie  bei  lfl2'^C.  Durch  Bleiacetat  wird  sie  aus  ihren  Lösungen  krystallinisch 
gefSIlt.  Wird  die  HemipinsÄure  Vj  Stunde  lang  auf  170"  erhitzt  oder  subli- 
lairt,  Bo  gdit  sie  in  Hemipinsftnreanhydrid:  C^^H^O^,  welches  nach  dem 
TJmkrystallisireD  ans  absolutem  Alkohol  hei  ie6<*C.  schmilzt,  Qber.  Beim 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  zer^lt  sie  in  Protocatechusänre  (siehe  B.  1009), 
Methylebloiid  und  Kohlensäureanhydrid ;  bei  dmatQndigem  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (lg  Hemipinsäure,  2 ccm  Salzsäure  von  1,19  specif. Oevicbt, 
7  ccm  Wasser)  auf  160  bis  170'C.  entsteht  neben  den  genannten  Verbindungen 
iiocb  Isovanillinsäure  («.  8. 1009).  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  wird 
Uiroethylbrenzcatechin :  C^H*(OCH3)2  g,  933)^  „„a  Kohlensäureanhydrid 
{gebildet.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefeH  die  Hemipinsäure  Protocbtechu- 
säure.  Mit  coneentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  sie  Rufiopin  (siehe 
8.  1056). 

M.eta*Hemipinsftnr«:  C^HiOQ*,  welche  bei  der  Ox>-dation.vou  Fapa- 
verin  und  Laudanin  mit  Kaliumpermanganat  entsteht,  bildet  farblose,  bei 
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174  bis  17&0C.  ichmelxende  Kiy^t^l^e*  *>cl^  '"'^  ^  und  2  Hol.  H*0  in 
Formen  des  rhombiMben  Systems  abscbüden.  Daa  dareb  wiederfatdte  8uUi- 
mation  gewonnene  Anbydrid  der  Meta-Hemipinsäure  scbmilst  bei  ITS^C  Die 
Meta-Hemipintäure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  die  HemipinsinTe.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Protocatechusänre.  Mit  starker  Jod- 
wasserstoffsäure  erhitzt,  spaltet  sie  sieb  in  OH^J  und  N ormetahemipio- 
säare:  C«H3(OH)3(CO .  O H)* -f  H^O,  DioiyphtalsÄnre;  glSniende,  bei 
247,5<)C.  schmelzende,  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  and  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Löiang  der  Normetahemipin- 
s&ure  grün.  Kurze  Zeit  mit  starker  Salpetersäure  gekooht,  gebt  die  Meu- 
Hemipiusäare  in  Pinitro-Yeratrol:  C"H>(1T0<)>{0.CH8)S,  Uber;  gelbe,  bei 
131,50  0.  schmelzende  Nadeln. 

Isohetnipinsäure:  CiOH^'O*,  durch  Oxydation  der  Isoopiansfture  ent- 
stehend, bildet  ferblose.  in  Wasser  fait  unlösliche  Nadehi,  die  bei  Si&bisSiCC. 

schmelzen. 

Die  Opianaäure:  Cl°H''>0^  bildet  farblose,  feine,  bei  144<>C.  HchmeUeDde 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  ütten 
eie  Hemipinsfture ,  bei  der  Beduetion  mit  Natoiumamalgam  oder  mit  Zink  ttnd 
SohwefelBftnre  Heconin,  beim  Erbitaen  mit  Natnmhtuge  Meconin  und  Hemipin- 
säure.  Dorcb  Erbitaen  mit  Salsriiure  wird  sie  in  Frotocatecfans&nrealdebri 
(s.  8.  962),  Kohlensäureanhydrid  and  Chlormetbyl  gespalten.  Wird  Opiamitiue 
mit  etwas  concantriiter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht  eine  intenaiTe  Botb- 
färbung  von  gebildetem  Bnfiopin  (s.  B.  1056).  BalssauTes  Hydroxylamin 
führt  die  Opiansäure  heim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  in  das  in  fein», 
bei  229°  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Hemipinimid:  C*fi' 

(O .  CM*)^<^^>VS,  über. 

Isoopiansäure:  0^<*H100^  welche  in  Begebung  zur  VanilUnsftnrc  steht, 
bildet  feine,  bei  210  bis  21l0C.  schmelzende  Kadehi. 

Bas  Meconin:  Ci^H^oo*  (Opianyl),  ist  in  üner  Menge  tob  et«» 
0,3  Proo.  in  dem  Opium,  in  geringer  Menge  anoh  in  der  Wurad  von  Bj/dnuttt 
eanadensia  enthalten.  Es  bildet  sich  neben  Ootamin  bom  längeren  Kochen  von 
'  Narcotin  mit  Wasser  (siehe  oben),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  nMeiieodeffl 
Wasserstoff  oder  von  Natronlauge  auf  Opiansäure.  Es  bildet  glänzende,  farb- 
loee,  bei  l\)2,b^C.  schmelzende  Nadeln,  welche  schwer  in  k&Item,  leicht  a 
heiBsem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Aetber  löslich  sind.  In  AetzalkaKen 
löst  es  sich  auf  zu  Salzen  der  im  freien  Znstand  nicht  bekannten  Heconin- 
ffture:  C"H"0». 

Pseudomeconin:  C^^H'^O^,  wird  beim  Kochen  mit  Hemipinsäureanbydri^ 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten.  Farblose,  bei  123  bis  124*^C.  schmelxeoi' 
Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Nachstehende  Formeln  mögen  die  Beziehungen  zwischen  Hemipinsiur-. 
Heta-Hemipinsäure,  Opiansäure  und  Mecunin  erläutern: 


lO.CH»  ii 
MeeoDin. 


Hemii^nsäure  Meta-Hemipinsänre 


Opiansäure 
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Narcekn:  C»>H"NOS  +  3H'0. 

Daa  im  Jahre  1832  von  Pelletier  entdei^te,  dem  Narcotin  sehr  nahe- 
stehende Narce'in  findet  dch  in  einer  Menge  von  0,1  bis  0,4  Froc.  im  Opium  tot. 
Oh  dasselbe  ancb  in  den  reifen  Kapsehi  des  blausamigeu  Mohns  vorkommt,  ist 
sweifelhaft.  Üeher  die  Darstellung  dieses  Alkaloids  s.  B.  1869. 

Zur  Dantdhmg  von  Naro«Vn  ans  Nareotin  fAhrt  man  letzteres  sunftehst 
in  Narcotimnethjlohlorid:  CH^NO^.OH'Cl,  Aher,  bringt  daMdhe  mit  einer 
flquiviüenten  Menge  vtm  Natronlauge  zusammen  und  Idtet  hierauf  Wasser- 
dampf in  diese  libsont;  ein: 

0"H"N0'.CHSC1  +  NaOH  =  NaCl  +  C«»H"1T0» 

Das  heim  Erkalten  des  Seactionsproducts  ausgeschiedene  Naroeüi  (Arüher 
als  PsendonarceXn  hezeiefanet)  ist  dtdvh  ümkrystaUisation  aus  heissem 
Wasser  oder  aiu  verdflnnton  Alkohol  zu  reinigen. 

Das  ITadreeTn  krystalliBirt  in  langm,  weiBsen,  glänzenden,  hftufig  zu  Bttsehela 
vereinigten  oder  verfilzten  Nadeln  von  schwach  bitterem,  hinterher  styptisdiem 
Gescbmack.  Gegen  Pflanzenfarben  verhält  es  steh  indi£Ferent.  Das  aus  Wasser 
krystalliairte  Narcein  enthält  3  Kol.  Krystallwasser ,  welche  bei  100^  C.  ent- 
weichen. Da»  Narcein  schmilzt  im  lufttrocknen  Zustand  bei  165,2"  C.  Bei 
höherer  Temperatur  entwickelt  es  nach  Häringslabe  riechende  Dämpfe  (Tri- 
metbylamin ;  bei  nicht  zu  langem  und  zu  starkem  Erhitzen  giebt  alsdann 
der  Bückstand  an  Wasser  eine  Substanz  ab,  die  sich  mit  Eisencblorid  schwarz- 
blau  färbt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Narcem  nur  wenig  (bei  13"  C-  1  :  1285) 
löslich,  leichter  löst  es  sich  in  kochendem  Wasser.  Die  heiss  gesättigte  Lösung 
erstarrt  beim  Ei^alten  zu  einem  Krjstallbrei.  Wässeriges  Ammoniak,  Kali* 
oder  Natronlauge  l&sen  es  leicht«:  auf  als  Wasser.  Auch  in  kaltem  Alkohol, 
Chloroform  und  Amylalkohol  ist  das  Narcein  schwer  löslich ,  leichter  löslich 
aber  in  der  Wfirme.  In  Aether,  Benzol  und  Petroleumfither  ist  es  unlöslich. 
Die  Lösungen  des  N'arceins  sind  optisch  inaotiv. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Narcein  (noch  0,1mg)  mit  graubrauner 
Farbe,  die  bei  längerem  Stehen  (nach  24  Stunden),  sogleich  heim  Erwärmen  in 
Slutroth  übergeht.  Erwärmt  man  eine  Spur  Narcein  in  einer  Porcellanachale 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt,  wenn  die  Säure  hinreichend  conceutrirt 
geworden  ist,  eine  schön  violettrothe  Färbung  auf,  die  bei  längerer  Erhitzung 
in  Kirschroth  übergeht.  Bringt  man  nach  dem  Erkalten  in  diese  kirschroCha 
Flüssigkeit  eine  Spur  Salpetersäure,  so  entstehen  darin  blauviolette  Streifen 
(Flügge).  Froehde'sches  Beagens  (s.  B.  1261)  ruft  zunächst  eine  braun- 
grüne, allmälig  in  Grün  und  endlich  in  Blutroth  übergehende  F&rbung  hervor ; 
'bei  gelinder  Erwärmung  taitt  rasch  eine  Botbfirbung  ein.  Erwärmt  man  etwas 
'beträchtlichere  Mengen  von  Nareeb  gelinde  mit  concentrirterem  Froehde'sch«! 
Beagens  (auf  1  ccm  Sohwefielsäure  0,05  g  Molybdat)  bis  zum  Auitreten  der 
BotU&rhung  und  l&sst  dann  erkalten,  so  nimmt  die  Lösung  allmälig  vom  Band 
lier  une  intensiv  blaue,  sehr  beständige  I^rbung  an.  Erdmann's  Beagens 
(fl.  8.  12Ö1)  und  concentrirte  Salpetersäure  lösen  das  Narcein  mit  gelber  Farbe 
auf.  VebergiesBt  man  das  NarceVu  in  einem  Ubrglas  mit  Gblorwas&er  und 
setzt  alsdann  unter  Umrühren  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht 
sofort  eine  tief  i-othe  Färbnng,  welche  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak. 
Bowie  auch  beim  Erwärmen  nicht  verschwindet.  Jodwaaser  und  Joddampf 
färben  festes  Narcein,  ähnlich  derStärke,  intensiv  hlau.  Ealinm-Zinl^odid*)  rufb 

*)  10  Thle.  ZnJ>  20  Thie.  EJ  und  70  Thle.  Wasier. 
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noch  in  eüxer  1 : 1000  verd&nnten  LOBung  des  Alkaloidu  (bei  0,5  mg)  eine 
Abaoheidung  von  weiBseo,  haariUnuigen  Krystallen  hervor,  welche  nach  tiidgeT 
Zeit  eine  blane  F&rbnng  annehmen.  Die  BlauArbimg  tritt  sofort  ein,  wen» 
man  dem  Kaliam-Zfniqodid  etwas  Jodlfisimg  zusetzt  Wird  Karoelo  eine  Stund» 
lang  mit  eoneentrirter  Salzsäure  auf  lOO"  0.  erhitzt,  so  verliert  es  die  ErjitaUi- 
sationsfahigkeit ;  die  hierdurch  entstehende  Base  C^H'^NO^  ist  amorph  und 
giebt  amorphe  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Easigsäureanhydrid  findet  eine  Ab- 
Spaltung  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  Naroein  und  Bildung  von  krystallisir- 
hai-em  Aponarce'in:  C^^H^NO^,  statt.  Nascirender  Wasserstoff  entzieht  dem 
Karceln  einen  Theü  seines  Saueratoffgehalts ;  durch  Eisenchlorid  oder  darcL 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  sowie  durch  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung  wird  es  unter  Bildung  von  Hemipinsfture  zersetzt. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  ent^bt 
nach  Clans  und  Meixner  Narce'insänre:  Ci^H^NO"  +  3H>0,  welche 
glänzende,  bei  I84OC.  schmelzende  ^yställcben  bildet,  üeber  164<*C.  serfillt 
sie  in  Dimethylamin:  NH(CH^',  und  Diozynaphtalindicarhonaftnre: 
Ci^H^O*,  welche  hei  162<'C.  schmilzt  und  t^ne  Zersetzung  sublimirt.  U.  Frennd 
konnte  ITarceinsfture  aus  reinem  NarceSn  nicht  erhalten.  Beim  Kochen  mit 
Kalihydrat  werden  Ammoniak,  Dimethylamin ,  Trimethylamin  und  andere 
Körper  gebildet.    Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entsteht  Frotocatechusäure. 

Durch  das  Verhalten  gegen  Alkyljodide  kennzeichnet  sich  das  Narcem 
als  eine  tertiäre  Base.  Narceinmethyljodid:  C"H"NO"  .  CH^J,  vipl 
durch  Ys  ständiges  Kochen  mit  Kalilauge  von  30  Proc.  in  Trimethylamin: 
N(0H3)S,  und  Narceonsfture:  C"H«'08,  gespalten.  Letztere  bildet,  aas  abso- 
lutem Alkohol  umkrystalliürt ,  kleine,  platte,  bei  203  bis  fiOi^C.  Hhmelzatde 
Bfaomboeder. 

Da  das  Narcein  eine  Carhoxylgruppe  enthält,  liefert  es  sowohl  mit  Basen 
Salze,  als  auch  mit  Alkohölett  fttherartige  Yerbindungeu.  Bringt  man  Narceln 
mit  Katronlauge  von  83  Proc.  zusammen  und  erwärmt  auf  60  hii  70**  C,  *> 
resaltirt  eine  weisse,  krystalliniache  Masse  von  Narceinnatrium:  C**HHNaXO^ 
Fresst  man  diese  Hasse  zwischen  Thonplatten ,  löst  sie  alsdann  in  Alkohol  auf 
und  fügt  dieser  Lösung  vorsichtig  Aether  zu ,  so  scheidet  sich  dieses  Salz  iii 
weissen  Prismen  ab.  CO^  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Narcein- 
natriums  wieder  Narce'in  ab. 

Als  Antiapasmin  wird  eine  Doppelverbindung  von  iKarceünnatrium  mir 
Natriumsalicylat:  C^äSH^öNaO» -|- 3  CHi^NaOS,  arzneiUch  empfohlen.  Zu  deren 
Darstellung  wird  KTarcein  in  einer  berechneten  Menge  Natronlauge  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Natriumsalicylat  bei  mässiger  Wärme  eingetrocknet.  Weiss- 
liches,  etwas  hygroskopisches ,  in  Wasser  sehr  leicht  lÖsUches  Pulver ,  welche« 
etwa  50  Proc.  Karcei'n  enthält. 

Narceinäther  werden  in  Gestalt  ihrer  gut  krystallisirenden  Hjdro- 
chloride  gebildet,  wenn  Üfarcein  in  dem  betreffenden  Alkohol  saspendirt  mul 
diese  Mischung  nach  Zusatz  von  Salzsäure  einige  Stundet^  im  Waaserluid 
erwärmt  wird.  Der  salzsanre  Karceinfithyläther:  0»H»(C>H»)NO^HC1. 
bildet  farblose,  hei  206  bis  207^0.  schmelzende  Krystalle. 

Obscbon  das  Narce'in  nur  eine  sehr  schwache  Base  ist,  so  verbindet  ««  sich 
<\och  auch  mit  Säuren  zu  krystalliEirbaren,  jedoch  nicht  sehr  beständigen  Salzen. 
Das  Salzsäure  Narcein:  C^'H3'N0^  HCl  +  3H»0,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  It'arcem  in  überschüssiger  Balzsäure  in  farblosen,  in  Wasser  nn'l 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  aus.  Durch  Erwärmen  mit  viel  Wasser  erleidi-t 
das  Salz  eine  Zersetzung.  Das  schwefelsaure  Narcein:  O^H^^NO*,  H'SO* 
-:f-  IIH'O,  krystallisirt  aus  seiner  coneentrirten ,  viel  freie  Sebwefelsäare  eut- 
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haltenden  Lösung  in  &iUogen  Prismen;  ftos  verdünnten  nnd  weniger  sauren 
IföBOiigen  soheideu  sieh  YerUndtingen  von  anderer  Znsammensetznng  (-f-SH'O) 
ans,  Xoehendei  Wasser  zerlegt  die  NaroeXnsul&te  in  Karoe^  und  6<diwefeliäure. 

Das  üfarcelfn  findet  eine  beschrSnkte  armeiliche  Anwendung. 

Für  den  Nachweis  des  Naroelns  in  toxikologischen  Fällen  ist  es 
-von  Wichtigkeit,  dass  dasselbe  von  Aether,  Benzol  und  Fetrolenmftther  weder 
aus  saurer  noch  aus  alkalischer  XjÖsung  aufgenommen  wird.  Amylalkohol  und 
Chloroform  entziehen  dieses  Alkaloid  nur  zum  Theil  seiner  sauren  oder  alka- 
lischen Lösung.  Phosphomolybdänsäure,  Ealium-Wismuthjodid,  Ealium-Queck- 
silberjodid  und  Jod-Jodkalium  zeigen  das  Karceün  noch  iu  einer  Verdünnung 
von  1  : 10000  an.  Zur  näheren  Charakterisirung  des  Narcems  dient  besonders 
sein  Verhalten  gegen  Bchwefels&ure ,  Froehde'sohes  Beagens,  Jodwasser  und 
Kalinm*2inkjodid  (s.  oben). 

Das  Lantbopin:  O^H'^NO',  Uldet  ein  weisses,  krystallinisches ,  aus 
mikroskopischen  Prismen  bestehendes  PaWer,  welches  kaum  in  Alkohol,  Aetber 
und  Benzol  löslich  ist,  sich  aber  ziemlieh  leicht  in  Chloroform  lOst.  Es  besitzt 
keinen  Geschmack  und  ist  indifferent  gegen  Lackmuspapier.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Lanthopin  mit  schwach  violetter,  beim  Erhitzen  in 
Dunkelbraun  übergehender  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
ein  dunkelrothes,  sich  allmälig  mit  oraugerother  Farbe  auflösendes  Hätz. 

Das  Gnoscopin:  C3*H^N*0>i  0),  nach  T.  und  H.  Smith's  neueren 
Untersuchungen  isomer  mit  Nareotiu:  C^H'^KO^,  soll  aus  letzterem  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130*>  C.  entstehen.  Dasselbe  krysti^lisirt  aas  Alkohol 
In  dQnnen ,  bei  226**  0.  schmelzenden  Nadeln ,  welche  unlöslich  in  Wasser, 

schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (1  :  1500)  sind.  In  Kalilauge  ist  es  unlöslich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelblicher ,  auf  Zusatz  einer  Spar 
Salpetersäure  in  ein  beständiges  Roth  übergehender  Farbe. 

Tritopin:  C'^H^^N^O^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  bei 
1620c.  schmelzenden  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol  sind.  Durch  Ammoniak  wird  es  aus  seinen 
Salzlösungen  gefKUt,  Natronlauge  löst  es.  Im  Ueberschuss  angewendet,  wieder 
auf.  IMe  Salze  des  Tritopins  sind  krystallisirhar;  mit  Ausnahme  des  Hydro- 
Jodids:  C«*H»N>0^  2HJ  +  4H>0,  lösen  sie  sich  in  Wasser  leicht  auf.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  wird  durch  einen  Tritopinkrystall  zunächst  nicht 
gefärbt,  beim  Zerdräcken  desselben  tritt  allmilig  eine  BosafSrbung  ein.  Beim 
Erwärmen  tritt  zunächst  eine  smaragdgrüne,  spftter  eine  indigblane  Fär- 
bung auf. 

Xanthalin:  C"H3flN"0"  (?),  wird  von  T.  und  H.  Smith  ein  Opium- 
alkalcäd  benannt,  welches  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chelerythrin 
■(s.  dort)  zeigt.  Es  soll  ein  weisses,  krystallinisches,  bei  206''0.  schmelzendes 
Pulver  bilden,  welidies  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe  löst.  Die 
Salze  d«s  Xanthalins  sind  gelb  geOrbt.  Durch  BedooUon  in  saurer  Lösung 
•oU  es  in  Hydrozanthalin:  C>7H»N«0*.  fibergehen;  ftjrhlose,  bei  1370C. 
schmelzende  Krystalle,  in  conoontrirter  Schwefelsäure  mit  tief  violetter  Farbe 
löslich. 

Das  Opianin,  welches  früher  als  ein  eigeuthümliches  Alkaloid  des  Opiums 
angesehen  wurde,  ist  identisch  mit  demNarcotin.  Das  sogenannte  Forphyrozin 
(Opin),  welches  als  der  rotbfitobende  Bestandtheil  des  Opiums  betrachtet  wurde, 
besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Opiumalkaloide.  Ob  das  Oxynarcotin, 
Metamorphin  und  das  Denteropin  als . eigenthümlidie  Basen  des  Opiums 
anzusehen  sind,  ist  noch  zweifelhaft. 
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Homonarcein:  C^^H^NO^  +  3H*0>  wird  entsprecbend  dem  Nareeui 
(siehe  8.  1399)  aus  KarcotiiiftthylohloTld  dargeitellt.  FnrUose,  gegen  l'SfC. 
schmelzende  Nadelo, 

Chelidoniumbasen. 

Chelidonin,  M-Homocfaelidonin,  ^-HomochelidoniD,  y-Homoehelidonin, 
Chelerythrin,  Protopin  (0.  S.  1390). 

Dm  Chelidonin:  C">H"KO^-f-H>0,  findet  neh  in  derWnrael  vonSfyl«- 
phoron  diphyUum,  sowie  neben  Chelerytfarto:  CH^TNO*,  «•Homochelidonio: 
C2»H"N06,  ^-Homochelidonin:  C"H2»N0>,  und  Protopin:  C«»H"SO* 
(s.  S.  1390),  vermuthlich  gebunden  an  Chelidonsfture  (s.  B.  661),  in  dem  Kraut, 
den  unreifen  Samenkapseln  und  besonders  in  der  Wurzel  von  CheUdonium  majm. 
^ur  beginnenden  Blüthezeit  ist  der  Gebalt  an  Alkaloiden  am  geringsten.  Zur 
Itaratellimg  desselben  extrabirt  man  di^  Chelidoniumwurzel  mit  schwefelg&ure- 
haltigem  Wasser,  föllt  den  Auszug  mit  Ammoniak,  w&scht  den  Niederschlag 
aus,  preist  ihn  and  loat  ihn  in  schwefelsfinrehaltigem  Alkohol.  Naelk  dem 
AbdestiUiren  das  Alkohols  flUlt  man  abennaU  mit  Ammoniak,  entzieht  alsdann 
dem  bei  gelinder  Wärme  getrockneten  IHedeTschlag  durch  Aether  das  Chdery- 
thrin,  löst  den  Rückstand  in  wenig  schwefelsänrehaltigem  Wasser  and  scheidet 
das  Chelidonin  doroh  Zusatz  von  concentoirter  Salzsfinre  als  Chlorhydrat  ab. 
Nach  wiederholter  ümkrTttalUsation  wird  letzteres  Salz  durch  Ammoniak 
zerlegt  and  die  freie  Base  endlich  aus  siedendem  Weingeist  oder  «ni  einem 
Gemisch  von  Chloroform  und  Alkohol  krystallisirt. 

Das  Chelidonin  bildet  farblose,  glaaglänzende,  geruchlose,  bitter  schmeckende, 
alkalisch  reagirende,  monokline  Tafeln,  die  1  Mol.  Erjstallwasser  enthaltec- 
welcbes  erat  bei  I20''C.  vollständig  entweicht.  Es  schmilzt  bei  136*C.:  mit 
den  Wasserdämpfen  ist  es  nicht  flüchtig.  In  Wasser  ist  es  unl&slich,  in  Alkohol 
und  in  Aether  schwer  löslich.  Die  Balze  des  Chelidonius  sind  kiystadlisirtiar. 
Das  Hydrochlorid  ist  in  Wasser  schwer-  (1:325  bei  18<^C.),  in  starker  Salz- 
sfinre unlöslich.  Dos  Ooldchloriddoppelsalz :  &*B}*If(fi,  HCl  +  And*,  b;- 
stalUsirt  aus  Alkohol  in  charakteristischen,  braunen,  gUnzenden  Naddn. 

Das  Chelidonin  ist  eine  tertiftre  Bue.  Durch  KalinmpuinaiigaiMt  wird 
dasselbe  in  saurer  und  in  alkalisoher  Lösung  Tollst&ndig,  unter  Bildong  von 
CO^,  NH",  Methylamin  und  Oxals&ore,  zersetzt.  Aehnlieh  verbUt  sich  Salpeter- 
säure. In  concentrirter  Bchwefelsäure  löst  sich  das  Chelidonin  zunftctast  mit 
gelber,  dann  mit  bräunlicher,  kirschrother  und  endlich  violetter  Farbe  auf.  Ist 
der  Schwefelsäure  zuvor  eine  Spar  Salpetersäure  zugesetzt,  so  Arbt  sich  die 
Lösung  grnn.  Vertheilt  man  Chelidcmin  in  ZnokerlOsung  nud  setzt  dann  cos- 
centrirte  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  rothviolette  Färbung.  Froehd«'- 
sches  Beagens  (s.  S.  1261)  löst  das  Chelidonin  zunächst  mit  gelber  Farbe,  die 
jedoch  bald  in  Qrün  und  allmälig  in  Blaugrün  übergeht,  VanadioschwofelsäaTe 
löst  dasselbe  mit  hellgrüner,  alsbald  in  Dunkelgrün  und  Blaugrün  fibergehen- 
der Farbe. 

Methoxylgruppen :  O.CH^  sind  in  dem  Chelidonin  nicht  eoüialten. 

Das  Chelerythrin;  C^^H^'NC*  (Chelin,  Pyrrhopin),  ist  nehoi  Cheli- 
donin in  Chelidoniuin  majus  und  in  der  Wurzel  von  Sanguinari»  eanadf^ 
enthalten  (a.  oben).  Ob  dasselbe  auch  in  der  Wurzel  von  Olauciuwt  lutntm. 
voD  Madeya  eordata  und  EsehsidioltHa  eaUforniea  vorkommt,  ist  noch  zwofri- 
haft.  Das  nach  dem  Verdunsten  seiner  ätherischen  LOsnng  (s.  oben)  ver- 
bleibende terpentinartige  Bohchelerythrin  wird  in  salasäniehaltigein  Wasser 
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S^&Bt,  die  IiOtiuig  na^  dem  Filtriren  znr  Trockne  gelmtoht  und  dar  Bfloketand 
nach  dem  WaKhen  mit  Aetber  in  wenig  kaltem  Wasser  KelOit,  wobei  hä.- 
gemengtet  salssanret  CheKdonin  xnrttekUeibt.  Das  ans  letcterer  Lösong  durch 
Attimoniak  geftllte  Ohetor^rthrin  wird  endlich  nach  dem  Trocknen  ans  Bssig- 
fttber  nmkryitaUisirt.  Uelwr  die  Oewinnong  des  Chelerythrins  aus  der  Wurzel 
von  Sanjiiifum'a  eanadtnsis,  in  welcher  es  in  viel  grösserer  Menge  vorkommt, 
als  in  der  von  Chdidoniutn  mnju»,  siehe  unten. 

Das  Cbelerythrin  bildet  &rblose ,  häufig  zu  Krusten  gruppjrte ,  bitter 
schmeckende,  rbomtische  Erystalle,  welche  bei  SOS^O.  schmelzen  and  1  Hol. 
Krystallalkobol :  C'H'^.OH,  enthidten.  In  nidit  ganz  reinem  Zustand  sind 
diese  Erystalle  rosa  geArbt.  Im  reinen  Znstand  ist  das  Cheler;tbrin ,  mit 
Ausnahme  von  Chloroform,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Die 
liöinngen  des  Chelerythrins  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Concentrirte  Bchwefd- 
Bftnre  löst  ei  mit  gelber  Farbe,  die  einen  Btioh  ins  Orfinliche  «igt.  Concen* 
trirte  Balpeten&nre  ftrbt  sich  znnftolut  gelb  nnd  akdann  braon.  Froehde** 
flchei  Beafeni  ruft  zuniebst  ^ne  gelbe,  dann  oUvangr iine  nnd  dilurophyllgrüne 
Färbong  hervOT.  Tanadimebwefsliftnre  filrbt  dch  violettroth,  bordeanxroth 
und  schliessliob  braunroth.  Die  Salze  des  Chelerythrins  sind  intensiv  eigelb 
geffirbt.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet  diese  F&rbong  vollständig, 
indem  sich  ein  rein  weisser  Niederschlag  von  freiem  Chelerythrin  aosieheidet. 
Da«  Chelerythrin  entb&lt  zwei  Hethoxylgmppen :  O.CH". 

tt-  und  j}-Homochelidonin  sowie  Protopin  bleiben  der  Hauptmenge 
nach  in  dem  ammoniakalischen  Fütrat  von  der  Darstellung  des  Obelidonins 
und  Chelerythrins  (s.  oben)  aus  (SMidonium  hu^ub.  Sie  kitamen  danns  durch 
Anasohfitteln  mit  ChtonMbrm  iwlirt  und  dnrob  ihre  versoUedene  LösUcfake^  in 
Ssslg&ther,  bezügUeh  die  verschiedene  LÖslichkelt  der  Hydrochloride  in  Wasser 
getrennt  werden. 

K-Homochelidonin:  C^H^NO^oder  C"HW(0  .0H')"N03,  bÜdet  wobl- 
Ausgebildete,  durcbaicbtige,  bei  182*^0.  schmelzende,  rhombische  Erystalle,  die 
leicht  löslich  In  Chloroform,  mäasig  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Essigätber, 
schwer  löslich  in  Aether  sind.  In  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Easigsänre  ist 
die  Base  leicht  löslich,  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  Concentrirte  Schwefel- 
aäure  löst  da«  a*Homoehe]idoniu  ohne  Färbung,  concentrirte  Salpetersäure  mit 
gelber,  Erdmann''scheB  Beagens  mit  röthlichgelber  und  Tanadinschweftlsfture 
(s.  S.  1261)  mit  röthlichgelber  Farbe.  Froehde'iches  Beagens  löst  es  mit 
achmutzig  braungröner,  aUmälig  gelbbrauner  Farbe. 

/i-Homocbelidonin:  C"H"NO»  oder  C>»H" (O .  CHS)'NO',  welche» 
eich  anch  in  der  Wurzel  von  Sanguinario  canadmgia  findet,  bildet  farblose, 
nadelfOrmige,  zu  Warzen  gmppirte,  bei  156"  C.  schmelzende  Kryatalte,  die  sich 
in  den  LöslichkeitsverbältnisBen  ähnlich  verhalten  wie  das  a-Homochelidonin, 
,iedocb  in  Essigäther  viel  leichter  löslich  sind  als  letzteres.  Concentrirte  Bchwefel- 
aAure  lOet  es  mit  lohön  vicdetter,  concentrirte  Salpetersäure  mit  gelber, 
Erdmann'sches  Beagent  mit  gelber,  dann  violetter  und  schliesslich  blan- 
-violetter  Farbe.  Froehde'tohes  Beagens  löst  es  zunächst  mit  gelber,  dann 
violetter,  grüner,  Uaner  und  sohliasslioh  moosgrAner  Farbe.  Yanadinschwefel- 
sAure  verhält  rieh  ähnlich  wie  das  Froehde'sche  Beagens. 

Cbelidoxantbin  und  Chelidysin  sind  zwei  wenig  charakterisirte, 
kaum  einbeitliche  Alkaltrfde,  die  in  dem  Kraut  von  Qtdidonium  majut  vor- 
kommen tollen. 

Sanguinarin:  C>°B"NO*  +  H*0,  ist  neben  Chelerythrin,  ß-  und 
^•HomocheUdonin  und  Protopin  in  der  Wurzel  von  Smgmnoria  eanadmuis 
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«ntbalteo.  Auch  in  der  Wurzel  von  C^uHdonium  mi^ju»,  Etdia^oUzia  eoli- 
/erntea  und  Madeya  tordaia  scheint  Sangninarin  in  kleiner  Menge  entiimlten 
n  sein.  Zur  Dantellnng  des  Bansninuini  ete.  irfrd  die  gepulverte  Bangoinarü- 
wursel  mit  EangAure  enthaltendem  Alkohtd  ersobOpft,  der  Auszug  duTcli 
Destillation  von  Alkohol  befreit  und  der  Bückstand  unter  Umrühren  in  faeitsea 
Wasser  gegossen.  Die  Vena  dem  ausgeschiedenen  Harz  getrennte  FlOssiglteit 
■wird  hierauf  mit  Ammoniak  im  geringen  Ueherschufls  ge£IIIt,  der  riolett 
geförhte  Niederschlag  (A)  von  der  Mutterlauge  (B)  durch  Coliren  und  Fressen 
möglichst  getrennt,  zur  Keioigung  wiederholt  in  verdünnter  EssigsAure  gel&«t 
und  von  Keuem  mit  Ammoniak  gefällt.  Aus  der  Mottarlaoge  (B)  läset  sich 
nach  genägender  Conoentration  durch  Ansschätteln  mit  Chloroform  ß-  aii*l 
7-Homochelidonin  extrahiren,  welche  sich,  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloro- 
forms,  durch  Umfcrystalüriren  aas  Esd^ther  trennen  lassen.  y-Homochelidonin 
siAeidet  sich  in  grossen  farblosen  Kryttallen  ans,  wfthrend  iS-HomodididoDin, 
basoDders  aas  den  Mutterlaugen,  in  Nadeln  anskrystalHsiTt. 

Der  gereinigte  Niederschli^  (A)  wird  nach  dem  Trocknen  so  oft  mit 
Aether  ausgehoofat,  als  noch  etwas  von  Belang  In  Lösung  geht.  Das  UngdOite 
enthftlt  im  Wesentlichen  Sanguinarin  ond  Protopin,  welche  darch  Üni- 
krystallisiren  aus  EssigSther  und  ans  Aceton  getrennt  und  gereinigt  werden 
können.  Die  erzielten  AetherlÖsungen  liefern  nach  dem  Abdestilliren  de» 
Aethers  einen  braunen  Bückstand,  aus  dem  nach  dem  Extrahiren  mit  -warmem 
Alkohol  (C)  eine  weisne,  Itrystallinische ,  im  Wesentlichen  aas  Chelerythrin 
uiid  Sanguinarin  bestehende  Masse  resultirt.  Letztere  beiden  Basen  lassen 
sich  durch  oft  wiederholte  Umkrystalüsation  aus  siedendem  Essig&tber,  woraus 
»ich  zuerst  das  Ohelerythrin  ausscheidet,  trennen.  Auch  aus  dem  Alkobo!- 
aaBzug(C)  läast  sich  noch  Sanguinarin,  sowie  auch  Protopin,  in  betriebt- 
lieber  Menge  gewinnen. 

Das  Sanguinarin  bildet  weisse,  meist  büschelig  gruppirte,  bei  21S''C. 
schmelzende  Nadeln.  Es  ist  in  Alkohol,  XSssig&ther,  ChIoroflc»m  und  Aceton 
etwas  leichter  löslich  als  das  Ohelerythrin.  IMe  Lösungen  des  Sangainarin« 
zeigen  eine  blauviolette  Fluorescenz.  Das  Sanguinarin  ist  dnroh  die  blutrotfae 
Färbung  seiner  Salze  ausgezeichnet,  wfthrend  es  selbst  ungefärbt  ist.  Cod- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  ea  mit  dunkel  rothgelber,  concentrirte  SalpetiT- 
säure  mit  braungelber  Fnrbe.  Froehde'sches  Beagens  färbt  sieh  carminmtb. 
dann  rothgelb  und  schliesslicb  schmutzig  braun.  Vanadinschwefelsäure  nimmt 
zunächRt  eine  dunkelgrüne  Farbe  an,  die  aber  bald  aber  Violett  in  Bordeaux- 
roth  and  Braun  übergeht.  Das  Sanguinarin  enthält  eine  Methozylgmppe : 
<0.0H»). 

y-Homochelidonin:  C^^H"NO^  ist  in  seinem  Verhalten  dem  jS-Honto- 
chelidonin  (s.  oben)  sehr  ähnlich.  Die  gi*oBeen  Krystalle,  in  denen  es  sich  ans 
alkoholhaltigem  Essigätlier  aussüheulet,  verliereu  jedoch  bei  100"  C-  circa 
11  Free.  (Essigäther)  an  Gewicht.  Die  getrocknet«  Base  schmilzt  dann  bei 
1690 C.    Das  y-Homochelidonin  enthält  zwei  Methozylgruppen :  O.CH'. 

Pnccin  und  Sanguinaria-Porph.vrozin  sind  zwei  wenig  bekannte 
Alkaloide,  die  ne1>en  Sang^narin  in  der  Wurzel  von  Hanguiaana  eanad**ti» 
enthalten  sein  sollen. 

DasOIaucin  kommt  in  dem  einjährigen  Kraut  von  GlaMiumluttum  vor. 
Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  den  ausgepressten  Saft  des  Krautes  mit 
Bleiacetat,  entfernt  aus  d^  Filtrat  den  Bleiüberschuss  durch  Schwefelwawer- 
stoff,  neutralisirt  und  fällt  das  Alkalfdd  dureh  Gerbsäure  aus.  Der  Kieder- 
at^lag  wird  alsdann  mit  Kalkhydrat  und  Alkohol  digerlrt,  aus  den  FUtiat 
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dar  gelöste  Kalk  durch  Eohlessäure  entfernt,  die  filtrirte  Lösung  verdanBtet* 
der  Röclutand  mit  wenig  kaltem  Wasser  gevasciieu  und  endlich  ans  kochendem 
Wasser  krystallisirt.  Bas  Glaocdn  bildet  weisse,  glänzende,  Utter  sobmeekende, 
alkalisch  reagirende,  schon  unter  lOO^C.  sohmelsende  Schiqipeii,  die  sich  im 
Sannenliolit  roth  ärben.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leiehter  tu' 
kochenton;  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  geUst.  Beim  SrwSiTmeD 
mit  oonoeatTirtOT  BchwefBlBäure  färbt  es  sich  blauvicdett;  auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  eine -pflrsiclildQthrothe  Lösung,  in  der  Ammoniak  einen  indigUaueu 
Niederschlag  hervorraft.  Conosntriiie  Salzsäure  verhftlt  sioh  ähnlich  wie  die 
Schwefelsäure. 

Das  Glaucopikrin  soll  in  der  Wurzel  von  Otaucium  luteum,  neben. 
Chelerfthrin,  enthalt«!  sein.  Sie  Base  wird  gewonnen,  indem  man  aus  dem 
mit  essigsäurehaltägem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  Wursel  sunftehst  das 
ChelerTthrin  dnrch  Ammoniak  flUt  und  eie  alsdann  aus  dem  mit  Esfligsäure 
nentralisiiten  Filtrat  durch  Gerbsäure  abscheidet.  I>ie  Reinigung  geschieht  in 
einer  ähnlichen  Weise  wie  die  des  Glauoins.  Das  Glaucopikrin  bildet,  aus 
Aether  umkrystalliairt,  weisse,  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirende  Kömer, 
die  sioh  iA  Wasser,  besonders  in  kochendem,  lösen;  in  Alkohol  ist  es  leicht,  in 
Aeüier  schwer  löslich.  Beim  Erw&nnen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  t&rht 
es  sich  dunkel  grasgrftn. 

Pumarin:  C**H"NO*  {?),  ist  in  dem  frischen  Kraut  von  Fumaria  o/ßcinaHs 
enthalten  und  kann  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Corydalin  aus  Corydalia- 
wurzel  dargestellt  werden.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  monoklinen  Prismen, 
deren  Lösung  bitter  schmeckt  und  alkalisch  reagirt.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  von  90  Proc.  (1 : 840) 
und  in  Ael^er  (1:823),  kaum  in  Petroleamäther.  Bas  Fnmarin  schmilzt  bei 
189"  C.  Seine  Salze  sind  meist  krystallisirhar.  Goncentrkte  SohwefsIsBure  löst 
es  mit  dunkelvioletter,  allmfilig  in  Braungr&n  fibergehender  Farbe.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  löst  es  ohne  ^rbung.  Erdmann'sches  Reagens  löst  es 
mit  gelber,  dann  grttner  und  endlich  violetter  Farbe.  Froehde'sches Reagens 
nimmt  sofort  eine  violette,  dann  dunkelgrüne,  Yanadinschwefelsänre  sofort  eine 
sntäragdgrüne  Färbung  an. 

Bie  Eenntnlss  des  Glaucins,  Olaucopikrins  und  Fumarins  ist  vor- 
läufig noch  eine  sehr  lückenhafte.  Vielleicht  sind  diese  Basen  mit  dem  einen 
oder  anderen  Alkaloid  identisch ,  welches  in  den  Corj'dalisknolien ,  in  der 
Chelidonium-  oder  Sanguinariawurzel  vorkommt. 

Ein  mit  dem  Fumarin  identisches  Alkaloid  soll  neben  Chelery tfarin- 
(s.  oben)  nnd  Bocconiu  (f)  in  der  Boeeonia  ßruteacens  vorkommen. 

Corydalisbasen. 
Cor}*daUn,  Bolbocapnin,  Corycavin,  Corybalbin,  Corytuberin,  Corydin. 

Die  Knollen  von  CorydaUs  eava  enthalten  die  vorstehenden  und  vielleicht- 
noch  einige  andere  Alkaloide.  Bas  Gleiche  ist  auch  bei  Corydalia  nobiUa  nnd 
anscheinend  auch  bei  anderen  Corjdalisarten  der  Fall. 

Zur  Darstellung  der  Corydalisbasen  werden  die  gepulverten  Knollen  von 
Corydalia  eava  mit  heissem  Alkohol  erschöpft,  der  Auszug  durch  Destillatitmr 
von  Alkohol  befreit  und  der  filtrirte  Bückstand  (A),  nach  Uebersättigung  mit 
Ammoniak ,  wiederholt  mit  Aether  aosgeschnttelt.  BestUlirt  man  hierauf  den 
grössten  Theil  des  Aetbers  ab,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  reiohliidieHengai 
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von  Eryitollen  ant,  die  zuniobit  im  WewnUiehen  ans  BolboeapniD,  bei  weiterem 
Yerdaniten  aoi  einem  Oemiich  von  Oorydalin  und  BDlbooapnin  bettchan. 
Zur  Trennung  dieser  Baaen  löat  man  dieselben  in  verdünnter  Balzsftnre  und 
▼anetzt  diese  Lösnng  mit  Katrcoiiauge  im  Uebencbass.  Hierdurch  wird  das 
CoiTdaUn  geflUlt,  wjifaraid  das  Bnlboeapnin  in  I«Omng  UMbt.  Letxteres  kann 
«H  diaier  Lfisnng  durch  Einleiten  von  CO'  oder  dnreh  Atfisdifittdn  mit 
Chlonrflonn  iaoUrt  werden.  Belm  weiteren  Verdunsten  oWger  fttherisclier 
LOsung  scheidet  sieh  dann  ein  Oemisoh  von  Corydalin,  Bnlboeapnin  und  Cory- 
•cavin  ab,  aus  welchem  das  Bnlbocaimin  durch  seine  Löalicdiktft  in  Natronlauge 
(siehe  oben)  entfernt,  Corydalin  und  Corycavin,  die  hierin  nicht  Uielich  sind, 
durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden  kfinnra. 

Das  Corybnlbin  lAsst  ridh  dem  mit  Aether  erschöpften  Eztntct  (A), 
neben  Bnlbocaimin,  durch  Ansachfitteln  mit  ChloroftHtm  mtsiehMu  Ans  diesem 
Onnisoh  Usst  sieh  das  Coryhullnn  leicht  dnreh  seine  SefawerlOsUehkaat  in 
kochendem  ahscdutem  Alkobtd  isolirai.  In  dem  mitOUoroftmn  ansgeeohfittelten 
Extnuit  finden  sieh  das  Corytuberin,  das  amorphe  Corydin  und  vielleielrt 
noch  andere  Basen. 

Von  den  verschiedenen  Corydalisalkaloiden  kommt  das  Corydnlin  und  das 
Bnlboeapnin  in  den  Corydalisknollen  in  bei  Weitem  grOsster  Xenge  vor. 

Das  Corydalin:  C»H"1T0*  oder  Ci*H"N(0 . CH«)*,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  flat^en,  ftkrbloeen,  bei  1S4  bis  195*C.  schmelzenden  PrismeUf  welch« 
leicht  löslich  in  beisaem  Alkohol  und  in  Chloroform  sind.  Am  lacht  und  bei 
lOOOC.  nehmtti  die  Krystalle  eine  gelbe  Farbe  an.  Corydalin  Ist  stark  reehts- 
KlTehend.  Seine  Salze  sind  im  Allgemeinen  gut  ktystallisirbar.  Durch  sän 
Verhalten  gegen  Jodalkyl  kennzeichnet  es  sich  als  eine  tertiäre  Base.  Wird 
das  Corydalin  mit  alkoholischer  Jodlösung  auf  lOO'G.  erhitzt,  so  geht  es  in 
das  jodwasserstoffsaure  Dehydrocorydalin:  C*>II"NO\  HJ  +  2H^0, 
bezäglich  dessen  Feijodid  über.  Die  Salze  des  Dehydrocorydalins  zeigen  durch 
ihre  gelbe  Farbe  und  durch  ihre  Beactionen  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen 
des  Berberins.  Auch  mit  Aceton,  Chloroform  und  Wasserstoffpolyaulfid  ver- 
bindet sich  das  Dehydrocorydalin  ebenso  wie  das  Berberin  (s.  dort).  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  wird  es  (unter  Kückbildung  von  Oorydalin?)  entftrbt. 

Durch  Oxydation  mit  K'Hn'O*  geht  das  Corydalin  in  Hemipinsäure 
<8.  B.  1897)  und  Corydalinsäure.  nach  Dobbie  und  Lander  C>*H"2I0*>, 
Über.  Die  Corydalinsäure  soll  vierbasieoh  sein  und  vier  Methoi^lgrappm : 
O .  GH',  enthalten.  Sie  krystallüirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  flachen,  bei 
175  bis  180'*  C.  Bchmelzendai  Prismen.  Durch  Erhitzen  mit  ranchender  Jod- 
wasserstoflUlure  soll  die  Corydalinsäure  die  in  langen,  bei  200**  C.  schmelzenden 
Naddn  krystallisirende  Corydalsfture;  C^H^'^O^,  liefern,  deren  LOsung  durch 
Eisenohlorid  grün  gefärbt  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löet  Corydalin  ohne  Färbung,  ooncentrirte 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  Auch  Erdmann'scbes  Beageni  färbt  sich 
zunächst  gelb,  nach  15  Minuten  jedoch  blaasgrün.  Froehde'sehes  Beagens 
nimmt  zunächst  eine  gelbe,  dann  blassgrüne  und  nach  15  Minuten  hellblaue 
Färbung  an.  Vanadinschwefelsäure  löst  das  Corydalin  zunächst  mit  gelber, 
dann  mit  schmutzig  grüner  Farbe. 

Bnlboeapnin:  C"H»NO*  oder  C"H"N(OH)'{0  .  CH»),  bUdet  farblose, 
bpi  199«  C.  schmelzende,  rhombisohe  Krystalle,  die  leicht  in  Chloroform  und  in 
Kalilatige,  schwerer  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  Bechtedrehend. 
Die  Salze  des  Bnlbooapnins  sind  gut  krystallisirbar.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Bolbocapnins  färbt  sich  auf  Znsatz  von  wenig  Jodtinctnr  alsbiUd  grün  und 
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«ohwars.  Conoantrirte  SchwefaUfiure  löit  es  in  der  Kälte  mit  oranger,  bei 
100"  C.  mit  violetter  Farbe.  Conoentrirte  Salpeteraäar«  f&rbt  sich  rothbraan; 
Brdmann'icheB  Beagen«  blfto,  bezüglich  Uanviolett;  Froehde'sohes  Beagens 
•dimkelblaii;  Tanadüwehwefelatnre  bdlblao,  besfigUoh  tief  dankelblau. 

Corycayin:  CH^KO",  acbeidet  sich  in  rhombiBchen,  licbtenipQndUchen, 
l>ei  216  bis  2lS^C.  schmelzenden  Tafeln  aas,  welche  schwer  löslich  in  Alkohol 
sind.  £b  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Nitrat.  Concentrirte 
Schwefelsftnre  löst  es  mit  schmutzig  gräner,  bald  in  Brann  und  schliesslich  in 
Violett  übergehender  Farbe;  bet  lOO^C.  tritt  sofort  dunkelgräne  Färbung  auf. 
<3oncentrirte  SalpetsTB&ure  förbt  aioh  roth;  Brdmann'sehesBeagani  schmutzig 
grnn;  Froehde'scheiBeBgens  danket  grün;  YanadinschirafeltftiiTe dunkel grOn. 

Corybolbin:  C'^H^NO*  oder  C"H"NO  (O .  GH»)»,  bUdet  weisse,  nadel- 
föimige,  bei  238  bis  239"  0.  schmelzende  Kryatalle,  die  schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  in  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform  sind.  Gegen  Jodlösung 
verhAlt  es  sieh  Uinlioh  wie  das  Corydalin.  Concentrirte  Sohwefela&ure  wird 
•dorch  Corybnlbin  nicht  geftrbt  Concentrirte  Salpetersäure  und  Erdmann'- 
sehes  Beagens  fiürben  üeh  gelb;  Froehde'Mhea  Beagens  roth,  braun  und 
scUienlioh  grün;  Yanadinsohwefebäure  braun  und  sohlieasUch  grün. 

Corytnberin:  C"H»6N0*  oder  C"H"NO»(0 .  CH»)«,  bUdet  seide- 
S:lftnz8nde,  über  2000  C.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Natronlauge  lOeen,  dagegen  in  Chloroform  und  Aetber  tut  unlös- 
lich sind. 

Oorydin  ist  eine  amorphe,  Uaher  wenig  bekannte,  bei  65  bis  75^0. 
«cbmelzende  Base. 

Carpain:  C"H'*NO',  findet  sich  in  kleiner  Menge  (0,07  bis  0,1  Proc.) 
in  den  Blättern  von  Cariea  Papaya.  Zur  Darstellung  dieses  als  „Herzgift" 
wirkenden  Alkaloids  extrabirt  man  die  gepulverten  Blätter  mit  ammoniak- 
haltigem  Alkohol,  destillirt  den  Alkohol  von  den  Auszügen  ab,  vermischt  den 
Böckstand  mit  viel  heissem,  angesäuertem  Wasser,  filtrirt  das  ausgeschiedene 
Harz  etc.  ab  und  dampft  das  Filtrat  zur  dünnen  Syrupconsistenz  ein.  Nach 
Zusatz  von  Natronlauge  wird  alsdann  das  Carpain  mit  Aether  ansgeechuttelt 
und  der  TerdanBtungsr&ekstand  am  Alkohol  mnktystallislrt.  Bas  Oarpalfn 
bildet  durohsichtige,  farblose,  stark  glänzende,  monokline  Prismoi,  welche  bei 
X19,5<'C.  schmelzen.  Basselbe  Ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloro- 
üorm,  Bchwefelkohlenitoff,  Benzol  (1:5,5)  und  abe<dutem  Alkohol  (1:  9).  In 
Aether  löst  es  sich  im  Verhältniss  von  1 : 83 ,  in  Fetroleumfttber  von  1 : 103. 
Die  Lösungen  des  Oarpains  sind  rechtsdrehend ,  zeigen  alkalische  Beaction 
und  stark  bitteren  Geschmack.  Kalium  -  Quecksilberjodid ,  Jod  •  Jodkalium, 
Phosphomolybdänsänre,  Pikrinsäure  und  Goldchlorid  geben  noch  in  sehr  starker 
Verdünnung  Fällungen.  Concentrirte  Schwefelsäure,  concentrirte  Salpetersäure, 
£rdmann'8ches  Beagens  und  Yanadinschwefelsäure  rufen  keine  Färbungen 
hervor.  Die  Salze  des  Carpams  sind  gut  kryetallisirbar.  Das  Carpain  ist  eine 
-secondäre  Base,  wie  aus  seinem  Verhalten  gegen  Jodalkyle  und  gegen  sal- 
petrige Säure  (Bildung  von  Nitrosocarpain)  hervorgeht. 

Erythrophlein  ist  ein  wenig  bekanntes,  als  „Herzgift*  wirkendes  Alka- 
loid,  welches  in  der  Binde  von  Erytkrophleum  guineense  (Sassyrinde)  vorkommt. 
Dasselbe  wird  der  Binde  mit  aalzsäurebal tigern  Alkohol  entzogen,  der  Auszug 
-durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  dem  flitrirten,  mit  Ammoniak  alka- 
lisch gemachten  Bttokstand  das  Alkaloid  durdi  Ausschütteln  mit  Esaigäther 
«ntiU^n.  Das  Erythrophlein  Ist  eine  amorphe  Base,  welche  leicht  löslich  in 
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Alkohol  und  Eaiigfttber,  weni^  löslich  in  Aether  und  Chloroform  iat.  'Beim 
Eoohen  mitB&uren  oder  Aetzalkalien  wird  «  in  itickstoflhreie  Ery throphlein- 
sftnre  und  in  flüchtiges  Manconin  gespalten.  Die  Balze  des  ErythrophlMui 
lind  amorph. 

Dm  jetst  im  Handel  heftndUdie  EtTthropfaleSn ,  denen  Hydroehlorid  «in 
feinet,  faeUgelbet  Fnlver  Uldet,  eobeint  aus  einer  anderen  Eiythrophleoniart 
dai^itellt  zn  sein.  Dauelbe  zeigt  reine  Digitaliswirkons,  wfthrend  das  frohere 
Eiytbrophl^  gleichzeitig  Digitalis-  nnd  Picrotoxinwirkung  besaBB. 

Hnavin  wird  ein  dem  Erjthrophlein  ähnliches  Alkaloid  genannt,  welche« 
in  der  Binde  des  in  MozamUque  hanüscben  Uttavibstuns  enUialten  ist.  Dts 
Mnavin  ist  eine  amorphe,  s^partige  Hasse,  welche  leicht  in  Alkoh<^  Aetber 
nnd  Chloroform  lOslieb  ist.  Seine  Salza  konnten  bisher  nicht  krystallinn 
erhalten  werden. 

Chinabasen. 

Chinin:  C^öH^X^O'-t  -f  3H^Ü  oder  C'3H"Xä|^g^^'  +  SH^O. 

Holecnlargewieht:  378. 
(In  100  Theilen,  C:  B:  6,35;  V:  7,41;  O:  M7;  H*0:  14,28.) 

Geschichtliehes.  Die  ersten  Chinarinden  si^tinin  im  Jahre  16S9  nich 
Europa  gelangt  zu  sein,  nachdem  zavor  die  flebertreibende  "Vnrknng  decselben 
durch  die  Gräfin  Cinehon,  die  Gemahlin  des  damaligen  Yicekfinigs  Ton 
Fem,  erprobt  worden  war.  Der  wirksame  Bestandtheil  dieser  Binden,  dai 
Chinin,  wnrde  im  Verein  mit  dem  Cinchonin  erst  im  Jahre  1820  von  Pelletier 
und  Caventou  isolirt,  nachdem  fVuher  bereits  Fonrcro;  (1792),  Yanquelin 
(1809),  Gomez  (1811)  und  Pfaff  (1814)  bemöht  gewesen  waren,  diese  Aufgabe 
zu  lösen.  Die  procentische  Zusammensetzung  des  Chinins  ermittelte  Liebig 
im  Jahre  18S8;  er  nahm  jedoch  die  Tonne!  C"H"KO  an,  die  erst  von 
Regnanit  (18S8)  in  C'^H^N'O'  umge&ndert  wurde.  In  neuerer  Zeit  sind  da> 
Chinin  nnd  die  Chinabasen  besonders  von  Hesse,  Skranp,  K&nigs,  Com- 
stoek,  Lippmann  und  Anderen  ontersneht  worden. 

Vorkommen.    Das  Chinin  findet  sich  neben  CHnchonln  nnd  anderes 
Basen  in  Gestalt  von  ehinagerbsaurem  nnd  chinasanrem  Salz  besonders  in  der 
Binde  von  Cinehona  Caliaaya,  C,  q^einalü,  C.  nteeir^bra,  C.  laneifotia  und  der  | 
in  Java  cultivirten  Galisayn  Ledgeriana.   Auch  die  als  China  euprta  bezeichnete 
falsche  Chinarinde  enthält  betrfichtlicbe  Mengen  von  Chinin.    Der  Gtehalt  der 
verschiedenen  Rinden  an  Chinin  ist  ein  sehr  wechselnder ;  die  alkaloidreichsten 
aQdamerikaniacheu  Binden  pflegen  selten  mehr  als  5  Froc. ,  gewöhnlich  nur  | 
2  bis  3  Froc.  davon  zu  enthalten,  in  der  Binde  der  javanischen  Calisaya  I 
Ledgeriana  ist  dagegen  zeitweilig  ein  Chiningehalt  von  13  Proc  beobachtet 
worden.    Es  kommen  sogar  Cbinarinden  von  normaler  äusserer  Besohaffenbett 
vor,  welche  ganz  ftrei  von  Alkaloiden  sind.  ! 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  freien  Chinins,  CUtnitMÄ  j>uruM,  bedimt  | 
man  sich  des  genügend  gereinigten  Cbininsulflats ,  welches  gewöhnlich  direct 
ans  den  Chinarinden  dargestellt  wird  (s.  dort).  Zu  diesem  Zwad^  lOtt  man  dsc 
selbe  in  der  30-  bis  40fttchen  Muige.  Wasser  unter  Znsatz  einer  geringen Kenge 
Rchwefebäure  auf  nnd  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  UebersehiB»- 
Es  scheidet  sich  hierdurch  zunächst  ein  weisser,  käsiger,  amorpher  Niedenchlsg 
von  waaserfreiem  Chinin  aus,  welcher  je^>ch  nach  kurzer  Zeit  8i<^  in 
krystallinische  Hydrat  CWH«N»0*  -|-  3H*0  Terwandelt     Letrteres  i«  » 
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sammeln,  durch  Waichen  mit  kaltem  Watver  vtxa  Aramoniak>alx  zu  befreien 
und  endlich  im  Dunkeln  bei  einer  SO^C.  nicht  Abenteigenden  Temperatur  ra 
trocknen. 

Ueber  die  UeberfOhmng'  dei  Onpraina  in  Chinin  dort). 

Eigentchaften.  Bat  auf  vorstehende  Weise  dai^tellte  Chininhydrat: 
C«>HUNI0*  +  SH^O,  bUdet  ein  weinea,  krjrtaUinisches,  an  der  Lnft  leicht 
verwitterndes,  alkalisch  reagirendea,  bitter  schmeckendes  Pulver.  Durch  Um* 
krystalliaation  aus  verdfiontem  Alkohol  oder  durch  langiiames  Abkühlen  eioer 
bei  lOO^G.  im  ziigeachmolzenen  Rohr  ge8ftttig:ten  Löaang  vonClunin  in  starkem 
Salmiakgeist  wird  es  in  langen,  zarten,  seidengUnzenden  Nadeln  erhalten.  Aus 
einer  kochend  gesättigten,  w&saerigen  Lösung,  ebenso  ans  einer  bis  zur  Kryitall- 
faaut  eingedampften  Lösung  in  Wasser  scheidet  sich  beim  Abkühlen  wasser- 
freies Chinin  ab.  Anch  aus  der  Löamig  dea  Chininhydrats  in  starkem  Alkohol, 
in  Aether,  in  Benzol  und  in  siedendem  Petrolenmftther  scheidet  sieh  die  Base 
im  msserfrnen  Znatand  ab.  Üeberlisat  man  die  Auflösung  des  Ohininhydrats 
in  fatfisem,  TerdOnntem  Alkohcd  bei  iO^O.  lAngere  Zeit  sieh  selbst,  so  scheidet 
sich  das  wassorfrcie  Chinin  in  langen,  seidenj^zenden  Kadeln  aas.  Ueber 
SchwefUshize  verliert  das  Chininhydrat  2  Hol.  Wasser,  das  dritte  tfolecül 
Wasser  entweicht  erst  beim  allmftligen  Erwärmen  auf  iWC.  Das  Chinin- 
hydrat schmilzt  bei  b7^  0.,  bei  weiterem  Erhitzen  wird  es  wieder  fest,  um  dann 
von  Keuem  bei  174,ft°C.,  dem  Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Chinins,  sich  zu 
verflüssigen.  Ueber  letztere  Temperatur  hinaus  erhitzt,  erleidet  das  Chinin 
eine  Zersetzung,  indem  es  unter  Aufblähen  aUmälig  eine  schwammige,  schwer 
verbrsnnliche  Kohle  abscheidet.  Das  Chinxnhydrat  löst  sich  bei  Ib"  C.  in 
1670  Thln.,  das  wasserfreie  Chinin  in  i960  Thln.  Wasser;  an  kochendem 
Wasser  erfordert  das  Chinin  etwa  900  Thle.  zur  Lösung.  Durch  Ammoni^ 
wird  die- LösUohkeit  des  Chinins  in  Wasser  erhUit,  durchs  Kali-  oder  Natron- 
hydrat  dagegen  Termindert  In  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  und  Schwefd- 
kohlenitoir  ist-  besonders  die  wasserfreie  Ease  leicht  lOslich.  1  Thl.  Chinin- 
■faydrat  bedarf  bei  lO"  C.  nur  1  ThL  AeUier  von  0,730  speoif.  Oewioht  zur 
IiOsung;  1  Thl.  wasserfreier  Base  erfordert  hierzu  etwa  SS  Thle.  Aether  von 
6,720  specil  Gewicht,  sowie  2  Thle.  Chkuroform.  Benzol  löst  das  Chinin  in 
geringjerer Menge  (1:200  bei  15*'C.,  1:30  beim  Sieden),  sehr  wenig  löst  es  sich 
in  Patroleumäther  und  in  Oiycerin  (1 : 200).  Die  Auflösungen  des  Chinins 
lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab,  und  zwar  ist  die  Ablenkung 
je  nach  der  Ocmcentration  der  liösung  und  je  nach  der  Natnr  dea  Lösungs- 
mittels eine  verschieden  starke.  Die  wässerige  Lösung  des  Chinins  erleidet  im 
zerstreuten  Tageslicht  keine  Yeränderung,  im  Sonnenlicht  dagegen  trübt  sie 
sich  schon  nach  wenigen  Stunden,  nimmt  gelbliche  Farbe  au  und  scheidet 
allmälig  'rothbraune,  amorphe,  jn  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Flocken  von 
sogenanntem  Quiniretin  ab. 

Fugt  man  der  wässerigen  oder  alkoholischen  LOanng  des  Chinina  Ameiaen- 
sänre,  fissigaftare,  Benzoesftnre,  Weinsäure,  Citronensäure ,  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Phosphorsfaire ,  Arsensänre  zu,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön 
blaue  FluOTescenz  an.  Eine  mit  Bchwefelsänre  angesäuerte  Chininlöanng  zeigt 
letztere  noefa  in  einer  Verdünnung  von  1:100000.  Chlor-,  Brom  -  und  Jod- 
wasserstofiisäure  rufen  keine  Fluorescenz  hervor,  sie  heben  dieselbe  sogar'  auf, 
weÄn  sie  einer  fluorescirendan  Chininlösung  zugesetzt  werden.  Auch  Chlor-,  Brom-, 
Flnoi^  und  Jodmetalle  (Quecksilberchlorid,  QuecksUberbromid,  Quecksilbercyanid, 
Fluorwasserstoffsäure  und  Flnorammonium  ausgenommea) ,  sowie  Ferricyan- 
IntÜum,  Bhodankaliam  und  Katriumthiosulfat  heben  die  Flnorescenz  an- 
gealnertcr  Ohininlömmgen  auf. 

Sehmidt,  pbannueittlwhs  Cbemis.  n.  gg 
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Ckmcentrirte  Schwefelsäure  iQit  du  Chinin  fkrbloe  oder  mit  blas»gelUicber 
Tarbt;  nnehende  Sohweftdiftan  fBhrt  dUNlbe  in  die  inWaiwr  leidit  Ifieliche, 
amorphe  Iioehininiulfosftnre:  C*H*>N*0*.SO*H,  und  in  die  in  UeineD. 
weiHen  Priimen  kryitaUinrende  Cbininsulfosäare :  C*>H**N^O> .  SO>H 
-\-  H'O,  welche  in  helHem  Wauer  and  in  AlkohiH  schwer  lÖiUch  itt,  aber. 
In  eoncanbirter  Balpetenfture  löst  eich  dai  Chinin  ohne  F&rbnng  auf;  wir<l 
et  mit  der  25-  bii  .30  fachen  Menge  Salpetersäure  von  1,185  specif.  Gewicht  so 
lange  gekocht,  b»  eine  mit  Waaeer  verd&nnte  Probe  dnrch  Ammoniak  nicht 
mehr  gefiUtt  wird,  ao  scheiden  sich  ans  der  bis  cum  d&nnen  Byrap  eingedam|iften 
Flüssigkeit  allnlUig  KrystaUe  von  Cinchomeronsftare:  C^H>K<CO.OH)> 
(28  Proc  Tom  angewendeten  Chinin),  mu  (t.  B.  1228).  Beim  Einlagen  tod 
Chinhi  in  ein  kalt  gdialtenas  Oemiaoh  von  eoneentrirtar  SehwelUaftuTB  nnd 
■tuker  Balpetersftnre  wird  amorphei,  in  Wasser,  und  Aether  sohww  lödiehes, 
in  Alkohol  nnd  in  Bftunn  Weht  lOaliehea  Dinitroehinin:  0"H»(KO*)>K*0> 
-t-  H'O,  gebildet.  Unterwirft  man  das  Chinin  der  Oxydntion  mittest  Chran- 
sftnre  (10  Thie.  Chininsnlfiat:  [C*ohhn>0^*H*80«  +  2H>0,  SO  Thle.  Sehwefel- 
s&nre,  200  Thle.  Wasser,  20  Thle.  Chromsftureanhydrid),  bo  wird  neben  anderen 

Prodncten  Chininsaure:  C"H»NO»  oder  C'H*n[qq^2  (Methyloxychinolin- 

carboDstture)»  in  beträchtlicher  Menge  gebildet 

Die  Ohinlnsftare:  C"H*NO',  krystalllBiit  in  langen,  dOnnen,  schwach 
gdhliohen,  bei  280"  C.  aehmelzenden  Msmen,  die  ^h  sehr  schwer  in  Wasser, 
lelohtn  in  vezdünnten  Ifinwalaftvien,  schwer  in  Alkohol,  kanm  in  Aethnr  nnd 
in  Benncd  lOsen,  Sie  alkfdudisehe  LBaang  der  Chininsäore  besitat  intenair  Uane 
FlaormsceuB.  Bei  der  Ozydatimi  mittelst  Ealiompemianganat  geht  die  Chinin- 
s&ure  in  ß-,  yPyridintricarbonsfttire:  0'H>N(CO.OH)»  (s.  8.  1229), 
darch  Erhitzen  mit  Salzsänre  aof  220  bis  230"  C.  unter  Abspaltung  TOn  Chlor- 
methyl in  Xanthochinsttnre:  C^OH^NO*  oder  C>BBn|^q  (Oxychinolin- 

carbons&nre),  fiber.    Letztere  Verbindung  bildet  kleine,  gelbe,  oberhalb  300^ 
unter  Zersetzung  in  Para-Oxychinolin;  C'H'N.OH,  nnd  CO*,  echmelceode 
KOmer,  deren  Lösung  keine  Flaoreeeenz  zeigt. 

Wird  das  Chinin  unter  sorgflUtiger  Abkühlung  mit  Eis  bei  Gegenwart  von 
SchwefelsKare  derartig  mittelst  Kaliumpermanganat  der  Oxydation  unterworfen, 
daas  anf  1  Mol.  des  Alkaloids  4  Atome  Saaerstoff  mr  Einwiritnng  gümagm, 
mo  wird  dasselbe  im  Wesentlichen  in  Chitenin:  Ci*fl**K*0*,  nnd  Ameisen- 
stture  verwandelt: 

0»H««N«0"  +  40   =   C"H"N*0* -h  CB*0«. 

5  g  des  bei  100"  0.  getrockneten  ChininsuUats  werden  zu  diesem  Zweck 
in  12  ccm  Behwefelsänre  von  10  Proc  gelöst  und  die  auf  0"  abgekühlte  I^ocu: 
tropfenweise  mit  einer  KaliumpermanganatlOsung  von  4  Proc.  versetzt.  Das 
gebildete  Chitenin  kann  dem  aosgesehiedenen  Manganniederschlag  durch  Ans* 
kochen  mit  verdünntem  Alkohol  entzogen  werden. 

Das  Chitenin:  C^H^'N^O*  +  «H^O,  krystalliurt  in  wohl  ausgebildeten, 
farblosen  und  geschmacklosen  Prismen,  welche  ilur  Krystallwasser  erst  bei 
120"C.  verlieren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  nahezu  unlöslich.  Von  Ammoniak  oder  Kalilauge  enthaltendem 
Wasser  wird  es  leicht  gelöst.  Die  Lösung  dessdben  reagitt  neutral.  Da« 
Chitenin  ist  nur  eine  schwache  Base.  Die  alkoholische  nnd  die  sohwefelsanr« 
Lösung  des  Chitenins  fluorescirm  Uau ;  dieselben  sind  linksdrdiend.  Mit  Cblor- 
wasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  Thalleiochinreaction  (s.  unten).    Mit  dem 
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Ohitenin  scheint  dai  logenaante  Dihydroxylchinin:  0'"H'*K*O*H-4^O(9X 
wetohM  hei  gromn  OhiningabCD  neh  spQrenwsiM  im  Hmu  findet,  identipch 
SU  sein. 

Durch  dreistfindiges  Kochen  mit  JodwassantoffiBKoi«  Tcm  1,7  fpeoif.  Gewicht 
-wird  das  Chitenin,  unter  Ahspaltang  von  GH'J,  in  Chitenol:  C'^H>*'N^O* 
H-  H'O,  fihergefährt;  fttrblose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  sehr  schwer  Itelich,  dagegen  leicht  löslich  in  Sfturcn  und  Aetzalkalien 
«nd.  Die  wfiaaerige  Lösung  des  talzeaiiren  ChitenoU  wird  dnrch  wenig  Bisen- 
chlorid  roth  geArbt  Mit  CUonrHser  und  Ammoniak  HaArt  es  die  Thalleiochin- 
reaction  (s.  unten). 

Wird  das  Chitenin  "mit  ChroniBäare  und  Schwefelsäure  o^dirt,  so  wird 
neben  Ohininsäure  und  Pyridintricarhonsfinre  (s.  oben)  Oincholoiponsftare: 
0*H»NO*  +  H*0,  geUldet  Letztere  bildet  &rblose.  in  'Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  IBdidie  &7flt^,  die  wasserhaltig  hd  128  bis  127*  C,  wasser- 
frd  bei  225  bis  SSS^C.  schmelzen.  Oinchonin,  Ohinidia,  Cinehonidin, 
Cinchonioin  und  Chinicin  üeftni  bei  der  Oxydation,  neben  anderen  Pro- 
dneten,  andi  OlneholoiiNmstim. 

Bei  der  Einwirkong  grösserer  Mengen  von  Kaliompennanganat  auf  Chinin 
{l  g  Sulfat,  8,5  bis  9,5  g  Fermanganat),  besonders  unter  Anwendung  von  Wärme, 
wird  dasselbe  zu  «-,  y-Fyridintricarhonsfture :  C*H«N(C0.OH)»  (s.  S.  122«), 
Ozalsfture  und  anderen  Bfturen  cocydirt  Wird  das  Chinin  oder  sein  Sul&t  mit 
Salxsänre  Ton  1,125  specif.  Gewicht  auf  140*'O.  erhitzt,  so  wird  unter  Abspaltung 
TonChlonnethyl:  CH*C1,  Apoohinin:  0"H*>M>0*+2H>0,  gebildet.  Letzteres 
bildet  ein  schwer  zu  fcrystallisirendes,  gegen  ISO'^C.  zusammensinterndes  Pulver, 
welches  im  reinen  Zustand  die  Thalleiochinreaetion  (siehe  unten)  nicht  liefert. 
Olatto:  wird  das  Apoohinin  getnldet,  wann  fMee  (^inin  mit  der  12&ehen 
Henge  JodwaMarstoAtnxe  von  1*25  hb  1,85  specif.  Gewicht  2i  Stunden  lang 
im  geschlossenen  Bohr  erhitst  wird.  Gesättigte,  rauohoid«  Salzsäure  liefeit 
bei  140*0.  amorphes  Hydroehlorapoohinin:  O^'H^CIN^O',  dessen  nlz- 
saures  Salz  in  Nadeln  krystalliiirt.  Letzteres  giebt  die  Thalleioehinreactian 
^s.  unten)  nicht. 

Lässt  man  1  Thl.  salzsaures  Chinin  mit  lOThln.  rauchender,  bei  — 17^0. 
gesättigter  Salzsäure  mehrere  Wochen  in  Berührung,  so  entsteht  Hydroehlor- 
chinin:  C^H"C1N>0>,  welches  aus  Aetber  in  farblosen,  bei  186  bis  187'>G. 
schmelzenden  Erystallen  erhalten  werden  kann.  Letztere  geben  die  Thalleiochin* 
reaction  (s.  unten).  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  2  Thln.  trocknen  Salz- 
säuren Chinins  in  Chloroform  zu  4  Thln.  mit  Chlorofcam  ftbergossenem  FCl* 
und  darauf  folgenden  Erwärmen  wird  Chininchlorid:  C^E'^OIN'O,  gebildet. 
Farblose,  bei  l&lCC.  schmelzende  Erystalle.  Darob  Kochen  mit  alkcdiolisohw 
Kalilauge  geht  letztere  Terlnndong  in  Chinen:  C*'>B*'M'0;  Über,  welches 
farblose,  bei  80  bis  81*>  C.  schmelzende  Erystalle  bildet.  Das  Cbinen  giebt  mit 
Chlorwasier  und  Amni<Huak  «ine  grüne  Färbung.  Balm  Erhitzen  mit  concen- 
tiirter  Bromwasserstoffsänre  auf  140*  G.  geht  es  unter  Abspaltung  von  Brom- 
metbyl:  CH^Br,  und  Ammoniak  in  Apochinen:  C'^H'"NO,  über.  Letzteres 
ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
-verdünnter  Natronlauge  und  Salzsäure.   Es  schmilzt  bei  246**  C. 

Wird  das  Chinen  mit  Fboephorsäure  von  25  Pro«,  t)  bis  10  Stunden  lang 
auf  170  bis  180»  erhitzt,  so  wird  es  in  Para-Metboxylepidin:  C"H«(O.CH")N 
-f-H'O,  welches  in  farblosen,  bei  51*^  C.  schmelzenden  Nadeln  krystalliiirt,  und 
in  JIterochinen:  G^H^^NO^,  gespalten.  Letzteres  krystaliisirt  in  farblosen,  bei 
222*  C.  ttihmelzenden  Nadeln  and  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsänre 
auf  240°C.  in  y-Uethyl-^-Aethylpyridin:  C>^HSN(CBS)(G>B*},  verwandelt. 

89* 
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Dnich  BromVMMTBtoflUhiie  Iwaui  rieh  unter  oUgnt  Yamnohitiedingniigea 
entspr«ch«Dd*  Bromderirate  dat  Ohinini  danteUen. 

yrM  Chinin  oder  ChlninhydroeUorid  mit  Jodwutentothlan  tol  1,7  Irä 
1^  wpteU.  OtmUHA  fan  "WaiMrliBd  erwflnnt,  eo  aehaiAat  aloh  nach  knraer  Zoit 
eia  gelber,  kryitoUini«ohflr.  in  Waiaer  nnd  in  Alkcdud  Mhwer  lOaUoher  Ißeder- 
sehlag  von  Hydrojodebininjoahydrat:  0"H**N*0*.SHJ,  au.  Kalter 
▼erdttnnter  Salmiakgeist  fOfart  dieses  Salz  in  weisses,  krystiJUnisehes  Hydro- 
jodohinln:  C*"H*JN*0',  kochende  alkohoUsohe  Kalilauge  in  ein  Oemiai^ 
TOD  Chinin,  Pseadoohinin  und  Nlohln  ftber. 

Das  Pseadoobinin:  C*>H»y>0*  (Isoohinin),  bildet  &rblose,  bei 
190  bis  191*>C.  Bchmelxende  Prismen,  weldie  tut  anUslieh  in  Wasser,  schwer 

in  verdüntitem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  absolotem  Alkoh<d  Itelich 
•Ind.  Linksdrehend.  Die  L&rang  in  verdünnter  Schwefels&nre  zeigt  hlane 
Flaorescenz.  Hit  Ohlorwasier  nnd  Anmtmiak  liefert  es  die  Thalleioehin- 
reaction  (s.  unten). 

Das  17Iehin:  G^HMlCO*  +  8H*0,  krystaUirirt  in  langen,  weissen 
Nadeln,  die  sich  am  Licht  allm&lig  'gelb  ftrben.  Wasserfrei,  schmilzt  es  bei 
146**  C.  In  den  gewöhnlichen  Lnenngsmitteln  ist  «s  xiemlioh  leicht,  jedoch 
etwas  schwerer  löslich  als  das  Ohinin.  Linksdrehend.  Die  schwefclsaore 
LöaQng  des  Niehins  flnorescirt  blau.  Gegen  Ohlorwssser  nnd  Ammoniak  ver- 
hUt  es  sich  wie  das  Ohinin. 

Durch  trockne«  Ghtorgas  wird  das  Ohinin  oarminroth  geflLrbt  und  allmUig 
in  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  flbergefBhrt.    Wird  Ohloi^aa  zu  Chinin 
geleitet,  welobei  in  Wasser  suspendirt  ist,  so  löst  sieh  dasselbe  cunftehst  mit 
hellTotber,  dann  violetter  und  endlich  donkelroUier  Farbe  auf,  bei  weiterer 
CUweinwirkung  sdieidet  sich  alsdann  eine  rOtbliobe,  klebrige  Masse  ab.  Ffigt 
man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Chinins  oder  eines-  sdner  Salae  etw& 
Vb  Tbl.  starken  Cblwwassers  nnd  tiropft  alsdann  sofort  übersohftsriges  Ammo- 
niak in,  so  nimmt  die  Mischnng  eine  intensiv  «maragdgrflne  Färbung  an  (noch 
in  einer  Terd&nnung  von  1:2500)  —  Thalleiochinreaetion  — .  NentraUsirt 
man  die  grttne  Lösung  genau  mit  einer  8fture,  so  nimmt  sie  tine  Uaae,  bei 
Uebersittigung  damit  eine  violette  bis  feuerrothe  Färbung  an.  Das  Thalleio- 
ehin  bildet  eine  gr&ne,  harzartige,  in  Alkohol  und  Chloroform  lösliche,  in 
Wasser,   Aether  und  Sehwefelkohlenfltoff  unlösliche   Masse.    Dasselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  von  10g  Ohininsulfbt  in  1  Liter  Wasser  mit 
Vg  Liter  gesättigter  Chlorkalklöaung ,        läter  SalMfture  und  hierauf  sofort 
mit      Liter  Ammoniak  versetzt.   Fügt  man  der  mit  Chlorwasser  gemischten 
Chininlösong  vor  dem  Zusatz  von  Ammoniak  etms  FerrocyankaliumlOsung  zu, 
tio  ruft  Amm<miak  eine  dunkelrothe  Färbung  hervor.  Die  Thalleiochinreaetion 
kann  aueb  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dais  man  0,OSg  ^üinmohlorat 
mit  vier  Tropfiett  ofAcineller  Balzsftnre  gelinde  erwflrmti  dann  der  gelben 
Flfiss^keit  5  eem  Wasser  nnd  0,01  g  Chinin  oder  OMninsals  und  endlidi  1  eem 
Ammoniak  znfQgt.    Oder  man  fügt  Toraiehtig  zu  einem  Gemisch  von  0,01  g 
eines  Chininsalzes  nnd  dem  gleichen  Yolnm  Kalimnehlorat  einen  bis  zwei  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  dann  Ammoni&k  im  Ceberschuss  zu.  Die 
Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Antipyrin  oder  von  Coffein  hindern  die 
Thalleiochinreaetion. 

Lässt  man  zu  verdännter  Chinin-  oder  ChininsalzlÖsung  ein  wenig  Brom- 
dampf  treten,  schüttelt  dann  rasch  um  und  fügt  sofort  Ammoniak  oder  Borax 
zu,  10  fi&rbt  sich  die  Flüssigkeit  noch  bis  zu  einer  Terdünnnng  von  1 : 20 000 
schön  blaugrün.  Durch  allzu  viel  oder  zu  wenig  Bromdampf  wird  dleBeaetion 
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▼erhinidert.  Vdgt  man  in  der  mit  etwas  BromTauer  Tcnetcten  Cbiniiualz- 
IABII14  sfewaa  QneckaUberoyanidl&iilDg  vnd  hierauf  Calciumcarbonat,  10  tritt  nach 
Biolart  noch  in  einer  Terdflunonr  von  1  :&00000  dne  Bothflfcrbiing  ein.  Ans 
nicht  XU  Tordfinnten  Chüiin-  oder  OhlninaalriBwmgen  toheddet  Bromvaanr 
veiHB  Vlo^«n  tod  Bromehinin  ab.  Beim  ZuammHireiben  -ran  Otainin  mit 
Jod  wird  eine  braniM,  smOTphe  Maiw  geUldet,  miehe  Jodadditirauprodoote 
dag  Chiaiaa,  Jodehinine,  von  waohaelnder  Znaammenaatcnng  enthUt. 

Jodmeäiyl  imd  Jod&thyl  wUnden  lich  in  itheriaoher  Löimig  direct  mit 
dem  den  Charakter  einer  tertiären  Aminhase  tragenden  Chinin  zn  Chinin- 
methyljodid:  C*'H«N»0».CH"J,  beiöglich  ChininÄthylj  odid:  C^HWN«©» 
.  C'H'^J,  -welche  beide  in  farUoeen  Nadeln  kryetaUinren.  Fenohtee  Silheroxyd 
führt  letctere  Terlöndungen  in  die  entipreohenden  Hjdrozyde:  O^H^N^O' 
.  GHB.OH  nnd  C*0H»N*O> . C^H^  . OH,  äber.  Letztere  und  nicht  kryitalliair- 
bare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOsliohe,  stark  alkalisch  reagirende  Hassen. 
Durch  aohtst&ndiges  Erhitzen  von  Chinin  mit  Aetzkali  und  übersohäBsigem 
Aethy^odid  wird  es  in  Ofalnindifttfayljodid:  0*>H»N*0>(0>H»J)>  SH^O. 
wetohas  ans  Tndlbmtem  Alkohol  in  gelbHohen,  bri  II6OC.  achmelzenden  Tafeln 
kryitalliairt,  verwMidelt. 

Kalihydrat,  ebenso  Natronkalk  «matien  das  Chinin  miter  Bildung  von 
ChinoUn  (s.  8.  ISSfl)  seh(m  gegen  aooo  C.  Letetere  TwbindQng  entsteht  aneh 
in  geringer  Menge  heim  Erhitnn  des  COiinins  mit  Wasser  auf  250*>0.  Beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  das  Chinin  eine  grüne  Schmelze.  Wird  das 
Chinin  mit  Olycerin  auf  160° 0.  erhitzt,  so  geht  es  im  Wesentlichen  in  daa 
isMnere  Ohiniein  ttbar. 

Das  Chinicin:  C^H^K^O',  bildet  eine  gelUiohe,  amorphe,  ^gen  floOC. 
schmelzende  Hasse,  welche  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissnn  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist.  Seine  Lösung  in  Chloroform 
dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts.  Das  Chinicin  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  zumTheil  krystallisirbar  sind.  Seine  AnflOsang  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zeigt  keine  Fluorescenz.  Gegen  Chlorwasaer  und  Ammoniak 
-verhält  es  sich  dem  Chinin  ähnlich. 

Anwendung.  Das  reine  Chinin  dient  zur  DarsteUung  einiger  arzneilich 
angewendeter  Salze  dieser  Base.  Ali  solches  findet  es  kaum  eine  arzneiliehe 
Verwendung. 

Prüfung.  Die  Beinfaeit  des  Chinins  ei^ebt  sieb  zunächst  durch  seine 
rein  weisse  Farbe,  durch  seine  ToUständige  Löalichkeit  in  Alkohol,  Aether  und 
in  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  die  Tollständige  TerbrennÜchkeit  beim 
Xrhitzen  auf  dem  Platinblech.  Die  Lösungen  des  Chinins  seien  ungefärbt 
Beim  Uebergiessen  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  f%rbe  es  sich  gar 
nicht  oder  doch  nur  blasfgelblicb :  fremde  Basen,  Zocker  etc.  Hit  Kalkmilch 
erhitzt,  entwickele  es  keinen  Geruch  nach  Ammoniak:  Ammoniaksalze.  Um 
die  Abwesenheit  anderer  Chinabasen,  wie  Cincbonin,  Chinidin  etc.,  zu  constatireo, 
Dentralisire  man  die  alkoholische  Lösung  des  zu  prüfenden  Chinins  genau 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  untersuche  das  gebildete  Cbininsnlfat  wie 
unter  Chinitmn  ni^furieum  angegeben  ist  Der  Wassergehalt  überstdga 
14,8  Proc  nicht 

Bestimmung  des  Chinins  in  den  Chinarinden.  Um  sich  zu  über- 
zeugen, ob  eine  Binde  ttberhaapt  Chinaalkaloide  enthält,  erhitze  man  einige 
Splitter  derselben  vorsichtig  in  einem  horizontal  gehaltenen  engen  Beagensglas ; 
bei  Gagenwart  Ton  Chinabasen  entwickeln  sieh  earminrotbe  Dämpfe,  die  sieh 
XU  MdiOn  oarmfnrotb  gtArhtam  Thtar  Tvrdiohten  (Orahe'sohe  Probe). 
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Um  die  Hange  der  in  den  Chinarinden  enthaltenen  Alkaloide,  bes&glich 
den  Ohiningehalt  derwlben  zn  eimitteln,  übergiene  man  in  einer  trooknen, 
SOOocm  ftkiienden  Fluehe  12  g  «ehr  fein  gepulverter  BiaAe  (einer  I>urch- 
■ehnittirinde  entqpreohend)  nach  C.  a  Keller  mit  Mg  Aather  nnd 
ChknofoEin  und  Imk  du  Oemlsoh  unter  caUwelligmn  Umiohfltteln  5  bt» 
10  Hinuten  itehen.    Hietmuf  füge  mw  der  ifjafthmiy  lo  g  Ammomak- 
ftflengkeit  von  10  Froo.  n,  laaie  unter  neitwuligem  ünieehtttteln  5  lü 
6.  Stunden  iteben,   eetse  alsdann  notih   l&g  Waaiar  m,  sohflttde  von 
Keuem   tfiehtig   durch   und   giene   alidann  von   der  "klaren  FlOaügkeit 
100g,  entipreehead  10  g  der  angewendeten  Binde,  ab.     Hierauf  füige  man 
diesem  Auung  verdSnnte  Salasfture  Hs  cur  mnren  Beaotion  xn,  enlferne  den 
Aether-Chlorttform  durch  Ahdestilliren  oder  Yerduniten,  flltrire  den 
erkalteten  wtoerigen  Büekitand  durch  ein  kleines  Filter,  wasche  letaAeres  mit 
Wasser  nach  und  versetze  schliesslich  die  FlBsmgkeit  tropfenweise  mit  so  viel 
verdünnter  Kalilauge,  als  durch  weiteren  Zusatz  nooh  eine  Aheehaidun^  von 
Alkaloiden  bewlAt  wiri.  Nach  don  voUstftndigen  Abeetzen  der  anigesidiiedenai 
Chinabasen  sammle  man  dieselben  auf  einen  Filter  und  wasche  de  mit  wenig 
kahemWuser  nach  und  naeh  soweit  ans,  \Am  die  abflieisendon  Trojrfen  W—er, 
dem  einige  Tzt^en  Fhenolphtalebilörang  zugeeetat  sind,  ntoht  mehr  r&Üien. 
Xach  dem  Abtropfen  presse  man  alidann  die  Alknloide  gelinde  awieohen  Fliess- 
pajder  und  laaae  de  soweit  lufttnx&en  werden,  daM  ile  ohne  Yerlnst  xiäi- 
stSndig  vom  Filter  abgelöst  und  auf  ein  genau  gewogenes  Uhrglas  gebracht 
werden  können,  auf  welchem  man  sie  zanftchst  fiber  Bohwefelsfture ,  dann  all- 
m&lig  bei  100"  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  trocknet    Gute  Gbinariaden 
liefern  unter  obigen  Bedingungen  mindestens  0,5  g  oder  5  Proc  Alkaloide : 
10  :  0,5  =  100  :        x  =  5. 
Die  Bestimmung  derAlkaloide  kann  in  obigen  100gAetherausing  '(=10g 
Binde)  auch  in  der  Welse  ansgefUirt  werden,  dan  man  denaelben  in  einem 
Bofaeideirichter  mit  50  g  Wasser  und  2  g  verdünnter  Sohw^els&ure  (l  :  5> 
10  Hinuten  lang  tüchtig  durchschftttelt.  Hierauf  lasse  man»  nach  voUxogener 
Klärung,  die  saure  Flüssigkeit,  welche  die  gesammten  Alkaloide  enthUt,  ab- 
fliesseu,  erwärme  sie,  um  den  auflösten  Aether  zu  verjagen,  und  bringe  sie 
alsdann  in  den  leeren  Scheidetrichter  zuräck.  Hierauf  füge  man  lOocm  Aether 
und  20  ocm  Chloroform ,  sowie  soviel  Ammoniak  zu ,  dass  die  Mischung  stark 
alkalisch  reagirt  und  schüttele  sofort  5  Hinuten  lang  tüchtig  durch.  Sollten 
einige  Tropfen  der  wässerigen  alkaliochen  Flüssigkeit,  nach  dem  Ansäuren,  mit 
Jod-JodkaUumlÖBUng  noch  eine  Fällang  geben,  so  ist  das  Ausschütteln,  nach- 
dem man  die  klare  Aether-Chloroformlösung  hat  in  ein  tarirtes  Kölbchen 
abfliessen  lassen,  mit  ISccm  desselben  Gemisches  zu  wiederholen.   Die  ver- 
einigten Aether- Ghloroformauszüge  sind  alsdann  durch  AbdettUliien  oder  Ver- 
dunsten im  Wasserbad  von  Aether-CnUorofcnnn  zn  bebeien  und  irt  der  Büek* 
stand  schliesslich  bei  100"  C.  bis  zum  conrtanten  Gewiefat  an  trocknen  und, 
nach  dem  Erkalten  im  Exsicoator,  zu  wägen. 

Kocht  man  die  nach  obigen  Angaben  ermittelten,  znvor  gepulverten  Alka- 
loide  mit  der  SOOfacheu  Henge  Wasser,  so  schien  sich  bei  ehininreichen 
Rinden  aus  dem  erkalteten  Filtrat  Flocken  von  Chinin  ans,  und  liefert  diese 
Lösung  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  intensive  Thalleiochinreaction 
(s.  oben). 

Die  auf  die  angegebene  Weise  zur  Wägnng  gebrachten  Chinaalkaloide 
bestehen  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Chinin,  Chinidin,  Cinefaouin 
und  Cinchonidin.  Um  In  dflinselben  die  Hange  des  Clünins  annähernd  zu 
ermitteln,  schüttle  man  das  Gemenge  mit  d«n  lOfschen  Gewidit  Absoluten 
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Aetjiers ,  filtrire  (Ue  L&suag  des  Gbinins  tod  dem  ungel&sten  Cinchonin  und 
Cinebonidin  in  ein  leichtes,  genaa  gewogenes,  trocknea  Kölbchen  durch  «in 
klänes,  gnt  bedecktes  Filter  ab,  wasche  das  Ungelöste'  tind  das  Filter  sorg^tig 
mit  Aetber  nach,  verdunste  hierauf  den  Aetfaer  und  wftge  den  aus  Chinin, 
etwai  Gindionidin,  sowie  vielleieht  geringen  Mengen  von  Chinidin  nnd  von 
amotphen  Baaen  bestdiuulen  Wtckstand,  nachdem  er  bei  100**0.  Us  nun  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet  ist. 

SoU  der  nach  dem  Verdunsten  dm  Aetber -Chloroforms  TerU^bepde 
Alkaloidrfiokitand  maassanalytisoh  bestimmt  werden,  so  löse  mau  ihn  In 
25  ccm  V,o 'Kormal -Balzsaure  auf,  filtrire  nAtiiigenfalls  diese  Lösung  dnroh  ein 
kleines  Filter,  wasche  letzteres  sorgfältig  mit  Wasser  nach  und  titrire  den 
8äureäber«chuss  mit  Vioo-Normal-Kalilauge  zurück.  Als  Indicator  benutze  man 
alkoholische  HämatoxylinlSsnng  (1:100)  oder  frisch  bereitete,  alkoholische 
Campechenbolstinctur  (l :  20)  and  titrire  bis  zur  bleibenden  blass  rothvioletten 
Färbung.  Durch  Subtraction  der  hierbei  gebraachten  Cabikcentimeter  Vioo' 
Normal-Kalilauge  von  250  ergiebt  sich  die  Anzahl  Cnbikoentimeter  V^oa  Normal« 
Salzsäure ,  welche  zur  Sättigung  der  in  12  g  Chinarinde  enthaltenen  Alkaloide 
verlnraucht  sind.  1  ccm  Vioo  -  Normal  -  Salzsftnre  =  0,00309  g  Alkaloid  (Chinin 
und  Cindionidin  an  glaichan  Theilen  gerechnet). 

Die  von  de  Ytj  angegebene,  fiemlich  umständliche  Uetbode  der  Be> 
Stimmung  des  Chinins  als  Herapathit  (s.  B.  1418)  giebt  nur  dann  genaue 
Itesnltate,  wenn  der  Chiaingehalt  des  Alkaloidgemisches  Aber  80  Froc  beträgt, 
Einfiiche,  für  alle  Fälle  brauchbare  Bestimmungnuethoden  des  Chinins  in 
Gemischen  von  Chinabasen  fehlen  zur  Zeit.  Auch  die  Bestimmung  des  Chinins 
als  Oxalat  leidet  an  denselben  Mängeln. 

Zar  Bestimmung  des  Chinin gehafts  in  Chininpräparaten 
wechselnder  Zusammensetzung  mische  man  1  bis  2  g  davon  innig  mit  der 
Hälfte  ftisch  gelöschten  Aetzkalks  [Ga(0H)3}  und  wenig  Wasser,  trockne  als- 
dann die  Masse  bei  mässiger  Wärme  aus  und  eztrahire  de  nach  dem 'Zerreiben 
im  Sozhlet''schen  Extractioniapparat  (vergl.  S.  1285)  mit  Aetber.  Der  nach 
df^m  Terduniten  oder  Abdestüliren  des  Aetheranssags  verbleibende  Bnckitand 
(in  einem  dftnnwmndigen,  genau  gewogenen  Olassohftlchen  oder  EOlbcAien) 
werde  masssanalystisoh  bestimmt  (vergl.  oben)  oder  allmälig  bei  100<*C.  bis 
zam  ctmwtanten  Gewicht  getrocknet  und  endlich  gewogen. 

üm  den  Cbiningehalt  dispensirter  Cbininpulver  zu  ermitteln, 
löse  man  mehrere  davon  in  wenig  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf,  mache  alsdann  die  Lösung  mit  Natronlauge  alka- 
lisch ,  schüttle  sie  wiederholt  mit  Aether  aus  und  vei-fahre  mit  dem  Auszug, 
wie  oben  erörtert  ist. 

Das  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  o<1er  Aethers  zur&ckbleibende 
Chinin  ist  noch  qualitativ  anf  seine  Reinheit  zu  prüfen  (vergl.  S.  1413). 

Soll  im  Chinawein  oder  in  der  Chinatinctur  die  Menge  der  darin 
gelösten  Obinabasen  annfthernd  ermittelt  wetden,  so  verdampfb  man  100  g 
anf  etwa  V«  des  unsprÖngUchen  Volnms,  mache  die  FIfledgkeit  alsdann  mit 
Natronlauge  alkalisch,  scbtttUe  hierauf  wiederholt  in  einem  Behddetriohter  mit 
AeÜier  aus  und  verf^ire  mit  dem  Auszug,  wie  oben  erörtert  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Chiningehalts  im  Chinaextract  löse  man  2  g 
davon  in  20g  Wasser,  mache  diese  Lösung  mit  Natronlauge  alkalisch  und 
schüttle  sie,  wie  oben  angegeben,  wiederholt  mit  Aether  aus. 

Constitution  des  Chinins.  Die  zahlreichen  Versuche,  welche  im 
Laufe  der  Zeit,  besonders  in  dem  letzten  Jahrzehnt  angestellt  worden  sind, 
um  die  Constitution  des  Chiains  zu  erforschen,  bezüglich  eine  Darstellung  des- 
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selben  auf  käiutlichöm  Wege  auifludig  ku  toacheo,  haben  bisher  za  keinen 
absohlietsenden  Resultaten  geführt.  Ans  dem  Verhalten  bei  der  Oxydation, 
dem  Verhalten  gegen  Salxsäure  nnd  gegen  Aoetylchlorid,  bei  dwn  Erbitsen  mit 
Aetxalkalien ,  sowie  ans  dem  Abbau  dei  Chinens  und  Cinohens  geht  jedoch 
hervor,  dass  in  dem  Chininmolec&l  gleichzeitig  ein  Benzol-  und  ein  Chim^n- 
kero,  sowie  eine  HydrozylgniqjM:  OH,  und  eine  lleUuwylgnii^:  O.CH*, 
enthalten  ist: 

OitH»(OB)liI*  C»H»(OH)(O.CH^K* 
Clnohonin  Chinin. 

Salsa  des  Chinins. 

Das  Chinin  verbindet  sich  mit  ein  und  auch  zwei  MolecOlen  einbasischer 
Sfturen  cu  wohl  charakteritirtenf  meist  gut  krystallisirenden  Salzen,  so  da»  es 
sowohl  als  eine  einsAarige  als  auch  als  eine  zweis&nrige  Base  angesehen 
werden  kann.  Oewöhnliofa  wird  ea  jedoch  ab  eine  einsiurige  Base  auf- 
gefasst,  nnd  werden  In  Folge  dessen  die  VerUndungen  aus  I  MoL  der  Base 
mit  1  Mot  einer  einbasiseben  Sänre  oder  aus  3  Mol.  der  Base  mit  1  MoL  einer 
zweibasischen  Sfture  als  nentrale,  dagegen  die  Yerldndungen  ans  1  Mol. 
Base  und  2  Mol.  einer  einbarischen  oder  1  Mol.  einer  iweibaiisehen  SSnre  als 
saure  bezeichnet,  z.  B. : 

CMH»iN»0>,  HCl,  neutrale»  salaaaures  Chinin, 
CWH^NSQS,  2HC1,  saures  salzsaaret  Chinin, 
(C>0H"N3O>)'H>SO«,  neutrales  schwefelsaures  Chinin. 
C«>H«N*0«  H>SO*,  saures  schwefelsaures  Chinin. 

Von  den  Sulfaten  des  Chinins  ist,  ausser  den  beiden  Tontdienden,  sogar 
noch  ein  drittes,  ein  übersaures:  C"H**N'0^  (H"80*)",  bekannt.  Die  meisten 
der  neutralen  Ghininsalze  sind  in  Wasser  schwer,  die  entsprechenden  saoreu 
Salze  dagegen  leicht  löslich.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
erböht,  in  Folge  der  Bildung  saurer  Salze,  die  I<öslichkeit  der  neutzaleu  Ver- 
bindungen. Die  Ohininsalzlösuugen  lenken  den  polarisirten  Lichtatrahl  nach 
links  ab,  besitzen  intensiv  bitteren  Qeschmaok  und  zeigen  zom  Theil  (vetgl. 
S.  140V)  stark  blaue  Fluorescenz.  Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat,  ehotso 
die  Alkalioarbonate  nnd  die  Alkalibioarbonate  scheiden  aus  den  LOmngw  der 
Chininsal»  dia  fr^  Baw  in  weissen,  käeigen,  allmfclig  kryitallinisah  wwdmden 
Massen  ab.  Phosphomolybdftnsftnre,  PhosphowoUhunaäore,  Oerhs&ure,  Qneck- 
silbeijodid-Jodkallam,  Jod-Jodkalium  und  Winnattyodid-Jodkaliam  rofen  noeli 
in  sehr  stark  verdQnnten  Chininsal zlOenngen  Fällungen  hervor. 

Je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Bftnren  und  der  LOalichk^t  der  davon 
sich  ableitenden  Salze  ist  die  Darstellungsweise  letzterer  Verbindungen  eine 
verschiedene.  Die  Mehrzahl  derselben  l&sst  sich  durch  directe  Neutralisation 
der  kalten,  bezüglich  erwärmten  wässerigen  Lösung  der  ^ure  durch  gepulvertes 
Chinin  oder  dui*cb  eine  alkoholische  Lösung  letzterer  Base  bereiten.  Einige 
der  in  Wasser  schwer  löslichen  Salze  werden  durch  Wechselzenetxung  von 
Chininsulfat  oder  Chininhydrochlorid  (in  schwach  angesäuerter  Lösung)  mit 
den  Alkalisalzen,  einige  der  in  Wasser  lei^t  löslichen  auch  durch  Umsetzung 
von  Chininsul&t  mit  den  Baryumsalzen  der  betreffenden  Säuren  dargestellt. 
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Chininsnlfat:  (C"H"N«0«)2H«S0*  -f  SH^O. 

Moleculargewifdit:  890. 
(In  100  TheÜen,  C*>H"lia03:  72,81;  H»SO*:  11,01;  H«0:  16,18.) 

Syn.:  Cktninum  suJfuricum,  nentraleB  Chininsnlfat,  Dichininsulfat. 

Darstellung.  Dai  Ohininsulfat  wird  aossobliesalicfa  in  1)esonderea 
Fabriken,  and  zwar  direot  aus  der  Chinarinde  gewonnen.  Zu  leiner  Dar- 
stellung dienen  besondara  Binden,  die  möglicbflt  reich  an  Chinin,  arm  dagegen 
an  Cindionin  und  anderen  Chinahasen  sind.  Da  die  Chioabaaen  in  den  China- 
rioden  in  Gestalt  von  Salzen  der  Chinasäure  und  Chinagerbsäure ,  welche  ver- 
möge ihrer  BehwerlGsUchkeit  dareh  Wasser  nur  unvollkommen  ausgezogen 
werden,  enthalten  sind,  so  erschöpfte  man  früher  das  Bindenpolver  durch 
-wiederholte  Eztraotion  mit  kaltem,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  anges&aertem 
VaMer.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenea  AnssAge  wurden  mit  einander  ge- 
mischt, mit  Kalkmilch  überslttigt  und  der  aus  den  OhlnabaaMH ,  dw  Caldum- 
«alzen  der  Sohwefelaftnre,  Obinagwbs&ure,  Chinasäure ,  ChinoTMftnre  und  aus 
anderen  StofPni  bestehende  Niederschlag  taah  dem  Ähwasehen  und  Auq>resBen 
langtun,  aber  vollständig  getrocknet.  Der  vollkommen  trockne  Niederschlag 
wurde  hierauf  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  die  geklärten 
Auszöge  zur  Absoheidoog  eines  Theils  des  in  Alkohol  schwer  löslichen  Cin- 
H:honins  an  einem  kühlen  Ort  der  Krystallisation  überlassen.  Die  von  den 
ausgeschiedenen  Kr78tallen  getrennte  Flüssigkeit  wurde  sodann  mit  Scbwefel- 
isäure  genau  neutralisirt  und  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit.  Beim 
Erkalten  schied  sich  der  grösste  Thell  des  in  Wasser  und  in  verdünntem 
Alkohol  schwer  löslichen  OhininsuUat«  aus,  während  die  leichter  löelitdien 
Sulfate  des  CiDCh(»üns,  Cinchonidins,  Chinidins,  Chinamlns  etc.  xoit  wenig 
-Chininsulfht  in  den  Mutterlaugen  verblieben.  Zur  weiteren  Beinigung  wurde 
■das  ausgeschiedeiia  Chininaulfet  nach  dem  AbpreMW  in  ktxdiaidem  Wasser 
gelöst,  dieee  Lösung  mit  etwas  Thierkbhle  entOrbt  und  alsdauä  von  Neuem 
■der  Krystallisation  flberlaiseD.  Die  gleidbe  Operation  wurde  mit  dm  von 
Nenem  sich  ausscheidenden  Krystallen  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt. 
Aus  den  vom  den  Krystallen  des  Chininsul&ts  getrennten  Flüssigkeiten  konnte 
^urch  Eindampfen  der  Best  desselben  gewonnen  und  durch  nochmaliges  Zer- 
setzen durch  Matriumcarbonat,  Answattchen  der  abgeschiedenen  ft^en  Base, 
Wiederaoflösen  derselben  in  einer  zur  genauen  Neutralisation  auareichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  erneutes  KrystaUisirenlasscn  gereinigt 
werden. 

Jetzt  wird  das  Chininsnlfat  in  der  Weise  gewonnrai,  dass  man  das  feine 
Bindenpnlver  mit  Caleiumhydna^  innig  misdit  und  das  trockne  Oemisch 
mit  heissem  Alkohol  in  geeigneten  Eztracticmsapparaten  erschöpft.  Von  den 
«rsidten  Ausaflgen  wird  der  Alkditi  abdestUUrt,  die  rÜokstKndige  FlOssigkeit 
mit  verdfluDter  Bchweftlsänre  genau  neutralisirt  uid  mit  Thierktdile  helss  ent- 
ftrht.  Aus  den  entfirbten  Lösungen  werden  hierauf  die  Alkatoide  durch 
Natronlauge  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Auspressen 
in  verdünntem  Alkohol  heise  gelöst  und  die  Lösung  zur  Absoheidnng  des 
-schwer  löslichen  Cinchonins  und  Cinchonidins  bei  Seite  gestellt.  Aus  der  von 
■diesen  Krystallen  getrennten  Flüssigkeit  wird  dann  das  Chininsnlfat,  wie  oben 
erörtert  ist,  gewonnen. 

In  manchen  Obininfabriken  werden  die  Bohalkaloide  aoob  duieh  heisie 
Extraetion  mit  Faraffinöl  oder  mit  Kt^üenwasserstoflien  des  Steiiikohlentlkeem 
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oder  der  Bchieferöle,  welche  besonden  leicht  das  Chinin,  dagegen  wenig  Cin- 
chonin  etc.  aufnehmen,  von  Farbetoffen  nnd  harzartigen  Beimengungen  befreit, 
und  der  hierdurch  erzielten  Alkaloidlösung  dann  durch  Sch&tteln  mit  tct- 
ddnnter,  heiuer  Bebwefeliftare  wieder  entzogen.  Die  auf  diese  Weiae  erhaltene 
IjOsung  wird  hierauf  mit  Soda  genau  neatralinrt  and  daa  hierdurch  aus- 
geschiedene Chininsnlbt  dann  dax«h  Umkrystalüsiren  aus  üedeDdem  Wasser^ 
anter  Anwendung  v<m  Thieritohle,  wtiter  gar^nigt.  Chinidin,  Cinehwiidin  und 
Cindionin  Utf  ben  bierM  als  Sulteta  in  dsn  Matteriaagen. 

Eigenachaften.  Das  Chininsulfat  Uldet  gewöhnlich  weim,  lookvrer 
etwas  biegsame,  seidengl&nzande  Nadeln,  seltener  gut  auage'Uldete  Ptiaaen  des 
monoklinen  Systems.  Das  Salz  zeigt  grosse  Neigung  zur  Yerwitternng,  so  da» 
es  nur  bei  besonderer  Sorgfalt  gelingt,  ein  der  Formel  (0»H»*N*O>)"H*8O* 
+  SH'O  entsprechendes,  16,18  Proc.  Wasser  enthaltendes  Sulfat  zu  erhalten. 
Der  Wassergehalt  des  in  den  Handd  gelangenden  Chininsulfats  beträgt  gewöhn- 
lich nur  15,3  Proc.,  entsprechend  einem  Salz  der  Formel  (C><*H>*N>0')'HSSO* 
-{-  TVgH'O,  da  ein  geringer  Theil  desselben,  wie  dnrch  das  Mikroskop  erkannt 
werden  kann,  bereits  verwittert  ist.  In  trockner  Luft,  sowie  beim  Aufbewahren 
nber  SchwefelsKuTe  verliert  das  Ohininsolfot  6  HoL  Kryitallwaaser,  so  dasi  ein 
SuMat  der  Fotnitf  (C«>HMir>0>)«H*80*  +  SB*0  snrOekhleiht.  Die  gldchfr 
Terlnndmig  reinltirt  in  weissen,  nadeUBrmigen  Krystallen,  wenn  daa  lufttio^ne 
Chininmlfet  ans  üedendenk,  itarkem  Alkohol  umkrystallidTt  wird.  Bei  100^  C. 
verliert  das  Chininsulfat  sein  KtTstaUwasser  TOllstftndig,  beim  Liegen  an  d«r 
Lnft  nimmt  jedoch  das  ^twftsserte  Salz  rasch  wieder  4,8  Proc.  Wasser  auf,  und 
geht  hierdurch  in  die  bestandige  Verbindung  (C»H«*N*0«)*H*8  0*  -|-  2H*a 
über.  Das  wasserfreie  Siilfat  kann  aus  siedendem  Chloroform  umkrystallisirt 
werden.  Bei  150*>C.  erleidet  dasselbe  noch  keine  Zersetzung;  bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  es,  f&rbt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  roth  und  entwickelt 
endlich  einen  schön  rothen  Dampf.  Im  Sonnenlicht  nimmt  das  Chiniusnlfitt 
allmftUg  eine  gelbe  bis  braune  Farbe  an. 

-  1  Thl.  des  mit  8  Mol.  Krystallwasser  krystalUsirten  Salzes  erfordert  bei 
15OC.  gegen  800  Thle.,  bei  100«  etwa  SSThle.  Wasser  zur  LOeung.  In  Alkohol 
von  80  bis  91  Proc  UM  es  sich  bei  gew&hnlicher  Tempecatur  etvra  im  Ter- 
hUtniis  von  1 : 100,  bei  Siedehitze  von  1:6.  In  alkoholfreiem  Chloroform  und 
Aether  ist  «s  bei  15>C.  ÜMt  nnilMicfa;  Glyeerin  lOst  etwa  seines  Gewicht» 
an  ChininsuMat.  INe  wfiaswige  und  die  alktdiolieehe  Lösung  des  Salaes  be- 
sitzen einen  intensiv  Utteren  Oesehmaok;  dieselben  reagiren  neutral,  lenken 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab,  zeigen  jedoch  keine  Flnorescent 
Letztere  wird  indessen  sofort  hervorgerufoi ,  wenn  man  der  Lösung  einen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zufQgt 

Fügt  man  allmälig  unter  Umrühren  zu  .einer  zum  Kochen  erhitzten  Lösung 
von  8,1  Thln.  Chininsul&t  in  192  Thln.  Essigsäure  von  1,042  specif.  Gewicht, 
48  Thln.  Alkohol  von  0,837  specif.  Gewicht  und  0,9  Thln.  rtiner  concentrirter 
Schwefelsäure  6  Thle.  gesättigter  alkoliolischer  Jodlöaung  (1:10),  so  scheidet 
die  Mischung  beim  langsamen  Erkalten  Krystalle  von  sehwefelsaarem 
Jodchinin:  4C*<*HMN*0>,  8H*S0«.  2BJ,  4J  +  SH«0  (Herapathit), 
ab.  Die  gleiche  Tertdndong  remltirt  in  fast  theoretischer  Ifenge  beim  Auf- 
lösen  des  neutralen  Chininsalftits  in  der  zur  Bildung  des  sauren  Sulfata 
erforderlichen  Menge  BehwefUsänre,  Erwärmen  mit  einer  r<^hliehen  Meng» 
Alkohol  bis  zum  Sieden,  Tersrtzen  der  Lösung  mit  den  berechneten  M«igen 
wässeriger  Jodwaisei-stoffsäure  und  alkoholischer  Jodlösung  und  langsamen 
Erkaltenlassen  des  Ganzen.  Der  Herapstiiit  bildet  längliche,  tafelförmige, 
rhoml^sehe  Krystalle,  welche  im  dturohfollenden  Lieht  blass  olivengrOn,  im 
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reflectirten  dagegen  Bcb&n  cantharidoigrün ,  metaUglKnzend  erscbeinen.  Der 
Herapathit  polarinrt  das  Licht  fOnftud  stftrker  ali  der  Tnrmalin.  In  kaltem 
Wasser  sind  diese  Krystalle  nnlOeUeh;  an  koobendem  Wasser  erfordern  sie 
1000  Thle.;  an  kaltem  Alkohol  von  90  bis  91  Proo.  800  Tble.;  an  siedendem 
Alkohol  50  Thle.;  an  kalter  Essigsftnre  von  1,048  speeif.  Gewicht  7S0  Thle; 
an  kochender  Esiigifttire  dwselboi  Stftrke  60  Thle.  cor  Lfisrang.  Bei  lOOOC. 
nehmen  eie  in  Folge  der  Abgabe  des  Krystallvraanri  eine  brannrothe  Farbe 
an,  welche  jedoch  an  feaohter  LoA  wieder  in  OrAn  fibet^ht.  Ammoniak, 
Aetnlkt^en,  schweflige  Säare  und  Sohwefelwasterstf^  wirken  zersetzend  auf 
diese  Verbindung  Wegen  seiner  constanten  Zusammensetzang,  seiner 

Krystallisationsfilhigkeit  and  seiner  geringen  L&slicbkeit  dient  der  Herapathit 
bisweilen  zar  qaanütatiTen  Bestinunang  des  Chinini. 

Anwendung.  Das  Chininsulfat  ist  in  Folge  seiner  stark  flebertreibenden 
Wirkong  eines  der  wichtigsten  Arzneimittel. 

Frfifang.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chininsulfats  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  weisse  Farbe,  die  lockere,  eigenartige  Beschaffenheit  und  die  voU- 
itftndige  Yerbrennbarkeit  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  dem  HatinUech.  In 
SO  Thln.  kochenden  Waiaen  löse  es  sieh  voHitftndlg  auf  za  einer  klaren,  ftrb- 
lOBCT,  neutral  oder  doch  nur  tahr  schwach  alkalisch  reafpreoden,  nicht 
fluorescirenden  FlOsngkdt  LSeit  man  diese  Lösung  erkalten  und  unter 
zeitweiligem  ScAfitteln  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sich 
nabezQ  die  desammtmenge  des  gelösten  Sulfats  wieder  aas.  Yeräanstet  man 
daher  das  Fjltrat  der  ausgeschiedenen  Krystalle,  so  verbleibt  nnr  ein  sehr 
geringer  Rückstand;  Beimengungen  vonHanoit,  Zucker  etc.  wfirden  letzteren 
wesentlich  vermehren.  La  lOg  eines  Gemisches  aus  2  Vol.  Chloroform  and 
1  Vol.  absoluten  Alkohols  löse  sich  1  g  Chininsulfat  nach  kurzem  Erwärmen 
auf  40  bis  50°  C.  vollständig  auf,  und  bleibe  die  erzielte  Lösung  auch  nach 
dem  Erkalten  vollkommen  klar:  anorganische  und  organische  Beimengungen, 
wie  z.  B.  Bittersalz,  Glanbersalz,  Caleinmphoephat,  Balicin,  Zocker  etc.  — . 
Beim  Dorohfeaditen  mit  rturker  Salpetersbire  oder  mit  otmeeutrirter  Bohwefel* 
säure  Arbe  es  sich  idcht:  fremde  Alkaloid^  Balicin,  Zocker  etc.  — .  Bei  100*>C. 
verliere  da«  Ohininralflit  im  Maximum  10,8  Proc  an  Gewicht;  bei  guten 
Handelssorten  wird  der  Wassergehalt  gewUmlich  15  Proe.  nicht  wesentlioh 
ttbersteigeo.  Die  alkohoUsohe  oder  wäsietige  LOtang  des  Chininsulftts  erleide 
auf  Zusatz  einiger  Tropfisn  EisenohloridlOenng  keine  Violettfllrbung:  Salicyl- 
säure  — . 

Ton  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Frflfang  des  Chininaalfats  auf  die 
Sul&te  anderer  Cbinabasen,  namentlich  des  Cinchonins,  Cinchonidins,  Chinidins 
und  Hjdrochinins,  welche  nicht  selten  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge  darin 
enthalten,  bezüglich  mit  dem  Chininsulfat  zusammenkrystalUsirt  sind.  Zur 
Erkennung  derartiger  Verunreinigungen  sind  verschiedene  Prüfimgsmetboden 
angegeben,  von  denen  die  von  der  l%ann.germ.  Bd.  III.  aeceptirte  Kerner's^e 
vielleicht  als  die  zweBkentqnrechendste  zu  bezeichnen  ist.  Letztere  PrBfüngs- 
methode  gründet  rieh  auf  die  geringe  Lödichkeit  des  Chininsul&ts  in  Wasser 
nnd  die  relativ  leichte  Löslichkeit  desselben  in  AmmcKDiakflaetigkeit;  die  Sulfate 
des  Cinohtmins,  Cinchonidins,  Chinidins  und  Bydroobinins  sind  leichter  in 
Wasser,  schwerer  dagegen  in  Ammoniakflüssigkeit  löslich:  Wasser  von  15' C. 
löst  Chininsulfat  im  Verhältniss  von  1:800,  Chinidinsalfat  von  1:110,  Cin- 
cbonidinsulfat  von  1 :  96 ,  Cinchoninsulfat  von  1 :  54 ,  Hydrochininsnlfat  von 
1:260;  5ocm  der  bei  15°C.  gesättigten  Lösung  des  Ghininsulfats  mischen  sich 
klar  mit  4  ccm  lOprocentigen  Salmiakgeistes;  Chinidinsalfat  erfordert  dagegen 
anter  den  gleichen  Bedingungen  77  ccm,  Cinohonidinsnifat  62,5  ocm,  Cindionin- 
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ralCftt  m6br  alt  1500  ocm  lOprooentigBo  BalmUfcsrai>tet  rar  Eizielnng  einer 
Usnn  Mischung. 

Zieht  nuui  diiher  du  ChioinsolEat  d«t  HandeU  mit  einer  zur  hötang  an- 
zoreiobenden  Menge  WMier  ans,  eo  wird  eine  FlQMi^eü  remltiren,  die  neben 
einer  coutantoi  Kenge  Cbininiolfet  Iwetmderi  die  leichter  l&iUohen  Salflite  der 
veninreinigenden  Alkaloide  «nthilt  F&gt  man  an  letitMW  alsdann  Salmiak- 
geist, 10  wuden '  hiardendi  die  Baeen  geflUlt,  durch  einen  Uebendhnsa  des 
FftUttngsmittels  jedoch  wieder  gelÖA,  nnd  swar  wird  um  lo  mehr  dawi 
erforderlich  lein,  Je  grOeier  die  Menge  dar  Temnreiniguigan  ist. 

a)  Naeh  Earner  nnd  Weilar  ftba^iesse  man  2 g  das  heA  40  bia  M* 
völlig  verwittarten  (aar  Trennimc  von  ziuammeukiTitalliHrtem  Chinin-  oad 
Cinehonidinsulfiat)  Chininsolfhta  in  fänam  Beagensglas  mit  SOeem  deetUlfrtan 
Waisen  und  stelle  dasselbe  unter  häaflgem,  fcrftftigem  Umsohfittehi  in  ein  auf 
00  bis  m^C.  erwärmtes  Waaserliad.  Hierauf  stelle  man  das  Beagen^las  in 
Wasser  von  15"  C-,  lasse  unter  h&uftgem  Bchdtteln  erkalten  und  dann  noch 
zwei  Blanden  lang  bei  derselben  Temperatur  stehen.  Man  bea(dite,  dasa  vor 
dem  darauf  folgenden  Filtriren  das  Wasserbad  die  Temperatur  von  !&"  C. 
möglichst  genau  zeige.  Alsdann  filtrire  man  durch  ein  trocknes,  7  cm  im 
Durohmesser  haltendes  Filter  aus  sohwedisohem  Filtrirpapier ,  bringe  von 
d«n  Filtrat  6  cem  in  ein  tKxAnes  Baagensglaa  and  mische  lUlmilig  Ammoni^ 
von  lOFroe.,  welobas  snvor  abeofiiUla  auf  eine  Tempemtvr  von  15*0.  gelwaotat 
iit,  sa,  Us  dai  abgesofaiadena  Chinin  wieder  klu  geIHt  ist.  Bei  ehemiaeh 
reinem  Chininm^t  betrftgt  die  hierso  erlordniioba Anmoniakmenge S,&ocm. 
Oute  HandelMortan  waidan  nichl  mehr  als  4  oem  snr  ToUstSndigai  Klfaimg  der 
Mischung  rafbidem.  Die  aarKUiiiug  erforderlichen  8,5  oder  4  com  Ammoniak 
können  auf  einmal  den  b  cem  Chininaulfatlösang  angesetzt  werden. 

b)  Die  Prüfungflmethode  des  Cbininiulfats  auf  fremde  Chinabasen  von 
L.  Schäfer  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  neutralen  Oxalate 
des  Chinins,  Ciochonidins,  OinchMiins  etc.  in  Wasaer:  Ghlninozalat  löst  aich 
bei  1500.  1:1652,  Cinchonidinoxalat  1:228,  Cincbooinoxalat  1:100,  Chinidin- 
oxalat 1 : 151 ,  Hydrochloinoxalat  1 :  470.  Wird  daher  ein  käufliches  Chinin- 
sulfat  durch  Kaliumozalat  in  Oxalat  verwandelt,  so  wird  bei  15''C.  um  so  mehr 
in  Lösung  Ueibra,  je  mehr  das  au  prüfende  Sulfrt  an  OinohODidin  etc.  entbälL 
NatnHilauge  wird  daher  in  der  bei  15"  0.  geiittigten,  klaren  Löenng  dieaer 
Oxalate  eine  vm  so  stirkere  TrAbong  hervorrufiBn,  je  mtiht  diaaellie  von  den 
Oxalaten  des  Cinehonidins  etc.  enthält,  wogegen  reines  Chinin t  in  Folge 
der  geringen  LStliobk^t  selnee  Oxalate,  hierbei  ftberbsupt  keine  Trabung 
erleidet. 

Nach  Schäfer  wird  zu  obiger  FräfUng  lg  krystalUsirten  Chininiul&ts 
in  ein  kleines  tarirtes  Kölbchen  gebracht  und  in  35  cem  destiUirten  Wessen 
in  der  Siedehitze  gelöst.  Hierauf  wird  eine  iXienng  von  0,3  g  neutralen 
Kaliumoxalate:  C*K>0*  -f  H'O,  in  5ccm  Wasser  zugefögt  und  der  Kolben* 
Inhalt  auf  41,3g  durch  Zusatz  von  Wasser  gebracht.  Alsdann  stellt  man  das 
KOlheben,  unter  z^tweiligem  Umiehwenken,  eine  halbe  Stunde  lang  in  Wasser 
von  fiOi^C,  flltrirt  nach  Terianf  von  einer  halben  Stunde  durch  ein 
Bänaeheben  aiaswoUe  oder  Aibeit  und  fHgt  zu  lOoem  des  FUtrats  einen 
Tropfon  Natnmlauge.  War  das  nnteiraohte  Ohininmliht  rein,  lo  darf  im  Ter* 
lauf  vtm  einigen  Minuten  ktina  Trfibung  entstehen.  1  Pros.  Oinshonidiasollat 
kann  hierbei  kaum  erkannt  werden,  bei  iVaFroc.  dagegen  tritt  ai^ntTrühungt 
bei  grösseren  Beimengaogen  tritt  ein  Niederschlag  ein. 

Bei  der  Prüfung  anderer  Chininsalae  ist  die  Probe  in  der  Weise  zu  modi- 
flcim,  dasi  man  die  1  g  krsFitallisiren  Chininsnl£fcta  ftquiTalenten  Mmtgea 
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Fig.  S8. 


iDr.üntermebnng  anwcaidet,  abo  B.  0,9  g  ChininhydnxAilorid,  1,02  g  Ghinin« 
hydrobromid,  0,97  g  ChininTaleriaiiat. 

c)  Sie  Cbininprüfangimetlioäe  von  de  Yry  beruht  aaf  denaelben  Frincipien 
wie  die  von  Schftfer,  nnr  verdea  hierbei  die  Sulfate  in  Chromate  Gbergefäbn, 
welche  UmHohe  IiOeUcfakeitaTerhftltmme  zeigen  wie  die  Oxalate:  Cblnicchromat 
löst  sich  bei  Ib^O.  in  Wasser  1:2400,  Chinidinehzomat  ist  leicht 
I&Bliob,  Oinchonidinchromat  1:250,  Hydrochininohnmiat  1:663. 

2  g  Chinintulfat  oder  die  äquivaleiita  Meng«  einea  anderen 
Chininsalaei  werden  in  90ocm  kochenden  Waaten  gelOit  nnd 
der  klaren,  helMan  LOnmg  0,55g  reinen  KalinmölmnnaU : 
K^CrO«,  ragefttgt.  Kaohdem  die  Xlünigkeit  unter  mitweiligdm 
Umiohwenken  auf  15**  0.  ahgebflhlt  iit,  wird  daa  anigeichiedene 
Chininchromat  auf  einem  Filter  geiainmelt  und,  nachdem  die 
Mutterlange  durch  Klopfen  möglichst  abgetropft  ist,  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  nacbgewaschen,  bis  das  Filtrat  wieder  90  com 
betrfigt.  Zu<  lOccm  dieser  Flüssigkeit  fü^  man  dann  einen 
Tropfen  Natronlauge  oder  so  viel,  das«  die  Mischung  gegen 
Fbenolphtalempapier  deutlich  alkalisch  reagirt.  Cbininsulfat, 
welches  weniger  als  1  Proc.  Nebenalkaioide  enthält,  wird  hier- 
bei eine  klare  Flüssigkeit  liefern,  die  sich  auch  nicht  trübt, 
wenn  sie  auf  etwa  50"  C.  erwärmt  wird.  Ist  .der  Oehalt  an 
Nebenalkaloiden  grösser  als  1  Froc.,  so  soll  eine  mehr  oder 
minder  starke  Trübung  eintreten. 

Bei  reinem  Chininsulfat  wird  das  directs  Filtrat  dei  ge< 
bildeten  ChininchromatB  (ohne  Nachwaschen  desselben)  durch 
Natronlauge  unter  obigen  Bedingungen  nicht  getrübt. 

d)  Die  von  Hesse  empfohlene,  gegenwärtig  jedoch  kaum 
noch  im  Gebrauch  befindliche  Früfungsmetbode  des  Chimusulfats 
auf  Sulfate  anderer  Chinabasen  gründet  sich  darauf,  dasB 
1.  Cbiniosulfat  von  Wasser  bei  50  bis  60°  C.  nur  apärlich  auf- 
genommen wird,  die  anderen  Sulfate  dagegen  reichlich  gelöst 
werden,  und  2.  dass,  wenn  die  erkaltete  Lösung  nach  dem  üeber- 
sättigen  mit  Ammoniak  mit  einer  gewissen  Menge  Aether  aus* 
geschüttelt  wild,  welche  hinreicht,  um  das  vorhandene  Chinin 
zu  lösen,  diese  Menge  nicht  ausreicht,  um  die  übrigen,  etwa 
beigemengten  Chinabasen  in  Lösung  Überzuführen,  sobald  deren 
Quantität  gewisse  Orenzweithe  Überschreitet.  Zur  Ausführung 
dieser  Probe  werden  0,5  g  Chininsulfat  in  lOccm  heissen  Wassers 
von  50  bis  60^  C. ,  welche  sich  in  einem  Beagensglas  befinden, 
eingetragen ,  die  Hasse  einige  Male  tüchtig  umgeschüttelt  und 
das  Olas  alsdann  zum  Erkalten  auf  etwa  10  Minuten  bei  Seite 
gestellt.  Nach  nochmaligem  ümschtttteln  flltrirt  man  von  der 
Mischung  genau  5  ccm  durch  ein  kleines  trocknes  Filter  in  ein 
trocknei,  10  bis  II  mm  im  Lichten  weites  Probirrohr  und  f^gt 
dann  genau  1  ccm  Aether  von  0,7203  specif.  Gewicht  nnd 
ausserdem  noch  5  Tropfen  Salmiakgeist  von  0,960  spet^f.  Gewicht  zo.  Das 
derartig  beschickte  ProbitTohr  wird  hierauf  verkorkt,  einige  Male  sanft 
geschüttelt  und  dann  auf  zwei  Stunden  der  Bnhe  überlassen.  Nach  dieser 
Zeit  darf  bei  reinem  Chininnlfot  des  Bändels  die  auf  der  wAsserigen  Lösung 
schwimmende  Aetherschicht  mittelst  der  Lupe  keine  Erystalle  erkennen  lassen. 
Enthält  das  zu  prüfende  Chininsulfat  mehr  als  0,25  Pi-oc.  Cinchoninaulfat, 
0,5  Froc.  Chinidinsulfat  und  1  Froc.  Cinchonldinsulfat,  so  scheiden  sich  in  der 
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▲ethenobifiht  KryitaU«  aui,  und  «war  ipreohen  kOniige  Eryitall«  IBr  die  An- 
wesoibeit  tod  Cincbonidhi ,  concvntriidi  grapplTte  Nftddn  fOr  Cinelnnriii  und 
ChiaidiiL  Hmban  sich  in  der  Aethenchieht  ftneh  nedh  JS  Btondeu  kdne  K17- 
Btalle  eufgeMhieden ,  to  entUH  das  geprOfte  ObininraUkt  veniger  ela  1  Proe. 
Cinobonidinsulfat.  Zur  AuBfßbnuig  der  HesBe'scfaea  Probe  bedient  man  sich 
Tortbeilbait  eines  sogenannten  Chininometert  (Fig.  96  a.  v.  S.},  welches  Toa 
A  bis  JB  genau  6  eem,  von  B  bis  £7 1  ocm  fasst. 

e)  Die  in  ft-Shenr  Zeil  gebrKnohlieba  Liebig'eehe  Chinin]^be  gestattet 
nur  einen  ecbarfen  Naohmls  Ton  Oinchonin,  wogegen  Cinobonidin  erst  in  einer 
Klinge  Ton  10  Pnx^  Obinidfai  Ton  5  Proe.  ugeieiKt  werden.  Zur  Auafölirang 
dies«  Probe  fibergiesst  mui  in  einem  Torsehliesibaren  ProbirrObrchen  0,2  g  dei 
XU  prafenden  Obinincalfats  mit  5  g  Aether  von  0,725  bis  0,728  specif.  Gewicht, 
10  Tropfen  Alkobol  von  dO  Proe.  und  3  bis  4  Tropfen  Terdünnter  Schwefel- 
•iure  (1 : 5),  aebättelt  die  Hiscbung  tüchtig  durch  und  f^gt  alsdann  20  Tropfen 
Salmiakgeist  von  0,M0  specif.  Gewicht  zu.  Nach  abermaligem  starken  Schnttela 
überlässt  man  den  Inhalt  des  Böhrchens,  gut  Terstopft,  der  Buhe.  Ist  das 
geprflfte  Ctaininsulfst  Arei  von  Cincboninsulfat ,  so  resultirt  eine  klare  LOeung, 
anderenfalls  scheidet  sich  daaCinebonin  an  der  Berübrungsfl&cbe  der  wfinexigen 
und  Ätherischen  Schicht  all  eine  weisse,  pulverige  Schiebt  aus. 

Saures  Ghinininlfat:  G»H»KS0>,  H'SO«  +  7  H^O. 

Moleculargewicht :  548. 
(In  100  Tbeilen,  C»H**N»0»:  59,12;  H*80*:  17,8»;  H»0:  22,99.) 

Ckinmtm  büi^riamtt  Ghiniumbianl&t,  HonochininBiiUat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  sauren  ChinüunUkts  löse  man 
10  Thie.  neutralen  ChininsnlAita  bei  50  1^  60**  in  50  Thln.  Waner  unter  Zusatx 
Toa  7  Thln.  Terdfinnter  Sohwefelsfaire  (1 : 5)  und  fiberlasse  die  LOrang  fiber 
fichwefilsäure  der  firelwillig^  Verdunitung.  Die  auigesehiedenen  KrystaUe 
lind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vor  Lfa^t  gesehfltit,  zu 
tiroeknen. 

Eigenschaften.  Das  saure  Cbininsulfat  bildet  farblose,  wohl  aus- 
gebildete, glänzende,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  von  saurer  Beaetion 
nnd  von  bitterem  Geschmack.  Schon  zwischen  20  und  30<>C.  verlieren  die 
Kristalle  in  Folge  oberflächlicher  Verwitterung  ihre  Dorcbsiohtigkeit.  Bei  der 
Aufbewahrung  fiber  Sohwefelsänre  verliert  das  Sala  nur  6  HoL  EiyataUwasaa; 
das  7.  UoL  Wasser  entweicht  erst  bei  100*C.  Hit  11  Thln.  Wasser  und  mit 
S2  Thln.  Alkohol  vtni  9U  Us  91  Proe.  liefert  es  eine  stark  blau  fluoreeeirende 
Lösung.  Wird  die  wAsserige  Lösung  des  Chinlnbisulfats  Iftngere  Zeit  der  Ein- 
wirkung des  Sonnenlichts  ausgesetxt,  so  wird  allmftlig  das  gelöste  Chintnsalz 
unter  Braunfärbung  in  Chinicinsalz  (s.  B.  1413)  übergeführt.  Im  Böhrchen 
erhitzt ,  schmilzt  das  Chininbisulfat  bei  S0<>  C. ,  um  nach  Yerdampfung  des 
Wassers  wieder  fest  zu  werden  und  bei  135"  C.  dann  von  Neuem  zu  schmelzen. 
Bei  letzterer  Temperatur  wird  es  in  das  isomere  Chinicinhisnlfat  verwandelt. 
Löst  man  jene  Schmelze  in  -n-enig  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung  mit 
Ammoniak,  so  scheidet  sich  bei  genügender  Concentration  neutrales 
Ohinicinsulfat  in  Erystallen  aus,  welches  durch  TJmkrystallisation  aus 
siedendem  Chloroform  noch  weiter  gereinigt  werden  kann.  Ueber  135<*  C. 
erhitzt,  färbt  sich  das  Chininbisulfat  gelb,  dann  roth  und  itösst  endlich  unter 
Terkohlung  schön  rothe  Dämpfe  aus. 
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Yeraetzt  man  die  heime  »IkoholiBcfae  LOsuDg  dei  Ctüninbiiiil&ts  mit  ver- 
<lQzinter  Beta veftlsftnn ,  lo  wslieidet  lioh  beim  Erkaltm  eine  Gallerte  aus,  die 
zwiMhenFlieiipftpifiri&ohallmftli^in  kleine  Prismen  deryerbindimgC>°H**N>0*, 
SH*80*  +  5H*0  Terwuidelt.  Ueber  die  Ueberfabrnngr  des  ChininUsolfitts  in 
Herapathit  siehe  S.  1418. 

"WM  Cbininsnlfitt  in  der  zehn^hen  Menge  concentrirter  Bohwefelsftare 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  so  scheidet  sich  nach  dem  YerdOnnen  mit 
"WaBser  durch  Ammoniak  Isochinin:  C^H^N^O',  in  weissen  Flocken  ab. 
Die  Lösung  dieses  IsoohininsnlÜsts  wird  durch  Seignettesalz  nicht  gefiUlt.  Ueber 
'die  Bezishnngen  dieses  Isoohinins  zu  dem  auf  8.  1412  beschriebenen,  ist  nichts 
Kftheres  bekannt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  sauren  Chininsnlfata ,  welches 
beschränkte  arzneiliche  Anwendung  findet,  ergiebt  sich  znniohst  durch  das 
Aenssere  und  durch  die  ToUstftndige  Iiöslichkeit  in  Waaser  und  in  Alkohol 
<8.  oben).  Beim  Belewditan  mit  cMuieateirter  SohwefelsAure  odnr  mit  Baipeter- 
«Aure  exleide  es  keine  rftrbnng:  fremdeBasen  eto.  —.  Znnftcfast  bei  50  Üb  60**, 
dann  bei  lOOOC  getrocknet,  verliere  es  nietat  wesentliidi  mehr  als  83  Froe.  an 
■Qewiobt  Zur  Prüftang  auf  andere  Ohinabasen  nentralisire  man  die  viaserige 
DOsnng  von  2  g  des  Piftparats  genau  mit  Ammoniak ,  verdunste  zox  Trodue 
und  prüfe  den  Bückstand  nach  Kerner  oder  prüfe  das  Prftparat  dixect  nach 
Sch&fer  oder  De  Try  (s.  S.  1419  u.  f.). 

Chininhydrochlorid:   C"H"N»0»  HCl  +  2H»0. 

Moleenla^ewicht:  3S6,d. 
(In  100  Ttaeilen,  0MH**N*0*:  81,78;  HOl:  9,20}  H*0:  9,08.) 

Ckinmum  hydrochloricum,  neutrales  aalzsaures  Chinin. 

Darstellnng.  Das  ObiuinhydTDolilorid  wird  entweder  durch  NeutraUsa- 
tion  von  Chinin  mit  BalzsAnra  oder  dnrdi  Weebselsersetxnng  von  ChinlDsnlfiit 

mit  Chlorbaryum  erhalten.  Zur  Darstellung  rührt  man  reines  Chinin  mit  der 
10-  bis  12fachen  Menge  heissen  Wassers  an,  fügt  verdünnte  Salzsäure  bis 
zur  genauen  Neatralisation  zu  und  stellt  die  flltrirte  Lösung  zur  KrystalÜBation 
bei  Beite,  oder  man  löst  100  Thle.  neutralen  Chininsulfats  unter  Zusatx  von 
«twas  Salzs&nre  in  der  15fachen  Menge  heissen  Waasers,  fügt  eine  heisse  Lösung 
von  27,4  Thln.  Chloibaryum  oder  so  viel  von  der  Lösung  letzteren  Balzes  zu, 
■dass  hierdurch  noch  eine  Fällung  von  Baryumaulfat  entsteht,  und  überlKsst  die 
2ieisB  flirrte,  baryumfreie  liösung  der  Erystallisation. 

Bigenschaften.  Das  Chininhydrochlorid  bildet  lange,  weisse,  häufig 
m  Büheln  vereinigte  Erystallnadeln ,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatnc 
Inftbeetfindig  sind ,  bei  gelinder  Wärme  aber  verwittern.  Bei  100"  C.  verliert 
■daa  Balz  uinen  gesammten  Gehalt  an  Erystallwasser.  Es  löst  üch  bei  15*0. 
in  84  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proo.  zu  einer 
neutral  reagirenden,  mtenaiv  bitter  schmeckenden,  nicht  flnorescirenden 
Flüssigkeit.  Bei  sehr  starker  Yerdünnnng  mit  Wasser  macht  sich  eine  schwache 
Fluorescenz  derselben  bemerkbar ,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
verschwindet.  Sei  Siedehitze  wird  von  Wasser  das  gleiche  Gewicht  Chinin^ 
liydrochlorid  gelöst;  auch  in  Chloroform  ist  das  Salz,  besonders  im  entwässerten 
Zustand,  leicht  löslich.  Am  Licht  erleidet  es  leicht  eine  Brauni%rbung.  Mit 
Flatinchlorid  verbindet  sich  das  Chininhydrochlorid  zu  einer  dunkelgelben, 
krystallinischen ,  in  AVaaser  schwer  löslichen  Doppelverbindung  C^ffN^O', 
2HC1  +  PtCl*  -{-  H*0.   Quecksilberchlorid  scheidet  aus  der  salzsäurehaltigen 
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alkoh<difclMn  LOsting  d«i  ObininhydTOohlorid*  die  kfinig-ktTitallimaolie  Ter- 
Undong  C'^H'^lPO*,  8HC1  ^  HgCl'  bw,  welche  in  Woiwr,  Alkohd  niid 
Aetber  Hliver  IfiiUoh  ist.  Ohlonliik  bUd«t  nnter  den  gleichen  Bedingungen, 
die  Mhwer  UMlobe,  In  Kadeln  kiTatelliriraide  YerWndimK  C**B**V*0',  2HCI 
+  2n01*  -|-  2H*0.  Leitet  m&n  gaiförmigen  CblorwHwntoff  äber  Chinin,  «o- 
resnltiit  ein  gsarM,  in  Wauer  leicht  lOsliehes  Hydroehlorid :  G**>H>*K30>, 
2H0I.  Dieses  eanre  Ohininbydroohlorid  enteteht  aaoh,  wenn  die  Llienng 
(lei  nentralen  Bslses  in  SalcsSure  hei  gelinder  W&nne  verdonstet  wird.  £* 
scheidet  sich  dasselbe  hierbei  als  weisse,  concentrieche  Nadeln  oder  als  gelsti- 
nÖM  Masse  ah,  die  sich  jedoch  bei  mftsdger  Wärme  in  feine  Nadeln  verwaudeltw 
Im  zerriebenen  Zustand  reflectirt  es  du  Sonnenlicht  mit  blaaer  Farbe. 

Anwendung.  Das  Chininhydrocblorid  wird  nach  dem  Cfaininsnlfat 
ameilich  am  meisten  angewendet 

Prüfung.  Dim  Beinheit  des  Chininhydrochlorids  ergiebt  sieh  lanftefaat 
durch  die  weisse  färbe,  die  TdlBtiodige  LSilichkeit  In  Waaaar  nnd  in  AlktAoI, 
sowie  die  gttnxliohe  Terbrennliehkelt  beim  Erhitien  auf  dem  natinblech.  Bei 
100*0.  verliete  es  nicht  mehr  als  9  Froe.  an  Gewicht  Die  wSsserige  Lfieong 
(1 : 100)  werde  dordi  Chlorhaiyam  nnr  sehr  wenig,  durch  verdfinnte  Schwefel- 
sfinre  aber  gar  nicht  getrflht:  Bnrynmehlorid  — .  Zur  PrfiAmg  auf  fremde 
Cbinabasen  bringe  man  2  g  Chininhjdroohlorid  in  einen  erwärmten  HSrser, 
löse  es  in  20ccm  Wasser  von  ac'^C,  fdge  lg  nnverwitterteu,  zerriebmen 
Nfttriumsulfats  zu  und  arbeite  den  entstehenden  Krystallbrei  mit  dem  Pistill 
tüchtig  durch.  Nach  dem  Erkalten  stelle  man  den  Mörser  in  Wasser  von 
15*^0.,  flitrire,  nachdem  die  Mischung  «ine  halbe  Stunde  lang  eine  Temperatur 
von  Ib^C.  zeigte,  durch  ein  trockne«,  7 cm  im  Durchmesser  baitendeg,  aus 
schwedischem  iCiltrirpapier  gefertigtes  Filter  in  ein  trocknea  BeagensgLas 
und  prSfa  üecm  des  Filtrati  nach  Kerner  (b.  8.  1420).  Beim  Befeuchten  mit 
concentrirter  SohwefelBfiore  oder  mit  Salpetersäure  erleide  das  Salz  keine 
Färbung. 

Das  Ohinlnhydroohlorid  hat  wiederhtdt  Teranlaunng  n  Yerweahselungen 
mit  ealnaorem  Morphin  gegeben.  Die  Anwetenh^t  foa  Marpbm  wflrde  nch 
durch  die  Bothftrbnng  ergeben,  weldie  beim  DondifinMliten  des  Balzee  mit 
Salpetersäure  eintreten  würde.  Auch  das  Verhalten  des  Salzes  gegen  Froehde'-. 
■ches  Beagens,  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  etc.  (vorgl. 
B.  1371)  kann  sum  Nachweis  des  Morphins  dienen. 

Ohininhydrobromid:  C*H"N'0*,  HBr  +  B?0,  wird  bereitet  ent- 
weder dui'ch  Neutralisation  von  Chinin  mit  Bromwasserstoflfs&nre,  entsprechend 
der  Darstellung  des  Chininhydrochlorids  (s.  B.  1423),  oder  durch  Bindampfen 
eines  Gemischs  tod  lOOThln.  Chtninsulfat,  27  Thln.  BromkaUum  und  100  Tbln. 
Wasser,  Digeriren  des  Rückstands  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  starken 
Alkohols  und  freiwilliges  Yerdunstenlassen  der  heiss  ßltrirten  LOeung.  Das 
Chininhydrobromid  bildet  farblose,  glänzende,  strahlig  gruppirte  Nadeln,  die 
leicht  in  Alkohol ,  weniger  leicht  in  Wasser  (1 : 50)  löslich  sind.  Durch  Lösen 
dieses  neutralen  Hydrobromtds  oder  von  Chinin  in  überschüssiger  Bromwasser- 
stofibftui-e  wird  ein  saures  Chininhydrohromid:  C'OH'^N'O*,  2HBr 
+  3H*0,  gebildet,  welches  sich  in  weissen,  glänzenden,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Erystallen  abscheidet. 

Cbininhydrojodid:  C^H^^N^O^,  HJ,  durch  genaue  Nentralisatioa 
von  Chinin  mit  Jodwasserstoffisäore,  oder  durch  Versetzen  einer  heiasen  IjÖsang 
von  Chininhydrochlorid  mit  Jodkalium  darstellbar,  bildet  gewöhnlich  dne  harz- 
artige, in  kaltem  Wasser  kaum,  in  Alkobol  und  in  Aether  l^eht  HMiofaft 
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Masse.  Zoweileo  krystallisirt  es  auch  in  hellgelben  Nadeln.  Durch  Auflösen 
Ton  Chinin  in  öherschnssiger  Jodvasserstoffsftnre  und  Verdunsten  der  Lösung 
über  Aetskalk  resultirt  saures  Chininhydrojodid:  C^B^^N^O*,  2HJ 
•\-  5H'0,  velchas  in  goldgelben  Blftttchen  kT7stalliRirt.  Ueber  die  Verbindung 
€»H>«N30>,  3HJ  s.  S.  1412.  Der  durch  Jod-Jodkaliom  in  CMninsalzlÖsungen 
herroTgerufene  kermesbraune  Niederschlag  entspricht  nach  der  ümkrystalli- 
aation  ans  Alkohol  der  Formel  G>*>HMN>0<J,  HJ.  Durch  fiberschfissige  Jod- 
tinctnr  wird  letztere  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  in  das  in  rothbraunen 
Sftalen  krystalUsirende  Jodid:  C^H^N^O'J*,  HJ,  verwandelt. 

Chininhydrofluorid:  C^H»N>0>  HF.  bUdet  zerfliessliohe,  in  Alk<AioI 
leicht  lösliche  Kadeln. 

Chininchlorat:  C^HUNSQ',  HC10>  +  2H>0,  dnrch  Wechseiwirkong 
von  Batyiimchlorat  and  Ohininsnlfitt  eAalten,  Uldet  ^enfttimige,  atu  Alkohol 
Iticht  kiystalUdrend«  KrysuUe. 

Chininnitrat:  0»HMn*0>,  HNO*  +  H>0,  scheidet  sich  beim  frei- 
-w iiiigen  Verdnnsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  .grossen,  dnrcbsichtigai 
Prismen  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 

Chininhypophotphlt:  C»H><N>0>,  H"PO>,  wird  bereitet  dnreh  Ver- 
miscbea  einer  IiBmiiig  toh  10  Thln.  Chininmil&t  in  100  Thln.  heiseen  Alkohob 
mit  einer  Lösnng  von  STUn.  CaIcitimhypophoq>hit  in  20  Thln.  Wasser,  FUtriren 
der  geklirtoi  haiiNii  Flnisigkeit  und  Eindampfen  des  Filtrats  bei  m&snger 
Wftnne  mr  EryitftlUsstixai.  Das  Sab  Uld«t  ebi«  loekore,  weisse,  am  Maaa 
Nadeln  bestehende  Mawa,  die  leicht  in  Alktdud,  weniger  leicht  in  Wasser 
<1-:  eo)  lOelich  ist 

Chininphosphat:  2C»H"*Nao",  H8pO*  +  8H»0,  durch  Weohsel- 
•wiricnng  Ton  Chininhydrochlorid  (10  Thln.)  mit  Natrinmphoiphat  (4,6  Thln.) 
nnd  UmkiystaUiiixwn  des  entiAahenden  Niedent^hlags  aas  kochendem  Wasser 
4itntallhar,  kzyvtalli^  in  langen,  welisen,  hü  10*'C.  in  667  Thln.  Wasser 
lOsUohan  Nadeln.  Durch  NeatraUeatum  von  heisaer  verdünnter  Phosphoriftnre 
mit  gepnlvertem  Chinin  rasnltiren  beim  Erkalten  der  Lösung  fdn«  Naddn 
eines  FhoephaU  der  Formel  3C>obMN«0*,  2H*P0*,  die  bald  mit  SH^O,  bald 
mit  12H*0  kryetallisiren. 

Chinlnarsenit:  SC»H»N>0',  H>AsO> -f  4H>0,  kann  nicht  durch 
-flftttignng  von  aneniger  Sttnre  mit  Chinin  dargestellt  WMden.  Dasselbe  wird 
erhalten  dnrch  Weoheüwirknng  ftqoivalenter  Mengen  von  EHlberarsenit  und 
ChininbydToeblorid  bei  Qegenwart  von  TOproeentfgemAlkohtA.  IMeMMisehimf 
ist  bdiofB  möglichst  voUstAndiger  ümsetnmg  längere  Zeit  am  BflckflasskaUer 
zn  eiliitaBn.  Belm  fräwilligen  Verdunsten  der  hierbei  erzielten  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  langen,  seidengl&nzenden,  concentrisoh  gruppirten  Nadeln  aus, 
welche  schwer  in  kaltem  und  auch  in  beissem  Wasser  (1  :  150),  leicht  in 
Alkohol,  Chloroform  und  Aether  löslich  sind.  Das  Chininum  araenieo»um  des 
Handds  ist  häufig  nur  ein  Gemenge  von  Arsenigsänreaabydrid  und  Chinin. 

Chininarsenat:  8C"B"N*0',  H'AsO«  +  8H>0,  entsprechend  dem 
Phoqihat  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  weissen  Prismen,  die  sich  schwer 
in  kdtem,  leicht  In  heiseem  Wasser  lösen. 

Chininborat  scheidet  sich  &ub  einer  LöBung  von  Chinin  in  nicht  &ber- 
•chftssiger,  wässeriger  Borsäurelösnng  in  Krystallkömem  ab. 

Chininoarhonat:  C><iH**N>0',  H>CO',  wird  erhalten,  wenn  man  frisch, 
gefälltes  Chinin  in  Wasser  fein  suspendirt  und  Kohlensäureanhydrid  Us  zur 
Schmidt,  phsmfteratlKiM  Clwni«.  II.  9q 
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ToUit&ndigea  Lösung  in  die  HiKhnng  einleitet  Am  letzterer,  alluliach 
reagirenden  Laming  scheidet  sich  aUmftlig  du  Ohinincarbonat  in  nadelfÖrmigen, 
BlkialiBch  reag^rendoi,  in  Alkt^ol  leicht  UMicben,  wenig  bestftndigen  Kryitallen 
aus.  Beim  FUlen  von  ChinimaltlOsupgen  mit  AlkaUcarbonat  eoheidät  ncfa  nur 
reines  Chinin  ab. 

Ohininchrommt:  20*OE*'lir>0>,  H'CrO'  +  2B*0,  durch  FUlen  einer 
ChinintalzUtoung  mit  K&liumcbromat  und  ümkt7BtalliMren  des  IHederseblags 
ans  heinem  verdQnnten  Alkohol  darstellbar,  t^det  gelbe,  gl&nzende  ITadelnt 
die  sich  in  2400  Thln.  kalten  und  180  Thln.  siedenden  Wassers  lösen.  Saures 
Chininchromat:  0"H»*lPO»,  H"CrO*  +  8H«0,  soll  beim  FftUen  einer 
IiSsnng  Ton  8  Thln.  Ohininsulfat  in  600  Thln.  schwefelslnrehattägen  Wassers 
Tim  600  0.  niit  1,4  Thln.  KaHnmdiduomat  in  OTangegelben  Nadeln  remltiren. 

Chihinformiat:  C»BUS*0*  CH^O'  ktyMallisirt  In  kleinen,  in  Wasser 

leicht  löslichen  Nadeln. 

Chininacetat:  C«'H«1J'0',  0"H*0«,  durch  NentraHsation  von  heisser 
verdünnter  Essigaftare  mit  Chinin  oder  durch  Fällung  von  Ohininsulfatlösung 
mit  Natrinmaeetat  and  Umkrystalllsiren  des  entstandenen  Niederschlags  ans 
kochendem  Wasser  darstellbar,  bildet  lange,  seidengl&nzende,  bei  100**  C.  Essig- 
sftnre  verlierende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiasem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Baures  Chininacetat:  C>0H"N'O>, 
2C'B'0*  +  SH'O,  scheidet  sich  beim  fteiwilligen  Terdunsten  tiner  Tj^mnjig 
TOD  Chiidn  in  ttbersohflssiger  SsdgBftare  in  langen,  gUiiaendea  Nadeln  aus. 

Chininvalerianat:  C"H"N«0»,  C*Hi»0». 
Moleculargewioht :  426. 
(In  100  Theüen,  C"H»*N"0»:  76,06;  C^HWO»:  28,95.) 

Ckinmum  vaierianicuM,  Chioinisovalerianat. 

Dairstell  ung.  Zur  Gewinnung  des  Chininvalerianat«  nsutradisirt  man 
eine  wässerige  Lösung  reiner,  ofßcineller  Valeriansfture  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chinin  (1  : 20) ,  und  nberlässt  die  klare  FIQssigkeit  der  freiwilligen 
Verdunstung  über  Schwefelsäure.  Die  allmftlig  sich  ausscheidenden  Krjstalle 
sind  in  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  xu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Chininvalerianat  bildet  farblose,  durchsichtige, 
gläncende,  schwach  nach  Baldriansäure  riechende,  tafelförmige  KrTstalle,  welche 
bei  18*0.  sich  in  80  bis  »OThln.  Waiaer  und  iu  5  TUn.  AlkiAol  lösen.  Oegen 
80*0.  MhiBilct  es  EB  tiner  harzartigen  Hane,  die  bei  100**0.  hw*^  «ineik 
Theil  ihres  Valeriansanregehalts  Terliwt.  Btim  rawhen  TwdimstMi  Bainer 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Balz  meist  im  OJigea 
Tropfen  wob.  Die  Talflrianiftiiren  (Isopropyleasigsänren)  verMhiedaDBtt  ürq^nugs 
Uefem  identische  Cliininvaleriaiiate. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  dieses  in  beschränktem  Maass  arcnei- 
lich  angewendeten  Salzes  ergieht  sich  durch  das  Aeassere,  die  vidlständige 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  die  Abwesenheit  von  Sulfaten  und  Hydrootiloriden. 
Zur  Prüfung  auf  fremde  Chinabasen  verfahre  man  wie  beim  Chininhydrochlorid. 

Antipyrin-Obininvalerianat  wird  doroh  Lösen  gleiolier  Theile  Aati- 
pyrin  und  Chininvalerianat  in  Alkohol  und  Terdimiten  dieser  Lösung  bei 
massiger  Wärme  als  ein  weisses,  kiTstallinisches  Pulver  gewonnen. 

Neutrales  Chini noialat :  2C"H**N>0«,  C»H«0*  -f  «H«0,  durch 
Wechselwirkung  von  Chininsulfot-  und  KaliumoxalatlCsung  darstellbar  (siehe 
S.  1420),  l^det  lange,  leicht  verwitternde  Prismen,  die  sich  nach  Hesee  bei 
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lO^C.  in  898  Thlu.,  nach  Shlmoyama  bei  IS^C.  in  1652  Thln.  Wasser  Iten. 
eaare«  Ohininoxalat:  C>OHUiTio>,  O^H^O*  +  H>0,  durch  Lösen  des  nea< 
traten  Oulato  in  dner  berMhneten  Hange  OxalitarelötDnf  dantellbar,  bildet 
kitin«,  AiUoM,  in  Wswer  zlemliidL  teioht  UeUobe  Prianen. 

Ohininauccinat:  2  0»H«*N«0*,  C*H»0*  +  8H«0,  daieh  directe  Neu- 
traUsation  darstellbar,  kiystalliBirt  in  langen,  weissen,  in  kaltem  Waner 
schwer  (bei  10«  G.  1  :giO),  in  heinem  WsMer  und  in  Alkohol  leicht  Itelichen 
Prismen. 

Chininlactat  bildet  farblose,  seideuglänzende,  inWasaer  schwer  lOsliehe 
Kadeln.  Das  ChiiUtiuin  ferro-laeUeum  ist  in  einer  ähnlichen  Weise  zn  bereiten 
wie  das  ChttiiWum  Jkrro-eitrieym, 

Chinintartrat:  2G»>H>*N>0>,  C*B.*0*  +  2E.^0,  scheidet  sich  als  eii^ 
weisser,  krystallinischer ,  in  Wasser  schwer  l&ilicber  Niederschlag  ab,  wenn 
man  Chininsolfatlösung  mit  neutralem  Kaliumtartrat  zusammenbringt.  Beim 
freiwiUigen  Yerdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  gleicher  Moleoiile  Chinin 
und  Weinsftura  scheidet  sich  saures  Chinintartrat:  O^B.^'S^Ql',  O'H'O* 
+  H^O,  in  leicbt  lOilichen  KiTstallen  ans. 

Chlninoitrat:  8C»U»1T*0*,  C*HB0*  +  7H*0,  wird  entweder  durch 
S&tÜgnng  Ton  Ohininhydrat  (75  Thln.)  mit  CitnmeuKare  (31  Thln.)  in 
fcoch«Dder  LOsung  (1 :  SO) ,  oder  durch  WechselzerMtnoig  von  Ohiniidiydro- 
chlorid  mit  Katrinmcitrat ,  dessen  L&snng  mit  Citronensänre  anges&uert  ist, 
erhalten.  Das  aus  kochendon  Wasser  umkrystallisirte  Salz  bildet  kleine, 
weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  (bei  12*>C.  1 :  B06,  bei  lOOOC.  1 : 45)  Prismen. 
Löst  man  dasselbe  in  kochendem  Wasser,  dem  etwas  mehr  als  ein  Aequivalenfc 
freier  Citnmensäore  zugesetzt  ist,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen  schwer  lös- 
liche (bei  17°  C.  I:fi38,  bei  100»  C.  1:40)  Prismen  des  Salzes  C>OH**N>0^ 
C^H'^O'  aus.  Durch  Kochen  genau  berechneter  Mengen  von  Chinin  und 
Citronena&nre  mit  der  Mfoohen  Itoige  Wasser  Iftist  dch  auch  die  Terbindong 
3C»H*«K>0*,  2C<H"0^  darsteUen,  welche  ebenfoUs  in  Wasser  tohwar  UMioh 
(hei  17OC.  1 :  882,  hei  lOO^C.  1 :43)  ist. 

Eiaenchinincitrat. 
Chininvm  ferro-dtricwm. 

Darstellung.  3  Thle.  £isenpulver  werden  mit  einer  Lösung  von  6  Thln. 
Citronens&are  in  500  Thln.  Wasser  48  Stunden  lang  unter  öfterem  Umschwenken 
im  Wasserbad  digerirt  (vergl.  unten)  und  wird  alsdann  das  gebildete  Eisen- 
citrat  nach  dem  Filtriren  bei  mässiger  Wftrme  zur  Consiatenz  eines  dftnnen 
Syrups  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  füge  man  letzterem  1  Tbl.  frisch 
gefällten  Chinins  (ans  1,8  g  Sulfat  darzustellen,  s.  8.  1408)  zu,  streiche,  nachdem 
sich  daisdbe  ToUst&ndig  gelöst  hat,  die  FlOssigkeit  auf  Glat-  oder  Poreellan- 
platten  und  trockne  das  Präparat  hei  mäsriger  "^^rme  (40  Ms  50*'  C.)  toU> 
ständig  ans  (Phon».  ^<r«i.  Ed.  U). 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  Präparat 
hildet  glänzende,  durehschemende,  rothbraune  Blättohen  von  eisenartigem  und 
cngleieh  Utterem  Oeschmaok.  In  Wasser  löst  es  üah  in  jedem  Hengenvethält- 
niss  auf;  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslich.    Seiner  Znsammensetzung 

nach  ist  das  Eiaenchinincitrat  als  ein  basisches  Citrat  des  Eisenozydulozyds 
und  des  Chinins  mit  einem  Oehalt  von  etwa  10  Proc.  Chinin  zu  betrachten. 
Durch  Auflösen  voa  Eisen  in  Citronensäuralösung  wird  zunächst  schwer  lös- 
liches XUienoxydnldtrat  gebildet,  welches  erst,  naehdem  die  Entwiokeluiig  von 
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WaaMnfa^  beendet  irt,  durch  BauentoffauAiahme  in  leicht  IGsUetaes  Eieeti- 
oxydoloxydoitrat  Ahergdit.  Um  die  Bildung  letzterer  Yerbindung  xu  he* 
«ohleanigm,  Uiia  mui  du  Eisen  in  der  Citnmenifttm  in  einem  oflianen  G«Bsa 
(PorceUansohsle)  auf  und  dlgariie  naeh  beendeter  WaHentoABntwiekelung  die 
WaAhnng  unter  Bnati  dee  Terdampfendan  Waieeri  eo  Unga,  \äs  die  Flflidgkeit 
eine  rothbranne  Rirbe  angenommen  bat. 

Frttfung.  Sie  gute  Betob&ffenheit  des  £iieneliinin<^trati  etgiebt  sich 
sanftebst  durch  die  Farbe  und  die  vollkommene  LOelichkeit  in  jeder  Menge 
'Wasser.  Zar  Beatunmung  des  Chiningehalti  löse  man  1  g  in  3  bis  4  ccm 
Wasser,  mache  die  Lösung  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und  schüttle  sie 
alsdann  dreimal  mit  10  ccm  Aether  aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  von  der 
v&sserigen  Flüssigkeit  mittelst  eines  Boheidetrichters  abgehobenen  Aethers  in 
einem  kleinen ,  leichten  Becherglas  oder  KOlbchen  und  Trocknen  des  Tei^ 
dunstungsräokstands  bei  100"  C.  liefere  das  Präparat  0,1  g  Chinin,  welches  sich 
bei  näherer  Prüfung  als  flrei  von  fremden  Chininbasen  erweise.  Zu  letzterem 
Zweck  werde  das  ans  einer  grösseren  Henge  dea  Präparats  in  ol»ger  Weise 
abgescUedoie  Chinin  in  alkoboUsoher  L5snng  genau  mit  verdfinnter  BchwoiBl- 
s&nre  nentralisirt,  die  Flfissigkeit  verdampft  und  der  Bfiekstand  nach  Kerner 
(t.  8.  14S0)  geprfift. 

Der  Gehalt  an  Fe'O"  des  Bisen ohinincitrats  betrage  annfihemd  SO  Proc 
1  g  des  Frgparati  li^^  daher  nach  dem  Dnrohfeneht«)  mit  Balpetersture,  Ein- 
trocknen nnd  darauf  folgendem  Ginben  etwa  0,8  g  Fe'O^.  Letztere«  gebe  an 
heisses  Wasser  nichts  ab  und  bläue  rothes  Lackmospapier  nicht  (Alkalisalz). 

Das  Ckininurn  ftm-eitrietim  werde  gut  Tereehlosaen  und  vor  licht  ge- 
schätzt aufbewahrt. 

Aethylsehwefelsanres  Chinin:  C»H»NSO>,  C'Hfi.HSO«,  bereitet 
durch  WecbselwiAung  Ttm'  ftthylschweflBlsaarem  Baryum  (38,5  TUn.)  und 
saurem  schwefelsaurem  Chbiin  (100  Thln.)  in  alb^oUeher  LOsung  und  Tei^ 
dunsten  des  mtraU  b^  mbsiger  "Wirme,  Uldet  ein  wcInbb,  krjstallinisciMs, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lIMiebM  Pulver. 

Ferrocyanwasserstoffsanres  Chinin:  C*OH**N>0>,  H^Fe(CNt* 
-f-  itH'O,  erhält  man  als  einen  orangegelben,  in  Alkohol  schwer  lOslichen, 
krystatlinischen  Niederschlag,  wenn  alkoholische  Lösungen  von  Chinin  und  von 
Ferrocyanwasserstofbäure  mit  einander  gemischt  werden.  Ans  stark  salzsaurer 
IiÖsang  von  Cbininhydrochlorid  wird  durch  concentrirte  Ferrocyanlcaliumlösung 
«in  gräulicher,  amotpher  inedersohlag:  C*>HMN*0^  H*Fe(ON)*  abgeschieden. 

Ferricyanwasserstoffsaures  Chinin:  CH^N*©*,  H»Fe(CNi» 

-|-  ly^H^O,  scheidet  sich  in  goldgelben  Blättchen  ab  beim  Vermischen  concec- 
tiirter  Lösungen  von  Ferrtcyankalium  und  Cliininhydrochlorid.  Es  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  seine  wäuerige  Lösung  erleidet  jedoch  beim 
Eindampfen  eine  Zersetzung. 

Bhodanwasserstoffianres  Chinin:  C^H^IS^O*,  HONB  +  H^O, 
durch  Wechselwirkung  von  Bhodankaüom  und  Chininhydroohlorid  in  haiseer, 
wässeriger  Lösung  darstellbar,  bildet  farblose  Ptistzwn,  die  sich  b^  S0*^C.  in 
562- Thln.  Wasser  lösen.  Saures  rhodanwasserstoffsaures  Chinin: 
0»H>*N'0^  3HCNS,  wird  ähnlich  wie  das  neutrale  Salz,  jedoch  in  sanrer.  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzter  Lösung  erhalten.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen. 

Harnaaures  Chinin:  CWH»*N30«  C*H*N*0S,  wird  beim  Kochen  von 
1  Tbl.  Chinin  mit  iVj  Thln.  Harnsäure  uud  50  Thln.  Wasser  als  ein  weisse^ 
krystallinisches  Pulver  erhalten,  welches  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  in  kochendem  löslieh  ist 
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Salzsaures  H arnstoff- Chinin:  C^HMN^oa,  HCl  +  COCNH")", 
HCl  -f>  5H^0  (Okininum  hydroMoriewn  eariamidatum) ,  wird  erhalten,  wenn 
man  in  die  mäuig  erwärmte  Lösung  von  396,5  g  Chininhydrochlorid  in 
250  Thln.  Balufture  toh  1,07  »pedf.  Gewicht  60  Xhle.  Harnstoff  einträ^  und 
die  Uan  Flflnigkeit  24  Sttindui  long  an  ^en  kfthlen  Ort  stellt.  Die  sieh 
auneheideDden  Kryitalle  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu 
waschen  und  hei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Die  Mutteiiauge 
liefert  nach  vorkiehtigem  Eindampfen  eine  weitere  Krystalliaatian.  Dieses 
Doppelialz  von  Chinin-  ond  Hanutoffhydrochlorid  bildet  fkrbloee,  vierseitige 
Prismen,  die  sich  in  der  gleichen  Menge  Waeeer  lOsen.  Aach  in  Alkohol  ist 
es  leicht  lOsUoh.  Es  schmilzt  bei  70  Wa  750  C.  Das  Salz  enth&lt  etwa  60  Froo. 
Chinin. 

Obininbenzoat:  C**H*«lPO*,  C^H*0*,  durch  NentraliMtion  von 
BenzoSsftore  mit  Chinin  in  alkoholischer  L&nug  oder  doroh  Wechselwirkmig 
v<a  Chininbsrdrochlorid-  und  Natriumbenzoatldsang  dargestellt,  krystallisirt  in 
kleinen,  weinen  Prismen,  die  sich  bei  10"  0.  in  373  Thln.  Wasser  lOsen. 

Chininealicylat:  C">H»N90*,  C^S'O',  wird  durch  Weehaalzenetzung 
von  Chininhydrochlorid  (10  Thln.)  und  Natrinmsalicylat  (4,4  Thln.)  als  ein 
käsiger  ^liederschlag  erhalten ,  der  nach  dem  Abfiltrireu ,  Abpressen  tmd  Ans- 
wasohen  mit  wenig  Wuser  durch  ümkxyatalüsation  aus  Alköhol  in  conoentrisoh 
grnppiTte  Prismen  wwanddt  werden  kann.  Dm  Balz  Ust  sich  bei  16"  0.  in 
S25  Thln.  Wasser,  20  Thln.  Alkohol  von  90  Froc  und  120  Thln.  Aether.  Die- 
selbe Verlnndung  wird  geUldet,  wenn  eine  alkoholische  ChininlOsong  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Salicylsäure  gesättigt  und  der  Alkohol  langsam  ver- 
dunstet wird. 

Chinintannat. 
Chinimm  tannieum^  gerbsaarea  Chinin. 

Die  Losungen  des  Chinins  und  der  Chininsalze  werden  durch  wässerige 
OerbsäurelBsong  noch  in  sehr  starker  Yerdflnnung  geflUlt.  Je  naoh  den  Hengen- 
verhiUtnissen,  welche  hierbti  nur  Anwendung  gelangen,  iab  die  Zusammensetzung 
der  entstehenden  NiedersobUge  eine  sehr  wediselnde.  Tretm  OhininsuUht  und 
Gerbsäure  in  wässeriger  Lösung  zu  gleichen  Moleculen  in  Wechselwirkung, 
so  verbleibt  ein  Theil  des  Chinins  in  Lösung;  wird  die  Oerbsäuremenge  ver- 
mehrt, so  i-etultiren  tanninreiehere  Niederschläge,  jedoch  nicht  im  TerbältniBs 
mit  der  mehr  angewendeten  Gerbsäure.  Bei  Anwendung  von  neutralem  Chinin- 
sulfat ist  die  Fällung  des  Chinins  eine  vollständige,  wenn  auf  t  Hol.  dieses 
Salzes  etwas  mehr  als  3  Mol.  Gerbsäure  angewendet  werden.  Die  Chinin* 
tannate  haben  um  so  weniger  bitteren  Geschmack,  je  reicher  sie  an  Gerbsäure 
sind  und  umgekehrt.  Zur  Erzielung  eines  gleichmässigen  Präparats  ist  es 
erAnderlidi,  stets  die  gleichen  Mengen  Ton  Oerhsänre  und  Chinin,  und  zwar 
immer  unter  denselben  Bedingungen,  zur  Anwendung  zu  bringen. 

Darstellung.  Behuft  Gewinnung  des  geschmacklosen  Chinintannats 
(Rosznyay)  der  PAorsi.  gerM.  Ei.  III  löse  man  40  g  Ohininsnlfiit  in  1200  g 
Wasser  mit  HlUfe  von  möglichst  wenig  verdünnter  Sehwefetsäure  auf,  ^ge 
dieser  liöeung  tropfenweise  eine  Auflösung  von  80  g  Tannin  in  560  g  Wasser 
und  hierauf  eine  Lösung  von  30  g  Tannin  in  320  g  Wasser  und  20  g  Salmiak- 
geist von  10  Proc.  unter  Umräbi^en  zu.  Der  hierdurch  gebildete  Niederschlag 
werde  hierauf  nach  12standigem  Stehen  gesammelt,  mit  400  g  Wasser  ans- 
gewasehen,  gepresst  und  alsdann  mit  200  g  Wasser  so  lange  erwärmt,  Ids  eine 
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dnrehfcheioende ,  gelUiehe,  hanaitige  Xute  «utstanden  i*L  I<etal«ze  wvtit 
miiclut  iMi  30  Ui  40*C.  und  w^hiif  bei  100*0.  an  einan  dukkn  On 
gctrodcnet. 

DuFiftpamt  werde  gut  veneUoiMBi  and  vor  Licht  gesehtttst  avfbmlut 
Eigenichaften*  Du  nach  oUgn  Tonduäft  daxgeiteilto  ChhmitMinii 
ist  ein  gelUichw«inet,  unorphei,  gemeblow*  Pulver  tob  kavn  tättcnn  und 
aditriiigirendeni  OeechniMk.  In  Wamr  and  in  T«rd9tBntin  Sioi«  iit  a 
namentlich  in  getrocknetem  Zustand  nur  woug  Udich,  etvas  nfaUieher  in 
AlkohoL  Das  Salz  entbftlt  30  tai  32  Proc.  Chinin.  £ine  TerbiadBng  der 
Formel  C^'H'^N'O',  2  C^'H^'O'  würde  33,4  Proc  Chinin  enthalten. 

Pröfung.  Die  gute  Beachaffenbett  det  Prftparata  ergiebt  sich  saiiicti.*t 
durch  das  Aenssere  (s.  oben),  den  sehr  schwach  bitteren  Geecbmaek  ond  äif 
möglichat  vollständige  Abwesenheit  von  Chlor  und  Schwefels&ore  (Pinfotu' 
eines  mit  salpetenäurehal tigern  Waaser  bereiteten  Anszogs).  Znr  Bestimm nn^ 
des  ChiningehaUs  saspendire  man  1  g  des  Chinintannats  in  4  ccm  Waaser. 
mache  die  Mischung  mit  Matronlaoge  stark  alkalisch  und  schüttle'  dieselbe 
dreimal  mit  je  lOeon  Aefther  ans.  Das  beim  Verdunsten  dieser  Antzfige  zurfick- 
Uaibaade  Alkaloid  ist  nach  dem  Trocknen  bei  lOO'O.  m  wtgcu;  es  betrage 
wmigitens  0,8  g.  Um  dtaaen  oder  den  au  dner  grCaaergn  Waogfi  dn  M^arat* 
in  derselben  Weise  gewoamenen  Bäckstand  auf  fremde  ChinabaseB  am  pröfen. 
nentraUnre  man  deasen  alkohtdisehe  LBimg  genau  mit  Terdflmiter  8cihwtfel< 
■fture,  Terdonste  zur  Trockne  und  prAib  das  rostireoda  Bnltet  nach  dm  Ter^ 
fahren  von  Eerner  (s.  S.  U20). 

Chinasaurei  Chinin:  C*>H**K>0*,  C^H^^O*  +  2H*0,  dorcb  SftttigaES 
einer  alktdiolischen  OhininlOaung  mit  ChinasAore  eih^tcn,  kiystalliairt  in  Maen. 
weissen  Nadeln,  die  bd  11<*C,  nch  in  3,5  Thln.  Waner  nnd  in  8,9  Thli- 
Alkohol  lösen. 

Phenol*Chinin:  C*>H**N>0',  CH*0,  durah  LOaen  einer  iqvinlenttfQ 
Menge  Phraol  in  einer  heiieen,  alkohoUachen  OhinSnlösung  darstellbar,  seheidet 
sieh  sowohl  ans  Alkohol,  als  auch  aus  Wasser  in  xarten,  nadaUSnnifcn  Er?- 
stallen  ans,  die  bei  130*0.  noch  keine  Zersetsung  erleiden.  Das  nwnol-Gbiniii 
löst  sieh  bei  160C.  in  400  Thln.  Wasser  nnd  bei  13*>C.  in  80  Thln.  Alkoliol 
voa  90  Proc.  Bringt  man  in  die  heixse,  wässerige  LSeung  des  neutralen  Chinin- 
Sulfats  eine  äquivalente  Menge  Phenol,  so  scheiden  noh  beim  Kkalfeen  der 
Lösung  weisse,  glänzende,  prismatische  Kiystalle  v<nt  Phenol-Chininsulfai: 
2C«>H^N90^  H^SO*,  C'HiO  +  H>0,  ans.  Die  gleiche  Verbindung  wird  bein 
Auflösen  von  Chininsolfat  in  alkohtdischer  CarbolsänielGaung  erhalten.  B«i 
15<>C.  lOst  sich  das  Balz  in  660  Thln.  Wasser  nnd  in  74  Thln.  Alkabol  v>d 
80  Proe.  Bei  lOO^C.  verliert  es  2  Md.  Wasser,  jedoch  kein  PhenoL  Miscbt 
man  zur  beissen,  wässerigen  LSeung  des  nentraleo  Salzsäuren  Chinins  Phenol- 
UJsung  zu»  so  scheidet  sich  beim  Sikahsn  Phenol -Chiniuhydroehlorid: 
S(0»H»2T*OS,  H01)C«H"0  +  SH'O,  in  weisaen  Prisnen  ab. 

Wird  in  Ohininbisal&tUimi«  dne  Xqnivalante  Meng«  Phenol  galOet,  s» 
scheidet  sksh  zunächst  eine  ölige  Masse  ans,  Aber  dw  sieh  iHwing  weis»« 
Nadeln  Ton  Phenol -Chininbisulf at:  C»H«N*0»,  H»80*  -|-  C*B*0 
+  2H'0,  Inlden.  Durch  tTmkrystallisireu  aus  heissem  Waaser  geht  letzten 
Verbindung  in  Phenol-ChininsuUat  über. 

In  entsprechender  Weise  lassen  si<^  darstellen:  Besorein- Ckinin - 
bisulfat:  C^H^NiOS,  H>80^  -{-  C*>H*0>  -f-  ViH^O  (wMMa,  wanenfiinnic» 
Kr7"telle);  Kesorcin-Chininsnlfat:  20>0H>*N*O>,  H*80«  +  C*H*«:>^ 
+  VsM^O  (flirbloBe  Kadsln);  Hydroobinon-Chiniubisiilfat:  C"]I**S*(*'. 


Digitized  by  Google 


Chinidin. 


1431 


H»SO*  +  C«H«0*  Cgalbe  Nadelo);  Hy  drocb  inon  -  Chini  db  iilf  at: 
2C3^H»N<0>,  H^SO*  +  .C«H"03  (farblowt  Nadeln);  Brenzcateobin- 
ChiniBiulfat:  2CWH"N>0',  H"80*  -f-  C«H*0»  -f  H»0  (&rUoM  Nadeln); 
Pyrogallol-Chininbisulf»*:  C"H"N*0",  H«BO*  +  O^H'O«  -\-  H^O 
igalitßMBMiutd%  dirb»  FrimMii);  Pyrogallol-Cbinininlf at:  SC»H»N30>, 
B^SO*  +  G<H"0*  +  H'O  (gelbe  Frinnen);  Oroin-Chininsnlfat: 
2C^B«N>0>,  H*80*  -f  O^H^O*  +  H>0  (fkrbloM  Nadeln).  Thymol  und 
Sngenol  geben  derartige  TerUndungen  niobt,  wogegen  rieb  Ton  obigen 
Fbenolen  aooh  Terbindungen  dantdlen  lanen,  sUe  dem  Phenol -Obininbydio* 
cblmid  enti|H«ohen. 

Pbenolialfoaaares  Chinin,  durch  WechBelwirkiing  äquivalenter 
Uengan  von  pb6n(dinlfiMaiirnn  Barynm  (e.  8.  926)  und  Chininanl&t  daratellbar, 
ist  «ine  gdbliohwelMe,  hanaitige,  iprOde,  In  der  Wärme  erweiobende  Masse, 
■welche  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  ICsUoh  in  Alkohol  Ist. 

Oh'ininpikrat  scheidet  sich  als  ein  gelber,  krystalliniscber,  in  Wasser 
sehr  wenig  löslicher  Niederschlag  aas  beim  Vermischen  von  wässeriger  Pikrin- 
säure- nnd  Chininsalzlösmig.  In  Alkohol  ist  es  leicht  lOslieh ;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  scheidet  es  sich  daraus  in  gelben  Nadeln  ah. 

Anethol-Ohinin:  9C»H»N«0«  C»H»0-|-2H>0,  Chininum  arüaatu», 
scheidet  sich  beim  Brkalten  einer  beissai,  alkc^uriJtoben  Lösung  von  b  Thln. 
Chinin  nnd  1  Tbl.  Anisöl  in  {^sglänzenden,  vierseitigen,  rhombischen  Doppel- 
pyramiden ab.  Die  Verbiudong  riecht  kaum  nach  Anis&l.  In  Wasser  ist  sie 
nur  sehr  wenig  lOdich,  anoh  kalter  Alkohol  löst  nnr  gering«  Mengen  davon 
auf;  in  siednidem  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  leidit  löslich.  Salzsäure  löst 
das  Aneäu^'Oliiiün  unter  Abiobeidang  von  Anethol> 

Engenol-Cbinin:  0»HMN>0*  CMH^O^  (nelkenaaures  Chinin),  durch 
TAmi  von  Chinin  und  Nelkenöl  in  siedendem  Alkohol  darstellbar,  bildet  lange, 
seidenglänzende  Nadeln ,  die  wenig  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol ,  aber 
leicht  in  Aether  löslich  sind.  Von  Ammoniak  und  SaJilange  wird  es  nicht 
zersetzt. 

Chloral-Chinin:  C^OH^NSO*,  CSHC1"0,  ist  eine  amorphe,  in  Alkohol 
tchwer  lösliche  Masse,  die  darcb  Terd&nnte8fturen  in  ihre  Componenten  zerlegt 
wird.  Zur  Darstellung  wird  die  Lösung  TOn  324  Thln.  wasserfreien  Chinins 
in  Chlorofimu  mit  absolutem  Aether  und  dann  mit  147,S  Thln.  wasserfreien 
Chlorals  versetst.  Man  erwftnnt  aladann  und  wäscht  die  ausgeschiedene  Ver- 
bindung mit  Aether.  * 

Chinidin:  C»oH«*N»Oä. 

Syn.:  Conobinin,  ^-Chinin,  ^•Chinidin,  krystallisirte» 
Gfaiuioidin,  Oinahotin.  Cbinotint  Pitayin.  Dieee  mit  dem  OUnln  iao- 
mere  Base  wvrda  im  Jahre  1848  Ton  van  Heiiningcn  ans  dem  (Sünioidin 
•hgeectbiedent  naehden  sie  schon  im  Jahre  1888  von  Henry  nnd  Dalondra 
beobachtet,  jedoch  irrthämlicher  Weise  för  Chininhydrat  gehalten  war.  Mit 
ihrer  näheren  Untersachung  beschäftigten  sich  besonders  Pastenr,  Hlasi- 
wetc,  Kerner  nnd  Hesse. 

Das  Chinidin  findet  sich  in  der  Mehrzahl  der  zur  Chininfabrikation  ver- 
wendeten ächten  Ghinapnden,  besonden  in  den  Binden  von  Cinekona  pitayensis, 
C.  amnid^ifolia  und  ein«  auf  Java  untar  4«°  Namen  C.  CaiMaya  «oltirirten 
Ginohovaart.  -n 


Digilized  by  Google 


1432 


ChiDidin. 


Daritellung.  Das  Ohinidin  Uclbt  bei  der  DanteUang  dai  Cbimiiiiil&ts 
in  den  Mnttariangen  und  gebt,  Mb  von  seiner  Oewiimiing  abgeedun  wird,  in 
dai  Chinioidin  Aber.  Da*  Unfliobe  Ohinioldin  ist  daher  da«  gaeignaiie 
Xaterial  Ar  die  Dantellong  dieses  Alkalcdds.  Zn  dieaem  Zweck  extzahirt 
mmn  mach  Heise  du  gepulverte  Chinioidin  wiederholt  mit  Aether,  Ifiet  die 
Ton  demselben  aufgenommenen  Alkaloide  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethen 
in  verd&nnter  Schwefelaftnre,  nentralisirt  die  flltrirte  Fl&asiffkeit  genau  mit 
Ammoniak  and  Agt  snr  Abscheidong  Ton  Chinin  nnd  Cinchonidin  so  lange 
eine  gesftttigte  Lösung  von  Seignettetalz  zu,  als  hierdareh  noch  eine  Fillnug 
bewirkt  wird.  Pas  FUtrat  von  diesem  aus  Chinin  nnd  Cinchonidintartzat 
bestehenden  Niederschlag  wird  bierauf  mit  etwas  Thierkohle  entfSrbt  und  mit 
JodkaliomUsnng  Tersetst.  Die  AnsffiUong  mit  Jodkalinm  darf  uieht  in  ni 
oonoentiirter  Lfisnng  vorgenommen  werden,  da  sieb  andarenfttUs  hanartige 
Hassen  mit  anssoheideD.  Daa  nach  Iftngerem  Stehen  abgai6hied«ke  pnlverige 
Jodwasserstoflhanre  Chinidin  wird  gesammelt,  abgepresst,  mit  Ammoniak  zenetn 
nnd  die  ahgesohiedene  Base  in  essigsanrer  Ltanng  mit  ThiM^rohle  t«  Nenem 
entfirbt.  Ans  der  aaf  diese  'Weise  ernalten  Csthlosen  Lösung  scheidet  man 
alsdann  das  Chinidin  abermals  dnrch  Ammoniak  ab  nnd  krystaDinri  es  scbliesi- 
Uch  aus  siedendem  Alkohol  nm. 

In  gleicher  Weise  Iftsst  sich  das  Chinidin  auch  direot  ans  den  Mnttcz*- 
laugen  der  Chininsulfatfabrikation  (s.  B.  1417)  gewinnen. 

Eigenschaften.  Das  Chinidin  krystalli^  aus  Alkohol  in  gUncenden, 
vierseitigen  monoklinen  Prismen,  welche  1  Hol.  Alkohol  (Krystallalkohol)  ent- 
halten. An  der  Luft  werden  diese  Kristalle  jedoch  sehr  bald  undnrchsiehtig, 
indem  sie  einen  Theil  des  Alkoht^  verlieren,  der  Beat  des  Alkohols  entweicht 
dann  erst  bei  ISO^'C,  ohne  dass  Bdbmelzung  eintritt.  Ans  AxOur  scheidet  es 
sieh  in  BhomboMeni  ans,  aus  siedendem  Wasaer  in  sarten  Kittchen  mit 
iVi  Hol.  Krystallwasaer.  Letztere  YerUndnng  vanrittert  nteht  b^  gewUm- 
lieher TMnperatnr.  Das  «ntwftssaie  Chinidin  sohniUzt  bei  IW^G.  Das  Chinidin 
löst  sieh  bei  i&^O.  in  8000  Thln.,  bei  100*  C.  in  750  TUn.  Wasser,  ferner  bei 
SO*C.  in  26  Thln.  Alkohol  von  eoProo.  und  in  22  Thln.  Aether  von  0,729  sperit 
Gewicht.  In  kochendem  Alkohol  (1  : 4)  und  in  Chloroform  ist  es  leicht  lös- 
lich, dagegen  wird  es  von  Petroleumftther  nur  sehr  wenig  geltet.  Die 
L&snngen  beiitoen  schwach  alkafiscbe  Beaction.  stark  bitteren  Oesehmack  und 
lenken  den  polariürten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  das  Chinidin  mit 
Schwefelsäure  und  anderen  Ozysänren  im  Ueberschuss  versetzt,  so  zeigen  die 
betreffenden  Lösungen,  besonders  im  verdünnten  Zustand,  stark  blaue  Flnores- 
cenz.  Oegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  vwhUt  sieh  das  Chinidin  und  seine 
Salze  ebenso  wie  das  Chinin.  Auch  in  seinnn  Verhalten  gegen  Agentien  ist 
es  dem  Chinin  sehr  Uinlioh.  Beim  BrUtaan  mit  Olyearin  anf  I80*C.  geht  es 
in  Chinicin  (s.  S.  1418)  ftber;  dieselbe  Baae  wird  gebOdet,  wenn  daa  Chinldin- 
bisulfat  zum  Schmelzen  oder  das  neutrale  Sulfat  mit  etwas  Wasser  und  Schwefel- 
sftnre  mehrere  Standen  lang  auf  120  1Ü8,1S0<'C.  erUtafc  wird.  Dordi  Lösen 
des  Chinidins  in  der  10 fachen  Uenge  coBDsntrirter  Schwefäsftute  wird  Iso- 
cbinidin:  C^'H'^N'O',  gebildet.  Letateres  kiTstaUisirt  aus  Aether  in  langen 
Nadeln.  Bei  der  Oj^Fdatioo  mit  Kaliumpermanganat »)  nnd  mit  OhromsinT» 


*)  Id  »aarer  Lösung  entiteht  hierbri  znn&t^  diitenidis:  C"H**M>0* -t~'B'*^r 
und  Ameiundlare.  Dasselbe  bildet  dflnne,  bei  246**  C.  unter  Zersetzung  sehuelBOxIe 
BlSttcben ,  die  siemlldi  leicbt  in  heiuem  Wssier  .ISslieb  dad.  Die  LSsmig  is  ver- 
dttonter  Schwefelji&nre  zrigt  blaue  Flnoresoens;  CUorwssier  nnd  Asnmadsk  nfsa  eise 
grfine  Flrbong  hervor,  die  sef  Zustz  von  Ferte<7«nksliuni  sdiwsizvitdett  wird. 
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li^tort  das  Cbinidin  dieielben,  bei  der  Einwirkung  von  ttarker  SalstKore  nhr 
Ahnliehe  ZeTtetnngiprodnoto  wie  du  Chinin.  Durch  Min  Verhalten  ffegen 
Jodmethyl  und  JoOÜbjl  charakleriiiTt  ei  eich  ab  eine  tertilra  AminhMe. 
Wird  dai  OhinidinUhjQodid :  O»BUV*0*  .<^B*3 ,  6  Ms  8  Stunden  lang  mit 
Alkohol  und  JodAthyl  aaf  100<>C.  erhitst,  «o  geht  ei  in  Ohinidindiftthyl- 
jodid:  C»H**N«0"(C9H»J)»  +  3H"0,  über,  weichet  in  hellgelben,  beimoc. 
schmelzenden  Pritmen  krystallisirt. 

Das  Chinidin  verbindet  lioh  Idoht  mit  Alkoholen,  z.  B.  G^OH^^N'O^ 
C^'  OH,  C>0H>*N3O^  C*HB.OH;  diese  Yerbindongen  wUeren  den  Alkohol 
erst  bei  120'^C.,  oder  durch  Behandlang  mit  Wasser. 

Dai  Chinidin  und  noch  mehr  sein  Sulfat  finden  w^^  ihrer  antifebrilen 
Wiikmig  beschrftnkte  aixneiliche  Anwendang. 

Hit  Säuren  liefert  das  Chinidin  zwei  Seihen  tod  Balzen,  saure  und  neu- 
tr&le,  welche  den  entspraehenden  Cinchonins&lzen  in  ihren  Eigenschaften  niher 
stehen  als  doi  Chinlnsalzen.  Die  Daritellnpg  der  Chinidinsalse  wtspriobt  der* 
jenigen  der  Chinin-  und  Cinchoninsalxe. 

Neutrales  Ohinidinsalfat:  aC^H^N^O",  H«80*  +  2H«0,  bUdet 
lange,  weisse,  nicht  Terwittemde  Prismen,  die  sieh  leicht  in  kochendepi,  etwas 
schwerer  in  kaltem  Wasser  (bei  1:100)  lösen.   Vtm  siedendem  Alkohol 

und  von  Chliwoform  (bei  61  bis  6790.  1 :9,  bei  IS^C.  1 : 19,5}  wird  es  Idcht 
gelöst. 

TJm  das  Chinidinsulfat  auf  seine  Beinheit  (Abwesenheit  von  Cinchouin-, 
Cinidionidinsnlfat  etc.)  zu  prüfen ,  erwftrme  man  0,5  g  des  m  prüfenden  Solfiits 
mit  lOocm  Wasser  auf  etwa  «0*C^  füge  dann  0,5  g  reinen  Jodbatinmi  zu, 
rühre  die  Mischung  einige  Kaie  um,  lasse  erkalten  und  fllteire  nach  etwa  einer 
Stunde.  War  das  Prftparat  rein,  so  bleibt  das  Hiltrat  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Ammoniak  Tom  10  Proe.  vollkommen  klar ;  eine  ointretande  iVftbnng  weist  auf  die 
Gegenwart  von  Cinohonin-  und  Cinohonidinsulfet  bin.  In  lO  Thln.  siedenden 
nnd  in  20  Thln.  kalten  Chloroforms  löse  nch  das  zu  prüfende  Chinidinsulfat 
allmftlig  vollkommen  klar  auf-,  Chinin-  und  (Hncbonidinsnlfet  bleiben  ungelöst. 
Versetzt  man  femer  die  w&sserige,  mit  etwas  verdünnter  Bchwefels&ure  an- 
gesäuerte Lösung  des  Chinidinsulfata  (1:20)  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
Beaction  und  schüttelt  hierauf  das  Gtemisch  mit  einem  gleichen  Volum  Aether, 
so  resultire  eine  klare  Lösung  des  ausgeschiedenen  Alkaloids.  Ein  Oehalt  an 
Cincbonin,  sowie  an  grösseren  Mengen  von  Cincbonidin  würde  sich  durch 
eine  weisse,  pulverige  Abseheidung  an  der  Berühnmgsfliche  der  beiden  Flüsrig« 
keiten  zu  «ikeoiiien  geben. 

Saures  Chinidinsulfat:  C»H"N»0^  HSflO*  +  4H«0,  krystallisirt  in 
langen,  fitrblosen  Prismen,  die  sich  bei  lO'ü.  in  8,7  Thln.  Wasser  lösen.*  Hit 
Jod  gÄt  es  mehrere,  dem  Hen^thit  Umliohe  Verbindungen  ein. 

Chinidinhydroehlorid:  C»HHK>0>,  HCl  +  H>Of  bildet  gUasende 
Prismen,  die  sieh  leicht  in  Alkohol,  Ohlorofonn  nnd  kochendem  Wasser,  sowie 
in  62,5  Thln.  Wasser  von  lO^C.  lösen.  Das  saure  Chinidinhydroehlorid: 
C«>H>*ir>0>  2HC1-1-H>0,  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  die  schwer  in  ver- 
dünnter Balzsfture,  fast  unlöslich  in  Chloroform  sind.  Das  Ohinidinhydro- 
bromid:  C»H"N203,  HBr,  bildet  körnige,  in  200  Thln.  Wasser  lOsUche 
KrysUlle.  Das  Chinidinbydrojodid:  C"H>*N>0>,  HJ,  scheidet  sich  ans 
verdünnter  Lösung  in  farblosen  Prismen,  ans  concentrirterer  als  sandiges,  kry 
staUinisehes  Pulver  ab,  wddies  bei  Ib^C.  in  1250  Thln.  Wasser  lOsUoh  ist 
JodwasserstolMure  vom  spedf.  Gewicht  1,96  Ohrt  bei  gewOhiJiclw  Tempe- 
ratur  das  Chinidin  la  gelbe  Tafeln  von  Chinidintribydrojodld:  C"B**K*0^ 
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«HJ,  $ber.  GhinidioDitrttt:  C!"H"l!T>0^  HKO>,  krysUlliuit  in  dicken,  in 
SSThlo.WuMTVon  15i>a  tadiohanPrismen.  Cbiuidinphospbat:  0»>H**K^. 
H*PO*,  icbAidAt  lioh  ant  gensa  mntnluirter  Lösung  in  klaineii  Primieii  ab, 
ditthü  IQOC.  in  131  Thln. Wauer IMieh rind.  Chinidinohromat:  iC'^B^IflO^, 
H>GrO*  -f  6H>0,  kxyttallinrt  in  gdban,  itemlieh  leicht  Ifialiolwn  Taleln. 
Chinidinoxalat:  SC>»HHNao>,  0«H*0«  +  B*0,  Uldafe  ktöM,  fkrtiloM  Eiy- 
stalle,  die  sieb  in  151  Thln.  Waner  bei  Ifi^'O.  IOmd.  Chinidintsrtrat: 
SCVHHN'OV  C«H<0'  H-  H^O.  lört  tidh  bei  15^0.  in  S8,8  Thbi.  Waner; 
■  Rurefl  Chinidintartrat:  C**H2*N''0>,  C*H«0« -j-  3H"0,  bei  10»C.  in 
400  Thln.  Waster.  Beide  Tartimte  bilden  glänzende,  weine  PriBmen.  Chinidin- 
»alioylat:  C^OH^K'O^,  C^H^OS,  krystaUiiirt  aue  kochendem  Waner  in 
weiisen  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  ich  wer  in  kaltem 
"Wawer  löelioh  find.  Chinidintannat  iat  ein  amOTphn,  gelbliche*,  dem 
C-binintannat  (t.  8.  1420)  fihnlicbee  Pnlver. 

Cfainidin-Cbinin:  C»a»N>0>,  C»H**N«0>  +  8H«0,  Mheidat  noh  in 
ikrbloeen  EiTitaUeD  au  beim  Yermischen,  becttgUoh  Verdmuten  der  itheiiiehai 
Lösungen  der  Componenten. 

Diconchinin;  G*^H^yo>,  Mheint  dai  Chinin  and  Chinidin  in  allen 
Chinarinden  za  begleiten.  Ea  ist  eine  amorphe  Ban,  die  aach  nnr  amoridie 
Salze  bildet.  In  Hchwefelaaarer  Lösung  flaoreecirt  es  wie  du  Cliinin  und  da« 
Chinidin,  auch  giebt  es  ebenso  vie  diese  Alkaloide  mit  Chlotwaaier  «nd 
Ammoniak  eine  GrOnArbang.   Seine  LOanngen  sind  reehtsdr^end. 

C  i  n  c  h  o  n  i  D  :  C"H"N'0. 
Xoleonlargewiobt:  294. 
{In  100  Thülen»  0:  77^S;  H:^  7,48;  N:  9,S3;  O:  5,44.) 

G^eschiohtliehat.  Oai  Oinohonin  wurde  bereits  im  Jahxe  1811  rm 
Oomei  im  kiystallisirten  Znstand  aas  Chlnaxindeneztract  iaoiirt,  jedoch  eist 
von  Pelletier  und  Oaventoa  all  wnc  organische  Sase  erkannt 

Torkommen.  Das  Cindhonln  findet  sich  als  ein  st^er  Begleiter  des 
Chinins  in  den  echten,  besonders  in  den  braunen  Chinarinden  vor. 

Darstellung.  Diese  Base  wird  gewöhnlich  bei  der  Chininfabrikation  in 
beträchtlichen  Mengen  als  Nebenproduot  gewonnen,  und  swar  scheidet  sie  sieb, 
wenn  sie  reichlich  in  den  verarbeiteten  Binden  vorhanden  ist,  zomTheil  sehnt 
BUS  dem  heissen  alkoholischen  Auszug  der  Bohalkaloide  in  EijHtollen  aus. 
Die  Hauptmenge  derselben  verbleibt  jedoch  stets  als  Sulfet  in  der  Mattarlaoge 
von  der  Darstellung  des  neutralen  schwefelsauren  Chinins  (ChininsnUkt  lOet  sidi 
bei  159  C.  1 : 800,  CinehoninsuUkt  1 : 60  in  Wasser  aui).  Um  aus  diesen  Mnttei^ 
laugen  reines  Cinchonin  zn  gewianan.  aoheidet  man  danni  zanftelist  da«  Cin- 
«honidin  durcth  Zusatz  von  concQnAiirtan  Belgnettesnldllninsen  aiB  Tnrtnt  ab, 
flUtt  denn  in  dem  FUtrat  darai  die  Baeen  durch  Natronlaoge  aw,  aanmelt 
den  harzartigen  Niederschlag,  wischt  ihn  mit  Wasser  aus  und.  IM  ihn  in 
möglichst  wenig  kochendem  Weingeist  Beim  Erkalten  der  LOsong  adiädec 
sich  das  ClnohfHiin  in  Erjstallen  aus,  wogegen  das  leicht«-  lösliche  Chinidin  in 
den  Mutterlaugen  verbleibt  Ist  die  Menge  letzterer  Base  eine  betricfatücbe, 
so  lobnt  es  sich  der  Mtthe,  dieeelbe  durch  Jodkalium  aus  dem  PUtrat  des 
Cinehonidintartrats  als  Hydrojodid  »usxufällen  und  erst  dann  das  in  der  Iiauge 
noch  verbleibende  Cinchonin  durch  NaUonlauge  absuscheiden.  Dm  da«  Ciu- 
tdumin  noch  w^ter  an  rdnigen,  wischt  man  die  aosgeschiedaneo  KzyataUa  mit 
wenig  Alkohol,  nentcaUslxt  hieraaf  die  Bm»  mit  SchwefUiAvn  und  rsüRlgt  das 
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gebildete  Sol&t  durch  wiederholte  UmkrystallUation  aiu  kochendem  Wasaer. 
Aui  der  LOsnng  dieies  B»lzei  Mheidet  man  dann  dai  Cinohonin  durch  Ammo- 
niak von  Kenem  ab  und  kiystalliurt  et  eobUeMlieh  aus  heiiMm  Alkoli<H  um. 

Xlganiobaften.  Bat  Cinohonm  htldet,  IkrbloM,  durehnohtige,  loft- 
bertfodige  Kadaln  oder  Priemen  dea  moDoklineii  ^ntem«,  velobe  hei  S20<'0. 
anfkngen  doh  an  Tsrflfielitigen  und  gegen  2609  C.  unter  tbeilweieer  Zeneteung 
Bohmalzen.  Im  Wassentoff-  oder  AmmoniakgaiateHn  Uaat  es  doh  ohne  Zer- 
aebrang  au  langen  Nadeln  inbUmiren.  Ei  besitxt  alkalische  Beaetion  und  stark 
bitteren  Geechmaok.  1  Tbl.  Cinohonin  bedarf  bei  20<*  C.  zur  LüBiuig  3670  Thle. 
Wasser,  125,7  Thle.  Alkohol  von  85  Froo.,  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proc-, 
371  Thle.  Aether  und  280  Thle.  Chloroform.  In  Ammoniak  and  in  Aetzlaugen, 
sowie  in  Fetrolenmäther  ist  es  nahezu  unlöslich.  Siedendes  Wasser  lOet  nicht 
wesentlich  mehr  (l :  2500)  als  kaltes.  Die  wftsserige  Lösung  des  Oinchonins 
zeigt  keine  Fluorescenx,  wenn  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
wird.  Die  Auflösungen  des  Cinchonins  und  seiner  Salze  lenken  den  polari- 
airteu  litchtstrahl  nach  rechts  ab,  die  Btftrke  der  Ablenkung  ist  bei  gleichen 
Xengen  des  Alkaloids  je  nach  der  Natnr  des  Lösungsmittels  eine  verseUedene. 
Bnroh  Chlwwasser  und  Ammoniak  erleiden  die  Cinohoninl&snngen  keine  Grfln- 
flürtmng;  überhaupt  ist  bisher  keine  oharakterlstiBOlta  Beaetion  dieses  Alkaloids 
bdiannt.  Im  troolmen  nnd  im  fenohten  Zustand,  sowie  in  wtsserlger  Lösung 
ist  das  CInobonin  weit  liohtbeBtSndiger  als  das  Chinin;  sogar  im  Bonnenlicht 
erleidet  es  nur  sehr  langsam  dne  BraunArbung.  Durch  WArme  wird  das 
Oinehouin,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Olyoerin  (hei  180*^0.),  in  das  iso- 
mere, amorphe  Cinchonicin  (s.  Cinohoninsulfat)  verwandelt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Cinchonin  obne 
Färbung.  Baochende  Schwefelsäure  fahrt  es  in  amorphe  Cinohoninsulfosäure: 
Ci>H"K'0  .  SO>H,  aber.  Darob  Auflösen  des  Cinchonins  in  der  zehnfttchen 
Menge  ctmcentrirter  Schwefelsäure  und  24stündige8  Stehenlassen  der  Lösung 
bei  gawfihnlitdier  Temperatur  entsteht  nach  Hesse  das  in  Aetber  lücbt  lösliche 
Isoeinohonin.  Wird  Cineboninsulfttt  zwei  Tage  lang  am  Bfiekflusskttbler 
mit  14  Tbln.  vmdttnnter  Sohwefelsftnie  (l :  l)  gokooht,  so  gebt  es  nach  Jung- 
fleisch  in  vier  Isomere  des  Cinchonins:  Ci'H^N'O,  Cinohonibin,  Cinobo- 
nifin,  Ciaohonigln,  CinehonlUn,  sowia  in  «•  und  J)-Oxyoinebonin: 
<!"H**N*0*,  fiber.  Katdi  Besse  irird  unter  diesen  Bedingungen  neben  wenig 
Apocinchonin:  C^'H'^N'O  (siehe  unten)  nur  laooincbonin  (Cinohonigin) 
gebildet. 

Das  Isoeinohonin:  C^H^N^O,  welches  auch  beim  Kochen  von  Hydro- 
-chlor-  oder  Hydrobromeinchonin  (s.  unten)  mit  alkoholiselwrKalilanga  entsteht, 
bildet  i^asgläniende ,  bei  125° C.  scbmelaende  Prismen,  die  leicht  in  Alkohol, 
Aetber  und  Obloroftnin  USslioh  sind.  Unksdrdiend. 

BeimlbMbcn  mit  starker  fialpetetrtnre(Mspeeif.  Gewicht)  serOUt  Cinofao- 
aiu  in  y*ObinollnoarbonaKnra  oder  Oinchoninsftnre  (s.  B.  1241),  y- 
Pyridindiearbonsture,  a-,  ß-,  y-Pyridintrioarbonsänre  (a  B.  It28  und 
122»),  Ohinolsiure:  C*H«N>0«,  eine  in  Wasser  inssent  leicht  lOaliobe,  stark 
redneirand  wirkende  Base:  C1*HUK>0",  deren  Balae  krystallidrbar  sind,  und 
andere  Producte. 

Koobt  man  Cindbouin  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Salpetersäure 
von  1,4  speeif.  Gewicht,  so  triU  nach  einiger  Zeit  unter  Entwickelang  brann- 
rocber  Dftmpfe  eine  sehr  stürmische  Beaetion  ein,  gleichzeitig  ninunt  die  Pläasig- 
keit  eine  dunkel  <nrang^lbe  Farbe  an.  Eine  vollständige  Zersetaung  des 
aagaw«Bdet«n  Cineiioaina  findet  (bei  Vsbg)  jedoch  erst  naeb  70-  bis  SOstttn« 
digem  Kochen  statt,  und  iwar  ist  diasalbe  dwraa  an  ericennaa,  da«  dw  in  einer 
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Probe  dM  Bcactioiuprodneta  darah  Ammoniak  antrtehende  NiedcriehlaK  neb 
in  einem  UebenehuM  dei  Fillnngimittels  vcdlstlndfg  wieder  UM.  Dam^  man 
aledami  die  saure  Flftaiigkeit  tvm  Bymp  ein  tmd  iSet  letateren  in  lo  viel 
Waiier,  d«M  dai  Gewicht  der  LSeong  sehmnal  mehr  bMiigt  als  das  des  an- 
gewendeten Oinchonins,  so  sehnet  sich  beim  lingerui  Stehen  die  ChinoSstnre 
ans,  während  die  übrigen,  gleiehseiüg  gebildeten  Sftnren  in  der  MnttM-latige 
verbleiben. 

Die  ChinoUaure:  C«H'N"0*,  büdet  leichte,  wollige,  gelbUchweis«, 
glanzlose  Kryatalle,  welche  fast  unlöslich  in  Waaier,  Alkohol  and  Aether  lind. 
Aetzkali  oder  dlmmoniak  f&rben  de  inteneir  canninroth.  Durch  lingerea 
Erhitcen  mit  eonoentrirter  BalpetenKnre  auf  170*  C.  geht  sie  snm  Theil  in 
fl-t  f-FyiidindiearbonsKtire  (s.  B.  1228)  Aber;  die  Hanptmenge  erieidet  hiobei 
eine  tiefer  greifende  Zetsetxong. 

Wird  Cinchonin  in  sanrer  LOsung  Toniohtlg  mit  Kalitunpermanganat  oxj- 
dirt*)  (auf  17  Tille.  Cinchtminsulfiit  19  Thle.  Permanganat),  so  wird  ea  im 
Wesentlichen  in  Ameiaensftare  und  Cincfaotenin:  C'^H^^'N'O',  xerlegt: 

C»H"H«0  +  40  =   CH»0*  +  C"H»N*0» 

Bei  Anwendung  grOseerer  Mengen  Ton  Kaliumpermanganat  (auf  1  TU.  Cin- 
choninsolfat  9  Thle.  Permanganat)  wird  das  Oindionin  au  ß-^  y-Pyridin- 
triearboni&ore  (s.  8.  1229)  ozydirt. 

Das  Cinchotenin:  C^bhson^O'  -f-  SH'O,  bildet  weisse,  gl&n«nde,  bei 
197  bis  196"  C.  schmelzende  Nadeln  oder  Blätter,  welche  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  in  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Chloroform  und 
1  Yol.  absolutem  Alkohol  IMiöh  sind.  Aneh  in  Uaren,  vmrdfinnten  Aetz- 
alkalien  tind  in  Barytwasser  ist  es  leicht  lOsUeh.  Seine  LOsongen  lenken  den 
polariiirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Kit  Platinohlorid  nnd  Goldehlorid 
liefert  das  Oinehotenin  gut  kiystalliriraide  Doi^ielsalse.  Wird  das  Bolfiit  den 
Cinohotenini  anf  140  bie  ISO^C.  erhitzt,  so  geht  ee  in  die  «itepreohende  Ter- 
hindung  des  damit  isomeren,  amorphen  Cinchotenleins  Aber. 

Durch  CbromsäurelOsung  und  verdünnte  SchwefeUiure  wird  das  Cinchonin 
in  y-Chinolinmonocarbons&nre  oder  Cinchonins&ure  (s.  B.  1241),  EohlensäniCr 
Ameisens&nr«,  Oxychinolin:  C'H'(OH)N  SH^O,  Kynnrin  (farUoee 
Nadeln,  die  wasserfrei  bei  201<>C.  schmelzen),  CincholoiponeAnre:  C^HUkO* 
(s.  B.  1411),  Clnoholoipon:  C'H^^NO'  (eine  Bchwach  linksdrehende  Base, 
deren  Balze  kryttallisirbar  sind)  und  in  andere  Körper  übergefOhrt.  Wird  es 
in  sehwefelsanrer  Lösung  mit  Kaliumnitrit  gekocht,  so  wird  es  in  Oxy- 
cinchonin:  Gi*H"N*0*,  verwandelt.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von 
Cineboniidiydroehloxid  ndt  der  lOfkchen  M«ige  Salzs&nre,  die  bei  — 17*C.  ge- 
sättigt ist,  entsteht  Hydrochloreinchonin:  0"H**il>OCl.  Letateres  bildet 
ferblose,  bei  212  Ue  213**  C.  sdimelnnde  Kryetalle.  BramwaMntirfbiaTe 
erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  das  in  Bl&ttoheu  krystallisirend» 
Hydrobromeinchonin:  Ci*H»N*OBr.    Wird  du  Cinchonin  mit  der  fönf- 


*)  Das  bei  der  Oxydation  des  käafiichen  Cinchocins  auftretende  Ciachotisr 
C^'H^N^O  (Hydroci nehonin),  ist  kein  Umwandlnngsprodoct  des  Ctnchonins,  son- 
dern eine  in  der  Handelswure  prKesistirende,  gegen  Kaliumpenuuigsiiat  sehr  beständige 
Chinsbate.  Das  Cinchotin  bildet  kleine,  gl&nsende,  alkalisch  resgirende,  bei  267  bis 
268*>C.  schmelzende  Prismen,  die  bei  gewShnlicber  Temperstnr  In  1S60  Thln.  Wasser, 
634  Thln,  Aether  and  90  Thln.  Alkohol  vm  90  Proe.  IBtXhäi  rind.  Die  slkoheBscke 
LSsnng  lenkt  den  polsrisirten  Lichtstrshl  nsch  rechts  ab.  Die  Sslse  des  (SnehotiDS 
sind  gut  krystslUdrhsr;  sie  Shncln  den  Gnchonissaben. 
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fachen  Mebge  Jodwaueratoffsfture  von  1,7  specif.  Gewicht  im  Wasserbsd 
«rwtkrmt,  so  scheidet  sich  ein  gelher  kryetallinischer  Niederschlag  von  Oin- 
«honintrihydrojodid:  G^^H^N^O,  3HJ,  aoa.  Beim  Erhitaen  mit  der  fönf* 
fachen  Menge  Salzsäure  Ton  1,125  specif.  Gewicht  auf  150^0.  geht  das  Cinchonin 
in  Apociuchonin:  0^*H^N'Oi  fiber,  welches  aas  Alkohcd  in  fiu-tiloten,  bei 
-SOS^'O.  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Phosphorpratachlorid  erzeugt  das 
in  rhomliiashen,  bä  72**  0.  schmelienden  Prismen  kryitailiiireiide  Oinehonin' 
«hlorid:  C^'H^^M^OL  Beim  Hageren  Xc»chen  mit  alkoludiacher  EaUlaoge 
geht  letztere  YerbhuLnng  in  dne  neae  BaWf  das  Ci&oben:  C^*H*>N*,  über, 
■die  in  &rbloeen,  bei  123  bii  1250C.  schmelzenden,  rhombisehen  Blittehen 
kt7itelliiirt.  Brom  fahrt  das  Oinehen  in  n-Oinohenbromid:  C^B^N^Br* 
<8ehmelzp.  Ub^C),  und  in  ^-Cinehenbromid:  C"H»N>Br*  (Ekdunelzp.  133 
bis  184"  C),  über.  Durch  Erhitzen  von  Oinehen  mit  concentrirter  Balzsäure 
oder  Bromwasserstoffaäure  auf  ÜO^C.  wirdApocinehen:  C"H^170,  gebildet, 
farblose,  bei  210"  C.  schmelzende,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
nächtige  Krystalle.  Durch  Brom  wird  das  Apocinchen  in  Bromapo- 
■cinchen:  C^HiBßrjfo  (Sohmelzp.  186  bis  18S"C.),  durch  schmelzendes  S^U- 
bydrat  in  Oxyapocinchen:  C>*H>*NO>  (Schmelzp.  2ö7"C.).  verwandelt. 

Dnrdi  Oxydation  und  weiteren  Abbau  litst  sich  dM  Cinohen  in 

y-Chinolinphenol:  i  ,  Terwandeln;  fubloie,  bei  208*>C.  wbmeliende 

C"H  .  OH 

Krystalle.  Das  Cinchonin  und  auch  das  Chinin  dürften  somit  als  Abkömmlinge 
■des  7-Phenylchinolins:  C»H«{0«H'*)N  {».  B.  1251)  anzusehen  sein. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  die  wässerige  cODOentrirte  Und 
«rwftrmte  Lönug  des  Cinchoninhydrochlorids  scheidet  sich  das  Chlorhydrat 
4tei  Oinohonindichlorids:  0"H"CI'N'0,  ab  schweres  KrystaUpvlver  aus. 
Brom  eraengt  unter  den  glichen  Bedingungen  Ginohonindibromid : 
<]UH*>Br*N>0  +  H>0.  Wird  du  OinchoDindibromld  16  bii  20  Stunden  lang 
mit  alkoholisober  Kalilauge  gekooht,  ao  geht  es  In  Defaydrooinebonin: 
<jUH>0N«O  (Bobmelsp.  S02  1^  208«  C),  «ber.  Durch  rCSfi  kann  letrtere  Ver- 
bindung in  Dehydroeinchoninohlorid:  Oi*H"M>CI  (Bohmelzp.  148  bis 
149"C.),  und  dieses  dorob  Kochen  mit  alkohoUscher  Kalilauge  in  Dehydro- 
-cinchen:  C^'H^^N^  +  3H>0  (Schmelzp.  60^ C),  verwandelt  werden.  Versetzt 
man  1  Mol.  OiDchoninhydrochlorid,  welches  in  Alkohol  von  70  Proc.  gelöst 
ist ,  unter  Abkühlung  mit  der  Lösung  von  1  Mol.  Brom  in  Alkohol ,  so 
scheidet  Ammoniak  aus  der  entfärbten  Flüssigkeit  Monobromcinchonin: 
<!i*H'^BrN'0,  ab,  weichet  nach  knrser  Zeit  sieh  krystallinisch  absetzt.  Dnrch 
Kochen  mit  alkoholisoher  KaUlösung  wird  aus  letzterer  Verbindung  gut-  kry- 
etallisirendes  Oxycinchonin;  C>*B"(O^N'0,  erhalten.  Reibt  man  2  Thle. 
Cinchonin  mit  1  TU.  Jod  susammen,  ao  entatebt  ein  Gemisch  ans  jodwaaser- 
etcrfbanrem  Cinohonin:  C^BP'S*0,  Hjr-|-  H*0,  und  jodwssserstoffsaurem 
Jodcinchonin:  C"H"N*OJ,  HJ  +  2H>0;  beim  Eztrahiren  der  Muie  mit 
Alkohol  geht  eretere  VerUndmig  in  L&sung,  wogegen  letotere  als  ein  gelbei, 
kryitalÜnisches  Pnlver  zurückbleibt.  Durch  Jodmethyl  und  Jodäthyl  wird 
gepulvertes  Cinchonin  allmälig  in  Cinchoninmethyljodid:  C"H''N'0 
,CH»J,  bezüglich  Cinchoninäthyljodid  :  C"H«N*0  .  C^H^J,  verwandelt, 
Verbindungen,  weiche  aus  kochendem  Wasser  sich  in  nadelfOrmigen  Krystallen 
abscheiden.  Durch  feuchtes  Bilberoxyd  werden  dieselben  in  die  wenig  bestän- 
digenHydroxydeC»HMK»O.CH«.OH  und  C"H»»N«0.C»H*.0H  übergeführt. 
Bas  Cinchonin  charakterisirt  sich  durch  dieses  Verhalten  als  eine  tertiäre 
Aminbaae. 
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Bein  Erhitzui  mit  S&lihydnt  liefert  du  CinofaotiiD  Methylamin, 
Fyrrol  (b.  B.  1232),  Chinolin,  Lepidin,  Kryptidin  (s.  8.  12M>  n.  f.), 
]»<TatTahydTO0hiiioliB:  C"H"N  (Siedep.  StO  bii  215*>),  und  mehrerw  BMea 
der  Fyiiäinreihe ,  wie  z.  B.  Pyridin,  Pieotin,  Lvtidin,  Parvolin  nod 
Collidin  (1.8. 1280  0.  f.).  Die  Sehmdie,  weli^e  du  Oinebcmin  mit  Kslihydrmt 
liefert,  lit  grttn  geflirM.  Dorelk  Einwirkung  vom  Natrinmamaigwn  auf  Cin- 
ehonln  in  «NigMUmr  liSmig  Uldin  lieli  glaiohMitig  swai  BTdranrUndnngra: 
dm  Weht  kryitellidniide  Bydrodieinohonin:  C^H^N^O*.  omd  da«  nvr 
■ehwierig  kiyrtalUrirenda,  meitt  amorphe  Hydroeinehonin:  G^'H'^N'O. 
Darsh  Blarechloride  kaim  In  dem  CIncbonin  1  Atom  'Wawentoff  durch  Sinre- 
radieale  ereetst  weiden. 

Obedion  die  Wirkung  dee  Cinehonins  und  leiner  Salse  sich  der  dev 
Cbinä»  nähert,  w  findet  ei  dooh  nnr  eine  eehr  beeehrlakte  arznailidie  An- 
wendung. 

Frflfang.  Dai  Cinohonin  nnd  seine  Salze  pflegen  für  artneiliche Zwecke 
gewShnlich  im  Handel  vorxukommeD.  Sin  Gdtalt  an  Chinin  und  an 
Chinidin  kennuichnet  sich  eineitheils  durch  denn  leichtere  LOsIichkeit  in 
Aether,  anderentheili  durch  die  blaue  FlnoreieenB,  welche  sie  der  LOsung  in 
TerdQnater  BchwefeMure  ertheilen  wfirdtn.  Ein  Gehalt  des  Cinidionins  an 
diesen  Basen  dfirfte  vom  therapeutitohen  Standpunkt  ans  ebenso  wenig  wie  ein 
Gehalt  an  Clnchonidin  (vergl.  Cinchouinsulfet)  als  eine  Veranreinigung  za 
bArachten  sein. 

Die  Salze  des  Cinchonini  werden  in  einer  Ähnlichen  Weite  dar- 
gestellt, wie  die  des  Ohinlne.  Im  Allgemeinen  lOsen  sie  sich  in  Wasser  leichter 
auf  als  die  entsprechenden  Chiiüusalze.  Auch  in  Alkohol  und  meist  awdi  iu 
Ctüoroform  sind  sie  leicJit  löslich.  Die  Losungen  der  CinchoniuMlge  drehen 
den  polaiiairtan  IJohtstrahl  nach  rechts.  Abende,  koUrasaur«  und  sanre- 
kohlensaure  AlhaMen  scheiden  ans  den  wlsserfgen  Iitoongen  die  freie  Bas» 
aus.  Aof  Zosati  Tom  Amu<miak  Ueten  rie  einen  wslieen  IHsdarsehlac,  der 
in  Aeiher  nabean  unlOslieh  ist.  Auf  Zvsata  Ttm  Chlorwasser  nnd  Ammoniak 
geben  sie  keine  Orflnftrhang  (vergL  8.  1413).  Phaephom<dybdin8ftnre,  Qneck- 
silbetjodid  •  Jodkalium .  Wisma^odid*JodkaUvm,  Jod -Jodkalium,  Goldchknid» 
Gerbefture  und  Pikrinsäure  rufen  no<^  in  einer  YerdBnnung  von  1 : 50  OOO 
Trfibnngen  oder  FiUungeu  hervor. 

Ginohoninanlfat:  2C»H"NS0,H*S0«  -f-  2H*0. 

Holeculargewicht :  722. 
(In  100  Theilen,  C"HMN='0:  81,44;  HSSO*:  13,57;  H«0:  4,»9.> 

Gmdbom'nwM  si^^meum^  Diünohoninnil&L 

Das  CiuchoninBul£at,  bereitet  durch  NentcalisatiKm  von  erwftrmtw,  ver- 
dünnter BohweMMLnre  (1 : 80)  nut  gepnlvertegn  Clnehonin,  bildet  laftbestüdige, 
gUnzende,  dnrohsiehtig*,  harte,  monoUine  Prismui  von  sohwmob  alkalisdier 
Beactitm.  Beim  Erhitzen  auf  lOO^C.  verlivt  es  sein  Krystallwaaser,  gMch- 
zeitig  erlangt  es  die  Ffthigkeit,  im  Dunkeln  an  lenehten.  Bei  13**  C.  erCwdert 
es  65,5  Thle.,  bei  lOO^C.  14Thle.  Waaser  zur  Lösung.  Iu  Alkohol  von  90Froe. 
lost  CB  sich  bei  15^0.  im  Verhftltniss  von  1:7,  bei  Siedehitze  von  1:2;  in 
Chloroform  (im  entwässerten  Zustand)  bei  15<*C.  von  1:60,  bei  62**  C.  von 
1 : 22,4.  In  Aether  ist  es  nahezu  unlöslich.  Mit  Wasser  bildet  es  leicht  &ber- 
sftttigte  Lösmigen. 
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Prüfung.  DieBeinbeit  du  Ciuchoninsulfata  argiebt  sich  znnftchst  durch 
dasAeuuere  und  durch  Mine  LGsUchkeit  in  Chlorofprm  (s.  oben);  Cinchonidin* 
■ulfot  erfordert  1000  Thle.  xnr  LQmiig.  Die  kalt  getttttigte  wftHerjge  IiQraiig 
seige  aaf  Zuate  von  Terdfiimtn  BtihwefeMnn  kerne  oder  dock  nur  dne  lehr 
■ehmudie  Flooreeoois:  Chinin-,  Chimdinmlfot,  —  und  erleide  veder  durch 
concentrirte  8dgnetteeBlzl6flung :  Oinchonidinralfttt  — ,  noch  durch  Jodkalium- 
lAsong:  ChinidiniulAt  — ,  eine  EUlung. 

Saurei  Cinohoninenlfat:  C»H«M*0,  H*80«+4H*0,  leheidet 
■ich  aas  der  hie  cur  Salzhaut  eitmedaiii]rften  XjOhu^  dei  nentnlen  SaUaU  in- 
verdnimter  Bchwefeliftnre  in  kleinen,  rhomUichen  Ootafidem  ab,  die  lieh  in 
0.4«  Thin.  Wawer  bei  14*  C.  lOeea.  Beim  ^hitaen  »nt  180"  G.  geht  et  in  das 

Sul&t  dea  Oinchonicins  fiber.  Dai  ani  letEterer  YeTbindung  durch  AmmonialL 
al^estdiiedene  treit  Cinohonioin:  C^'H^'N'O,  ist  eine  starke,  amorphe  Base, 
welche  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  m  "Wauer  löfllieh  ist^ 
Das  Oxalat  des  Cinohonicini  ist  krystalliairbar.  Hit  Jod  verbindet  sich  das 
saure  Oinchontnaalfnt  zu  einer  dem  Herapathit  (s.  8. 1416)  Ähnlichen  Terbindung, 
welche  in  Alkohol  und  auch  in  Waaier  leichter  lOilioh  ist,  als  die  entipre(äien*v 
den  Sal»  dee  Chinins,  Chinidins  nud  Oinohonidins. 

Cinchoninhydroohlorid:  C"H3"H20,  HCl  +  2H30,  krystallisirt  in 
farblosen,  luftbestftndigen  Nadeln,  welche  bei  10'>C.  sich  in  24  Thln.  Wasser, 
bei  15°  C.  in  1,8  Thln.  Alkohol  von  85  Proc.,  sowie  in  22,2  Thln.  Chloroform 
und  273 Thln.  Aether  lOsen.  Saures  Cinchoninhydrochlorid:  C"H*'N'b, 
SHOl,  vird  durch  Behandeln  von  Cinohonin  mit  ChlorwassentofTgH  erbeten. 
Es  ktyst^lisirt  in  TafUn,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkcriiol  UsUeh 
sind.  ClnchoninhydTObromid:  C"H*>y>0,  HBr,  kzystsllisirt  in  langen, 
gl&naenden  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser  (1 : 20)  und  in  A11co|lo1  lOslioh  sind.. 
Cinchoninnitrat:  C"ff'*ll"0,  HNO»  +  ViH^O,  bUdet  grosse,  monokliae. 
bei  12<>C.  in  26,4  Thln.  Wasser  lösliche  Erystalle.  Cinchoniuphosphat: 
2C"H*'N"0,  H*PO*  +  12H20,  krystallisirt  in  concentrisoh  gruppirten,  leicht, 
loslichen  Prismen.    Cinchoninoxslat:  SC^'^H'^Nao,  bildet  farblose 

Prismen,  die  sich  bei  10"  C.  in  104  Thln.  Wasser  lösen.  Ciuchonintartrat:. 
2CUH"N*0,  C^H^OO  -}-  2B.'0,  bUdet  kleine,  luftbestäudige  Erystalle,  die 
bei  ItfiC.  in  33  Thln.  Wasser  löslich  sind.  Das  saure  Cinchonintartrat:. 
C>»H«N«0,  C*H«0«  +  4H«0,  löst  sich  bei  IB«»  in  101  Thln.  Wasser.  Ciu- 
choninbensoat:  C^H^M^O,  C'H'O',  scheidet  sich  in  kleine,  steroAnnig 
grnntirtai  Prismen  ab,  die  sieh  bei  15*0.  in  183  Thln.  Wasser  lOsen.  Cin- 
cbonintannat  ist  ein  gelblichweisses,  amorphes,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Pulver. 

Das  Homoeinehonin:  0>*H*>N'0,  welches  nach  Hesse  in  der  Binde 
von  Ohuluma  ronUmUa  Torkfnnmen  soll,  scheint  identisch  mit  dem  Oinohonin 
m  sein. 

Das  Dihomocinchonin:  C^H'^K'O',  welches  ebenfalls  in  Cinchona 
roavUiUa  enthalten  sein  soll  (9),  ist  eine  amorphe  Hasse,  deren  Lösung  den 
poluisirten  Uchtstrahl  stark  nach  rechts  ablenkt.  Hit  Sftaren  stdieint  es  nur 
amorphe  Balze  zu  bilden. 

Dicinchonin:  C^H^N'O*  (?),  welches  auch  nur  eine  amoridke  Be* 
sehafibnheit  bat,  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Dihomocinchonin. 
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Cinchonidin:  C»H"N*0. 
Gnehwidinw»,  «•Gbinidiii,  GinchoTatin. 

Dm  Cinchonidin  ist  im  Jahre  1847  von  Winkler  in  der  Maracaibochina- 
rind«  (von  Oinehona  Tuet^en»ia)  und  in  einer  der  Hnamaliescbinarinde  ähn- 
lichen Binde  entdeckt  nnd  all  .Chinidin*  bezeichnet  Vörden.  Später  zeigt« 
Leere,  daie  et  den  Hftoptbeetendtheil  der  Bogotachinftrinde  (vott  Oindwn» 
iMH^oh'e)  Uldst.  Die  gegemrMig  geloinobliahe  Beaeiohnang  .Cinohonidin' 
f&hrte  Pftitenr  im  Jahre  1853  ein. 

]>u  Cinohonidin  Iwc^eitet  du  Chinin  in  den  meisten  OUnarindes  und  irird 
daher  gewAhnUch  alt  Mebenprodnet  M  der  Ohinlnflkbrikation  gewonnen. 

Zar  Bsindarstellnng  des  Oinctaonidint  zerlegt  man  dae  Bohcinehonidin- 
tartrat  (b.  S.  14S4)  in  lalstaurer  Lötnng  mit  Ammoniak,  sammelt  den  Nieder- 
BOhlag ,  trocknet  ihn  nach  dem  Auswaschen  und  behandelt  ihn  ao  lange  mit 
Aether,  bis  der  Bnckttand  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  keine  OrünfiLrbnng 
mehr  giebt.  Das  angelött  bleibende  Cinchonidin  wird  hierauf  an  Salzsäure 
gebunden,  du  erzeugte  Bydrochlorid  aus  Wasser  und  das  aus  letzterem  Salz 
dorch  Ammoniak  abermals  abgeschiedene  Alkaloid  schlieBalich  aus  sehr  rer- 
dOnntem  Alkohol  nmkryttallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Cinchonidin  bildet  grosse,  glftnzende  Prismen  oder 
ikrUose  Bl&ttoheo,  die  bei  20S,&*>0.  «ehmelcen  und  gegen  19(fl0.  wieder  kry- 
itallinitoh  erstarren.  Es  IM  tich  nach  Hesse  bei  18*0.  in  leSOTlün.  Wasser, 
16,3  Thbi.  Alkohol  von  97Froe.  nnd  ISSThln.  Aefher  Ttm  0,720  speeiC.  Gewicht; 
nach  Bkranp  bei  11,5*>C.  In  52e8Thh).  Wasser,  lOSSTfaln.  absoluten  Aethers, 
300  Tfaln.  Alkohol  Ton  50  Froc.  nnd  in  21  Thln.  Alkohol  Ton  90  Proc.  In 
Ohloroform  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  zeigen  alkaliache  Beaction, 
besitzen  bitteren  Geschmack  nnd  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links  ab.  Die  mit  verdßnnter  Schwefelsftare  angesäuerten  Lösungen  fluores- 
ciren  nicht;  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  versetzt,  erleiden  sie  keine  Ortin' 
lllrbung.  Wird  das  Cinchonidin  mit  Glyoerin  auf  180"  C.  erhitzt,  so  geht  es, 
ebenso  wie  das  Cinchonin,  in  amorphes  Cinchonioin  über.  In  dem  Ver- 
halten gegen  Agenden  zeigt  das  Cinchonidin  grosse  Aehnlichk^t  mit  dem 
Chinin  und  dem  Cinchonin.  Wird  es  vorsichtig  mit  Kaliumpermanganat 
ozydirt,  so  wird  es  in  Cinehotenidin:  C1BHMN>0>  +  SH'O.  nnd  in 
Ameisensäure  gespalten: 

CiiH«lI»0  -f  40   =   C"H»»S05  -f  CH80«. 

Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ealinmpermanganat  wird  ebenso  wie  ans  dem 
Chinin,  Chinidin  nnd  Cinchonin  a-,  ß-,  ^Fyridintricarbons&ure  geMldet.  Bei  der 
Oxydation  mit  Cfaromsäure  lirfert  das  Cinohonidin  Cinohoninsänze  (s.  8.  1241) 
nnd  die  stmstigen,  ans  Cinehonin  water  den  gldchen  Bedinguigen.  entstdienden 
Broducte  (s.  8.  148eX  Auch  Balpetersänre  wirkt  auf  Cinohonidin  in  gleicher 
Welse  ein,  wie  auf  Cinchonin. 

Das  Cinehotenidin:  C"H»N»0  -f  3U^0,  bildet  farblose,  bei  25fi«C. 
schmelzende  Prismen,  deren  Lösungen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links 
ablenken;  anf  Zusatz  von  verdünnter  Bohwefblsänre  oder  Salpetersäure  zeigen 
dieselben  keine  Flnorescenz. 

Durch  Lösen  von  Cinchonindisalfat  in  der  lOfachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  Isocinchonidin:  CH^'N^O,  gebildet  Blättchen,  die 
hei  235OC.  schmelzen  und  in  Aether  schwer  löslieh  sind.   Gegen  starke  Salz- 
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säure  und  gegen  Phoapborpeatachlorid  verhUi  dch  daa  Oinohonidiii  entoprechend 
dem  Ginohonin.  Du  ans  Cindionidin  dargestellte  Oinchen:  0"H*>N',  ist 
identisch  mit  dem  atu  Cinchonin  gewonneDcn. 

Das  Cinohonidin  und  seine  Salle  finden  wegen  ihrer  flebervertreibenden 
'Wirkung  nicht  onbedentendc  ann^Iiehe  Anwendung. 

Daa  Oinohonidin  bildet  mit  BAoren  neotrale,  lanre  nnd  fibenanie  Salze, 
die  in  vieler  Beidahiing  denen  dea  Chinini  gleidien.  In  schw^lelBaiiTer  LOsang 
zeigen  sie  jedoch  keine  Flnoreaeenz,  ebeniowenig  geben  lie  auf  Zaeati  von 
Chlorwsflser  und  Ammoniak  eine  Qr&nfirbung.  Ihre  Lösungen  drehen  den 
polariwrten  Lichtstrahl  nach  links. 

Oinohonidinsnlfat:  2Ci>H*'N>0,  H*SO*,  acheidet  sich  aus  verditamter 
wKsaniger  LSemig  mit  fl  Hol.  H*0  in  lockeren,  f^nen,  leicht  verwitternden 
Hadeln,   ana  concentrirter  wässeriger  LOsnog  mit  3  Mol.  H'O  in  harten, 

glänzenden  Prismen,  ans  Alkohol  mit  2  Mol.  H^O  in  farblosen  Prismen  ab, 
Zaweilen  wird  es  auch  in  wasBerft-eieu  EryBtallen ,  oder  auch  als  gallertartige 
Masse  erhalten.  Die  Kryetallwasaer  enthaltenden  Sulfate  verlieren  dasselbe 
zum  Theil  schon  bei  der  Aufbewahrung,  vollständig  bei  100** C.  Das  wasser- 
freie Cincbonidinsulfat  löst  sich  bei  12" C.  in  97,5  Thln.  Wasser;  an  Chloro- 
form erfordert  das  wasserhaltige  Salz  bei  1000  Tble.  zur  Lösung.  In 
einer  zur  Lösung  angenügenden  Menge  von  Chloroform  quillt  es  gallert- 
artig auf. 

Pr&fung.  lg  des  zu  prüfenden  Sulfats  löse  sich  klar  auf  in  7  ccm  eines 
Oemisoha  ans  2  Toi.  Obloroform  und  i  Yd.  Alkohol  von  97  Froc.  Zur  Prüfung 
auf  Cinohtmin*  und  Chinidinaul&t  digerire  man  0,5  g  dea  Sulfkta  mit  SO  ccm 
Waaaer  bei  etwa  eo'^C.,  füge  zu  der  LBsnng  1,5g  Selgnetteealz,  flltrire  den 
entstandenen  Kiederschlag  von  Cinchonidintartrat  nach  Verlauf  einer  Stunde 
ab  und  versetze  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  Ammoniak.  Bei  reinem 
Cincbonidinsulfat  entsteht  hierdurch  keine  Trübung,  letzteres  ist  jedoch  der 
Fall  bei  Anwesenheit  von  Cinchonin-  und  Chintdinsulfat.  Um  fiber  die  Natur 
der  betreffenden  Beimengung  weiteren  Aufschluss  zu  erhalten,  füge  man  bei 
einem  zweiten  Versuch  zu  dem  erwärmten ,  zuvor  auf  20  ccm  gebrachten 
Filtrat  des  Cinchonidintartrats  0,5  g  Jodkalium  zu.  Entsteht  hierdurch  ein 
Niederschlag,  so  ist  damit  die  Gegenwart  von  Chinidin  erwiesen.  Filtrirt  man 
hierauf  nach  einer  Stunde  den  entstandenen  Niederschlag  ab  und  vermischt 
das  Filtrat  mit  einem  Tropfm  Ammoniak,  so  bleibt  bei  Abwesenheit  von  Cin- 
«honin  die  Mischung  klar,  während  anderenftüls  eine  Trübung  oder  Fftllnng 
hervorgerufen  wird  (0.  Heaie). 

Saures  Cincbonidinsulfat:  C»H""N20,  HäSO*  -f  SH^O,  bÜdet 
lange,  farblose,  leicht  verwitternde,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen,  welche  beim  Zerreiben  im  Dunkeln  blauviolettes  Licht  ausstrahlen. 
Mit  Jod  geht  es  mehrere,  dem  Herapathit  (s.  6.  1418}  ähnliche  Verbindungen 
ein.  Oiuchonidinhydroohlorid:  0"H**N*0,  HÜl  +  H^O,  krystalliairt 
in  glaaglänzendäi,  monofclinen  Doppdpyramidan,  die  sich  im  entwässerten  Zu* 
stand  bei  200C.  in  20  Thln.  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Chloroform  lösen.  Ans  concentrirter  Lösung  scheidet  es  sich  mit  2  Hol. 
E^O  in  langen,  asbestartigeu  Nadeln  aus,  die  jedoch  bald  unter  Abgabe  von 
1  MoL.H^O  in  erstere  Verbindung  übergehen.  Das  saure  Cinchouidin- 
h ydröchlorid:  0"H"N'O  +  2HC1  +  H"0,  scheidet  sich  beim  ft^i- 
wiliigen  Verdunsten  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salzsäure  in  grossen, 
leichtlöslichen,  mcmoklinen Krystallen  aus.  Cinchonidinozalat:  20i*H"N'O, 
CH^O*  +  6H'0,  Uldet  asbestartige  Nadeln,  die  sieh  bei  lO^O.  in  252  Thln. 
Sobnldt,  pTismiswBtiBd»»  CImibI«.  II.  9] 
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WaiBer  lösen.  0 inch onidintartrat:  2C"H"N>0,  0*U^0'  +  2H«0, 
wird  durch  F&Uang  von  CincbonidinaalzlÖsungen  mit  Seignetteaalz  als  ön 
weisBer,  krystalliniacher ,  in  Waawr  schwer  (bei  lO^C.  1 : 1265),  in  Seignette- 
salzlösang  nahezu  nnlöalicher  Niederschlag  erhalten.  Cinchonidinbenzoat: 
QUQUjiiso,  C'H'02,  bildet  kurze,  weiwe  Prismen,  die  bei  lO'C.  sich  in 
340  Thln.  Wasser  lösen,  Cinohonidinsalicylat:  C"H"N»0,0'H»0',  durch 
Kenb-aUaation  von  Oinohonidiit  mit  Salioybänre  erhalten ,  kiystalUsirt  in  Cu-b- 
losen,  in  kaltem  Wamer  sohwer  löslidien  Kadeln.  Cinchonldintannat  ist 
ein  blassgelbes,  amorphes,  dem  Chinintannat  ihnliehes  PolTer. 

Uebersicht 

des  Verhaltens  der  Tier  wichtigsten  Ohinaalkaloide,  des  Chinins,  Chinidins, 
Oinohonins  und  Cinchonidlns  (nach  Kernar). 


Drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links; 
bilden  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Tartrate. 


S  B  c 
•s  o 

is| 

g 

S  -Sä  » 

1 


'S 


3 


I  > 


2  *  c 


■  Ü 

S  5  'S 

Iis 


Chinin:  C«0H**N2O». 
In  Aether  leicht  löslich. 
Seine  meisten  Salze  sind 
weit  schwerer  löslich,  als 
die  entsprechenden  der 
flbrigen  Chinabaaen.  Bil- 
det einen  in  Alkohol 
schwer  löslichen  charak- 
teristischen HerapaUüt. 


Chinidin:  0»H"N30». 
In  Aether  schwer  löslich. 
Bildet  ein  in  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  schwer 
lösliches  Bydrojodid. 


Ginchonidin: 
C"HMN'0.  In  Aether 
sehr  schwer  löslich.  Bil- 
det als  Bydrochlorid  derbe, 
grosse,  wasserbelle  Kry- 
stalle.  Sein  Sulfot  scheidet 
sich  in  Tersc^edenen  For- 
men mit  Terschiedenem 
Wassetsehalt  ab,  s.  8. 1491. 


Cincbonin: 
Ci9H"N«0.  In  Aether 
am  schwersten  löslich. 
Wird  aus  mfissig  verdünn- 
ten Lösungen  durch  Jod- 
kalium nicht  geflUlt.  Das 
Hydrojodid  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich. 
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Drehen  die  Polariaationsebene  nach  rechts.  Ihre 
Tartrate  sind  in  Wasser  relativ  leicht  löslich. 


Das  Homocincbonidin:  C^'H^^N^O,  welches  nach  Hesse  in  der  Binde 
von  Cinchona  rosulenta  und  in  einigen  javanischen  Chinarinden  vorkonuneD 
soll,  scheint  dem  Ginchonidin  sehr  nahe  zu  stehen.  Es  schmilzt  bei  207,6^C. 
Es  soll  aus  Ginchonidin  durch  sechs*  bis  achtstündiges  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure von  25  Proc.  anf  HO**  0.  gebildet  werden.  Beim  Aufbewahren  ooer 
derartigen  Lösung  soll  jedoch  allmälig  eine  Bflckvarwandlnng  in  Oinebonidis 
stattfinden. 

Chinamin:  0"H'*X^O',  findet  sieh  in  vielen  sQdamerikanischeo  and 

javanischen  Ohinarinden,  z.  B.  in  Cinehona  nitida,  C.  erf/tlirantka ,  C.  erjrfi'-- 
dertna,  C.  rosvitniay  C.  Colüaya,  O.  auecirubra  etc.  Es  bildet  lange,  wolligf. 
wasserfreie  Krystallnadelu,  welche  bei  172^0.  schmelzen.  Es  löst  sich  bei  l$*i- 
in  1516  Tbln.  Wasser,  bei  SO^C.  in  32  Thin.  Aether  und  in  105  Thln.  Alkohol 
von  80  Proc.  In  starkem  Atkohol,  in  Benzol  und  in  Petrolevmftther  ist  es  ui 
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<lflT  Biedehitz«  leicht  UtaUoh.  Kit  Chlonrasier  und  Ammoniak  liaf«rt  et  köne 
OrtlnArbimg,  aooh  flntHresoSrai  seine  lanien  LOanngen  nicht.  Die  «HEobolisoha 
ZiOeong  des  Chinamins  dreht  den  polariiirten  Uchtstrabl  dmAl  rechts.  Beine 
Salza  nnd  'nnr  zum  Theil  krystaUisirbar.  Dnrch  längeres  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geht  es  in  dae  in  Warzen  krystallisirende ,  bei  98*>C. 
schmelzende  Chinamidin;  C"H^N^O^,  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Salzcänre  in  Apochinnmin:  CH^N^O ,  über,  welches  in  Blätteben  oder 
PriHmen  krystallisirt,  die  bei  n4''C.  achmelzen.  Wird  das  Sulfat  des  Chin- 
amins anf  100**  C.  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Sulfat  des  mit  dem  Chinamin 
isomeren,  jedoch  amorphen  Chinamicins  über.  Hit  Ooldchloiid  liefert  das 
salzsanre  Chinamhi  einen  gelben,  bald  parpnnDth  werdendoi  Kiedenohlag. 

Concbinamin:  C^B^N'O',  begleitet  dae  Chinamin  in  der  Binde  von 
Oinekona  mecirvbra  voA  C.  rosulenfa.  Es  kryttallUärt  in  langen,  glänzenden, 
bei  123^0,  achmelzenden  Prismen,  welche  dem  Chinamin  sehr  ähnlich  sind. 
Die  Salze  des  Conchinamins  sind  nur  zum  Theil  kryatallisirbar.  Das  Con- 
cbinamin ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorofoim.  Beine  Lösungen 
drehen  den  polariiirten  licbtatrabl  stark  nach  rechte. 

Paricin:  0**H"N*O,  begleitet  das  Chinamin  in  der  Binde  von  Omeluma 
tuedruira.  Es  bildet  ein  blassgelbee,  amorphes,  bei  136'*C.  sofamelzendesPidver, 
welches  sich  anfBnglieh  leicht  in  Aether  lOst,  bei  längerer  Anfbewahrong 
jedoch  allmälig  seine  Löslicbkeit  darin  mehr  nnd  mehr  einbnsst. 

Paytin:  C^'H^N^O  -f  H'O,  ist  in  der  weissen  Chinarinde  von  Payta 
«ntbalten.  Es  krystalUsirt  in  farblosen,  bei  IbQ^C.  schmelzenden,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  nnd  Fetroleumäther  leicht  lös- 
lichen rhombischen  Prismen,  deren  Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links  ablenkt.  Das  Paytin  wird  in  obiger  Binde  von  einer  amorphen,  in  Aether 
leicht  lösliehen  Baae,  dem  Paytamin,  begleitet. 

CuBConin:  C2SH>*2T^O*  +  2H^0,  kommt  in  der  als  Coscocbinarinde 
bezeichneten  Chinarinde  (Oinehona  pubeseena)  vor.  Es  bildet  mattglänzende 
weisse,  wasserfrei  bei  llO^C.  schmelzende  Blätteben,  die  bei  IS^C.  sich  in 
35  Tbln.  Aether  von  0,72  specif.  Gewicht,  leichter  noch  in  Alkohol  nnd  in 
Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform  lösen.  Diese  Lösungen  lenken  den  polari- 
sirten Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Cusconin  zeichnet  sich  vor  allen  China* 
alkaloiden  dadurch  ans,  dass  es  mit  Scbwefelsäure  eine  amorphe,  gallertartige 
Abflcbeidnsg  von  SollSftt  liefert,  welche  keine  Spur  von  Kiystallisation  zeigt. 
Ueber  das  Verhalten  gegen  Behwefelsfinre  etc.  siehe  Azicin. 

Concnseonin:  C^^H^'N^O^  +  H^O,  findet  sich  neben  Caaeonin  in  der 
Cnscochinarinde.  Es  bildet  farblose,  wasserhaltig  bei  144** C,  wasserfrei  bei 
S04*0.  schmelzende  nynokUne  Erystalle,  die  sich  schwerer  in  Alkohol  lösen 
als  Cusconin.  Die  Lösungen  desselben  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
radita.  In  essigeanrer  nnd  in  salzaanrer  Lösung  ruft  concentrirte  Salpetersäure 
eine  dunkelgrüne  Färbung  hervor.  Concentrirte  Bohwefelsfinre  löst  das  Con- 
«nsconin  mit  blaugrnner,  beim  Erwärmen  <divengrfin  werdMider  Farbe. 

Aricin;  C^'H^'N^O*,  isomer  mit  dem  Cusconin,  Concusconin  und  Cus- 
oonidin  und  Begleiter  derselben  in  der  Cnscochinarinde,  kryatallisirt  in  weissen, 
glänzenden,  bei  188^ C.  schmelzenden  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol  (1 : 100),  leichter  löslich  in  Aetber  (3 : 100)  nnd  Chloroform 
flind.  Diese  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Die 
Salze  des  Arioins,  besonders  das  Acetat  nnd  Hozalat,  zeichnen  sich  durch 
SchwerlOdiofakeit  ans.   Ooncoitrirte  Bchwefeldnre  löst  es  ebenso  wie  das  Cus- 
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conin  mit  grünlichgelber,  oonoentrirte  Salpetersäure  mit  dnnkelgröner  F&rbe 
auf.  Trfigt  man  in  eine  schwach  erwärmte  Lörang  von  Ammoniammolybdat 
in  concentrirter  Bchwefels&are  etwas  Arioin  oder  Ciuconin  ein,  so  tritt  sogleich 
eine  intenuv  blaae  Färbung  ein.  Bei  itärkerem  Erhitzen  flhrbt  sich  dieae 
LDsmog  oliTengrttn,  beim  Erkaltm  jedoeh  wieder  dtmkalUaa. 

Cuseonidin:  0''H*'N'O*,  ist  eine  Baie,  welche  das  Casconin  und  dai 
Arioin  in  der  Ciuooobinarinde  begleitet  Et  bildet  eine  blaMgelbe,  unoiphet 
mehr  oder  minder  barxsrtige  Hom.  Auch  das  mit  dem  Onwonidin  iaonme 
Oononsoonldin  bildet  ein  gelblicbweiaaeB,  amorphes,  bei  124'>0.  schmelzen • 
des  Pulver. 

Onicamin  und  Cusoamidin  sind  in  der  Binde  von  Oittehona  PelU- 
Uerana,  welche  im  AeuBWren  der  Cnicocfaina  gleicht,  enthalten.  Das  Oaaoamin 
kryitaUirirt  in  fitrbloKn,  platten,  bei  218"  0.  lohmelzenden  Priemen,  welche 
sieh  leicht  in  Aether,  Chloroform  and  heissem  Alkohol  lösen.  Oonoentrirte 
Bchwefelsftare  und  concentrirte  Balpetersäare  lösen  es  mit  gelber,  molybd&n- 
s&urehaltige  SchwefehAure  mit  blaugrüner  Farbe  anf.  Es  ist  eine  sehr  schwache 
Base.  Das  Cuscamidin  ist  dem  Cuseonidin  sehr  ähnlich,  von  dem  es  sich 
nur  dadurch  unterscheidet,  dass  es  durch  Baipetersäure  schon  in  sehr  verdünnter 
Lösung  geföllt  wird,  wogegen  dies  beim  Ousoonidin  erst  in  concentrirter  LSsung 
der  Fall  ist. 

Javanin  ist  ein  Alkaloid  der  Binde  von  dnekona  Cislüaya  vor.  jaeamea 
genannt  worden,  welches  sich  aus  Wasser  s^mtiig  in  tfaombiBiAen  Blättchen 
abscheidet.  Von  verdünnter  SehweMsftnre  wird  es  mit  intensiv  gelber  l^rbe 

gelOst.  In  junger  Calisayarinde  von  Bolivia  scheint  neben  festen  Alkaloiden 
anch  eine  flüssige,  in  dem  Geruch  an  Chinolin  erinnernde  Base  Torhaoden 
XU  sein. 

Ginohamidin:  C^'H^'N^O  (Hydroeinohonidin),  findet  rieh  in  den 
Mutterlaugen  von  der  (KnehonidindarsteUnng.  Es  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt,  farblose  Blättchen  und  glatte  Nadeln,  aua  starkem  Alkohol  kxy- 
stallisirt,  kurze,  dicke  Prismen,  die  bei  SSO^O.  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Es 
besitzt  alkalische  Beaction  und  dreht  in  alkoholischer  Lösung  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links.  Das  Cincbamidin  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständig- 
keit gegen  Kaliampermanganatlösang  aus,  es  bleibt  daher  unverändert  zurück, 
wenn  verdünnte  Chamäleonlösung  bei  niedriger  Temperatur  auf  Bohcinchonidin 
einwirkt.  Die  Salze  des  Cincbamidins  sind  krystallisirbar ;  sie  zeichnen  aicfa 
durch  intensiv  bitteren  Geschmack  aus.  Ihre  Lösungen  fluoresdroi  nicht  und 
geben  keine  Thalleiochinreaction  (s.  S.  1412). 

Hydrochinin:  0»H"N«Oä  +  2B.^0,  ist  in  9en  Mutterlaugen  der 
Chininfabrikation  enthalten.  Dasselbe  wird  durch  Ammoniak  ans  seinen  Balz- 
lösungen in  weissen,  amorphen,  bald  krystalliniscb  werdenden  Flocken  geftUt, 
die  bei  166*' C.  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Seine 
Lösung  in  verdünnter  ßchwefelsänre  ist  linksdrehend ;  sie  zeigt  blaue  Flnores- 
cenz  und  liefert  mit  Ghlorwasser  und  Ammoniak  eine  Orünf&rbnng.  Es  wider* 
steht  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  auf  längere 
Zeit  Durch  Erhitzen  mit  Balzsäure  auf  150*  C.  wird  das  Hydrochinin  in  Chlor- 
methyl und  HydrocupreSn:  CiOH'^N'oa  (Bchmelzp.  168 bis  170«G.),  gespalten. 
Hit  Säuren  verbindet  sich  das  Hydnxdünin  zu  gut  krystallinrenden  Selxen,  die 
im  Allgemeinen  leichter  lOsUch  lind  als  die  entsprechenden  Ohininsalie.  Das 
Hydrochininsnlfat:  20>'>H"N>0>,  H'SOS  krystallisirt  mit  6  und  8  MoU 
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H^O  in  kurzen  Priemen,  die  wasBerfVei  sich  in  348  Thln.  kalten  Waseers  lösen. 
Auf  140<>C.  erhitzt,  geht  es  in  du  Sulfat  des  amorphen  Hy drocb inicins : 
C*>H»N»0«,  über.  Hydrochininhydroohlorid:  C»H"N''02,  HC1-|- aH^O, 
Uldet  leiobt  Ifisliohe  Nadeln. 

Hydrochinidin:  0»H»N«0«  -f  ZVaH'O  (Hydroconohinin),  welches 
in  den  Hntterlangen  von  der  Chinidindarstellnng  enthalten  ist,  bildet  leicht 
▼erwittemde,  bei  les^C.  schmelzende  Prismen,  welche  sich  leicht  in  heiaaem 
Alkohol  nnd  in  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether  lösen.  Die  Auflösung 
der  Base  in  verdfinnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluoresceoz  und  liefert 
mit  Chlorwasser  snd  Ammoniak  eine  Gtrünfärbnag.  Von  dem  Chinidin  unter- 
scheidet et  sidt  besonders  durch  seine  Beständigkeit  gegen  Kalinmpemuuigaiiat. 

üeber  das  Hydrooinehonin:  C^'B^N'O  (Cinohotin),  welches  in  den 
Oinohcminrnntterlangen  und  in  der  Binde  der  China  euprea  vorkommt,  siehe 
S.  1436. 

Cuprein:  Ci^H^^Nao»  +  SH^O  oder  C>'>H«>(0H)!>N2,  kommt  neben 
Chinin  in  der  China  euprea  (Eemigia  peduiuulata)  Tor.  Es  krystallisirt  ans 
Aether  in  concentrisch  gruppirten  Prismen,  die  waaser&ei  bei  188*^0.  schmelzen. 
Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Aether  und  in  Chloroform ,  leichter  in  Alkohol. 
Letztere  Lösung  besitzt  stark  alkalische  Beaetion  und  dreht  den  polarisirten 
liichtstrahl  nach  links.  Auf  Zasats  von  Eisenohlorid  Arbfc  sich  die  alkoholische 
XiDsung  rothbraUD,  auf  Zuiats  von  Chlorwaaser  und  Ammoniak  grttn.  Sie 
Salze  des  Onprelfna  lösen  sich  in  heissem  WasBer  mit  gelber  Farbe. 

Wird  da«  Caprebi  in  methy  hilkoholi scher  Lösung  mit  Katrinm  in  be- 
rechneter Menge  znsammengebiacht  und  diese  Lösung  alsdann  mit  Jodmethy! 
erhitzt ,  so  geht  es  in  das  mit  dem  Chinin  identische  Methylcuprein: 
C"H2«(0H)(0.CH8)N»,  über.  JodÄthyl,  Jodpropyl  etc.  wirken  in  ähnlicher 
Weise,  nnd  können  hierdurch  Homologe  des  Chinins :  Cbinäthylin:  C"H^(OH) 
(O.C«H*)N",  Chinpropylin:C"H»(OH)(0.0'>H')N»,  etc.  dargestellt  werden. 

Sa«  sogenannte  Homochinin:  C»H>«N>0*  -f  OUH»liI*OS  +  4H*0, 
welches  nicht  als  ein  dgentliches  Chinaalkaloid,  souderu  nur  als  eine  Veir- 
bindung  von  Chinin  und  CapreSn  zu  betrachten  ist,  ist  in  der  China  euprea 
(£«mi^'a  peäunadata)  enthalten ,  bezflglich  wird  daraus  gewonnen.  Es  kry- 
stallisirt ans  wasserhaltigem  Aether  theils  in  glatten  Prismen,  theUs  in  Blfttt- 
ohen.  Es  schmilzt  bei  177"  C.  In  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  es  leicht 
löslich ,  schwer  löslich  in  Aether.  Es  löst  sich  in  verd&nnter  Schwefelsäure 
mit  blauer  Fluorescenz  und  förbt  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  gröu- 
Linksdrehend.  Hit  Säuren  bildet  das  Homochinin  neutrale  und  saure  Salze, 
die  etwas  löslicher  sind  als  die  entsprechenden  Chiniusalze. 

0.  Hesse  bezeichnet  als  Homochinin  das  direct  wasserfrei  krystalliairte 
(i.  8.  1409),  bei  174,70  0.  sobmelsende  Chinin  (Ohhiinanhydrid). 

Oinchonamin:  0"H"N'O,  ist  ein  giftig  wirkendes,  in  der  Binde  vtm 
Btmigia  Purdieana  enthaltenes  Alkaloid.  Es  bildet  farblose,  gUnzende,  bei 
185CC.  schmelzende  Prismen,  welche  sich  bei  27"  in  100  Thln.  Aether  nnd  in 
31,6  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  lösen.  Diese  LöMmgen  sind  recbtsdrehend. 
Hie  Salze  des  Ginchonamins  sind  krystallisirbar.  Concentriite  Bohwefelsänre 
löst  das  Cinchonamin  allmälig  mit  röthlichgelber ,  concentrirte  Salpetersäure 
mit  intensiv  gelber  Farbe  auf.  Das  Kitrat  des  Ginchonamins  ist  sehr  schwer 
löalich  in  Wasser.  Froehde'sches  Beagens  wird  dnrdi  Cinchonamin  zunächst 
tiefldan,  jedoch  tlibald  amuagdgrlin  geOrbt 

Chairamin:  CUH»NSO*  +  H*0,  ist  eben&lla  in  der  Binde  von  Bemigia 
Purditana  neben  Conchairamin,  Chairamidin  und  Oonehairamidin 
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enthalten.  Das  Chatramin  kryatalliiirt  aus  vsrdäantem  Alkohol  in  sarten, 
weissen  Kadeln,  die  wasserhaltig  hei  liO^C,  wasserfrei  bei  233°  C.  schmelzen. 
Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  tu  rechts- 
drehenden Flässigkeiten.  Beine  nnd  molyhdllnsäurehaltige  Sohwefelsftar«  löst 
dasChairamin  zunächst  larhlos,  allmälig  wird  dieli&sung  jedoch  iutensiT  grün. 

Oonchairamin:  CH^N^O*,  krystaltislTt  aoi  Alkohol  in  gUnsenden 
Prismen;  C«H»N'0*  +  C'H».  OH -f  H'O.  Von  Wasser  und  Alkohol  befreit 
{bei  HO"),  schmilzt  die  Base  gegen  120'>C.  Sie  löst  sieb  leicht  in  heissem 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  zu  rechtsdrehenden  Flüssigkeiten.  In  reiner 
und  in  molybdänsäarehaltiger  Bchwefelsänre  lOst  sich  das  Oonchairamin  mit 
hrftuDÜtiher,  bald  dunkejgrfln  werdender  Farbe. 

Cfaairamidin:  G^H**N30*  -)-  H'O,  ist  ein  amorphes,  weisses  PulTer, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol.  Es 
schmilzt  bei  124  bis  ISS'^O.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
gelblicher,  allmälig  dunkelgrün  werdender  Farbe,  Sehr  schwach  rechtsdrehend. 

Conchairamidin:  ü>>H»N*0*  +  H>0,  hildat  aarte,  waiiae,  hä  114  bis 
llö*'C.  schmelzende  Nadeln»  die  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aeüier,  Ohloroform, 
Benzol  and  Aceton  löslieh  sind.  linksdrehend.  Concwtrirte  BchwefBlB&are  lötet 
es  mit  dunkelgrüner  Farbe. 

Cinoholin:  Oi*>N'iN,  ist  von  Hesse  eine  aas  den  Matterlang»  von  der 
Chininsalffttdarstellong  gewonnene  Base  genannt  worden,  welche  jedoch  in  den 
Chinarinden  nicht  prftezistirt,  sondern  erst  durch  die  als  ExteBOtäonsmittel 
angewendeten  ParafflnOle  in  jene  Mutterlaugen  gelangt  Dieses  Oincholin  ist 
ein  stark  alkalisch  re^rendes,  hlasBgelbes,  h^  886  bis  238*' C.  dedendes, 
schwach  eigenartig  riechendes  Oel,  welches  spei^flsch  leichter  ist  als  Wasser. 
Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  weniger  in  Wasser,  kaum 
in  Natronlaage.  Sein  Oxalat  ist  krystallisirbar.  Das  Oincholin  scheint  aar 
Gruppe  der  Piperidinbasen  (s.  8.  1868)  zu  gehören. 

Chinioidin. 
Chinioidinum ,  Chinioidin. 

Oesohichtliohes.  Uit  dem  Kamm  .Chinioidin"  bezeichnete  Ser- 
türner ein  amorphes  Alkaloid,  welches  von  ihm  im  Jahre  1826  auf  einem 
sehr  amst&ndliohen  Wege  aus  der  Binde  TOn  OinAona  OaUtaya  dargestellt 
wurde.  Gregenwftrtig  belegt  man  mit  diesem  Namen  eine  braune ,  harzartige, 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  Ohininfabrikation  abgeschiedene  Masse,  welche 
im  Wesentlichen  aus  einem  Oemeage  amorpher  Ghinabasen  besteht. 

Barstellung.  Nachdem  bei  der  Darstellung  des  Chininsalfats  aus  den 
Mutterlaugen  die  Sulikte  des  Oinchonins,  Cinchonidins  und  Chinidins  möglichst 
abgeschieden  sind,  scheidet  man  die  in  der  braunen  Flüssigkeit  noch  enthaltenen 
Basen,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  durch  Natronlauge  ab,  sammelt  den 
harzartigen  Niederschlag  and  befreit  ihn  darch  wiederholtes  Aaskneten  mit 
heissem  Wasser  vtm  Farbstoffen  and  anderen  in  Wawr  UsUbhen  Snhstanzen. 
Durch  Auflösen  der  aaf  diese  Weise  gewtmnenen  Masse  in  verdannter  Salnänre, 
Filtriren  der  erzielten  Lösung  Und  abermaliges  AnsfUlen  der  Basen  mitNateon- 
lange  kann  das  Bohchinioidin  weiter  gereinigt  werden.  Schlieeslioh  wird 
dassdbe  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen  Und  in  Tafeln  oder  in  Stangen 
geformt. 
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Eine  weitere  Beinigang  des  Cbinioidins  kann  nach  de  Yrij  in  folgen- 
der Weise  Iwwirkt  werden;  324Thle.  käuSicUen Chinioidina  werden  in  1670 Thln. 
TerdQnnter  Schwefeiaäare  gelöst  (50  Thle.  SchwefeUänre ,  1620  Tble.  WasBer), 
die  IiDiung  nach  dem  Erhitzen  mit  Natronbydrat  schwach  alkalisch  gemacht 
und  dann  mit  einer  concentrirten  lüsang  von  Kabinmthiosalfat  verMtzt  (auf 

5  Thle.  Ghinimdin  1  bis  6  Tble.  NatriamtbiosolAit).  Sob^d  der  ausgeschiedene 
aonkennraiine  Syrap  sich  an  Menge  nicht  welter  Tennehrt,  glent  man  die 
darüber  stehende  klare  Flfitsigkeit  ab,  wSsoht  mit  etwas  heissem  Wasser  nach 
und  versetzt  alsdann  diese  wässerigen  Fläasigkeiten,  nach  dem  Erhitien,  mit 
überschoBsiger  Natronlauge.  Das  gärAnigte  Chioioldin  wird  hierduroh  als  eine 
gelbliche,  klebrige  Masse  anageschieden,  die  nach  sorgföltigem  Auswaschen  mit 
heissem  Wasser  schliesslich  im  Wasserbad  zu  trocknen  ist. 

Eigenschaften.  Das  Gbinioidin  bildet  braune  oder  schwarzbraune, 
fprude,  harzartige  Massen  mit  glänzendem,  muscheligem  Brucb.  Beim  Zer- 
reiben wird  es  elektrisch  und  liefert  ein  hellbraunes,  sich  leicht  zasammeu- 
ballendes  Pulver.  Erwärmt,  erweicht  es  meist  schon  unterhalb  100*>C.  In 
Alkohol,  Chloroform  und  in  verdönnten  Säuren  ist  es  leicht  und  vollständig 
löslich ;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Die  alkoholiiehe  Lösung  zeigt  alka- 
lische Reaction.  Die  Lösung  des  Cbinioidins  in  verdünnten  Säuren  wird  durch 
Zusatz  leicht  löslicher  S^ae,  wie  z.  B.  von  Chlornntrium  und  Katriumnitrat, 
gefilllt;  es  scheidet  sioli  hierbei  harzartiges,  amorphes  Chinioidinaalz  ab,  wäh- 
rend die  Salze  der  etwa  vorhandenen  krystallisirbaren  Alkaloide  grösatentheils 
gelöst  bleiben.  Fügt  man  zur  salzsauren  oder  zur  alkoholischen  Lösung  des 
Cbinioidins  Chlorwasser  und  dann  Ammoniak,  so  tritt  eise  intensive  Qrün- 
färbung  eiQ.  Wird  es  mit  Wasser  gekocht,  so  schmilzt  es  zu  einer  braunen, 
dicken  Flüssigkeit;  gleichzeitig  gehen  geringe  Mengen  davon  in  Losung.  Beim 
Erkalten,  ebenso  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  tröbt  sich  die  wässerige  Flüssig- 
keit in  Folge  der  Wiederabscheidung  der  in  Lösung  gegangenen  Basen.  Hit 
Jod  und  Schwefelsäure  geht  das  Chinioidin  dne  dem  Herapathit  (s.  S.  1418) 
ähnliche,  jedoch  in  kaltem  Alkohol  leidit  lösliche  (1 : 6)  Verbindung  ein.  Da 
die  alkoholische  Lösung  des  ChinimdinherapaÜdts  mit  sehr  geringen  Mengen 
sauren  Chininsulfats  einen  Niederschlag  von  Chinlnherapatbit  giebt,  so  benatzt 
man  dieselbe  lüsweUen  als  Reagens  auf  Chinin. 

Zur  Darstellung  einer  derartigen  CbinioidinherapathitlOsnng  werden  2  Tble. 
Chinioidinsulfat  (siehe  unten)  in  8  Tbln.  fünf^rocentiger  Schwefelsäure  gelöst 
und  zu  der  klaren  Flüssigkeit  eine  aus  1  Tbl.  Jod  und  2  Thln.  Jodkalium  in 
100  Tbln.  Waaser  bestehende  Lösung  langsam  und  unter  beständigem  Um- 
rühren zugesetzt.  Der  ßockige  Niederschlag  ballt  bei  schwach  erhöhter  Tem- 
peratur zu  einer  harzartigen  Masse  zusammen.  Letztere  wird  mit  warmem 
Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  alsdann  1  Tbl.  davon  unter  Erwärmen  ia 

6  Thln.  Alkohol  von  SObisdlProc.  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  erzielte 
Lösung  flitrirt,  eingedampft,  der  Badutand  in  5  Tbln.  kalten  Alkohols  von  90  bis 
91  Proo.  gelöst,  die  Flüssigkeit  abermals  flitrirt  und  alsdann  als  Beagois  verwendet. 

Das  gegenwärtig  im  Handel  befindliche  Chinioidin  besteiht  fast  nur  ans 
den  amorphen  Basen,  welche  in  den  Obinarindrai  enthalten  sind ;  die  kiysUllisir- 
baren  Alkaloide  werden  durch  die  heutigen,  vervollkonmuieten  Fabrikations- 
methoden bis  auf  geringe  Reste  vor  der  Abseheidung  des  ChiniMdin«  isolfrt. 
Nach  Hesse  besteht  die  Hauptmenge  dea  Cbinioidins  aus  einem  Qemenge  von 
amorphem  Diconchinin  und  Dicinchonin  (s.  S.  1434  und  1439);  gleichzeitig  sind 
in  demselben  wechselnde  Mengen  von  Chinicin  und  Cincbonicin,  den  amorphen 
Umsetzungsproduoten  des  Chinins,  Chinidins,  Cincbonius  und  Cincbonidins, 
welche  im  Laufe  der  Fabrikation  gebildet  werden,  enüialten. 
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An  gofituraalkaloide. 


Dai  Chinioidin  findet  als  ein  bUUgea  Fiebermittel  aizDeiliche  Anwendon^. 

Prüfung.  Die  gnte  Besebaffenbeit  des  Chinioidins  ergiebt  rieh  ztmftelist 
durch  die  iatsere  BuehafTenheit  und  dnreh  die  Tollit&ndige  LOsliohkett  in 
Alkohol  von  70  Froo.  und  in  Ohloioform.  Mit  kocdiendem  WaiMr  aogeriehen, 
liefere  eii  ein  ferbloMa  Filtrat,  welches  durch  yabtmlauge  getrflht,  jedoch  nicht 
gefftrbt  wird.  Beim  Verbrennen  binterlane  ei  nicht  mehr  ala  0,5  bit  0,7  Froc. 
einer  kupfer-  und  bleiftreien  Asche.  In  einem  Oemiscb  von  1  Tbl.  Eseiga&ure 
und  9  Thln.  Wasser  löse  sieh  1  Thl.  Chinioidin  bei  gewöbnlidier  Temperatur 
bis  auf  einen  sehr  geringen  Bflokstand  auf. 

Chinioidinsulfat,  bereitet  durch  Neutralisation  von  erwärmter,  rer- 
dniinter  Sehwefelsfinre  mit  gepulvertem  Chinioidin  und  Eindampfen  der 
erzielten  Lösung  zur  Trockne,  bildet  nach  dem  S^reiben  ein  gelbbraunes,  in 
Wasser  leicht  IQsiiches,  schwach  sauer  reagtrendea  Pulver.  Häufig  wird  dieses 
Präparat  durch  directes  Eindampfen  der  bei  der  Chininsolfatfabrikation  resul- 
tirenden,  von  k ryrtalli ßirbaren  Sulfaten  möglichst  befreiten  Mutterlauge  ge- 
wonnen. 

Von  anderen  Balzen  des  Obinioidins  sind  noch  das  salzsaure,  das 
citronensaure  und  das  gerbsaure  zeitweilig  arzneilich  angewendet  worden. 
Das  saUsanre  Ohinioidin  entspricht  in  seiner  Herstellung  und  in  seinen 
Eigenschaften  dem  sohwefelsauren  Balz.  Das  citronensaure  Chinioidin 
wird  bereitet  durch  Neutralisation  erwfinqjter  Citronensäurelösung  (1 : 10)  mit 
gepnlwtem  Chinioidin  und  Eindampfen  der  flitrirten  LOanng  zur  Trockne. 
Dasselbe  bildet  ein  brfianliches,  in  Wasser  xiemlieh  leicht  lösliches  Pulver.  Das 
gerbsaure  Ohinioidin  wird  entsprechend  dem  Chinintannat  dargestellt.  Es 
bildet  eine  gelbbraune,  amorphe,  iu  Wasser  nahezu  unlösliche  Masse. 

Unter  der  Bezeichnung  aQuinetam"  kommt  ein  dem  Chinioidin  ähn- 
liches Gemisch  von  Chinabasen  im  Handel  vor. 


Angosturaalkaloide. 
Cusparin,  Galipin,  Cusparidin,  Galipidin. 

Die  Binde  der  in  Columbien  einheimischen  Butacee  ChUipea  offidnalia 
oder  Citsparia  irifoliata,  die  Angosturannde ,  enthält  1,8  Proo.  Alkaloide  im 
f^ien  Zustand  und  etwa  0,6  Proc.  Alkaloide  im  gebundenen  Zustand.  Zur 
Darstellung  diese*,  Basen  erschöpft  man  die  Binde  durch  Percolation  mit  Aether, 
destillirt  die  Hauptmenge  des  Aethers  von  diesen  AuszSgen  ab  und  schdttelc 
den  Bückitand  wiederholt  mit  schwefuldäurehaltigem  Wasser  ans.  Die  durch 
Erwärmen  geklärten  sauren  Auss&ge  werden  hierauf  filtrirt  und  zur  Err- 
etaUisatlon  eingedampft.  Laisco  sieh  durch  eznenteB  EindampflBn  keine  Kry- 
itallisationen  mehr  ermelen,  so  venetit  man  die  Uutterlangen  mit  starker 
Salssäure  im  UebersehuRs,  wodurch  Oalipidinhydrodiloiid  krTstalliniseh  aus- 
geschieden wird.  Die  auf  diese  Weise  iscdirtan  Balze  werden  alsdann ,  mr  Iso- 
lirung  der  flreieu  Basen,  mit  Natronlauge  zerlegt  und  mitAether  ausgesehfittelt. 
Der  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  verbleibende  Bfickstand  wird  schliess- 
lich einer  oft  wiederholten  UmkrystallisatiOD  aus  einem  G«misch  von  Petroleum* 
ätber  und  Ligroin  unterworfen,  wodurch  es  allmälig  gelingt,  die  Alfcaloid- 
gemische  in  vier  Basen:  Cusparin  (Schmelzp.  Sd^C),  Cusparidin  (Schmelzp. 
780C.),  aalipin  (Bcbmelzp.  II5OO.)  und  Galipidin  (Schmelzp.  lllOC.)  zu  zer- 
legen. Von  diesen  Alkaloiden  sind  Cusparin  und  Galipin  in  reichlicher,  Cus- 
paridin und  Oallipidin  in  getinger  Menge  in  der  Angostnruinde  enüialten. 
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Cuflparin:  C^^H^^NO',  bildet  feine,  farbloee  Kadelo  oder  compacte 
Warzen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen. 
ICH  Bänren  liefert  es  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salse.  Goncentrirt« 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schmutzig  rotber,  alsdann  in  Eirsohroth  übergehender 
^Farbe.  Froehde*Bohea  Seagent  nift  znn&olut  eiiia  braune  Farbe  herror,  die 
bald  in  Tiolett,  BlaugrSn  nnd  BchlieBsliob  in  Blau  abergaht.  Jodmethyl  fOtart 
4aB  Cnsparin  in  Onsparlnmethyljo^ä:  C*0Hi*NO*.CHSJ,  über,  wdohei  in 
gelben,  bei  186*>G.  schmelzenden  Hadeln  krystallisirt.  Kalilange  verwandelt 
letztere  Verbindung  in  Methyl-Onsparin:  C'*'H^8(cH»)N0»;  farblose,  bei 
190"  C.  schmelzende  Nadeln,  die  von  Neuem  ein  Molecül  Jodmethyl  addiren. 

Galipin:  O^H^^NO',  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die 
leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether ,  Chloroform  und  Benzol ,  schwer  löslich  in 
Petroleamätfaer  sind.  Die  Salze  des  Oalipins  sind  hoehgelb  gef&rbt.  Concen- 
trirte  SchwefelsAure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  ebenso  rauchende  Salpetersäure. 
Gegen  Böhwefels&nre  und  Kaliumdiohromat  zeigt  es  eine  gewisse  Aehntiehkeit 
mit  dem  Btryelmin  (i.  6.  128S).  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  Galipin  zu 
gelbem,  bei  140°C.  schmelzendem  Oalipinmethyljodid:  C'^H'iNO'.OH'J. 

Gusparidin:  C^^H^'^NO^  scheidet-sich  aus Fetroleomätlier  als  ein  feines, 
weisses,  aus  zarten  Nadeln  beetebendes  Krystallmehl  aus,  welches  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  löslich  in  Fetooleum- 
äther  ist.  Beine  Salze  bilden  feine,  weisse  Nadeln,  die  leichter  löslich  sind 
als  die  des  Gusparins,  sdiwerer  löslich  als  die  des  Galipins  und  Qalipidins. 
Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Gusparidin  mil  schmutzig  roüier,  Iwld  in 
Kirschroth  und  sehlieiBlich  in  Grün  fibergebender  Farbe.  Das  Gnqtaridin* 
metbyljodid:  C»»H"NO».  CH^J,  schmilzt  bei  149*'0. 

Qalipidin:  C^^H'^NO^,  bildet  weisse,  seidengläozende  Blättchen,  die 
-sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  in 
Petroleumätber  lösen.  Die  Salze  des  Oalipidina  sind  schwach  gelb  gef&rbt. 
<:oncentrirte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  lösen  es  mit  gelber 
Farbe. 

Ausser  obigen  vier  krystallisirbaren  Alkaloiden  enthält  die  Angoetura- 
rinde  noch  amorphe  Basen,  sowie  iVa  Proo.  eines  aromatisoh  riechenden  und 
ecbmeekenden  äüierischen  Oela  von  0,956  spedf.  Gewicht  bei  15*'G.,  Angoatu- 
ria:  G"Hi>0',  einen  Bitterrtoff,  welcher  ein  weissei,  krystaUinisehei,  bd  S8*C. 
«chmelzendee ,  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  lösliches,  in  Aether  unlöslichei 
Pnlver  bildet,  und  ein  nicht  näher  beltanntes  Glyeond. 

E  m  e  t  i  n  ^. 

Das  Bmetin  ist  im  unreinen  Znstand  suerat  von  Felletier  nnd  Magen- 
'die  (1817),  im  reinaien  Znstand  von  Pelletier  und  Dumas  (1889)  dar- 


*)  Die  Formel  des  Emetini  ist  bisher  tweifeihsft;  als  solche  sind  au%estellt: 
<?»H»Naos  (Reich);  C8'>H"Nao8  (Lefort);  C««H"N*0»  (Worts);  G»H»NO» 
(Oleuard);  CHH^^^M^O^  (Kunz). 

Nach  Paul  und  Cowley  besteht  das  bisher  als  „Emetin"  bezeichnete  Alkaloid 
Rua  einem  Gemisch  von  mindeBteos  zwei  Baien.  Durch  Einwirkung  tod  Kalilauge 
läsflt  lieh  dai  „Emetia"  zerlegen  in  ein  in  Kalilsnge  unlSsliches  Alkidoid:  Emetin: 
«"H"NO^  und  eis  in  KoUlange  lösliches  Alkiloid:  Cephaelin:  C^«Hi>NO>. 

Das  Emetin  ist  eine  amorphe,  bei  68*'C.  schmelnnde  Base,  welche  w«ilg  in 
Wasser,  Idoht  In  Alkohol,  Aether  und  Chlorofbnn,  schwer  in  PetroIeumSther  löslich 
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gesteUt  worden;  mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Base  beechäftigten  sich 
Lefort,  F.  Wnrtz,  Olenard,  FodwyBsotzky,  Kunz,  aowie  Pnnl  tmd 
Cowley.  DasEmetin  ist  der  brechenerregende  Bestandtheil  der  venchiedenen, 
im  Handel  vorkommenden  Sorten  der  Ipecacuanhawurzel ,  besonders  der  Wur- 
zeln von  C^phaSUs  Ipeeaeuanha  (2,5  Proo.)«  Viola  Ipeeamanha,  Jotiidium  inde- 
eorum,  Biehar4»onia  acabra,  Ps^ehotria  »wutiea,  Viola  omtHea  und  viell^oht  noch 
einiger  anderer  BaUaoeen  und  Tiolarineen.  Du  Totitommen  von  Bmetin  in 
der  Cuncawunsel,  der  Wurzel  von  (^uoeoeea  raecHuwa,  ist  noch  zweiüBllinft. 

Zur  Santellung  des  Emetins  befreit  man  die  gepulverte  Ipecacnanbawunel 
znnftchst  durch  Extraotion  in  einem  geeigneten  Extraotionsapparat  mit  Aetber 
oder  Petroleumäther  vollständig  von  Fett,  zieht  alsdann  das  wieder  getrocknete 
Pulver  hei  mässiger  Wärme  zwei-  bis  dreimal  mit  Alkohol  von  95  Ptoc.  ans  und 
dickt  die  erzielten  alkoholischen  Auszüge  durch  Destillation  oder  Verdampfen 
zur  ßyrupconsistenz  ein.  Zur  Bindung  der  in  beträchtlicher  Menge  vorhande- 
nen Gerbsäure  fügt  man  hierauf  der  syrup&sen  Hasse  so  viel  von  einer  con- 
centrirten  Eisenchloridlösung  zu,  bia  beim  Zusammenbringen  einer  kleinen 
Probe  des  Extracts  mit  etwas  festem  Eisenchlorid  keine  Orünf%rbung  mehr 
eintritt,  macht  sodann  die  Mischung  durch  Zusatz  von  gepulvertem  Natrium- 
oarbonat  stark  alkalisch,  dampft  sie  bei  m&ssiger  Wärme  aar  Tiockne 
tän  und  extrahirt  sie  wiederholt  mit  siedendem  Petroleumäther.  Bind  die  heiss 
flltrirten  Ausz&ge  sehr  reich  an  Emetin,  so  soheidet  sieh  danelbe  bei  iSitün- 
digem  Stehen  an  einem  kalten  Ort  zum  gr&nten  Thdil  als  ein  weisses  Pulver 
ab;  aas  verdünnteren  Lösungen  wird  es  gewonnen,  indem  man  längere  Zeit 
Luft  durch  dieselben  bläst.  Durch  freiwilliges  Yerdunstenlassen  oder  durch 
Eindampfen  der  Petroleumätherauszäge  resultirt  das  Emetin  in  mehr  oder 
minder  gefärbtem  Zustand.  Das  ausgeschiedene  Emetin  ist  rasch  auf  einem 
Filter  zu  sammeln  und  im  Dnnkeln  über  Schwefelsäure  zu  trocknen.  Die  Aus- 
beute beträgt  1  bis  2  Proc. 

Das  Emetin  lässt  sich  auch  direct  aus  der  Ipecacuanhawnizel  gewinnen, 
indem  man  deren  feines  Pulver  mit  Aether  oder  mit  Chloroform  und  Aether. 
bei  Gegenwart  von  Anmumiakfliis^keit,  extrahirt  (vergl.  Emetinbestimmiing). 

Aus  sdnen  LBnmgen  in  Aetber  oder  Alkohol  actheidet  sich  das  Emetin 
bei  lehr  langsamer  Terdunstung  in  feinen,  leicht  auBammenklebenden ,  wcisaea 
Blfttt<d)en  aus,  beim  raschen  Verdunsten  IBUt  es  in  Oatalt  eines  fleinen,  weissen 
Pulvers  nieder.  Lässt  man  eine  concentrirte  LOenng  der  Base  in  Petrolenm- 
äther  oder  Aeüier  auf  einem  Filter  langsam  verdunsten,  so  effloresären  an  itn 
Bändern  äusserst  zarte,  ans  kleinen  Nadeln  bestehende,  weisse  Krusten  von 
schwach  alkalisober  Reaction.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Essigäther  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wasser  (1 : 1000),  Petroleum- 
äther und  Benzol.  Sein  Geschmack  ist  herb  und  bitter.  Es  schmilzt  bei  68*  C. 
Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  nimmt  es  rasch  eine  gelbe  Färbung  an. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  reine  Emetin  ohne  Färbung  auf;  durch 
eine  frisch  bereitete,  gesättigte  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  euicni* 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  brann  gefärbt,  fOgt  man  jedoch  xa  dem  Geaiseb 
rasch  einen  Tropfen  eoucuitrirter  Balx&ure  an,  so  tritt  alahald  ein«  tief  bla<H 


ist.  Die  Salze  der  Hslogenwa8sersto6Grihiren  und  der  Siilpetertinre  sind  krystalliBucfc^ 
die  der  Essigsinre  und  Sdwefelsänre  amorph. 

Das  Cephselin  krystallisirt  aas  Aether  in  farblcnen,  bei  96bis98*'C.  schmeix«-»- 
den  Nadeln ,  die  schwer  löslich  in  Aether ,  leicht  löslich  in  tiedendem  Petroleo>iitber 
sind.    Die  Salle  des  CephaSlins  sind  nicht  krystallisirbar. 
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Färbung  ein  *).  Die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  fiUlea  die  Löinngen  des 
Smetins  nooli  in  ntarker  Verdünnang.  Die  Salze  des  Emetirts,  welche  mit 
Anmahme  des  gerbiaaren  und  Salpetersäuren  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
■aichnai  nch  nicht  durch  bMondere  KrystaUisationifthigkeit  atu.  Ans  den 
wtaerigen  Losungen  demlhen  wird  äi»  Base  durch  fttiende  und  kohlensaure 
Alkalien  g^Kllt.  Das  Emetin  ist  ein  tertiftrea  Diamin. 

Zur  Bestimmung  des  Emetingehalts  der  Saäix  ^teaeuanihae  livinge 
man  nach  0.  C.  Keller  13  g  des  fsinen,  suvor  hei  100**  0.  getrockneten  Pulvers 
in  eine  trockne,  200  ccm  fassende  Flasche,  übergiesse  dasselbe  mit  90  g  Aether 
und  30g Chloroform,  schüttle  um,  föge  lOccm  Ammoniakflüssigkeit  von  lOProc. 
zu  und  schüttle  Vg  Stunde  lang.  Hierauf  setze  man  noch  10  ccm  Wasser  zu,  schöttle 
um  und  wäge  100  g  der  Tollständig  klaren  Lösung  (=  10  g  Ipecacnanha- 
pulver)  in  einen  Scheidetrichter.  Letztere  Flüssigkeit  ist  alsdann  dreimal  mit 
einprocenüger  Salzsäure  (25,  15  und  10  ccm)  auszuschütteln,  diese  Auszüge  sind 
hierauf  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Sch^de- 
tricbter  zu  filtriren,  letzteres  mit  wenig  Waaser  naohzuwasdien,  diese  Auszüge 
mit  Ammoniak  alkalisch  zn  machen  und  dreimal  mit  etwa  30  g  ^nerHitohung 
aus  3  OewthlD.  Ohloroform  und  2  OewtJiln*  Aether  auszusohfitteln.  Diese 
AlkaloidlOeongen  sind  durch  ein  kleines ,  mit  Aether  befeuchtetes  Filter  in  ein 
kleines  EOIbchen  zu  fllWren,  der  Chloxbfbrm- Aether  ist  alsdann  bis  auf  ein 
Drittel  abzudestUliren,  hierauf  und  12  com  Vjo-li7ormal-Behwefelsfture  oder 
Vjo" Normal- Salzsäure  (=  120ccm  Vioo- Normal -Salzsäure)  und  50ccm  Wasser 
zuzusetzen  und  nach  dem  Umschwenken  die  Beste  des  Chloroform -Aethers  zu 
vet;jagen.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Alkaloldlösung  auf  100  ccm  auf 
und  titrire  in  50  com  (=  5  g  Ipecacuanhe) ,  nach  vorheriger  Verdünnung  mit 
öOocm  Waaser,  den  Säuretiberschuss  mit  V,oo- Normal -Kalilange  (Jodeosin  als 
Indicator,  s.  S.  1284)  zurück.  Unter  Annahme  der  Emetinformel  von  Kunz 
würden  zur  NeotraUsation  von  1  Mol.  CSOH^N^O»  2  Mol.  HCl  oder  1  Mol. 
H'BO*  erforderlich  sein;  Iccm  der  zur  Sättigung  verbrauchten  Vim' Normal- 
Salz-  oder  SchwefUsAure  wflrde  somit  0,00354  g  C"H'0l!l*OB  ent^rechen. 
Gutes  Ipecacuanhapulver  entMlt  über  3  Froc.  Alkalcnde. 

Basen  der  Granatwurzelrinde. 
Pnnicin,  iBopunicin,  Pseudopunicin,  Methylpnnicin. 

Die  Binde  der  Wurzel  und  des  Stammes  von  Puniea  Granatum,  welche 
als  Bandwnrmmittel  arzneiliche  Verwendung  Bndet,  enthält  nach  den  Unter- 
suchungen von  Tanret  vier  flüchtige,  als  Felletierin,  Isopelletier  in, 
Pseodopelletierin  und  Methylpelletierin  oder  zweckentsprechender  als 
Punicin,  Isopnnicin,  Pseudopunicin  und  Methjlpnnicin  bezeichnete 
Alkaloide,  von  denen  drei  flüssig  sind  und  eins  flest  ist.  Zur  Darstellung  dieser 
Basen  extrahirt  man  die  gepulverte,  mit  Kalkmilch  vermischte  Granatwurzet* 
rinde,  am  geeignetsten  in  einem  Terdrängnngsappamt,  mit  Wasser,  schüttelt 
den  filtrirten  Auszug  wiederholt  mit  Chloroform  aus  und  entcieht  letzterem 
die  anfgenommenm  Basen  durch  Schütteln  mit  verdfinnter  Schwetelsftni«.  Um 


*)  Nach  DrAgeodorff  wird  das  unreine  Emetin ,  welches  aas  der  mit  Alkali 
versetzten  Ipecacuanhawurzel  durch  Aosschiitteln  mit  Aether  gewonnen  wird,  von  con- 
centrirter  Schwefelsänre  mit  braungrüner ,  von  Erdmann'Bchem  Reagens  mit  grüner, 
von  Froehde'schem  Besgens  mit  ichün  rother,  alsbald  in  Braungrfin  Ubergehender 
Farbe  gelSit. 
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aus  diesem  Gemisch  von  Sulfaten  die  einzsinen  .Alkuloide  von  einander  zq 
scheiden,  versetzt  man  deren  Lösung  mit  überschüssigem  NatriumbicarlMnist 
und  schüttelt  sie  von  Keuem  mit  Chlorofoim  (A),  welches  unter  diesen  Bedin* 
gWigen  nur  Fseudopunicin  und  Methylpunicin  auflöst,  aus.  Nach  Toliflt&ndiger 
Entfemong  dieser  beiden  Basen  macht  man  die  rüokst&ndige  Flüssigkeit  mit 
Kalilauge  alkaliseh  imd  wiederholt  das  Ausschatteln  mit  Ohlontform  (B), 
welches  i^^iflii"'^  das  Punioin  mid  das  Isopunloin  aaftümmt.  Die  weitere  Tren- 
nnng  von  Pseadopnnioin  und  Hethylpanioin  wird  derartig  bewirkt,  daas  man 
den  Chloroformanszug  zunächst  mit  verdünnter  BohwefelsEure  schüttelt,  die 
hierdnrch  erhaltene  Lösung  mit  einer  zar  vollständigen  Sättigung  angenügen- 
den Menge  Alkali  versetzt  und  sie  alsdann  abermals  mit  Chloroform  aus- 
schüttelt. Bei  dieser  Operation  wird  nur  das  Methylpunicin  vom  Chloroform 
aufgenommen,  wogegen  das  Fseudoponicin  in  dem  Bäckstand  verbleibt.  ITm 
das  Methylpunicin  jedoch  im  völlig  reinen  Zustand  zu  erhalten,  ist  es  nöthig, 
diese  Operation  so  oft  zu  wiederholen,  bis  du  optische  Drehnngsvermögen 
dieser  Base  ein  constantea  geworden  ist.  Schliesslich  ist  das  Alkaloid  aus  der 
LÖBUDg  seines  Sulfats  durch  Aetzkali  abzuscheiden,  über  Aetzkali  zu  trocknen 
und  im  Wassentoffstrom  zu  destilliren.  Bas  Pseudopunicin  wird  ans  den  von 
Methylpunicin  liefteiten  Lösungen  durch  fibenchüssiges  Aetzkali  abgestdiieden 
und  durch  Aether  ausgeschüttelt  Beim  freiwilligen  Terdnnsten  des  Aether^ 
auszugs  scheidet  es  sich  in  Krystallen  aus,  die  durch  Cmkryttalliaation  aas 
Aether  zu  reinigen  sind. 

Das  Ftmicin  wird  vom  Isopunicin  in  der  Weise  getrennt,  dass  man  das 
Snlfatgemisch,  welches  durch  Ausschütteln  des  Chloroformauszufj^  (B)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  renultirt,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Verdampfnngs- 
rückstand  auf  dicken  Lagen  von  Fliesspapier  ausbreitet.  Beim  Lieganlassen 
an  der  Luft  zerfliesst  das  Isopunicinsulfat  und  wird  daher  von  draa  Papier 
eingesogen,  dagegen  bleibt  das  luftbeet&ndige  Punicinsulfat  als  krystalliniaobe 
MasBB  anf  dem  Papier  anrück.  Zur  Abscheidong  der  freien  Basen  zersetzt  man 
die  von  einander  getrennten  Bulfkte  durch  Kalilauge,  entwässert  die  Alkaknde 
durch  geschmolzenes  Aetzkali  nnd  destUIirt  sie  endlieh  bei  vermindertem  Druck 
oder  im  Waaserstoffbtrom. 

Das  Punicin:  C^H^NO,  auch  Pelletierin  zu  Ehren  des  tun  die  Ent- 
deckung nnd  die  Kenntniss  der  Alkaloide  hochverdienten  Ohemikers  Pelletier 
genannt,  ist  eine  farblose,  ölige  FlüssiRkeit,  welche  bei  Berührung  mit  der  Luft 
begierig  Sauerstoff  absorbirt  und  in  Folge  dessen  unter  Braunfärbong  verharzt 
Es  besitzt  alkalische  Beaction  und  einen  eigeuthümlichen,  gewürzhaft  -  narkoti- 
schen Geruch.  Obschon  es  bei  gewöhnlichem  Druck  erst  bei  ISS^C,  anter 
100mm  Druck  bei  l2b''G.  siedet,  so  verdampft  es  doch  schon  merklich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  bildet  daher  bei  der  Berührung  mit  Salzsäure- 
dämpfen weisse  Hebd.  Sein  specißsches  Gewicht  beträgt  bei  0,98S.  Be  lOet 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Thln.  Waner;  vtm  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform  wird  es  in  jedem  Mengenveihältniss  gelöst.  Die  freie  Base 
vermag  etwa  ihr  gl^hes  Gewicht  Waiser  zu  lösen.  Das  Pnnidn  hat  stazk 
basische  Bigenschafteu;  es  neabalisirt  die  Säuren  vollständig  und  flUlt  vi^ 
Metallsalze.  Die  Salze  des  Punioins  sind  meist  lerflieidich.  Dai  SnUkt  beiitit 
das  BotatiouBvermögen  a^^j  =  —  S0<*;  bei  100*iO.  verliert  die  freie  Baie  ihr 
Rotationsvermögeu. 

Das  schwefelsaure  und  das  gerbsaure  Punicin  werden  als  Bandwurm- 
mittel  aiznailich  angewendet.  Die  käuflichen  Präparate  bestehen  aus  einem 
Gemisch  der  Balze  der  venchiedenen  Granatvuinlrindenbasen. 
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Punicinsalfst:  (CBH^<^K0}>H'S0\  bildet  im  reinen  Zustand  eine  weisse, 
krTstallinische,  nicht  hygroskopische  Uaese,  welche  sehr  leicht  in  Wasser  l6s- 
lieh  isL  Bei  Berfilimng  mit  der  lioft,  sowie  beim  Verdampfen  seiner  LBsong 
nfanmt  es  leidit  lanre  Beaotion  und  g^bbranne  Farbe  an. 

Funicinhydroohlorid:  CH^yo,  HCl,  ist  eine  weisse,  kr^talli- 
nische,  hygroskopische  Hasse.  Hit  Flatinchlorid  liefert  es  ein  krystallislrbares 
Doppelsalz. 

Fanici ntann at  wird  erhalten  durch  Fällung  der  Lösung  von  1  Thl. 
Fonicinsul&t  mit  3,3  Thln.  Gerbsäure,  deren  Lösung  zuvor  mit  Ammoniak 
genau  nentralisirt  ist.  Dasselbe  bildet  eine  gelbbraune,  amorphe  Masse,  welche 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  lOelich  ist.  Das  käufliche 
Punicintannat  oder  Pelletierintannat  besteht  gewöhnlich  aus  einem  Qemisch 
der  Tannate  der  verschiedenen,  in  der  Oranatrinde  enthaltenen  Basen.  Dasselbe 
wird  gewonnen ,  indem  man  das  bei  der  Fonicindarstellang  (s.  oben)  sunftchat 
resultirende  Sulfatgemisch  mit  Aetskalilange  versetzt,  die  freien  Basen  mit 
Chloroform  ausschttttelt  und  den  nach  dem  Abdestilliren  verbleibenden  öligen 
BQckstand  (1  Thl.)  mit  Tannin  (8  Thln.),  welches  in  Alkohol  gelöst  ist,  bei 
mässiger  Wärme  eintrocknet. 

Isopunicin:  C^H^'^NO  (Isopelletier in),  ist  eine  optisch  inactive 
üässigkeit,  welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Funicin  äusserst  ähnlich  ist. 
Der  Biedepnnkt,  das  specifische  Gewicht  and  die  Löslichkeitsverhältnisse  des- 
selben  stimmen  mit  denen  des  Pnnicins  fiberein. 

Methylpnnicin:  C»H"NO  (Methylpelletierin),  bildet  eine  farb- 
lose, bei  216^0.  siedende  Flässigkeit,  welche  bei  12^0.  sich  in  der  25fachen 
Menge  Wasser  löst.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich. 
Beine  Salze  sind  sehr  hygroskopischer  Matur.  Das  Hydrochlorid  ist  reohts- 
drehend ;  «{pj  =  +  22'. 

Psendopunicin:  0"H»lirO  +  2H>0  oder  C8H"(0H)K.CB*  +  2H'0 
(Paendopelletierin,  Oranatonin),  findet  sich  besonders  in  der  Ünde  des 
Stammes,  weniger  in  der  der  Wurzel.  Es  bildet  farblose,  bei  48°C.  schmelzende 
Erystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  siedet 
bei  216"  C.  Beine  Salze  sind  meist  krystallisirbar.  Die  Lösungen  des  Pseudo- 
pnnicins  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  iinks  ab.  Das  Psendopunicin 
ist  eine  tertiäre  Base.  Die  Verbindung  C'H^^NO  .  OH'J  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  in  Dimethylamin :  1TH(CH*)'  und  ein  bei  197"  C.  siedendes  Oel: 
C»H"0,  welches  bei  der  Oxydation  Phenylglyoxylsfture:  CH**. CO— CO. OH 
(i.  S.  966),  liefert.  Durch  Natrium  wird  das  Fseudoponicin  in  alkoholischer 
IiSeung  in  Granatolin:  0BH"(0H)N.C:^,  verwandelt;  weisse,  foderartige, 
bei  100**  C.  sohmelzende  Kryitalle.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoflUlnre  mid 
amorphem  Phosphor  anf  140^0.  geht  das  Oranatidin  in  das  fiflsiige,  bei  1860  0. 
siedende  Grmnatenin:  C^H^N.OHS,  bei  vorsichtiger  Oxydation  mitK'Hn^O^ 
in  das,  in  forblosen,  bei  184**  schmeteenden  Nadeln  krystaHisirende  Kor- 
granatolin:  C8H"(0H)NH,  über.  Letzteres  liefert  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  Pyridin:  C^H^N.  Das  Granatolin  steht  in  naher  Beziehung  zum 
Tropin  (s.  8.  1332). 

Wird  das  Granaten  in  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem 
Phosphor  auf  240*0.  erhitzt,  so  wird  es  in  Granatanin:  08H"N.CH',  und 
in  Norgranatanin:  O^Hi'.KH,  verwandelt.  Ersteres  bildet  eine  campher* 
artige,  bei  49  bis  50*'C.  schmelzende  Masse,  letzteres  weisse,  bei  50  bis  eo^'O. 
schmelzende  Kadeln.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  geht  das  salzsaure 
Horgranatanin  in  «•Propylpyridin:  0*H'(C'H^N  (s.  B.  12eeX  Aber. 
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Zur  Bestimmang  der  Alkaloide  in  der  Oranatrinde  bringe  man 
15  g  des  groben,  zuvor  ttei  100*^0.  getrockneten  Folrerfl  in  eine  250  ccm  fassende 
Flasohe,  füge  100  g  Aetber  und  50  g  Chloroform,  nnd,  nach  dem  Umachätteln, 
15g  Salmiakgeist  von  lü  Proc.  tu.  Hierauf  schüttle  man  die  Mischong 
Va  Stunde  lang,  setn  sie  eine  Stunde  lang,  unter  seitweiligem  ÜDuchAtteln, 
lMi  Seite,  flltrire  100g  der  klaren  Aetber* ChloxofbnnlOsiuig  (=  lOg  Granat- 
rinde)  durch  ein  kleines,  trooknes  Filter  in  ein  KOIbohen,  destillire  den  Chloro- 
fonn^Aeiher  bis  auf  ein  Drittel  ab  und  tüga  IScem  '/is-^oi^Bl'SalxiftiiTe  n. 
Kach  Öfterem  Umsohwenkcn  Terdunite  man  den  Rest  des  Ghlorofimn-Aetlien, 
flltrire  die  restirende  LOeung  durch  ein  kleines  Filter  in  eine  100  com  fassende 
Flasche  und  wasche  Kölhohen  und  Filter  mit  wenig  Wasser  sorgfältig  nach. 
Die  80  gewonnene  Alkaloidlöiung  ist  hierauf  mit  Ammoniak  zu  übersättigen, 
mit  50  g  Aether  und  25  g  Chloroform  zu  versetzen  und  Stunde  lang  zu 
schütteln  und  von  der  klaren  Aether-Chloroformlöitnng  60  g  (=  8  g  Granac- 
rinde)  durch  ein  kleines,  trocknes  Filter  in  ein  Kölbchen  abzufiltriren.  Der 
Ohloroform-Aether  ist  alsdann  wieder  bis  auf  ein  Drittel  abzudestilliren,  hieranf 
sind  10  ccm  Vio*Normal-Salz-  oder  Schwefelsäure  zuzufügen  und  ist  sdiliesslich, 
nach  öfterem  UDUohwenken,  der  Best  des  Chloroform -Aethen  sn  Terdunsten. 
Die  auf  diese  Wuse  gewonnene  Alkaloidlösung  ist  alsdann  mit  50  ccm  Wasser 
SU  Terdttnnen,  dnrch  ein  kleines,  angefeuchtetes  Filter  in  eine  SSO  ccm  fiuaende 
Stöpedflasc^  KU  filtriren,  Kölbohen  und  Filter  sind  mit  Wasser  gat  naehxn- 
waiohen,  bis  das  Filtrat  etwa  100  ccm  betrSgt,  nnd  ist  endlich  der  8&are- 
übersohuss  mit  V]oo-^o'°>Al-Kalilange,  unter  Anwendung  T<m  Jodeosin  ab 
Indieator  (s.  B.  12S4),  zurückzutitrireo.  Jedes  Oubikcentimeter  der  xar  Sätti- 
gung der  Granatrindenalkaloide  verbrauchten  ViQ-Normal-Salz-  oder  Schwefel- 
sftare  entspricht  0,01475  g  Alkaloid  (Mittelwerth  der  vier  Alkaloide). 

Theobromin:  C'H8N*0"  oder  C*H»(CH»)»N«0* 

Das  Theobromin  ist  im  Jahre  1841  t<»i  Woskresensky  in  den  Caoao- 
bobnen,  den  Samen  von  Tktobnma  Caeao  entdeckt,  jedodi  erst  von  Olaaaon 
(1847)  niher  untersucht  worden. 

In  den  Oacaobohnen  findet  sich  das  Theobromin  vorwiegend  in  denCotyle- 
donen  (l,OhiBl,6Froo.),  in  geringerer  Menge  dagegen  In  den  Schalen  (0,3  Proc.). 
Ein  Theil  des  in  den  Cacaobohnen  vorkommenden  Theobromin»  scheint  in  den- 
selben in  Gestalt  eines  leicht  zersetxbaren  Glycoiids  vorhanden  zu  sein.  Aach 
in  der  I^ta  Quarana,  sowie  in  dem  sogenannten  Himalayathee  scheint,  neben 
GofTein,  Theobromin  in  geringer  Menge  vorzukommen.  Die  Colanüsse  enthalten 
0,023  Proc.  Theobromin. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  Theobromins  befteit  man  Cacao- 
bohnen oder  käufliche  Cacaomasse  zunächst  durch  Auspressen  möglichst  von 
Fett  (s.  8.  016),  verwandelt  die  entfettete  Masse  alsdann  in  ein  feines  Folver, 
mischt  letzteres  mit  dem  halben  Gewicht  gelOiehten  Aetskalks  nnd  kocht  hierauf 
du  Gemisch  in  einem  mit  BflckfiuHkühler  versehenen  Kolben  zwei-  Ua  dreimal 
mit  der  fünf-  bis  sech«bchen  Menge  Alkohol  von  80  Proo.  aus.  Nach  dem  Erkalten 
des  nahezu  fitrblosen  Filtrats  scheidet  sich  bereits  ein  beträchtlicher  Theil  des 
eztrahirten  Theobromins  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  ab.  Der  noch  in 
Lösung  gebliebene  Best  des  Alkaloida  scheidet  sich  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  und  schlieaslichen  Eindampfen  der  zurückbleibenden,  filtrirten  Flüssig- 
keit auf  ein  kleines  Volum  als  eine  schwach  gefärbte,  pulverige  Masse  aus. 
Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Theobromin  kann  durch  Umkrystallisation  aus 
siedendem  Wasser  oder  ans  Redendem  Alkohol  von  80  Proc.  leicht  gerönigt  werden. 
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Künstlich  wird  das  Theobromin  erhalten  durch  I2ständigei  Erhitzen 
■von  Xanfhinblei:  C^H^PhN^O'  mit  Jodmethyl  auf  lOO^C.: 

OSH"PbN*0'' +  20H8J   =   0»H"(CH»)»K*0»  +  PbJ". 

Dm  Theobromin  kann  aof  Orond  dieser  BildtmgBweiBe  al»  I>iniethyl> 
xanthin  aufgeCust  werden. 

Eigeneobaften.  Dai  Theobromin  Uldet  ein  waisBes,  am  mikroBkopiichen 
Naddn  beBtehendes  PnlTer  von  bitterem,  jedoch  nur  laogaam  hervortretendem 
Oesohmack.  Es  rablimirt  bei  890*^0.  grOastentheils  muereetzt,  ohne  vorher  xu 
«chmelzen.  1  ThI.  Theobromin  bedarf  zur  Lösung  1690  Thle.  Wasser  von 
170  C.,  148,5  Thle.  Wasser  von  100»  C,  4284  Thle.  absoluten  Alkohols  vm  17»  0., 
422,5  Thl.  siedenden  absoluten  Alkohole  und  105  Thle.  siedenden  Chloroforms. 
In  siedendem  Alkohol  von  80  Proc.  ist  es  weit  leichter  löslich  als  in  siedendem 
absolutem  Alkohol.  Die  Lösungen  des  TheobroniinB  nigeu  neutrale  Beaotion 
und  sind  optisch  inactiv. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  wird  das  Theo- 
brranin  unter  Bildung  von  Monomethylparabanefture:  0'H(CH^N*0'. 
und  Methylamin  lersetzt.  Letztere  Bftnre,  welche  eich  In  fkrbtosen,  bei  148  Ui 
149" C.  schmelzenden  Erystallen  abscheidet,  wird  in  betTftohtlicherer  Menge 
bei  der  Oxydation  des  Theobromlns  mit  Kaliumdiohromat  und  SohwefelsiuTe 
gebildet ;  als  welture  Oxydationsprodsote  treten  hierbei  auf:  Anmumiak,  Methyl* 
«min  und  Kohlensäureanhydrid.  Wird  das  Theobromin  mit  Bleisuperoxyd  und 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberscbnsees  des  Oxydations- 
mittels erhitzt,  so  zersetzt  ea  sich  in  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniak  und 
Amalinsäure  (siehe  Coffein).  Bauchende  Balzsäure  spaltet  das  Theobromin  in 
Kohlensäureanhydrid,  Ammoniak,  Methylamin  und  Sarkosin:  C^H^NO^  (siehe 
S.  385),  wenn  sie  damit  sechs  Stunden  iang  auf  240  bis  250"  erhitzt  wird.  Die 
gleiche  Zersetzung  erleidet  das  Theobromin,  wenn  es  anhaltend  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Barytbydrat  gekocht  wird.  Leitet  man  zu  Theobromin, 
welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  so  lange  Cblor,  bis  keine  WfirmeentwickeluDg 
mehr  stattfindet,  so  scheiden  rieh  bei  genügender  Conoentratlon  allmftlig  Kry- 
stalle  v(m  M(momethy^;>arabanBfiitre  (s.  oben)  aus,  wihrend  salzsaures  Methyl- 
amin Bich  in  der  LOeung  befindet.  Dampft  man  1  Tbl.  Theobromin  mit  etwa 
100  Thln.  Chlorwasser  oder  die  Lösung  des  Theobromins  in  verdünnter  Balz« 
säure  mit  etwas  Kaliumchlorat  im  Wasserbad  rasch  zur  Trockne  ein,  so  ver- 
bleibt ein  rothbraun  geerbter  Büokstand,  welcher,  mit  Ammoniak  in  Berührung 
gebracht,  eine  schön  purpurviolette  Färbung  annimmt.  Diese,  zur  Erkennung 
-des  Theobromins  dienende  Beaction  gelingt  am  besten,  wenn  die  Cblor- 
wasserlösung  des  Theobromins  so  rasch  wie  möglich,  und  zwar  nicht  unter 
100°,  eingedampft,  und  der  Bäckstand  nur  mit  sehr  wenig  Ammoni^  in 
Berührung  gebracht  virird.  Zu  diesem  Zweck  deckt  man  das  Bchälchen,  in 
welchem  sich  obiger  TerdampfongsrOckstand  befindet,  mit  einer  Glasplatt«  >d, 
die  man  mit  einem  Tropflen  starker  Ammoniakfiflssigkeit  befeuchtet  hat. 

Wirkt  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Theobromin  ein,  so  wird  Methyl- 
«min,  Metliylallüxan:  C*H(0B*)N'O< -f- H'O  und  Apotbeobromin: 
OSQB^Sos,  gebildet.  Das  Apotheobromin  ist  ein  weisses,  krystallinisches ,  bei 
185** C.  schmelzendes  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Kohlensäureentwickelung  zersetzt  wird. 
"Durch  directea  Zusammenbringen  mit  waseerAreiem  Brom  wird  das  Theobromin 
in  Monobromtheobromin:  CH^BrN^O^,  verwandelt.  Letzteres  bildet  ein 
weisses,  krystallinisches,  gegen  SIO^G.  schmelzendes  Pulver,  welches  kaum  in 
Wasser  f  leicht  in  beissem  Eisessig  und  in  verdünnter  Kalilange  löslich  ist. 
Erhitzt  man  das  Monobromtheobromin  (50  g)  bei  Luftabseblnss  a^t  Stunden 
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lang  mit  Kormal-EaUlaoge  (580  ccm)  im  Wiwserbad,  so  scheidet  Salzsäure  aas 
dieser  IXtenng  (f •Simethylharntfinre :  G^H3(0H3)3N*0*,  als  em  w^es, 
krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab. 

Das  Tbeobromin  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen  Base 
und  den  einer  schwachen  Sänre.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  zwar 
meist  krystallisirbar ,  jedoch  nur  wenig  best&ndig;  schon  durch  Wasser,  oder, 
wenn  die  betreffende  Klare  eine  flüchtige  ist,  durch  Erhitwn  auf  lOO^'C.  erleidn 
sie  eine  fheilweise  Zersetzung  in  Base  mid  tnie  Säure. 

Das  Theobrominhydrochlorid:  C'HBN*0'',  HCl  +  H'O,  bereitet 
durch  Auflösen  des  Theobromins  in  heisser ,  oonceutrirter  Salzsäure ,  bildet 
farblose,  roeettenartig  gruppirte,  nadeiförmige  Krystalle.  Hit  Platinchlorid 
und  mit  Ooldchlorid  verbindet  sich  das  Theobrominhydrochlorid  zu  gut 
krysUllisirenden  Doppelsalzen:  (0'H8N*0>,  HCl)'  -f  PtOl*  4-  4E^O*)  und 
C'H8H*0",H01  +  AuCI>  Das  Theobrominhydrobromid:  C'HBN*0»  HBr 
-|-  H'O,  scheidet  sich  in  durchsichtigen,  farblosen,  tafelförmigen  Krystallen 
ans.  Yarsetzt  man  eine  LOaung  dtf  Theobromins  in  verdÖnnter  Salpetersäure 
mit  Bilbemitratlösung ,  so  sofaeiden  sich  allmäUg  weisse,  in  Waaser  schwer 
lösUohe  Nadeln  der  Verbindung  C^H^N'O*.  HNO*  -|-  AgNO>  ans.  LOst  man 
dag^en  das  Theohrconin  in  verdOnnter  Ammoniakdüseigkeit  und  fQgt  alsdami 
BUbenütratlOBnng  zu,  so  scheidet  dob  bei  längerem  Kochen  wrässes,  krystalli* 
nisches,  in  Wasser  fost  unlSsUohes  Theobrominsilber:  O^H^AgN^O' 
+  lVgH*0,  aus. 

Das  Tbeobromin  findet  in  Gestalt  einiger  Doppelsalze  arzneiliohe  An- 
wendung.  Ueber  die  Bestimmung  desselben  im  Gacao  s.  8.  1463. 

Theobrominnatrinm  -Natriumsalicylat:  C^H'KaN*0>  -f  C<H* 
(0H)CO.0Na,  Binretin,  wird  dnrch  Iiösen  von  Tbeobromin  in  einer 
iMreohneten  Menge  Natronlauge  und  Eindampfen  dieser  Lösung  mit  einer 
äquivalenten  Kenge  Natriumsalieylat  ssur  Tnx&ne  berdteL  Das  Diuretin 
bildet  ein  weisses,  geruchloses,  sässuilzig  und  zugleich  etwas  langenhsft 
schmeckendes  Pulver,  welches  sich  mit  alkalischer  Beactlon  leicht  in  Wasser 
löst.  Eisenchlorid  förbt  die  wässerige  Lösung  violett;  Salzsäure  scheidet 
daraus  Salicylsäure  und  allmälig  auch  Tbeobromin  aus. 

Zur  annähernden  Bestimmung  des  Theobroniingehalts  löse  mau  2g 
Diuretin  in  lOccm  Wasser,  fuge  dieser  Lösung  so  viel  Normal -Salzsäure  za, 
dasB  blaues  Laokmuspapier  ganz  schwach  geröthet  wird,  setze  alsdann  noch 
einen  Tropfen  Ammoniakflnssigkeit  zu  und  lasse  die  Miscbang  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  drei  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
Das  ausgeschiedene  Tbeobromin  werde  alsdann  auf  einem  gewogenem  I^lter 
von  8  om  Durchmesser  gesammelt ,  zweimail  mit  je  10  com  kalten  Wassers  aus- 
gewaschen, hierauf  getrocknet  und  gewogen.  Die  auf  diese  Weise  ermittelte 
Theobrominmenge  betrage  wenigstens  0,8  g. 

Theobrominlithium -LithiumsaUcylat:  C  Li  N*  0»  -f  C«B* 
(OH)C0.OLi,  XJropherin,  wird  entsprechend  dem  Diuretin,  unter  An- 
wendung von  Lithiumhydi-oxyd  und  Idthiumsalicylat ,  bereitet.  Weisses,  in 
fi  Thin.  Wasser  lösliches  Pulver. 

Theophyllin:  C'HöN'O"  +  H*0,  ist  in  geringer  Menge  in  den  Bäck* 
ständen  von  der  CofFemdarBtellung  ausThee  enthalten.  Es  bildet  dönne,  mono- 
kline  Tafeln ,  welche  bei  2640  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkcdiol.  Beim  Eindampfbn  mit  Chlorwasser  TerUflibt 

*)  Kiweilen  seheidet  es  sich  such  in  Krystallen  ans,  die  SH'O  enthalten. 
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ein  ■oharlaohrother  BäckBtand ,  der  nch  durch  -wsnig  AmmoDiak  violett  förbt. 
Dnrch  Salzsftnre  and  KalitunobloTat  wird  da«  Theophyllin  zu  Dimethyl- 
alloxan:  0*(0H*)3N*O<  +  2B>0  (liahe  CoObIq),  ozydirt.  Ana  Theophyllin- 
tilber  and  Jodmethjl  entetdit  GoBWn.  Ueber  die  Sjnfhese  des  TheophyUins 
siehe  Coffein. 


Coffein:  CH^N^O«  +  H»0  oder  C»H(CH'i)«X*0»  -f-  H*0. 
Holeoolarg^ewieht :  212. 
(InlOOTheüen,  C:  45,28;  H:  4,72;  N:  26,41;  O:  1&,09;  H>0:  8,60.) 

Syn.:    Coffeintm^  Caffein,  Thein,   Guaranin,  Hethyltheobromin, 
Trimethybcanthin. 

Oeschichtlichei.  Das  Coffein  ist  fiut  gleichzeitig^  von  Bunge  (1820), 
von  Bobiquet  (1821)  und  von  Pelletier  und  Oaventou  (1821)  im  Katfee 
entdeckt  worden.  Haider  (1837)  und  nnahhängiff  davon  Jobst  (1888)  vinen 
die  Identit&t  des  von  Oudry  (1827)  und  von  Gftnther  (1837)  aui  Thee 
dargestellten  Thelns  mit  Cofftibi  nach.  Das  von  Martins  (1835)  aus  der  Pasta 
Gttarana  abgeschiedene  Guaranin  wurde  im  Jahre  1840  von  Berthemot 
and  Dechastelns  als  Coffein  erkannt.  Das  Vorkommen  des  Coffeins  im 
Faraguaythee  entdeckte  Btenbouse  (1843),  das  Vorkommen  desselben  in  der 
ColanasB  Attfield  (1865).  Die  Ueberführung  des  Theobromins  in  Coffein  lehrte 
Strecker  im  Jahre  1861.  Die  Zusammensetzung  dieses  Alkaloid^  ermittelten 
znerst  Liebig  und  Ffaff  (1832). 

Vorkommen.  Die  beträchtlichsten  Mengen  von  Coffein  (2,8  bis  5  Proc.) 
sind  in  der  Gnaranapaste ,  einer  aus  den  zerquetschten  Samen  der  PauUinia 
»orbiUa  in  Bfldamerika  geformten  Masse,  enthalten.    In  den  Kaffeebohnen*), 


*)  Bei  dem  Rösten  erleidea  die  KaSeebobnen  qualitativ  and  iiuaiititativ  eiae 
weseDtlicbe  VeräDderong.  Die  homartige  Beschaffenheit  denelben  geht  in  Folge  einer 
bedeutenden  Volum  Vermehrung  verloren,  die  Oberfläche  nimmt  durch  den  Anitritt  des 
ia  dem  Innern  enthaltenen  Fetts  einen  gewissen  Glanz  aa,  der  herbe,  adstringirende 
Geschmack  Tenchwindet  und  wird  durch  ein  eigenartigen,  auch  durch  den  Geruch  wahr- 
zunehmendes Aroma  ersetzt.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  die  Kaffeebohnen  bei  dem 
Rösten  erleideo,  beträgt  20  bis  25  Proc.  Das  hygroskopische  Wasser  eotweicht  hierbei 
fast  vollständig,  der  vorhandene  Zucker  wird  tarn  grossten  Theil  in  Caramel  verwandelt, 
ebenso  erleiden  die  Cellulose,  die  Kaffeegerbsiare  and  auch  du  Fett  »ehr  oder  minder 
tief  greifende  Zersetzung.  Die  Röstproducte  enthalten  ausser  Wasser,  Kohlensäureanhydrid 
und  Essigsäure  0,48  Proc  Palmitinsäure,  0,18  bis  0,28  Ptoc.  Coffein,  0,04  bia  0,05  Cafifaol, 
sowie  geringe  Mengen  von  Hydrocbinon,  Methylamin,  Pyridin  ond  Pyrrol. 

Das  Caffeol:  C^HiOO',  weichet  im  hohen  Uaasu  das  Aroma  des  Kaffees  beaitst, 
int  rin  farbloses,  bei  185  bia  IdT^C^  Biedendu  Oel.  Bei  der  Oxydation  liefert  es 
Salicylaäure. 

Die  DurchschnittssasammeDsetsang  des  naturellen  (a)  and  geriSsteten  (b)  Kaffee  a 
ist  in  FrocentNi: 

Wssser    Asche   '"SlSth^H?"     ^^^^  Stickstoft 

a.  10  bis  11     4,0  32  bis  35        1,0  bis  1,5       12,6       9  bis  II  2,0 

b.  1,5  ,    3     4,8  25  ,  30        1,0  „  Ifi       18,6     0,5  ,     1  2,0 

Die  künatlicheo  Kaffeebohnen,  welche  aas  gebranntem  Mehl,  gerösteten 
Lupinen  nnd  etwas  Colanuss  hergestellt  werden ,  anterscheideo  sich  von  den  echten, 
dass  sie  in  Aether  sofort  untersinken,  während  die  eckten  In  Folge  ihre«  Fettgehalts 
Sebmldt,  phamaomtisclM  Obemie.  IL  92 
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den  Bamen  von  Coffta  ardbiea,  kommt  ea  bis  zu  2Proc.  vor,  jedoch  ist  ea  anch 
in  dem  Frnchtfltisebt  den  Samendecken,  w>wie  in  dm  BUttern  (bU  1,25  Proc.) 
des  Kaffeebaums  enthalten.  In  den  Theeblättern,  d«i  Blftttern  von  Thea 
ehinfn»i9  und  Tk.  Bohta,  beträgt  der  Oebalt  an  Ooffäln  1,8  bis  3,&  Proo.; 
einzelne  Sortm  (PerlUiee,  Himalayathee)  enthalten  ROgar  bis  4  Proc  Der 
Patagnaythee  (Matö),  die  Blfttter  and  Zwelgipitien  von  Itae  paraguajfatai*, 
enthalten  0,ft  bis  1  Proc,  die  sogenannten  Cola-  oder  Gnranüssef  die  Samen 
von  Cola  acttminata,  2,4  Proo.  Coffein.  Ein  Theil  des  in  den  ColanBssen  VOT- 
kommenden  CofliBüiB  ist  darin  in  Gestalt  eines  leicht  zerseCsbaren  Glyooaids: 
Oolanin,  enthalten.  In  den  Oacaobohnen  finden  sich  nur  Spuren  von  Coffein. 
Auch  in  den  Samen  von  Qaertvera  vaginata,  einer  Loganiacee^  in  den  Blfittem 
von  Xux  theifera,  sowie  in  dem  sogenannten  afrikanischen  Negerkaffee  (£es> 
mean-cu)  scheint  Coffein  vorzukommen. 

In  dem  eorop&iachen  lUx  aquifoHum,  sowie  in  den  Blättern  der  als  Zier- 
pflanze cnltivirten  Camelie  und  in  dem  sogenannten  Oap-  oder  Boichthee  (von 
Cyelopia  genistoidea)  ist  kein  Coffein  enthalten. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Coffeins  dient  gewöhnlich  der  beim 
Sieben  des  Thees  abfallende  Staub,  jedooh  finden  aooh  die  Theeblätter  selbst, 
sowie  die  Kaffeebohnen  hiersa  Verwendung.  In  den  genannten  Materialien 
kommt  das  Coffein,  begleitet  von  GerbsBore,  vielleuht  auch  in  Verländimg 
damit,  vor.  Um  daa  Coffti^  hiervon  zu  trennen,  eztrahirt  man  die  g^ulvertoi 
Theeblätter  oder  Kaffeebohnen,  letztere  nach  vorhergegangenem  Bösten,  voll* 
ständig  mit  kochendem  Wasser,  versetzt  die  eolirten  Aasznge  mit  BIräessig  im 
geringen  Ueberschuss  oder  digerirt  dieselben  einige  Zeit  mit  einer  znr  Bindung 
der  Gerbsäure  hinreichenden  Menge  von  geschlämmter  Bleiglätte  und  ent^mt 
Alsdann  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  vorhandene  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff. Kacb  dem  Absetzen  des  Bchwefelbleis  verdampft  man  die  flltrirte  Flüssig- 
keit auf  ein  kleines  Volum  und  überl&sst  sie  hierauf  der  Erystallisation.  Sie 
ausgeschiedene  unreine  Base  ist  nach  Bntfsmung  der  Motterlauge  durch  Um- 
krystallisation  ans  siedendem  Wasser,  oder  aus  kochendem  Alkohol,  Beozol 
oder  Chloroform,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Thierkohle,  zu  reinigen.  Ans 
den  lotsten  wässerigen  Mntterlangen  liest  sich  das  noeh  gelOste  Coffein  durch 
Eindampfen  anm  Symp  nnd  Anssiehen  des  Verdampfüngsrfiokstanda  mit  sieden- 
dem Benzol  oder  CÜilorofonn  abeoheideD. 

I>ie  Darstellung  des  CoffeKns  kann  ans  dem  Thee  oder  Kaffee  auch  in  der 
Weise  bewirkt  werden,  dass  man  das  gepulverte  Material  mit  seines 
Gewichts  Aetzkalk,  der  znvor  durch  Besprengen  mit  Wasser  in  pulveriges 
Hydrat  verwandelt  ist,  mischt  und  diese  Masse  alsdann  mit  heissem  Alkohol 
von  80  Free,  erschöpft.  Die  erzielten  Auszüge  werden  hierauf  durch  Destillation 
von  Alkohol  befreit,  der  Destillationsrnekstand  mit  heissem  Wasser  verdännt. 


zanSohit  obsa  schwimmeD.  Durch  KSnigswaaser  oder  durch  SalzeSure  and  Kkliam- 
chlorst  werden  die  echten  Kaffeebolinen  viel  schneller  entfSrbt  'als  die  kÖiiGtlichen, 

Caramelisirte  Kaffeebohnen  (der  im  halbgaren  Zustand  mit  Zucker  oder 
Syrap  versetzte  Ka&ee  verliert  beim  Brennen  um  etwa  5  Proc.  weniger  an  Gewicht, 
als  der  ohne  Zucker  gebrannte)  färben  kaltes  Wasser  sofort  braun  und  geben  an  das- 
selbe 2  bis  8  Proc.  ISslictie  Stoffe  ab.  Zu  letzterer  Bestimmung  schüttle  man  20  g 
ganzer  gebrannter  Kaffeebohnen  in  einem  Literkolben  fünf  Mimiten  lang  mit  etwa 
500  ccm  Wasser ,  fülle  dann  zur  Marke  auf  nnd  filtrire  sofort.  Von  dem  Filtrat  ver- 
dunste man  50ccm  in  einem  gewogenen  FlatinschSlchen  auf  dem  Wasserbad,  trockne 
den  Rfickstnnd  zwei  Stunden  lang  bei  100"  C,  verasche  und  wäge  wieder.  Reiner,  un- 
gezuckerter KnfTee  liefert  hierbei  nur  0,6  bis  0,8  Proc  an  Kxtrsct. 
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nach  vollständiger  Klärung  durch  Filbration  von  dem  auBgesehiedenen  Fett 
befreit  und  das  klare  Filtrat  aodanu  zur  Erystalliaation  eingedampft.  Die 
alliD&Iig  ausgesduedenen  Erystalle  sind  zu  sammelD ,  za  pressen  und  aiu 
siedendem  Wanar,  unter  Znsate  von  etwas  reiner  ThieAohle,  unmkryital* 
linren. 

üm  das  Coffein  künitlieta  damitellen,  erbitit  man  Theotnomimdlber : 
<PByMg^*<fi  (riebe  8.  1456),  welohn  butot  l>ei  IfAfiO.  Üb  zmn  etmitantoi 
Gewicht  getrocknet  ist,  im  angesohmolzennDiBohr  mit  einer  genau  Äquivalenten 
Menge  von  Jodmetbyl  24  Stunden  lang  auf  100<*0.  und  koobt  sehlieHlich  daa 
Heaetionsproduot  mit  Btarkem  Alkohol  aus: 

C'H'AgN^O'  -h  CH«J  =  C'H'(0H8)N*0»  +  AgJ. 
Ctlatter  Terl&nft  der  Procees,  wenn  man  l  Hol.  Theobromin  und  1  Mol.  Kali- 
liydrat  in  alkoholischer  Lösung  sechs  Stunden  lang  mit  Jodmethyl  in  einer 
verschlossenen  Flasche  auf  100*^0.  erhitzt.  In  entsprechender  Weise  lassen  sich 
auch  das  Theophyllin  (s.  8.  1456}  und  das  Heterozanthin  (s.  8.  747)  in  OofiMba 
verwandeln. 

Die  Bynthew  dea  Coffeins  ist  von  £.  Fischer  aueh  in  folgender  Weise 
bewirkt  worden:  Dimethylbamstoff:  00(NH.OH')',  vereinigt  sich  mit  Halon- 

■fture:  CH>(CO.OH)*,  za  Dimethybnalonylhanistoff:  CO<^|^^'q^>CH> 
dessen  Nitrosoverbindimg  durch  Beduction  mit  Jodwasserstoffsänre  in  IHmethyl- 
Uramil:  C  0<^jQ25j '  q^>CH  .  NH",  ttbergeföhrt  wird.  Aas  dieser  Ver- 
bindung ISsst  sich  leiebt  Simethylmurezid,  hez9glich  Dimethylpeendoham- 
sänre  darstellen  (vergl.  8.  74&  n.  f.),  und  ans  letzterer  durch  Erhitzen  mit 
Oxalsäure  Dimethylbamsäure  gewinnen.  Zur  Ueberfähmng  der  Dimethyl- 
hamsÄure:  C6H»(CH")»N*0>,  in  das  mit  dem  Theophyllin:  C6H2(0H»)«N*O2, 
identische  Dimethylxantbin,  wird  dieselbe  durch  PCl^  zunächst  in  Oblortheo- 
pbyllin  verwandelt,  au«  welchem  sieb  durch  Beduction  mit  Jodwasserstoff  Theo- 
pliyllin,  bezöglich  durch  weitere  Metbylirung  (s.  oben)  Coffein  erhalten  lässt. 

Das  Coffein  kann  auf  Grund  dieser  BUdongsweisen  als  Hetbyltheo- 
bromin,  bezögliidi,  da  das  Theobromin  als  Dimetbylzanthin:  O^H* 
<OB')*N'0*  (siebe  8.  1455),  anmseben  ist,  auch  als  Trimethylxanthin: 
O*E(CH>)>NA0*,  anfgefasst  werden: 

HN — 0=N— V  (OH»)y — 0=S 

>00  I      I  >00 


CO  c— nh/ 


CO  C— ».OH» 

— in  HN — OH 

Ttanthin  Theobromin 

(CH»)  N — 0=N-x  (OH")N — 0=N 

I      I         >00  I      I  >00 

CO  C—SW  CO  C— N.OH" 

(CH»)N — Ü  H  (OH»)  N  Ö  H 

Theophyllin  Coffein. 

Tom  tbierischen  Organismus  werden  grössere  Dosen  von  Goff^  und 
«flxeohromin  zum  Tbeil  unverändert,  zum  Thetl  als  Hethylxanthin: 
O'^B»(0H')]N*0',  durch  den  Harn  wieder  ahgeacbieden.  Das  Uetbylzantbin 
IcrTstallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  mikroskopischen  Säulen  oder  inKmsten. 
X>a.eselhe  schmilzt  gegen  SlO^C.  Es  löst  sich  in  1502  Thln.  kalten  nnd  in 
l09  Thln.  kochenden  Wassers.  Das  Methylxanthin  liefert  die  Weidersche 
^KnÜunreaetkm  (su  8.  747). 

^'  n  1 
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Eigentohaften.  Du  OofMbi  Mbeictet  noh  ans  Minen  Lömagen  io 
veissen,  langen,  biegsamen,  seidenglänxenden  Nadeln  ane,  welche  1  Mol. 
KryitaUwaiier  enthalten.  Btim  Liegen  an  der  Lofb  TerUert  es  einen  Theil 
■einei  gryrtallWDweigthaltg ;  bei  100*  «ixd  es  -waaeeriM.    Es  achaiilst  bei 

230,5*>0^  beginnt  jedoch  schon  bei  Temperataren,  die  wenig  ftber  100*0.  li^en, 
in  getinger  Menge  lioh  m  TerflBohtigen  und  bereite  bei  ISO*  in  farbUieai 
Nadeln  zu  saUimiren.  Ha  siedet  bei  884*  0.  unter  theilweiser  SSereetzung.  Sein 
Dampf  ist  ungefllrbt.  Bei  15**C.  löst  es  sich  in  ciroa  80  Thln.  Waiaer  xo  einer 
wenig  bitter  lobmeokenden ,  neatral  reagireuden ,  optisch  inaotiven  Fl&augkeit. 
In  kochendem  WaBser  ist  das  Coffeifn  sehr  leicht  (1 : 2)  lösUeh ;  die  heiv 
ges&ttigte  wässerige  LOsang  erstarrt  beim  Erkalten  ni  einem  Ktystallbrei.  Ad 
Alkohol  von  90  bis  91  Froc.  erfordert  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etw» 
dOThle.,  au  Aether  von  0,725  speoif.  Gewicht  MOThle.,  an  Cfahnnfonn  ftThle. 
aar  LOsnng.  In  absolutem  Alkcdiol,  SohweÜslkohlflnstoff,  Benaol  nad  Patroleum- 
ather  ist  es  nar  wenig  ISslioh. 

Concentrirte  SchwefelsänTe  nnd  Salpetersäure  lösen  bei  gewShnlicber 
Temperatur  das  Coffe&i  ohne  Färbung  auf.  Eoobt  man  das  Coffein  mit  der 
drei-  bis  vieriiaehen  Menge  starke  Salpetersäure,  so  wiid  es  unter  BBtwicfcdnng 
Tother  Dimpfe  lenetKt;  dampft  man  die  hierbei  resoltirande  gelbe  FlfiMif^eit 
Torsichtig  aur  Trockne  ein,  so  verbleibt  ein  rothgelber  Bflckstandf  welcher  in 
Folge  seines  Qehalts  an  Amalins&ure  (s.  unten)  bei  der  Berährang  mit  Ammo- 
niak eine  schOn  purpurrothe  Farbe  annimmt  Wird  das  Coffein  mit  SalpMer- 
sänre  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  einen 
weissen,  sich  mit  Ammoniak  nicht  mehr  roth  färbenden  BQckstand  liefert,  so 
scheidet  sich  ans  der  genügend  concentrirten  Ijösung  Cholestrophsn: 
C'(0H')'N^O^,  aus;  die  Mutterlauge  enthält  die  Kitrate  des  Ammoniums  nnd 
Methylamins.  Io  reichlicherer  Menge  wird  das  Cholestrophan  neben  Kohlen- 
säureanhydrid, Ammoniak  und  Methylamin  gebildet,  wenn  das  Coffie&i  mit 
Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  der  Oxydatüm  unterworfen  wird: 

C8B"ir<02-|-SO-|-2mO  =  CSCCH»)»N"0"  +  2C0"H-NH»  +  NH>.CHJ 

Das  Cholestrophan  oder  die  Dimethylparabanaänre:  C(CH*t*N*0'. 
bildet  breite,  farblose,  ailberglännnde,  bei  145  bis  146*0.  eehmebende  Blätter, 
welche  sich  in  53,4  Thln.  Wasser  von  20*0.,  sehr  leicht  in  koehmdem  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  lösen.  Schon  bei  100*  snblimirt  das  Oholestroj^ian  ohns 
Zersetzung.  Beim  Erwärmen  mit  Aetzalkalien  oder  Alkalicarbonatn  aerAUt 
es  in  Oxalsäure  und  in*  Dimethylhamstoff. 

Wird  Coffe'm  sechs  Stunden  lang  mit  rauchender  Satzsäure  auf  240^0. 
erhitzt,  so  zerföUt  es  in  EohlensäureaDhydrid,  Ammoniak,  Methylamin,  Ameisen- 
säure und  Barkosin:  C^H'NO'  (s.  S.  385): 

C8H"K*0«+ÖH30  =  2003  +  lTHS-f  2NH'.CH8  +  CH*Oa-f-C«H'KO». 

Leitet  mau  in  eiuen  auf  50"  C.  erwärmten  dicken,  wässerigen  Brei  rita 
Coffein  Chlorgas  ein,  so  wird  anfönglich  Chlorcoffain:  C"H"C1N*0',  später, 
neben  Methylamin  tmd  Chlorcyan ,  Amalinsänre:  CH^N^O^,  und  endlich 
Cholestrophan:  C° (C H^)' 0> ,  gebildet.  Dampft  man  die  Lflsui^  des 
Reactionsproducts  ein,  so  scheidet  sich  zunächst  die  Amalinsänre,  ipätsr  iu 
Chlorcoffieäi  und  schliesslich  das  Oholestoophan  ab. 

Die  Amallnsäure  oder  das  Tetramethylalloxantin:  C'^H'^N'O' 
oder  C8(CHS)4I4*0^  -f  H>0,  durch  Abdampfen  der  duroh  Sinwirfcong  «« 
Chlor  auf  CoffeVn  gewonnenen  LOsang ,  Auskochen  das  Bflekstands  mit  ab»- 
lutem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  üngetOaten  ans  dedaadem  Wasser 
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d&rgestellt,  bildet  farbloM,  an  der  Luft  sieh,  leicht  roth  förbende  KryBtalle, 
welche  schwer  löslich  in  Wasser,  nnlösUch  in  absolutem  Alkohol  sind.  Bei 
Berühmng  mit  Ammoniak  nimmt  die  Amalinsäare  eine  parpurrothe,  beim 
Befeuchten  mit  ätzenden  Alkalien  eine  blaue  Farbe  an.  Mit  Eisenoxydalsalz 
und  ätzenden  Alkalien  firbt  sie  nch  indigblao.  Sie  ßrbt,  ähnlich  wie  das 
AllOKUitin  (s.  6.  744),  die  Haut  roth.  Beim  anhaltenden  Eocdien  mit  Waarar 
wird  die  Amalintftare  in  Kohlensäureanhydrid  und  Dimethylozamid: 
C>0'(l!rH.CH^^  Tarwandelt.  Bti  der  trocknen  Deitillatlon  liefiat  die  Amalhi- 
•ftnre  unter  anderen  Prodacten  Desozyamaliniftvre:  G'H'K'O*. 

Auf  der  Bildnng  von  Amalinsfture  beruht  aueh  die  folgende,  aar  Er- 
kennung des  Coffeins  gewöhnlich  verwendete  Beacticoi:  OoB^,  mit  etwa 
der  zehnf^hen  Menge  ofBcinellen  Chlorwassers  übergössen  und  damit  derartig 
im  Waeserbad  erwärmt,  dasa  die  Flösaigkeit  allmäUg  verdunstet,  hinterlässt  einen 
rothbraunen  Kückstand,  welcher  bei  Beröhrung  mit  wenig  Ammoniak  (vergU 
S.  1455)  eine  schön  purpurriolette  Färbung  annimmt. 

Fügt  man  bei  50''  C.  zu  mit  Balzsfture  versetztem  CofTein  (5  g)  allmälig  so 
viel  Ealiumchlorat  (l,dg),  dass  die  Uenge  des  wirksamen  Ghtors  2  Atomen 
fiaaerstoff  äquivalent  ist,  so  wird  Dimethylalloxan:  C*(CH»)*K*0*  -|-  2H»0, 
und  Apocoffein:  C'H'N>0^  gebUdet 

Das  Dimethylalloxan:  C*(CH8)2nSo*  +  2H«0,  krysUllisirt  in  &rb- 
loeen,  verwitternden  Tafeln,  welche  leicht  IMich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether  sind.  Seine  Lösung  färbt  die  Haut,  ebenso  Holz  lun.) 
Leinwand  roth.  Mit  Eisenoxydulsulfat  und  wenig  Ammoniak  liefert  es  eine 
■ndighlane  Färbung.  Bohon  bei  100*>C.  wird  es  unter  Brannfärbung  sersetat. 
Sehw^waaentoff  fShit  es  in  wässeriger  Lösung,  unter  Ahseheidnng  von 
Schwefel,  in  Amalinsäure  über. 

Pas  Apocoffeün:  CHl'U^O'',  bildet  prismatische,  bei  14?  bis  148*>C. 
schmelzende  Krystalle ,  welche  leicht  in  heissem  Wasser ,  Alkohol  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  unter  Abspiütung  von 
Kohlensänreanl^dTid  in  das  leicht  lösliche  Hypoeoffein:  C"H'N<0',  über, 

sehwache  Sätue,  welche  sich  in  forhlosen,  hei  ISl'^O.  schmelzenden  Krj-- 
«taUm  abscheidet;  durch  längeres  Kochen  ihrer  Lösung  wild  sie  in  Oaffur- 
säure:  C'H'N'O*,  verwandelt.  Letztere  Verbindung  bildet  farblose,  bei 
810  bis  320**  C.  schmelsende  tafeUörmige  Krystalle,  die  durch  Kochen  mit  Blei« 
essig  in  Mesozalsänre:  C^H^O*,  Methylamin:  KH^.CH',  und  Hethyl- 
harnstoff:  C^H^N^'O,  gespalten  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150"  0.  oder  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Barytwasser  geht  das  Hypoeoffein  in 
Caffolin:  C^H^N^O^  über,  welches  ans  Wasser  in  langen,  bei  194  bis  1960C. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Dai  Oaflblin  Terhindet  sich  nicht  mit  Sänrrai, 
•ondem  nur  mit  Basen. 

Wird  Coffein  (10  g)  mit  trocknern  Brom  (60  g)  zusammengebracht,  so 
entsteht  zunächst  ein  Additionsproduct  OBHi'N^O'Br'.  Destillirt  man  naeh 
■IZstBndiger  Sinwirknng  das  üherschfisitge  Brom  ab  und  erhitzt  denBückstand 
«Umilig  auf  150«  C,  to  reanltJrt  Honobromcoffeln:  OBHBBrN'O»,  als  eine 
.weisse,  krystslllniadhe,  hei  S06*>0.  schmelzende  Masse,  welehe  iohwer  lödieh  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  xiuaUoh  leicht  löslich  in  heisser  Essigsäure  nnd 
Balzsäure  ist  Durch  Erhitzen  dM  HonotomncoffeXns  mit  dw  lO&chen  Menge 
alkoholist^en  Ammoniak«  auf  1S0<>0.  wird  Amidocoffein:  CBHB(NH^K*0>, 
gebildet  Feine,  in  Wasser  nnd  Alkohol  schwBr  lösliche,  oberhalb  360* 
schmelzende,  subUmirbare  Krystalle.  Setzt  man  eine  mit  Jodwasserstoffsäui-e 
staA  angesäuerte  LOsnng  von  Coffein  in  vnrdflnntem  Alkohol  einige  Z^t  lang 
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der  Einwirkimg  des  BonnenlichU  aua,  n  scheiden  sich  allmälig  grtne, 
metallücli  glänzende  Prismen  von  jodwatserstoffsaarem  Jodeoff e^'n : 
C8H"N*0«J^,  HJ  +  iVjH'O,  ans.  Jodmethyl  föhrt  daa  CoffeSn  in  das  gnt 
in  triklioen  Tftfeln  krystallitireDde  Ooffelnmethyljodid:  0*H">N40S.OH*J 
+  H'O,  fibw,  wenn  m  mit  der  «itwlnerten  Ban  einige  Standen  mof  130*0. 
erbitrt  -wird.  Dnreh  Erhitnn  anf  I9oOC.  serfiUlt  du  OdKInmetfa^liodid  in 
■eine  Comp(nMntan :  CH>J  und  OBH^^K^O*  Durch  fenchtes  Bilberoxyd  wird 
es  in  OoffeSnmathylhydroxyd:  C"H"ir*0*  .  OH" .  OH  -|-  H»0,  über- 
geföbrt,  welches  beim  Bindunpfen  seiner  wässerigen  LOsaag  zn  einer  strahlig- 
krystallinisohen ,  in  Wasser,  Alkohol  and  Chloroform  sehr  leicht  löslichen,  in 
Aether  and  Petroleomftther  fast  nnlösliohen  Hasse  erstarrt.  Dnrch  UmkrystaUi- 
siren  aus  Chloroform  und  Aether  geht  das  Coffein  methylhydrozyd  in  feine 
Kadeln  über,  die  wasserhaltig  bei  90  Ms  9l°C.,  wasser&ei  bei  137  bis  138'>C. 
schmelzen. 

Kocht  man  das  Coffein  längere  Zeit  mit  einer  ooncentrirten  IiÖsnog  von 
Barythydrat,  so  scheidet  sich  Barynmcarbonat  ans  und  wird  Ooffeldin: 
C^H^N^O,  welches  in  LOenng  bleibt,  gebildet: 

0>HWN*0«  +  Ba(OH)*  =  BaOO»  -f-  C^H"K*0. 

Kach  Entfernung  defl  nberschüsaigen  Baryts  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure scheidet  sich  bei  genügender  Concentration ,  besonders  auf  Zusatz  von 
Alkohol,  das  Sulfat  der  neuen  Base:  C^H"N*0,  H*BO«,  in  farblosen,  nadel- 
fSrmigen  KrystaUen  aus.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  liGsnng  des  Coffädin- 
snlfiitB  wird  durch  festes  Aetzkali  das  fi^e  Coffetdin  nur  zom  Tb^,  und 
zwar  in  Öligen  Troptoi,  ausgeschieden;  ein  anderer  Th^  davon  verUaibt  in 
der  wässerigen  Lösung,  der  er  duich  Aussehattebu  mit  OUorofbrm  entzogm 
werden  kann. 

Das  Goffeidin:  CH^'N'O,  bildet  anftng^ich  eine  ölige,  neutral reagirende, 
leicht  xenetzbareFlQ^gkeit,  welche  jedoch  sllmUig  zu  «ner  nidenglänsenden, 
itrahlig-krystallinlsehen  Hasse  erstarrt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Waaier  und 
Alkohol,  löslit^  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aefher.  Hit  Säuren  vcarlündet 
es  Bich  zu  Salzen,  die  zum  Theil  gut  krystalUsiroi.  Wird  es  anhaltend  mit 
Barythydratlösung  gekocht,  so  wird  «s  schliesslich  vollständig  in  Kohlensäure* 
anhydrid,  Ammoniak,  Hethylamin,  AmeiBensftare  nnd  Sarkosin  (s.  8.  385)  zerlegt. 

Beim  Erhitzen  mit  AetzkHli  in  alkoholischer  Ii5sung  wird  das  Coffein 
ebenfalls  in  CoffeTdin  verwandelt,  wird  es  dagegen  mit  Aetzkali  geschmolzen 
oder  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  ändet  unter  Entwiokelnng  von  Ammoniak  und 
Hethylamin  tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Iiässt  man  das  mit  Wasser 
anger&hrte  Coffeli'n  mit  starker  Kalilauge  bei  30" C-  so  lange  stehen,  bis  die 
Hiscbung  klar  geworden  ist  und  säuert  dann  dieselbe  durch  Essigsäure  an,  so 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kupfsracetat  (ein  XTebenchnsi  ist  zu  vermtiden)  ein 
blauer NiedwMhIag  von  ooffeXdtnoarbonsBnrem  Kopfer:  (OBH^^N'W'Cu, 
aus.  Durch  Zerlegen  mit  H*S  und  Eindampfen  der  flltrirton  LOanng  wird  die 
Ooffeldinoarbonsftore:  0"Hi*y*0*,  als  eine  sann  reagirende,  in  WaHer 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  wenig  krystalUniBChe  Hasse  «halten.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  zerfiUlt  die  Ooffeldinoarbonsfture  in  00'  und  Colfeldln. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  OoffeSdin  (s.  oben)  wird  OoflUdin- 
carbonfläure  intermediär  gebildet. 

Ton  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  wird  das  CoffeSn  in  verdOnnter, 
angesäuerter  Lösung  (1:1000)  nur  durch  Phosphomolybdänsäure ,  Phospbo- 
wolfrsmsäure  (namentlich  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure),  Gerbsäure, 
Wismnthjodid-Jodkalinm  und  Jod-Jodbalium  gefiUlt.  Queeksilbeijodid-Jodkalinm, 
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Plstinchlorid  nnd  Ooldchloiid  bewirken  nur  in  conoentrirter  CoffelnlÖBonf;  eine 
Ffillimg.  Cbloroform,  Benzol  und  Amylalkohol  nehmen  dsa  Coffein  ani  sanrer 
Löiung  voUstftndig  auf,  wenn  sie  wiederholt  damit  gesch&ttelt  werden,  während 
es  dnioh  Petrolenm&ther  weder  der  Baoren  noch  der  alkalisohen  LOmmg  ent- 
zogen wird. 

Anwendung.  BasOoffein  findet  wegen  Miner  anregenden  und  helehenden 
Wirkung,  die  es  auf  dai  Nerveneystem  auräht,  armeiliohe  Anwendung. 

Fr&fnng.  Die  Reinheit  des  Coffeins  ergiebt  sich  zunSehst  dnroh  das 
Aeuroere  —  es  bilde  lange,  weisse,  eeidenglänzende ,  verfilzte  Nadeln  —  und 
durch  die  vollständige  Fluchtigkeit.  In  der  10  fachen  Menge  kochenden  Wassers 
löse  es  sich  zu  einer  klaren,  farblosen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  auf,  die 
auch  auf  Zusatz  von  Anuncmiak  keine  Färbung  erleide.  Auch  beim  Durch- 
feuchten mit  conoentrirter  Schwefelsäure  und  mit  oonoeDtrirter  Salpetarsftora 
erleide  es  keine  Fftrbung:  Aremde  Alkaloide,  Salioin,  Zucker  etc. 

Zar  quantitativen  Bestimmung  des  Coffeins  im  Kaffee  und  im 
Thee  eztrahire  man  eine  gewogene  Menge  (5  bis  10  g)  des  fein  gepulverten 
Untersnchnngsmaterials  so  oft  mit  der  SOfaeben  Menge  kochenden  Wassers  je 
Va  Stunde  lang  im  Wasserbad,  bis  die  AaszQge  nicht  mehr  geftrbt  erscheinen, 
dampfe  alsdann  die  colirten  heissen  Auszüge  bis  auf  etwa  400  ccm  ein ,  flUle 
hierauf  mit  Bleiessig  im  geringen  Ueberschuss,  flitrire,  wasche  den  Niederschlag 
mit  heissem  Wasser  nach  und  verdampfe  das  Filtrat  mit  übersohüsaiger 
Magnesia  usta  und  etwas  Beesand  im  Wasserbad  zur  Trockne.  Die  fein  zer- 
riebene Masse  werde  hierauf  in  einem  Soxhlet'schen  Extractionsapparat  (siehe 
S.  12S5)  drei  Stunden  mit  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  extrahirt  nnd  die 
erzielte  Lösung  durch  Veijagen  oder  durch  Destillation  vollständig  von 
Chloroform  befreit.  Hierauf  nbergiesse  man  den  Bückstand  mit  der  lOfaohen 
Menge  kochenden  Wassers,  erw&rme  so  lange,  bis  sich  Fett  und  Harz  voll- 
ständig abgeschieden  haben ,  filtiire  alsdann  die  klare ,  nahezu  farltlose, 
wBsserige  Lfisnng  durch  ein  kleines,  zuvor  angefeochtetes  Filter,  wasche  das 
znrüokblföbende  Fett  oder  Harz  sowie  das  Filter  mit  wenig  helasem  Wasser 
nach  nnd  verdunste  sohlieaslieh  die  LBsung  in  einem  leichten,  genan  ge- 
wogenen Bchälchen.  Der  ans  nahezu  reinem  Coffeläi  bestehende  VerdunstungB- 
rückstaud  ist  endlich  bei  lOO^C.  kurze  Zeit,  bis  zum  oonstanten  Gewicht,  zu 
trocknen  und  nach  dem  Erkalten  zn  wägen. 

Der  zur  Coffein bestimmung  zu  verwendende  Thee  ist  zuvor  bei  lOO'^C.  zu 
trocknen,  die  in  demselben  ermittelte  CoffeTnmenge  daher  unter  Berücksichtigung 
der  in  dem  ni-sprün  glichen  Untersuchungsmaterial  enthaltenen  Feuchtigkeits- 
menge  noch  anf  ursprüngliche,  lufttrockne  Substanz  zu  berechnen.  Der 
gebraunte  Kaffee  kann  nach  dem  Zerreiben  direct  im  lufttrocknen  Zustand 
zur  Coffetnbestimmung  verwendet  werden,  wt^egen  die  naturellen  Kaffeebohnei^ 
behufh  sorgfUtigei'  Zerkleinerung  zuvor  schwach  zu  rösten  rind.  Der  Bött- 
Verlust  ist  bei  der  Bereohnimg  des  ermittalten  C<^e!ngehalte  anf  das  naturelle, 
ursprüngliche  Material  nabirgemSis  mit  zu  ber&<^aiehtigen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Coffeins  dient  sein  Verhalten 
gegen  Cblorwasser  und  Ammoniak  (s.  oben). 

Zur  Bestimmung  des  Theobromins  in  der  Cacaomasse*),  bezüg- 
lich in  der  Chocolade,  findet  am  geeignetsten  der  Büokstand  Verwendung, 


*)  Die  Durch  sehn  ittsiDBamineiisetziiDg  der  CacRomaRse  ist  in  Procenten:  WnceerSjß; 
Fett  48  bis  60;  stickstoffhaltige  Substans  12,0;  Tbeobromin  1,6;  stickstofffreie  Stoffe 
26,6:  Holzfkser  8,7;  Asche  3,5Proc.  Der  sogenannte  entSite  Cacao  entUlt  8,6Pror. 
Wasser,  25  bis  28  Proc.  FHt,  2,3  Proc.  Theobromin,  85,5  bis  38,5  Proc  stickstoifflreie 
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welcher  nach  der  BeBtunmong  dee  Fettgehalu  durch  Bxtrahiren  mittelst  A.etber 
(vergl.  B.  617)  TerUeiht  In  das  durch  Aether  extrablrte  Caeaofett  gehen  nnr 
sehr  geringe  Mengoi  von  Theobromin  hin^. 

Der  nach  der  Extraotion  des  Fetts  mit  Aether  (unter  Anwendung  von 
10  g  Oacaomasse  oder  20  g  Chocolade)  verbliebene  Bückstand  werde  znrEnnitte- 
luug  des  Thaobromingehalts  dreimal  mit  je  100  ocm  SOproeenUgui,  mit  ver- 
dünnter Bchvafeliaai»  achwieh  angea&nertea  Alkohc^  auagekoeht,  dn  Alkohol 
«ladann  von  den  Ansafigni  abdeitiUirt,  der  JRdokrtand  mit  übenohOmger 
gebrannter  Hagneaa  zur  Trockne  rerdai^pft  und  aus  der  trocknen  Masse  (V) 
das  Theobromin  darch  vier-  bis  sechsatQndige  Bxtraotion  mit  Chloroform  im 
Sozhlet'flchen  EzbraRtionsapparat  isoUrt  (vergl.  8.  1285,  n.)  Die  zur  Auf- 
nahme der  zu  extrabirenden  Hasse  dienende  Papierhnlse  ist  mit  einem  passen- 
den Stein  oder  einer  Münze  zu  beschweren,  um  ein  Indieböhesteigen  deraelbea 
im  EztractioDsapparst  zu  verhindern.  Der  nach  d«m  AbdestUUren  des  Chloro- 
forms verbleibende  Säckstand  ist  bei  100**  0.  nt  trocknen  und  ab  Theobromin 
zu  wägen. 

Das  in  das  Cacaofett  hineingegangene  Theobromin  kann  demselben 
nöthigenfislls  durch  Erwärmen  mit  der  30 fallen  Menge  Wasser,  welches  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  entsogan  werden.  Die  nach  dem  Erstarren  des 
Fetts  flltlirte  LBenng  ist  alsdann  mit  überschOsager  Magnaia  «sto  einau- 
dsmpfen  und  der  Bfiokstand  mit  (M),  zur  Extraction  mit  Chlorofinm,  zu  ver- 
ein! geo. 


Suitstanzen,  16,5  Proc.  stickstoffhaltige  ftu1»tanxeii,  5  Proc.  Cellnlose,  5  Proc.  Aschr. 
Der  durch  AlksUcarbonat  oder  Magnesia  löslich  gemachte  hoUXndische  Cscao  ent- 
hält sogar  R  Proc  Asche. 

Die  BeMtimmiing  des  Wassergehalts  geschieht  durch  AostrockBen  riner  genau 
abgewogenen  Menge  Cacsomasse  (etwa  5  g) ,  der  man  lur  Aaflorkemng  das  doppelte 
Gewicht  Sand  lusetzen  kann,  70  bis  80<>C.  Ueber  die  Bestimmung  des  FettgriiaUs, 
an  welcher  auch  die  snr  WasserbestimmoBg  verwendete  Probe  dienen  kann,  *.  S.  617, 
über  die  der  Holtfaser  S.  780.  Von  dem  abgeackledeaeB  Cacaofett  pflegt  anch  der 
Schmelzpunkt,  nach  24atlindigem  Liegenlassen  des  Capillarrebrs,  reigLS.  590,  bestimmt 
SU  werden:  31  bis  330C. 

Bei  der  Untersuchung  der  Chocolade  pfl^n  gevSbnlich  Bestimmungen  des 
Gehalts  an  Wasser,  Fett,  Zucker,  fettfreier  Oacaomasse  nod  an  Asche,  sowie  eine  qualitative 
Prüfung  des  Fetts  auf  seine  Beinbeit  und  eine  mikroskopische  Üntersuchung  der  ent- 
fetteten Cacaomnsae  vorgenommen  zu  werden.  Zur  Bestimmung  des  Zuckergehalts  (s.  S.  855) 
kocht  man  die  entfettete,  fein  zerriebene  Chocolade  wiederholt  mit  Alkohol  von  50  Proc. 
ans,  verdampft  die  filtrirten  Aastlige  in  einem  gewogenen  Schälchen  zur  Trockne  und 
wägt  den  gewShnllch  etwas  rothbraun  gefärbten  Kfickstand,  nachdem  er  suvor  noch 
hei  100**  C  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  war.  Die  von  Fett  und  von  Zucker 
hefreite  Manne  wird  alsdann  ebenfalls  getrocknet ,  gewogen  und  als  fettfreie  CacaomasAC 
in  Rechnung  gebracht.  Bei  sorgßltiger  Arbeft  müssen  sich  die  fiir  den  Gebalt  an 
Wasser,  Fett,  Zucker  und  Cacaomasse  ermittelten  Procentzahlen  zu  100  Gewthln. 
ergänzen.  Da  reine  Cacaomasse  im  Durchschnitt  nahezu  50  Proc.  Fett  entfallt,  so  moss 
bei  reiner,  normaler  Chocolade  der  Fettgehalt  nuheiu  gleich  sein  der  ermittelten  Menge 
an  fetttreter  Oacaomasse,  bezüglich  dem  halben  Gewicht  von  Chocolade  minus  Zucker- 
gehalt Zur  Aschen bestimmnng  dient  die  von  Fett  und  Zocker  befreite  Cacaosiasse; 
die  Asclienmenge  übersteige  2  Proc.  nicht.  ZasKtze  yon  Mehl,  Cichorien,  Eichelu, 
Cacaoschaleti  etc.  sind  unter  Benutzung  von  Vergl  ei  chsobjecten  durch  eine  mikroskopische 
Prüfung  der  fett-  und  zuckerireien  Cacaomasse  nachzuweisen.  Die  Cacaoschalen  kenn- 
zeichnen sich  durch  die  korkzieherartigeo Sptntlgeflwse,  weiche  eich  in  grosser  Anzahl 
in  den  Geweben  6nden.   Den  billigen  Chocoltden  Ist  häufig  Cacaofett  zngesetct. 
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Methozycoffeln:  C"H*(0  .OH*)N*0*,  entapredhend  dem  ÄeOuxxjeotKia. 
«Urgestellt,  bildet  farblose,  bei  IH''C.  schmelzende  Kadeln. 

Aethoxycoffe'in:  C8H»(0 .  C''H^)X*0",  wird  dargeeteUt,  indem  man 
3  Thle.  MonobromcofTelin  (s.  S.  1461)  mit  10  Thln.  Aetbjlalkolud  und  2  Tbln. 
'KaHhydrat  kocht,  bis  alles  BromeoflfUin  gelSst  ist,  und  dann  aiedoid  heiss 
flltrirb  Beim  Abkühlen  des  Filtrati  scheidet  sich  A«th(U^ooffäbi  in  Nadeln 
«QM,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wuser  oder  ans  Terdflnntem 
^kohol  leicht  gereinigt  werden  kOnnui.  Es  bildet  fttrhlose,  bti  140"  C. 
a^melBende,  ftst  nuersetzt  flüchtige  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Alkohcd  undAether,  leicht  IfisUeh  in  nedendem  Alkohol  sind.  Beim  Erwftrmen 
mit  Salzsäure  wird  ee  in  Cblor&Uiyl  und  Hydroxycoffeln :  C^H>(OH}N<0^ 
verwandelt.  Letzteres  bildet  feine,  gegen  345**  C.  schmelzende  Kadeln,  die  eehr 
-wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  and  Aether  löslich  sind.  Sospendirt  man 
10  Thle.  Hydroxycoffflin  in  50  Thln.  absoluten  Alkohols  tmd  setzt  unt«r 
starkem  Abkühlen  12  bis  15  Thle.  Brom  zu,  so  wird  Diäthoxy-Hydrozy- 
«offein:  C8H"(0H)N*0«(0 . C"H»)>,  gebildet.  Trikline,  bei  195  bis  205« C. 
flohmelzende  Prismen,  die  schwer  in  kaltem  'Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lOslich  Bind. 

FhenoxycoffeÜD:  C^H'(O.C«H^)N*0^  wird  entsprechend  demAetboxy- 
«offeYn  aus  Phenolnatrium  ond  Bromcoffeln  dargestellt 

Salze  des  Coffeins. 

Das  Coff^  verbindet  sich  mit  stärkeren  SSnren  zu  wohl  charakterisirten, 
meist  gut  krystaUisirenden ,  sauer  reagirenden  Salzen.  Die  Beständigkeit  der- 
selben ist  jedoch  nur  eine  geringe;  schon  beim  Zusammenbringen  mit  Waaser 
oder  mit  Alkohol  findet  eine  theilweise,  meist  sogar  eine  vollständige  Zer- 
setzung in  Säure  und  Base  statt.  Eine  Ausnahme  macht  hiervon  das  CofFem- 
Oxalat:  (CBhion*0')^C>H30S  welches  ans  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystalli- 
ftirt  werden  kann.  Die  gleiche  Veränderung  erleiden  die  Balze  Süchtiger  Säaren 
beim  Erhitzen  auf  100^  G.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  löst  man  das 
Coffein  unter  Anwendung  von  mftssiger  Wärme  in  den  betreffenden  coneen- 
trirten  Säuren  anf  nnd  überUsst  die  erzielten  L&sungen  dann  der  KrystalUsation. 
Heist  aoheiden  sich  die  geUldeten  Salze  schon  beim  Abkühlen  ihrer  Losungen 
in  Kryitallan  aus,  wenn  nicht,  lo  tritt  die  KrystalUaBtion  ein  hei  der  Auf- 
bewahrung der  Lösungen  über  Chloroalcinm  nnd  Aetxkalk.  Aus  den  LOeungen 
in  verdünnten  Säuren  scheidet  sich  das  Coffein  unverändert  wieder  aus. 

CoffeXnhydrochlorid:  08H"N*0«,  HCl  +  2H»0.  bUdet  farblose, 
durchsichtige,  wohl  ausgelnldete,  prismatische  Kr>-staUe,  welche  schon  beim 
Aafbewahren  an  der  Luft  in  Folge  einer  theUwelsen  Zemtzung  trübe  und 
nndnrchsiehtig  werden.  Bei  100" 0.  findet  vollständige  Zeraetinng  statt;  der 
Twhleihende  Bnokstand  besteht  somit  ans  rönem  OoffUEn.  Mit  CMdohlorid 
ver'Undet  es  sich  zu  dem  in  Wasser  demlioh  eehwer  ISillehen  Doppelsais 
C«H">N*0',HC1  + An01'>+  SH*0,  welches  sich  beim  Erkalten  heiis  gemiwihter, 
verdünnter  Lösungen  von  Coffein  und  Ooldchlorid  in  verdünnter  Salzsäure  in 
glänzenden ,  gelben  Nadeln  oder  Blättchen  abscheidet.  Das  Platindoppelsalz : 
<C'>H>0N<OS,  HCl)'  +  PtCl*.  hUdet  kleine,  nadelfOrmige ,  häufig  su  Warse^ 
gruppirte  Krystalle. 

Ooffeinhydrohromid:  C'H^N'O*,  HBr  +  8B*0,  eeheidet  sich  in 
j^loMm,  dnrehnobtigen  Kryslallen  ans,  welohe  etwas  Inftbeetindiger  sind,  als 
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die  d«B  Bydroohloridi.   Atts  der  JJimmg  dM  Coffäni  in  sehr  ooncwstrirter  Brom 
wauerfltoihftare  scheidet  rieh  beim  Stehen  denelben  über  Aetaskalk  ein  ■anreiv 
wenig  beständigei  Salz  ans. 

Coffe'innitrat:  0BH">N*O^  HNO',  reaultirt  in  farblosen,  Ufelföimigen 
Kryetallen  beim  freiwilligen  Yerdansten  einer  Lösung  yoa  Ooffiün  in  rtarker 
Salpeterstare. 

OoffelBiulfat:  C^Hio^'O',  H*BO*,  Kheidet  ridh  ans  hriiMr  alko- 
boUseher  CoffelnlAsnng  (1 ;  10) ,  die  mit  SohwefdeSnre  bis  znr  stark  sauren 
Reaction  versetzt  ist,  beim  Erkalten  allmllUg  in  farblosen,  xn  Bosettan  gnip- 
pirten,  durchsichtigen  Nadeln  ab,  welche  bei  l&Qgerer  Aufbewahrung  undurch- 
sichtig werden. 

Coffeinacetat:  OBH>on*0>,  20>H*0>,  scheidet  sich  aus  der  Lösnog  des 
Coffeins  in  heissem  Eisessig  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen  Nadeln  ans,  die 
beim  Liegen  an  der  Lnfb  ihren  Oehalt  an  EsiigB&ure  rasob  verlieren.  Coffein- 
valerianat,  bereitet  durch  LQsen  Ttm  OofVe&i  in  heisser,  reiner Talarjans&nre, 
bildet  fäne,  weisse,  nach  TaleriansSare  riechende  Nadeln  von  wechselnder 
Zasammensetznog ,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  bei  Berührung  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzt  werden.  Das  Coffeinum  wUerianieum,  des 
Handels  besteht  bänflg  nur  aus  reinem ,  etwas  nach  Yaleriansänre  riechendem 
Coffeiu.  Auch  das  Coffeinsalicylat  und  das  Goffeünoitrat  des  Handels 
sind  bisweilen  nur  Gemenge  von  Coffein  mit  den  betreffenden  Säuren.  Ein 
wirkliches  CoffeSnoitrat:  C^H^N'O",  C'H^O',  wird  als  eine  weisse,  kry- 
Btallinische  Masse  erhalten  beim  freiwilligen  Yerdanstenlassen  einer  Lösung 
von  je  5  Thin.  Coffeün  und  Citronensäure  in  10  Thln.  Wasser. 

Hit  Silbemitrat  (C"Hi<>N*0>,  AgNO')  und  mit  Quecksüben^orid 
(CBH^N^O*,  ^01*)  verbindet  sich  das  Coffe&i  zn  krj>Btallisirbaren  Doppel- 
salzen. Dieselben  werden  gebildet  beim  YMmischen  der  wässerigen  Lösmig  des 
Coffeins  mit  der  des  Bilbemitrata,  bezüglich  des  Qaecksilberchlorids.  Aehnliebe 
Yerbindnngen  liefert  es  such  mit  Quecksilberbromid  und  Qnecksilbercyamd : 
08H"N*0»  HgBr"  und  CSH^N^oa,  HgCCN)«. 

Chloral-Coffe'in  wird  durch  Zusammenbringen  von  212  Thln.  Coffein 
und  165,5  Thh).  Chloralbydrat  in  concentrirter  wässeriger  oder  alkoholiseber 
IjOffung  und  Yerdunsten  des  klaren  Liquidums  bei  massiger  Wärme  erhalten. 
FarUose.  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Doppelsalze  des  Coffeins.  Das  Coffein  verbindet  sich  mit  Brom- 
natrium,  sowie  mit  den  Natriumsalzen  der  Citronensäure,  Benzoesäure,  Salicyl* 
säure  und  Zimmtsäure  zu  amorphen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Doppel- 
salzen.  Dieselben  weMen  dargestellt  durch  Auflösen  von  Coffein  in  der 
bereohneten,  erwärmten,  ooncantrirten  Salzlösung  und  Eintrocknen  der  hier- 
durch erdelten  Lfienng  bei  misriger  Wärme. 

Coffeln-Natriumbenzoat  bildet  eine  weisse,  amorphe ,  in  2  Thln. 
Wasser  und  in  40  Thhi.  Alkohol  von  to  Proc.  lödiohe  Masse  von  aromatiseh- 

bitterem  Geschmack.  Die  wässerige  Lösung  des  Präparats  giebt  mit  Eisen- 
chloiid  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Das  Präparat  enthalte  mindestens 
44  Froe.  CoffBtn. 

Coffeln-Nstrinmsalicylat  ist  obigon  Pri^tarat  sehr  ähnlich.  Eäien- 
chloridlOsnng  mft  in  der  wässerigen  Lösung  eine  violette  Pftrbong  hervor. 
Das  Präpuat  enthalte  50,  beaÜ^ioh  «0  Proo.  Coffein. 

Um  in  dem  Ooftdbi-Natriambenzoat  und  «saUcylat,  die  mm  anneUlohen 
Uebraoeh  anpfii>hlen  und,  den  Gehalt  an  Ooffe&i  sa  bastimmeD,  ko^  man 
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l  tä»  2  g  davon  wiederholt  mit  Chloroform  atu  und  luse  die  flltiirten  Anasfige 
iD  einem  dtbmwandigen  ^  gewogenen  KOlb^en  oder  Beoherglas  verdunsten. 
Yergl.  auch  Coffein-  und  Theobrominbestimmung  8.  1403. 

Coffein  -  Natrinmcitrat  wird  mit  52  Free.  Coffein,  Ooffeln- 
Ammoninmcitrat  mit  54  Froo.  Coffein,  Coffeln-Natriumcinnamylat 
mit  62  Proc.  CofTein  and  Coffeln-Bromnatrinm  mit  52  Proe.  Coffe'in  in 
den  Handel  gebracht. 

Coffelnanlfosanrea  Katrinm:  C^H*N40*.S0>Na,  wird  unter  der 
BezeicbnuDg  Symphorol,  8ymphorol-Ns,  Kaerol  arzneUicb  empfohlen. 
Znr  Darstellung  desselben  werden  100  Thle.  Ghlorcoffe'm :  C^H'CIN^O^,  oder 
eine  entsprechende  Menge  Bromooffem:  C^H^BrüT^O^,  mit  75  Tbln.  wasser- 
^ien  XatriamBulSts :  Na'SO^,  und  1000  Thln.  Wasser  acht  Stunden  lang  in 
Autoclaven  auf  ISO'^C.  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  ooffemsulfo- 
saure  Natrium  vermöge  seiner  geringen  Löalichkeit  in  kaltem  Wasser  fast  Toll- 
Btäudig  als  ein  -weisses,  krjstallinischea,  bitter  schmeckendes  Pulver  ab. 

Die  dem  coffeSnsulfosauren  Natrium  entsprechende  Lithium-  und  Strontium- 
yerbindong  wird  als  8ymphorol-Li,  bexüglich  8ymphorol-8r  beseiehnet. 

Ueber  Jodol-Coffe'in  s.  B.  1234,  über  Uigränin  S.  1248. 

Aethyltheobromin:  07H7(C'H^)N*0^  entsprechend  dem  Coffein  (siehe 
B.  1459)  durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Theobromin,  Kalihydrat  und  Jod- 
fitbyl  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  bildet  farblose,  dem  Coffein  ähnliche, 
bei  165<*C.  schmelzende  Nadeln.  Propyltheobromin:  C'H'(C*H^N*0>, 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  ISd^C.  schmelzenden  Nadeln.  Isobntyltheo- 
bro«in:  C7H'(C'H*)N*0>,  bildet  weisM,  warzenförmige ,  bei  180'>C.  schmel- 
zende Krystalle. 

Coffearin:  C"H^'N'0*,  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der  Coffeüi- 
darstellong  aus  Kaffee  enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  sind  diese  Mutter- 
laugen durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  von  Coffein  zu  befreien ,  dann  mit 
Wasser  zu  verdEinnen,  mit  Thierkohle  zu  enterben  und  mit  Wismuthjodid- 
Jodkalinm  ansznfiUlen.  Der  erzielte  Niederschlag  ist  hierauf  auszuwaschen, 
mit  H*8  zu  zerlegen,  das  Filtrat  von  H'8  zu  befreien,  mit  Bleiweiss  zu 
erwärmen  und  nach  abermaliger  Filteation  von  Neuem  mit  Wiimuthjodid- 
Jodkalinm  zu  fällen.  Letzterer  Niederschlag  ist  y-iadapn  wiederum  mit  H'B 
zu  zerlegen,  das  Filteat  von  H*8  zn  befVeien,  mit  BÜberozyd,  zur  Entfbmong 
des  Jods,  zu  digeriren  and  schliesslich  dnrch  Eindampfen  mit  Salzsäure  das 
krystallisirbare  Coffearinhydrochlorid :  C"H"N^O*,  HCl  -|-  H"0,  darzustellen. 
Da«  durch  Silberozyd  ans  diesem  Hydrochlorid  freigemachte  Coffearin  bildet 
eine  farblose,  hygroskopische,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht 
löstiohe,  schwach  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  bei  140''C.  schmilzt.  Das 
Coffearin  zeigt  nicht  die  AmalinsäurereaoÜon  (s.  B.  1460),  wird  aber  durch  die 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  gefällt. 


Oelsemin*).  Odaemininum ,  GelBeminin.  Das  Gelsemin  und  das 
Gelseminin  sind  anscheinend  die  wirksamen  Bestandtheile  der  aus  der 
Wurzel  des  wilden  JaiminB,  Getfemtuni  semperoirms,  dargestellten,  beiondera 
in  Nord -Amerika  arzneilich  angewendeten  Präparate,  des  Sxtraetvm  Q^atmii 


*)  Nsch  Sonnenicheia:  CiiB»NO>;  nach  Gerrard:  CUhKN'O«;  nach 
Thompson:  C^HMN<01>;  nach  Cnahay:  C^'H^M^OU;  nach  Spiegel  nnd 
Ooeldner:  C»H«K>0>. 
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ßuidum,  der  Tinetwra  Odasmii  und  des  rohoi,  batsaitigen  Qelseinma.  Das 
Baetraiium  ßtudum  iat  ein  oouoentrlrter  qiiritaOMr  Aoimg  der  Wurzel,  dai 
huzarUge  Gelseinin  (fiwinotdtiM»  Qela»mit^  ein  dem  PodophylUn  (f.  8.  1183) 
entsprechend  et  Huz.  Die  eogeuuinte  Oelsemineftare  ist  nach  Bobbini 
identisch  mit  dem  Aeacnlin:  Ci^H^O"  -f  lV*H«0. 

Zur  Caratellung  dee  GeUeminB  und  des  OelBeroinins  erschöpft  man  die 
Oeltemiumwurzel  mit  &Oprocentigem  Alkohol,  concentrirt  die  erhaltenen  Ane- 
züge  und  versetzt  die  von  dem  aasgeschiedenen  Harz  getrennte  Flüssigkeit  mit 
80  viel  Bleiessig,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die  von  dem 
Bleiniederschlag  abflltrirte ,  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  BleifiberschoBs 
befreite  saure  Flässigkeit  wird  alsdann  zunächst  mit  Aether  zur  Entfernung 
des  Aesculins  ausgeschftttelt,  hierauf  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  von 
Kenem  mit  Aether  geschöttelt.  Bei  der  freiwilligen  Yerdunstmig  des  letzten 
AefherauBzags  bleibt  das  Gelsemin  im  Verein  mit  dem  Oelseminin  als  eine 
farblose,  harzartige  Masse  zarSck.  Um  beide  Alkaloide  zu  trennen,  führt  man 
dieselben  in  Bydroehloride  Aber  nnd  kiTiitallisirt  letztere  am  Alkohol  am. 
ffierbd  wird  Gelseminhydroohlotid  in  fitrbloBm,  schwer  lösliehai  Kzyitallen 
gewonnen,  während  Oelsemlninhydrochlorid  aU  nicht  kryitallistToideB  Salz  in 
den  Hntterlaugen  verbleibt.  Aus  diesen  Salüen  lassen  sich  die  freien  Basen 
-durch  KatriumcarbonatlOsung  abscheiden  und  durch  Auflösen  in  Aether  und 
freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösungen  weiter  reinigen. 

Das  Oelsemin  bildet  kleine,  weisse,  bei  Ibt^C.  schmelzende  Kry- 
stftUehen  oder  ein  weisses,  amorphes,  alkalisch  reagirendes,  giftig  wirkendes 
Pulver  von  stark  bitterem  öescbmacfc.  lu  Wasser  ist  es  schwer  lödieh,  leidit 
löslich  aber  in  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform.  Conoentrirte  Schwefeffftore 
löst  es  ohne  F&rbung ;  auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  (vergl.  fitrychnin)  tritt 
eine  rothe,  violette  und  endlich  eine  bläulichgrfine  Färbung  auf.  CeroaTdnl- 
ozyd  (Ce*0*)  ruft  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  kirsehrothe  Färbung 
hervor.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Oelsemin  forblos  auf,  bei  längerem 
Stehen  oder  beim  gelinden  Erwärmen  tritt  eine  GränArhnng  auf.  Die  |diysio- 
logisohe  Wirkung  des  Oelsemins  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  des 
Strychnins  und  Cararins.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  etwas  Zucker 
Arben  das  Oelsemin  rotbU^n.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Ferricyan- 
kalium  und  Eisenchlorid  scheidet  Gelsemin  einen  blauen  Niederschlag  ab.  Die 
Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkaloidreagentien  ruft  in  der  Iiösung  des  Gelsemins 
Fällungen  hervor.  Die  Balze  desselben  sind  zum  Theil  krystallinrhar  (HCl-, 
HBr-,  HJ-  und  HNO'- Verbindung). 

Gelseminin:  CH"N^O^*(t),  bildet  eine  amorphe,  alkalisch  reagirende, 
weisaliche  Hasse,  welche  unlÖFÜch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber 
und  Chloroform  ist.  Auch  die  Balze  des  Gelseminins  sind  amorph.  C<H»cen- 
trirte  BohwefelBftnre  löst  es  mit  gelber,  concentrirte  Salpetersäure  mit  grüner 
Farbe.  Fügt  man  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Kömcben 
Kaliumdichromat  zu,  so  tritt  eine  violette  und  später  eine  grüne  Färbung  ein. 
Das  Gelseminin  wirkt  stark  giftig;  es  erweitert  die  Pupille  (Cushny). 

Batanhin:  O^OH^NO',  findet  sieh  gelegentlich,  anormaler  Weise,  indem 
amerikanischen  Batanhiaextract,  dem  wässerigen  Eztraet  der  frischen  Wurzeln 
von  Krameria  triandra.  Zur  Darstellang  desselben  fällt  man  die  wässerige 
-  Lösung  des  Extracts  mit  Bleiessig,  verdunstet  das  durch  Bchwefelwaeserstoff 
entbleite  Filtrat  auf  «in  kleines  Votum  und  reinigt  die  ausgesdiiedenen  Kr>-' 
vtalle  durch  UmkrystalUsatitm  ans  kochendem  Wasser.  Das  Batanhin  Uldet 
wtfsse,  aus  fainen  Nadeln  bestehende  KrystaUdrusen,  die  nch  in  185  Tbhi. 
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kodiendem,  viel  wenigw  reioblich  in  kaltem  Waner  lOaen.  In  Alkohol  lat 
M  kanm  Ifislich,  in  Aether  gftnzli^  nnlÖBUeh.  Sai  Batanhin  zeigt  grone 
Aehnliohkeit  mit  dem  Tyrodn  (siehe  B.  1007);  seiner  ohemischen  Natur  nach' 
seh^t es ebenfells eine Amidosftnre,  vieUdohtMethyltyrosin:  C'H>°(OH>)NO', 
za  Bein.  Mit  Mineralsäuren  und  starken  Basen  verbindet  es  rieb  daher  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen.  Mit  dem  Batanhin  scheint  das  Angelin  des 
Splintes  von  Fereira  apectabilis  (b.  B.  1348}  identisch  au  sein.  Jedenfalls  ist  das 
Angeliu,  welches  aus  der  Binde  von  Femra  speetabtlia  in  der  unter  Batanhin 
angegebenen  Weise  gewonnen  werden  bann,  identisch  mit  Metbyltyrosin : 
0"H"(OH»)NO^  Das  Gleich*  ist  auch  der  FaU  mit  dem  Qeoffroyin, 
Bnrinamin  oder  Andirin,  einer  in  der  Geoffroyarinde ,  von  Andtr«  intrmig, 
vorkommenden,  in  analoger  Weise  darstellbaren  schwachen  Base. 

Lycopodiu:  C^'H^'N'O',  ist  in  dem  Kraut  von  Lycopodium  eomplanatum 
enthalten.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  trockne  Kraut  mit  dOprocentigem 
Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  durch  Destilliren  von  Alkohol  befreit,  der 
Bäckstand  mit  lauwarmem  Wasser  ausgezogen,  diese  w&seerige  Lösung  mit 
BleieBsig  ge^lt,  das  Filtrat  durch  BchwefelwaBserstoff  von  Blei  befreit,  ein- 
gedampft, mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  aus- 
gesobfittelt.  Der  Buckstand,  welcher  nach  dem  Abdestilliren  der  ätherischen 
Xtösnng  verbleibt,  wird  in  das  salxsaure  Salz  verwanddt,  diens  dniota  Um- 
kzystallisation  gereinigt  und  aus  seiner  conoentrirten  wässerigen  LOsang  die 
fiKie  Base  durch  Zusatz  von  Natronlauge  and  festem  Kalihydrat  auBgesehieden. 
Die  Base  scheidet  sich  hierbei  zunächst  als  harzartige  Masse  aiu,  die  sieh  jedoch 
beim  rahigen  Stehen  in  fiirblose,  monokline,  bei  114  bis  lld'^C.  schmelzende 
Prismen  verwandelt.  Das  Ljcopodin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Ohlorofonn,  Benzol  und  Amylalkohol.  Ss  schmeckt  rein  bitter.  Sein  Chlor- 
hydrat; CS3H63N^03,  2HCt  +  HäO,  und  sein  Golddoppelsalz:  0»«HMN*O», 
2HC1  +  2AiiCl»  +  H^O,  sind  krystallisirbar. 

Fillijanin:  C^H^N^O,  ist  ein  Alkaloid  bezeichnet,  welches  in  dem 
,  Kraut  von  Lyeopottium  SaurunUf  einer  in  dem  tropischen  BOd- Amerika  vor- 
kommenden Lyoopodiaeee,  voikmnmt.  Dasselbe  kann  in  ähnlicher  Weiee  wie 
das  Lyeopodin  gewtmnen  werden.  Ss  bildet  faTUosa,  federbartartig  gropi^rte, 
bei  B4  bis  65**  C.  schmelzende ,  coniinartig  riechende  Nadeln.  Die  Salze  dea 
Pill^auins  nnd  krystallisirbar. 

Mnsoarin:  CH'^NO*  oder  HO  . N(CH>}8 .  CH^CH(OH)>,  findet  sich 
neben  Cholin  {AmaniÜn,  s.  8.  808)  ta  dem  FliegmpHz,  Agarieua  muMartu«. 
Aach  in  Amontta  jianfAertna,  sowie  in  BoMt»  Iwridw,  in  letzterem  neben  der 
in  bordeauzTothen  Nadeln  krystallisirenden  Lnrtdnssäure,  scheint  Huscarin 
▼orzukommen.  Zur  Dantellnng  desselben  extrahlrt  man  bei  mässlger  Tempe- 
ratur getrocknete  und  zerkleinerte  Fliegenpilze  wiederholt  mit  starkem  Alkohol, 
nimmt  den  Yerdunstungsrückstand  dieser  Auszüge  mit  Wasser  auf,  filtrirt  die 
liöBung  zur  Entfernung  des  Fetts  nnd  versetzt  sie  alBdann  mit  Bleiessig  und 
Ammoniak  im  geringen  UeberaohnsB.  Nach  dem  Ab&ltriren  des  Bleinieder- 
schlags und  Entfernen  des  BleiQberschuBses  aus  dem  Filtrat  durch  verdünnte . 
Schwefelsäure  wird  das  Muacarin.  durch  QueckBilberjodid-Jodkaltumlösung  voll- 
ständig auBgeföUt,  der  entstandene  Niederschlag,  nach  Zusatz  von  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  abfiltrirt  und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus- 
gewaschen. Die  zur  Fällung  dienende  Lösung  des  Quecksilbetjodid-Jodkalinms 
darf  kein  fibertoh&isigeB  <rodkaliTmi  enthalten,  da  dieses  die  Fällung  verhindert. 
Um  das  Mniearin,  welches  sich  noch  in  dem  Filtrat  des  durch  obiges  Fällnngs- 
mittel  erzeugten  Niederschlags  befindet,  abzuscheiden,  versetzt  man  dassdtM 
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mit  Barytwsswr  bis  znr  ichwach  alkalischen  Beaction,  leitet  8chwefelwasBer> 
rtoff  bii  zur  Sättigung  ein,  ffillt  nach  dem  Filtiiren  das  Jod  durch  BleieHig, 
den  Ueberachau  von  Blei  durch  Schwefeleiure  aus,  dampft  die  Flüssigkeit  ein 
und  i&ü.t  aufs  Neue  mit  Quecksilbeijodid- Jodkalium.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Alkaloidniederschläge  werden  hierauf  mit  einem  gleichen  YoInmeD 
feuchten  Barythydrati  gemengt,  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Sehwefel- 
waiserstoff  zersetzt.  Zu  dem  FUtrat  vom  ausgeadiiedenen  Qnecknlbenmlfid 
fügt  man  alsdann,  nach  dem  Verjagen  des  Bchwefelwasserstl^B,  verdünnt« 
Schwefelsäure  bis  znr  schwach  sauren  Beaction,  bezüglich  bis  zur  volbtindigeiL 
AuiflUlung  dea  Baryumi.  Hi«ranf  digetirt  man  die  flltrirte  Hischong,  zur 
EntfemuBg  des  Jods,  mit  fibendiflisigem  ChlorsUbar  und  unterwirft  üe 
dann,  nach  genttgender  Oonoantration ,  einer  ftacUonirten  Fällung  mit  Oold- 
ohloridlOsnng.  Hierbei  scheidet  sich  zonfichrt  das  noch  beigemengte  Cholin  als 
Oholingoldchlorid  aus,  während  das  Hugcarin  in  der  Mutterlauge  verbleibt 
mid  hieraus  durch  weiteren  Ooldchloridzuiatz  als  Golddoppelsalz  gewonnen 
werden  kann. 

Noch  exacter  lässt  sich  das  Cholin  von  Muscarin  durch  üeberfuhrung  in 
die  Platindoppelsalxe  trennen.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  olöge  Flüssig- 
keit mit  Flatincblorid  im  Ueberschusa  und  lässt  diese  Mischung  langsam  im 
Yacuum  verdunsten.  Bas  Cholinplatinchlorid  scheidet  noh  hierbei  in  grosaeUf 
tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  sich  durch  Auslesen  von  den  kleinen, 
octa§drischen  Muscarinplatinchloridkrystalleu  trennen  lassen.  Um  aus  dem 
HuMwlnplBtinehlorid  das  Mascarin  selbst  zu  isoliren,  dampft  man  enteres  mit 
übenchüMigeT  OblorkaliumlOiung  znr  Trookne  ein,  extrahirt  den  zerriebenen 
Bückstand  mit  starkem  Alkohol,  verdunstet  diesen  Aoscng  bei  mftssiger  Wärme 
und  löst  dai  restirende  Muscarinchlorid  von  Keuem  in  Alkohol  aa£  Durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  feuchtem  Bilberozyd,  nach  vorbeigegangener  Ver- 
düanung  mit  Wasser,  lässt  sich  dieses  Chlorid  in  fkviee  Muscarin  verwandeln. 
Die  so  gewonnene  Muscarinlösung  ist  schliesslich  im  Vacuum  zu  verdunsten, 
der  Bäckstand  nochmals  in  absolutem  Alkohol  zu  Ifisen  und  die  flltrirte  Ijösung 
von  Neuem  in  der  gleichen  Weise  zu  verdampfen.^ 

Das  Muscarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloser,  stark  alkalisch 
reagirender  Syrup ,  der  beim  Stehen  über  Bchwefelsäure  allmälig  kryvtallioiseta 
wird,  an  der  Luft  jedoch  rasch  wieder  zerfliesst  £«  ist  in  Wasser  and  in 
Alkohol  in  jedem  Verhältniss,  sehr  wenig  in  Chloroform,  gar  nicht  in  Aether 
ISalieh.  Dai  Knsoarin  ist  eine  starke,  äoMarst  giftig  wi^ende  Baae.  Wird  gte 
im  tonten  Zustand  erhitzt,  wo  Bdmiilzt  lie  znnftchft,  alidann  brftnnt  de  sioh 
gegen  8OOO.,  wird  über  lOOiQ.  wieder  fbst,  mn  bei  höherer  TTemperatur  sich 
unter  Entwickelung  eines  •ohwaohen,  tabakihnliohen  Oemohs  m  zersetzen.  Beim 
Xrhitzen  mit  feuchtem  Aetzkali  oder  mit  Bleioxyd  entwickelt  sie  Trimethylamin. 

Zwischen  dem  aus  Cholin  dargestellten  Pseudomuscarin  (s.  8.  669) 
und  dem  naturellen  Muscarin  walten  kleine  Unterschiede  in  der  physio- 
logischen Wirkimg  ob.  Beide  Muscarine  lassen  sich  durch  Beduction  in  Cholin, 
durch  Oxydation  in  Betai'n  verwandeln. 

Die  Salze  des Muscarins  sind  zerfliesslich.  Das  Muscarinplatinchlorid: 
(OöH»NO".Cl)"  +  PtCl*  +  2H"0,  büdet  schwer  lösliche,  orangegelbe  Kry- 
stalle;  das  Mttsoaringoldchlorid:  O^H"NO>.C1  H- krystallisitt  in 
gelben  Nadeln  oder  Prismen. 

In  dem  Agarieu»  atrotomentotua  sind  neben  einem  chinonartigen,  in  dnnkel- 
Ijraunen  Blättchen  krystallisiienden  Efirper:  C"H"03(OH)3,  eben&lUAlkfiloide 
vorhanden,  die  jedoch  bisher  nicht  näher  untersucht  sind.  Das  GMehe  gilt 
Ton  den  Basen  des  Agarieua  btübotus  und  des  Ä.  integtr. 
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DieMftagkett  von  A«aii«to  p&oQotdM,  A.viraeaUf  A.eitrina,  A.  Candida  tttc. 
Ist  anf  ein  Tozallmmiii,  du  Fhallin,  welohet  Umlioh  wie  da«  Bioin  und  das 
Abrin  wirkt,  znr&ckznf&liren.  Das  giftige  Agent  der  HeMla  entdenta  iit  die 
«morphe  Helvellaaäare: 

Alkaloide  des  Hatterkorna. 

Dbb  offloinelle  Untterkorn,  Seeate  eonuitum,  iat  der  Pila  Cfovteep«  purpurea 
in  demjenigen  Xintwickelungsstadinm,  welches  seinen  Baheznstand  darstellt. 
Diese  Entwickelungsatnfe,  das  Solerotinm  jener  Tilxart,  findet  idoh  vorzngsweiBe 
in  den  Aehren  des  Itoggens ,  sie  kommt  jedoch  awdi  vor  an  vielen '  anderen 
Oramineen  imd  einigen  Cyperaeeen.  Olncbon  die  Bestandfheile  des  Mutter- 
korns wiederholt  den  Gegenstand  eingehender  Untersnchuugen  gebildet  haben, 
so  ist  doch  die  Kenntniss  derselben  immer  noch  eine  sehr  lückenhafte  und 
nnHiobere.  An  Alkaloiden  sollen  in  demselben  vorkommen  das  Ergotin,  das 
£cbolin,  das  Ergotinin,  das  Cornatin  und  das  Pikrosclerotin.  Bei 
■allen  diesen  Alkaloiden  scheint  es  sich  jedoch  nur  um  nnreine  Präparate  oder 
um  Zersetznngsprodacte  des  eigentlichen  Brgotlnins,  welches  erst  in 
jdngster  Zeit  von  0.  0.  Keller  im  reinen  Znstand  isolirt  wurde  (nebe  nnten), 
xa  handeln. 

Die  von  Wensell  als  Ergotin*}  und  Ecbolin  bezeichneten  Basen 
«oheinen  ein  und  derselbe  KSrper,  nur  in  grQaserer  oder  geringerer  Beinbeit, 
EU  sein.  Beide  EG^ier  sind  amorphe,  braune,  schwach  Utter  schmeekenda, 
alkalisch  reagirende  Hassen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  UMioh,  in 
Aetber  und  Chloroform  nnlSiUch  sind.  Auch  die  Balze  dieser  Basen  rind  nur 
im  amorphen  Zustand  bekannt. 

Das  reine  Ergotinin**)  wird  nach  0.  0.  Keller  in  folgender  Weise 
•dargestellt:   100  Thle.  fein  gepulverten  Utttterkoms  werden  mit  Fetrolemn- 

*)  Das  Ergotin  WenzelPs  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  den  als  Ergotin  von 
Wiggers,  Ergotin  von  Bonjean,  Ergotin  von  Wernlch  etc.  bezeichneten 
Extracten  des  Mutterkorns ,  «eiche  ausser  den  Alkaloiden  noch  grössere  Mengen  von 
anderen  Substanzen  enthalten.  Das  Extraetvm  aeealia  eomvti  Pharm,  hdv.  Bd.  III, 
welches  sich  durch  besondere  Wirksamkeit  aaszeichnea  soll,  wird  in  foigeoder  Weise 
bereitet:  1000  Thle.  gepulverten  Mutterkorns  werden  mit  250  Tfaln.  Alkohol  von 
70  Vol.'PrOG.  gleichmKssig  gemischt  und  in  einem  Percolator  mit  Alkohol  derselben 
CoDcenbation  enchöpfL  Du  Percolat  wird  alsdann  auf  2&0  Thle.  eingedampft,  mit 
250  Thln.  Wasser  gemischt  und  Dach  dem  Klären  filtrirt.  Die  hierbei  aosgesdiiedenea 
fasrzartigen  Massen  werden  mit  wenig  Wasser  durchgeknetet  und  der  Auszog  mit 
obigem  Filtrat  vereinigt.  Hierauf  setzt  man  zu  dem  Gesamnittiltrat  50  Thle.  SalzsSnre 
von  10  Proc,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt,  witscht  das  Filter  nach,  fügt  der  klaren 
Flüssigkeit  20  Thle.  krystalliairteD  Natriumkarbonats  zu  und  dampft  nach  beendeter 
CO'-Entwickelung  auf  150  Thle.  ein.  Nach  Zusatz  von  15  Thln.  Glycerin  iat  schliess- 
lich das  Eztract  nuch  bis  auf  125  Thle.  einzudnmpfen.  Dünnes  rothbraones,  In  Wasser 
klar  lösliches  Extract,  von  dem  1  Tbl.  8  Thb.  Matterkom  entspricht. 

Extraetum  aecalis  r-onudi  eomutino-sphaedinieum  nennt  Kobert  ein  Matter- 
kornextract ,  welches  alle  wirksamen  Bcstandtheile  des  Matterkoms ,  besonders  dss 
GornutiD  und  die  SphacelinsKore,  enthalten  soll.  Zar  DsrateUoDg  dieses  Eztrsets 
wird  zflrquetsdites  Mutterkorn  ranXdist  mittelst  PetroleamSther  von  seinem  Fettgehalt 
{etwa  20  Proc.)  befreit,  sodann  mit  Alkohol  erscUpft,  und  der  Aosnig  sowdt  vor* 
aicb%  eingeengt,  dasa  lg  des  schmierig- fettigen  Rückstands  15 g  Muttetkom  ent- 
spricht. Aach  dieses  in  Wasser  fiut  nnlSsliche  Extnct  ist  ebenso  wie  andere  Mutter- 
komprfLpsnte  nur  hesebrünkte  Zelt  nnxersetzt  haltbar. 
**)  C»H«N*0»  (?)  nach  Tanret 
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ftther  im  Percolator  voUrtlndig  entfettet,  dum  bei  mättiger  Wärme  getrocknet, 
mit  40OTIU11.  Aethw  flliergoMai,  die  Miicbnng  nach  lOHinnten  mit  Magnesia- 
soailoh  (4  g  Magtteaia  uafn,  80  g  Wasser)  Tersetzt  und  viederbolt  kräftig  ge- 
■chnttelt.  Nadi  einstündigem  Stehen,  wShiend  welchem  die  MiMhung  häufig 
zu  schattelD  ist,  tremit  man  die  ätherische  Schicht,  Ifint  dieselbe  sich  klären, 
flltrirt  sie  und  schQttelt  sie  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  aus.  Diese 
sauren  Auszöge  sind  hierauf  zu  flltriren,  mit  dem  gleichen  Yolum  Aeäier  und 
aUdanu  mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkaliKchen  Beaction  zu  versetzen.  Beim 
Schütteln  geht  das  Ergotinin  in  den  Aether  über,  und  kann  dasselbe  obiger 
Mischung  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  neuen  Mengen  Aethers  Toll- 
itäodig  entzogen  werden.  Von  diesen  Auszügen  wird,  nach  der  Klärung,  der 
AeUier  soweit  abdestillirt ,  bis  eine  Trübung  eintritt,  und  endlich  die  ver- 
bleibende  Flfissigkät  in  einem  Terschliessharen  Oeftss  zur  Erystallisation  bei 
Seite  gestellt.  Nach  24  ständigem  Stehen  hat  sich  das  Ergotinin  in  Kr^tallen 
ausgeschieden ,  deren  Menge  durch  weiteres  Verdunsten  des  AeUiers  sich  noch 
Termehrt.  Die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Ergotinin  betr^  0,10  bis  0,20  Froc. 

Das  Ergotinin  bildet  forblose,  nadelfUrmige,  schwach  albalisch  reagirend» 
Kryatalle,  welche  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und 
Chloroform  löslich  sind.  Die  Lösungen  desselben  fluoresciren,  namentlich  nach 
dem  Ansäuern,  blauviolett.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  zunächst 
gelblich,  nach  einigen  Stunden  violett  und  endlich  blau  gefärbt.  Iiöst  man 
eine  geringe  Menge  Ergotinin  in  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  fügt 
eine  Spur  Eiaenchloridlösung  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine  tief  orangerothe 
Färbung  an,  welche  bald  in  ein  tiefes  Both  übergeht,  während  sich  die  Flüssig- 
keit am  Bande  bläulich  las  bläulich-grün  färbt.  Löst  man  femer  einige  Milli- 
gramm Ergotinin  in  etwa  4  ccm  Eisessig,  fügt  eine  Spur  EisenehloridlOsniig  zu 
und  untersohiohtet  diese  Mischung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  an 
der  Berührun^fläche  eine  prftehtige  TiolettArbung  auf. 

Die  Balze  des  ErgoUnins  lassen  sich  darstellen,  wenn  mau  dieLSsnng  des 
Alkaloids  in  Chloroform  mit  Aether  -rerdfinnt  und  dann  eine  ätherische  Lösung 
der  betreffenden  Säure  zufügt.  Die  hierbei  ausfallenden  Salze  sind  zu  sammelur 
mit  Aether  auszuwaschen  und  vor  Licht  geschützt  zu  trocknen.  Das  Hjdro- 
ohlorid,  das  Tartrat  und  das  Citrat  bilden  weisse,  zum  Theil  krystallinische, 
nicht  hygroskopische  Pulver,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
verdünnten  Säuren  sind.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzalkalien  entwickelt  das 
Ergotinin  Methylamin.  Beine  Lösungen  werden  durch  Ealiumquecksilbeijodid, 
Jod'Jodkaliam ,  Phosphomolybd&nsäure ,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Ooldchlorid» 
Platinehlorid,  Bromwasser  etc.  gefällt.  Chloroform  entzieht  das  Ergotinin  der 
neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung. 

Das  Pikrosclerotin  ist  bis  jetit  kaum  studirt  worden. 

Cornntin  nennt  E  ober  t  ein  (vielleicht  mit  Ergotinin  identisches)  Mutter- 
komalkaloid,  welches  den  eigentlich  wirksamen  Bestandtheil  des  SecoXe  comufuM 
ausmachen  soll.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  gepulverte  Mutterkorn  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  flltrirten  Auszüge  werden  mit  Natrium- 
carbonat  fast  neutralisirt ,  bei  niedriger  Temperatur  im  Vaounm  zum  Syrup 
eingedampft  und  mit  Alkohol  von  95  Proo.  eztrahirt.  Dieser  alkoholisdie 
Auszug  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  der  fast  trockne  Rück- 
stand mit  wasBwrfreiem  Aether  ausgengen,  wodturoh  alles  Ergotiiuni  jedoeli 
kein  Oomutin  In  Lösung  geht,  ffierauf  wird  der  durch  iranig  Natriumoarbcmat 
alkalisch  gemachte  Bfiid^tand  mit  Enigftthar  aosgesogen  und  das  gelQsit« 
Comutin  durch  B<dinttebi  dieses  Auungs  mit  oitronensänrehaltigem  Wasser  in 
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letzteres  übergeführt.  IHa  wäiaerige  ComutinoitratUisaiig  ist  alsdann  mit 
Natrinmcorlgoaat  alkaliaoh  su  maeben  nnd  von  Nanem  mit  Snig^ther  auBti- 
sehüttaln.  NaohdHn  di«  letzteren  OperaläODen  noch  wninal  wiederholt  lind, 
Itot  man  die  EisigaUierlCsung  auf  ein  kleinn  'V<dnin  eindunstsn  und  scheidet 
daians  das  Comntin  dnroh  Znsatz  von  viel  wasserfreiem  Aetfaer  ans. 

Das  Cornntin  hildet  ein  gelbliches  oder  i-öthliehes  Pulver.  Beine 
Zusammensetzung  ist  nicht  beiiannt.  In  Wasser  und  in  waaserfreiem  Aether 
ist  dos  Comutin  nnlöslich,  in  Alkohol,  Essigäther  und  Chloroform  löst  es  eich 
leicht  auf,  auch  in  fetten  Oelen  ist  es  leicht  löslich  (das  durch  Auspressen 
gewonnene  fette  Mntterkomöl  enthält  daher  Comutin).  Kit  Citnmensänre, 
Weinsäure,  Salzsäure,  Milchsäure,  Benzogsänre  etc.  bildet  das  Cornntin  wasser- 
lösliche Salze.  An  feuchter  Luft  nnd  im  Licht  zersetzt  sich  das  Comutin  und 
seine  Salze  unter  Verharzung.  Durch  Pbosphomolybdänsäure,  Fhosphowolfram- 
sfture  nnd  dnroh  Qnecksilheijodid- Jodkalium  wird  es  in  sanrer  Lösung  gefiUlt. 

Ausser  obigen  Alkaloiden  enthftlt  das  Mutterkorn  nai^  Dragendorff 
noch  eine  Seihe  eiganthfimliofaer,  meist  jedoch  nur  sehr  wenig  eharakteri- 
sirter  Bestandtheile ,  welchen  nicht  die  physiologische  Wirkung  dieser  Brogne 
zukommen  soll : 

Sclerotinaäure  (Ergotinsäure,  Ergotsäure)  (2  bis  4  Froc.)  wird 
erhalten,  indem  man  die  gepulverte  Drogue  in  der  Wärme  mit  Wasser  erschöpft, 
die  erzielten  Auszüge  bei  Lnftverdünnung  zur  Sympconsistenz  eindampft  und 
sie  dann  mit  einem  gleichen  Yolum  Alkohol  von  95  Froc.  versetzt.  Kach  dem 
Ahflltriren  von  ausguchiedenem  Fett,  Scleromndn  und  Balzen  versetzt  man  die 
Flüasigknt  mit  so  viel  starkem  Alkohol,  bis  durch  weiteren  Zusatz  nichts  mehr  von 
der  an  Kalium,  Natrium,  Calcium  etc.  gebundenen  BoIerotlnsSure  gefSllt  wird. 
Kach  24stQndigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  starkem 
Alkohol  gewaschen,  in  Alkohol  von  40  Proc. ,  dem  b  bis  6  Proc.  Salzsäure 
zugesetzt  sind,  wieder  gelöst,  und  von  Neuem  mit  absolutem  Alkohol  geföllt. 
Durch  nochmalige  Wiederholung  letzterer  Operation  kann  die  Bclerotinsäure 
noch  weiter  gereinigt  und  von  anorganischen  Bestandtheilen  beftreit  werden. 
Li  geringerer  Menge,  jedoch  in  grönserer  Beinheit,  wird  die  Sclwotinsäure 
erhalten,  wenn  man  das  Mutterkompnlver  zunächst  mit  Aether,  dann  mit 
Alkohol  von  85  Proc  extrsbirt  und  darauf  den  Bückstand  mit  wenig  kaltem 
Wasser  durch  Deplacement  erschf^ft.  Letzterer  Auszug  wird  alsdnnn  durch 
ahsoluten  Alkohol  gerällt  nnd  der  Niederschlag,  wie  oben  erörtert  ist,  gereinigt. 

Die  Scleroünsäure  ist  eine  amcopbe,  gdbbnuDei  gern  eh-  und  gesobmack- 
lose,  schwach  sauer  reagirende,  hjgnskopia^B  Masse,  welche  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich  ist.  Sie  reducirt  alkalische  Enpftriltaung  nur  lang- 
sam ,  sie  ist  daher  (nach  Dragendorff)  kein  Glycosid.  Durch  Phospho- 
molybdänsäure  und  durch  Oerhsäure  wird  sie  gefällt. 

Scleromuoin  wird  eine  amoridie,  schleimige  Bubstanz  genannt,  welche 
aus  den  wässerigen  Hntterkomanazflgen  schon  durch  schwachen  Alkohol 
gefilUt  wird. 

Scierery  thrin,  den  Farbstoff  der  dünnen  äusaersteu  Schicht  des  Mutter- 
koma, stellt  man  dar,  indem  man  das  Arische  Pulver  mit  Aether  extrahirt,  den 
Rückstand  mit  weinsäurehaltigem  Wasser  durchfeuchtet,  austrocknet  nnd  mit 
Alkohol  von  95  Proc.  auszieht.  Der  nach  dem  AbdestiUiren  des  Alkohols  ver- 
bleibende Bnckstand  wird  mit  Aether  extrahirt  und  aus  demselben  das  Bcler- 
«rythrin  dnroh  Petroleumäther  gefällt.  Es  ist  ein  rotbes,  amorphes,  aublimir- 
bares  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wassor,  löslich  in  absolutem  Alkohol. und 
in  fasesBg  ist.  Ttm  Amm<uiak,  verdOnntoi  Aetzslkalleu,  Alkalioarhonaten 
Schmidt,  phanMMntiMiM  Ohanle.  II.  93 


1474 


Nachweis  des  Matterkoros. 


and  Ton  geiittigter  BorulBnmg  wird  et  mit  rothTicdtttw  Wax\»  gaUM,  darch 
KiUk-  und  BarTtwaner  UmTloIett  fteflUlt.  Ooneentriite  BbhmMiiiin  lOit  m 
mit  dnnkelvioletter  Farbe.  J>ai  Bdereo'tlu^  "t^t  viellaiolit  in  nabarBaxiehnnBr 

sam  Purporin  (■.  B.  1066). 

FaBcoicIerotiniäare  ist  neben  Sclererythrin  in  der  alkohoUwhen 
Lösung  des  rohen  BoIererTÜuios  (s.  oben)  enthalten.  Zar  Trennung  beider 
Terbindangen  wird  die  alkoholische  LQsang  mit  ttbencbOasigem  Kalkwasser 
▼enetft;  das  Calciamsals  dee  Sclererythrins  scheidet  nch  aas,  wShrend  das 
der  FuseoKlerotimlare  in  LOaang  bleibt,  Letiters  wird  alsdann  vardanstet, 
das  lurfickbleibende  Caloinmsalz  doroh  verdBnnte  Sehwefslsänre  serlegt  und 
die  FasooscleititinBäare  mit  Aether  aasgeschOttelt.  Die  Fnscoselerotinaäure  ist 
eine  stickstofffreie,  wenig  geArbte,  kiystaUinische  Masse. 

Sclerojodin  ist  ein  dunkel  blanschwaraes ,  in  Waaser,  Alkohol  und 
Aether  unlfisUehes  Pulver,  wdohes  sich  in  coDcentrirter  Schwefelsäure  and  in 
veidfinntem  Aetialkalien  mit  violetter  Farbe  l&st.  BasMlbe  wird  dem  bü  der 
Darstellung  des  Bolererythrins  verbleibenden  Mntterkomrftokitand  dturoli  Kali- 
lauge entzogen  und  ans  dieser  Lösung  darch  Salzsäure  gefllUt. 

SoUrokrystalün:  (O'H'O')«,  und  Scleroxanthin :  (C'H'O«)",  sind 
zwei  krystalUürbare  KOrper,  welche  im  Bückstand  von  dar  BdereiTthrin- 
darstellung  enthalten  sind.  Kocht  man  denselben  mit  Aether  aoe,  so  scheidet 
nch  beim  BAalten  8eleroki7atBllin  in  haarittimigen  Krystallen  aus.  Die 
Mattariange  davim  enthUt  das  in  derben,  gelben  Krystallen  sich  abschmdenda 
Bclnwanthin.  Die  alkohoUseb«  LOning  b^ar  KOrper  wird  durch  Siienehlotid 
violett  gefftrbt. 

Sphacelinsäure  bezeichnet  Kohert  ein  saures,  sehr  giftiges  Harz, 
welches  die  Ursache  der  typhösen  Form  der  Mutterkorn  Vergiftung  und  des 
aiutterkombrandes  bilden  soll.  1  kg  frischen,  entölten  Mutterkompolvers  wird 
zur  Darstellung  der  Bphacelins&ure  mit  so  viel  Alkohol  von  95  Proc.,  in  dem 
50  g  Aetznatron  aufgelöst  sind,  ftbeigossen ,  dass  das  Pulver  davim  bedeckt  ist., 
und  die  Hasse  imch  24stflndigem  Stehen  ahgepresst.  Dw  Pressrfiekstand  wird 
hierauf  noch  tfnmal  mit  Alkohol,  ohne  Aetznatron,  In  der  g^ehen  Weise 
behandelt  Kach  dem  Ansftuem  mit  Oitronenafture  wird  der  Alkohol  von 
diesen  Ausxfigen  abdestillirt,  der  ichraierige  RQckitand  mit  SOOccm  Wasser 
übergössen  und  die  ausgeschiedene  unreine  Sphacelinsäure  abfiltrirt  Zur 
Reinigung  derselben  löst  man  sie  in  50g  Alkohol  von  95  Proc.,  macht  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch  und  setzt  dann  50  g  Aether  zu.  Das  hierdurch  aus- 
geschiedene sphacelinsäure  Katrium  wird  alsdann  gesammelt,  mit  Aether-Alk<^oI 
ausgewaschen  und  ausgepresst  Die  hierbei  restirende  gelbliche,  seifenartige 
Masse  wird  hierauf  mit  überschüssiger,  v&rdfinnter  Essigs&ure  in  einem  MSraer 
verrieben,  die  ausgeschiedene  Sphaoelinsfture  mit  Wasser  aasge waschen  and 
zwischen  Fliesspapier  getrocknet. 

Die  Sphaeelins&ure  bildet  eiu  gelbliches,  in  Wasser  anl68liolies<-Fttlvert 
welches  sich  wenig  in  Aether,  Chloroform  und  BohweCelkohleDStoff,  Moht  in 
heissem  Alkohol  löst.  Aas  letzterem  Lösungsmittel  scheidet  üe  lieh  in  kuge- 
ligen Aggregaten  ans. 

Ausser  den  im  Vorstehenden  namhaft  gemachten  Bastandtheilen  enthfilt 
das  Matterkora  noch  30  bis  S5  Proc.  eines  fetten,  aas  den  Glyoeriden  der 
Palmitin-  und  Oelsiore  bestehenden  Oels,  0,1  Proc.  Uycose  (s.  B.  SM),  gninge 
Mengen  von  Schleim,  Hars,  Lendn  (s.8.404),  Milohaftare,  Sigoiterin:  CH^o 
+  H*0  (s.  B.  643),  Hannit,  Yemln  (s.  B.  739),  Oholln.  sowie  8  bk  4  Fioc. 
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ABchenlnrtaiidtheUe.  Dm  beim  Erwftniwn  des  Hutterkoznpnlven  mit  Kali- 
lang«  auftretende  Trimethylnmin  scbeiiit  nur  ön  ZeraetcnngipTOdiiot  des 
Cholins  zn  s^. 

ZttT  Bestimmnng  des  Älkaloidgelislts  in  HCntterkoTn  veriUire 
man ,  unter  Anwendung  von  2h  g  feinen  Pulvers ,  wie  bei  der  DarsteUung  des 
Ergotinins  (a.  B.  1472).  Von  den  ersten,  directen  Äetherauszügen  giesse  man 
80  g  (=20g  SiDtterkorn)  ab.  Die  schlieeslich  erhaltenen  ätherischen  Alkaloid- 
löBungen  sind,  zur  Wägnng  des  Ei^tinins,  in  einem  gewogenen  Kölbchen  durch 
Destillation  von  Aether  zu  befreien ,  der  Bückstand  ist  bis  zum  constanteu 
Gewicht  zu  trocknen  und  zn  wägen.  Gates  deutsches  Mutterkorn  enthält 
0,13  bis  0,16  Proc,  rassisches  Mutterkorn  0,22  bis  0,25  Proc.  Alkaloid.  In- 
einem  zwei  Jahre  lang  aufbewahrten,  gepulverten  Mutterkorn  fand  0.  C.  Keller 
noch  0,165  Proc  Alkal<ud,  so  dase  dieser  Drogue  eine  grössere  Haltbarkeit 
zuzukommen  scheint,  als  man  bisher  gewöhnlich  annahm. 

Zum  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  bedient  man  sfiA  des 
Verhaltens,  welches  der  in  der  Schale  des  Mutterkorns  enthaltene  rothe  Farb- 
stoff, das  Sclererythrin,  gegen  fitzende  Alkalien,  Alkalioarbonate  etc.  zeigt.  Zu 
diesem  Zweck  digerirt  man  10  g  des  zu  prüfenden  Mehls  einige  Standen  mit 
20  bis  SO  g  Alkohol,  welcher  mit  20  Tropfen  verdfinnter  Schwefelsäure  (1 : 5} 
angesfiuert  i»t,  presst  alsdann  die  Masse  aus,  wäscht  den  Bückstand  mit  Alkohol 
nach  und  verdunstet  die  flltrirten  Auszüge  bei  mässiger  Wärme.  Aus  dem 
verbleibenden  Bückstand  extrabirt  man  hierauf  den  Farbstoff  mit  etwa  10  com 
Aether  und  schüttelt  die  klare  Lösung  mit  fünf  Tropfen  einer  kalt  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Natrinmbicarbonat.  Bei  Gegenwart  von  Mutterkorn 
scheidet  sich  allmälig  am  Boden  dea  Gefitees  eine  violett  geflb'bte  wfinerige 
Schicht  ab  (naoh  Hofmann  noch  bei  einem  Gehtit  von      bis  Vm  Proc). 

Vorstehende  Beaotion  kann  auch  in  der  Weise  anigefBhrt  werden,  dass 
man  10g  Mehl  direet  mit  80g  Aether,  dem  10  Tropfen  mdfbinter  Schwefel- 
säure (1 : 5)  angesetzt  lind ,  in  einem  verschlossenen  QeOa»  nnter  zeitweiligem 
Umschntteln  mehrere  Stunden  lang  (bis  1  Tag)  stehen  IBart.  Die  Flflssigkeit 
wird  alsdann  flltrirt,  der  Büekstand  mit  AeUier  naohgewasohen,  bis  das  Flltrat 
20  g  beträgt,  und  letzteres  dann  mit  10  bis  15  Tropfen  kalt  gesättigter  Natrium- 
bicarbonatlösung  geschflttelt. 

Zum  mikroskopischen  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  ver- 
kleistert man  2  g  mit  siedendem  Wasser,  fügt  der  abgekühlten  Masse  100  g 
Altxirten  Malzauszuges  zu  (50  g  zerkleinerten  Malzes  mit  500  com  Wasser  zwei 
Standen  lang  bei  80  bis  45°  C.  digerirt),  digerirt  zwei  bis  vier  Stunden  lai^  bei 
40  bis  500C.,  lässt  dann  noch  12  Stunden  lang  hei  gewöhnlicher  Tempmitur 
stehen  und  prttft  das  üngelöite  unter  dam  Xikroeluqih  Das  Mutterkorn 
kennzeichnet  sich  durch  das  fdnmaachiga,  nnregehnäeiige  ^rfdiengewebe 
<A.  Hilger). 

Nach  B.  Palm  lassen  sich  noch  0,05  Proc  Mutterkorn  in  folgender  Weise 
im  Mehl  erkennen:  Das  zn  nntennebende  Mehl  wird  mit  der  10-  bis  15faohen 
Menge  Alkohol  von  35  bis  40  Proc,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak  zugemischt 
sind,  bei  30  bis  40*^0.  vollständig  eztrahirt.  Die  abgepresste  und  flltrirte 
Flüsügkeit  wird  alsdann  mit  Bleiessig  bis  zur  vollständigen  Fällung  versetzt, 
der  Niederschlag  gesammelt,  zwischen  FUenpairfer  gepresst  und  noch  feucht 
mit  kalt  gesättigter  Boraziösnng  digerirt.  Bei  Gegenwart  von  Mutterkorn  tritt 
dann  eine  rothvicdette  Färbung  ein. 

Zum  Naohweis  von  Mutterkorn  im  Brod  verfährt  man  unter  An- 
wendung von  30  g  dei  Untereuchungsolgeote  und  einer  entsprechenden  lUnge 
angesäuerten  AikidiolB  in  glticher  Weise  wie  bei  dar  Prfifang  des  Mehls.  Zur 
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vollatändigen  ExtraotioD  des  Farbstoffs  ist  jedooli  eine  etwas  längere  Digestion 
(12  bis  24  Btondeo)  erforderlich.  Der  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Brod 
Avird  jedoch  häufig  dadurch  unsicher  gemacht,  dass  das  Sclererytlirin  bei  dem 
Backprocess  eine  YerUnderung  erleidet.  Man  pröfie  daher  dai  zur  Yerwendting 
gebrachte  Mehl. 

UatSago  Maidis,  der  sogenannte  Maisbrand,  dem  bisweilen  mutterkornarti^e 
WirkDDgen  (?)  nachgerühmt  sind,  «kthUt  weder  Cornntln,  noch  Spfaacelin- 
Bknre,  wohl  aber  eine  der  £rgotiniäare  fthnliche  Hanaabstanz.  Der  Tri- 
methylamingwrneh,  der  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  aus  dem  Maisbrand 
entwickelt,  rfihrt  von  Obolin  her,  welches  in  demselben  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  enthalten  ist. 

Gaeteeualkaloide. 

Anhalio:  C^'^H^^NO,  kommt  in  geringer  Menge  in  ^nJbalontimjEwurafum, 
einer  södamerikanischen  Cactee,  vor.  Zur  Darstellung  desselben  extrahirt  man 
die  gepulverte  Pflanze  mit  verdünntem,  ammoniakhaltigem  Alkohol  bei  40  bis 
50"  C. ,  dampft  die  Auszüge  zum  Byrup  ein ,  verdünnt  alsdann  mit  M'asser, 
ftltrirt,  macht  mit  Ammoniak  alkalisch  und  schüttelt  häufig  mit  grossen 
Mengen  Aether  aus.  Der  nach  dem  AbdestiUireu  des  Aetbere  verbleibende, 
alkalisch  reagiiende  Bymp  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  und 
die  flltnrte  Lösung  im  Vaoaum  zur  KrystaUieotion  eingedampft.  Das  in  tafel- 
förmigen Kristallen  sich  ausscheidende  Anhalinsulfot:  (C^0H^'K0)'HiSO' 
-f-  2H^0,  ist  durch  Umkrystalliiireu  ans  siedandem  Alkohol  su  reinigen.  Ans 
der  eoneentrirten  wässerigen  LOsong  dieses  Sulfats  scheidet  Anunoniak  allmälig 
die  fireie  Base  in  kleinen,  weissem,  bei  115<*C.  schmelzenden  Prismen  ab,  die 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether  liJslioh  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Anbalin  farblos,  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  Salpetei-säure  tritt  jedoch  eine  Orünfftrbnng  ein.  In 
wenig  erwärmter  Salpetersäure  löst  sich  das  Alkaloid  mit  gelber,  auf  Zusatz 
von  Kalilauge  oraugeroth  werdender  F&rbung.  Das  Aufaalin  wirkt  mir  wenig 
gifUg. 

Das  Anhalonin:  C^^H'^NO',  welchn  in  AnAoIoHfum ZsirtiH«  und  anderen, 
zn  der  Gattung  Anhalonium  gehörenden  Oacteen  vorkommt,  bildet  kleine,  bei 
77,50c.  schmelzende,  giftig  wirkende,  rhombiHhe  Kryrtalle,  welohe  sieh  sehr 
leicht  in  Wasser,  und  zwar  mit  alkalischer  Beaction  lOsen.  Auch  in  Alkohol. 
Aether  und  Chloroform  ist  das  Anhalonin  sehr  leicht  löslich.  Das  salzsanr« 
Anhalonin:  0^*Hi^KO>,  HCl,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser 
leicht  15slioh;  es  schmilzt  bei  254  bis  255*'C.  Concentrirte  Schwefelsäure  16Gt 
«s  mit  gelber  Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  Violettroth  fibergeht. 
Salpetersäure  enthaltende  Schwefelsäure  färbt  sich  violettroth,  concentrirte 
Salpetersäure  anfiuigs  röthlicb,  allmälig  blutroth.  Das  Anhaloninhydrochlorid 
ist  linksdrehend.  Ausser  Anhalonin  enthält  Anhalonium  Letrtnn  noch  Mez- 
oalin:  C>iH"N03,  weisse,  bei  151^ C.  schmelzende  Kadeln;  Anhalonidin: 
0»H>ftliTO<,  Sohm«lzp.l600C.  und  öliges  Lophophorin:  C^H^NO*. 

Pellotin:  C"H"IT0(0.CH*)9,  ist  zu  0,74  Proc.  (der  frischen  Pflanze) 
in  der  als  Pellote  bezeichneten  mexikanischen  Cactee  AnAoIonium  Wäliamsii 

eathalten.  Das  Pellotin  krystalliaii-t  aus  Alkohol  in  wasserhellen,  bei  110°  C. 
fiühmelzenden  Tafeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  lösen.  Salpetersäurehaltige  Bchwefelsäare  und  concen- 
trirte erwärmte  Salpetersäure  lösen  dos  Alkaloid  mit  Pennanganatiarbe.  Das 
Pellotin  ist  giftig. 
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Cannabiapraparate. 

Die  in  Indien  lieimiiche,  in  Penien,  ArAbien  nnd  anderen  tropischen 
Ländern  coltivirte  Pflanze  Cannabis  aativa  indiea  ßndet  sowohl  als  Genuss-  und 
Eerauschnngsmittel ,  als  aach  als  Arzneimittel  Yerwendang.  Die  chemische 
Kenntniw  der  Pflanze  selbst,  sowie  die  der  daraus  gewonnenen  Präparate  ist 
bisher  eine  sehr  dürftige.  Die  als  Cannabin,  Oxycannabin,  Cannabinon, 
Tetano-Caanabin  bezeichneten  Producte  sind  Qemisdie  von  harzartigen 
Snbstasizeu  mit  VerbioduDgen ,  die  TieUeioht  zu  den  Aikaloiden  in  Beziehong 
stehen.  Als  ohemiaohes  IndiTidnnm  siiKl  bisher  nnr  das  pfa^i^ogisoh  unwirk- 
same Oholin  (b.  8.660)  und  Trigonellin  (s.  S.  IS26),  sowie  daa  stark  giftige 
Masearin  <¥)  ans  dem  indischen  Hanf  isolirt  worden.  Das  fttheriscbe  Oel, 
welches  in  kleiner  Menge  in  dem  indischen  Hanf  enthalten  ist,  anscheinend  ein: 
Gemenge  von  Terpenen  und  Sesquiterpenen  (Cannaben,  Canaabeuwasser- 
Stoff)  mit  einem  Stearopten,  soll  durch  starke  physiologist^e  ^Virkung  aus- 
gezeichnet lein. 

Hasohiscb.  Die  kurz  vor  der  Frucbtreifis  gesammelten,  entUätterteu 
Zweigspitzen  der  weiUiohen  Hanf^>flaiize,  deren  Theile  durch  ein  harzartigei 
Beeret  dick  znsammengekUbt  nni.,  wer^n  in  den  Productionsländem  zu 
Pr&paraten  verarbeitet,  die  dort  unter  den  Namen  Bhang,  Guaza,  Ounjah, 
Ganga,  ChurruB,  Oharas,  Tchers  etc.  alfi  Genuss-  und  Berauschangamittel 
ausgedehnte  Verwendung  flnden.  Die  Bereitung  dieser  auch  mit  dem  Gollectiv- 
namen  nHaschiach"  bezeichneten  Präparate  geschieht  in  der  Weise,  daas  die 
getrockneten,  harzreichen  Zweigspitzen  mit  indifferenten  Zusätzen,  bisweilen 
aber  auch  mit  Tabak  und  mit  Opium  zu  Pasten  verarbeitet  werden,  die  dann  zum 
Kauen  oder  zum  Bauchen  dienen.  Die  wirksamen  Bestandtbeile  des  Haschisch 
sind  bisher  unbekannt;  Nicotin  ist  in  den  reinen  Präparaten  nicht  enthalten. 

Das  Extraetum  Cannabis  indieae  und  die  Tinefura  Cannabis  indieae  der 
Fhartnaeop.  gtrtn.  dflrften  wohl  die  gleichen  Bestandtheile  enthalten  wie  der 
Haschisch. 

Als  Gannabinum  tannicum  wird  ein  Cannabispräparat  von  E.  Merck 
in  den  Handel  gebrauht,  über  dessen  chemische  Natur,  ja  sogar  über  dessen 
Bereitungiwdse  bisher  ebenfalls  nichts  Näheres  bekannt  ist.  Ob  in  diesem 
Präparat  das  Tannat  eines  Alkaloids  oder  eines  stickstoffhaltigen  Glyco^ids 
vorliegt,  moss  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  macht  dasselbe  weder  in 
seinem  Aeussem,  noch  in  seinem  Verhalten  den  Eindruck  einer  einheitlichen 
Substanz. 

Das  käufliche  Cannahinttm  tannicum  ist  ein  amorphes,  gelbliches  oder 
brännliohgraues  Pulver  von  schwachem  Hanfgeruch  und  etwa«  bitterem,  stark 
adstringirendem  Geschmack.  Erhitzt,  verbrennt  es  unter  starkem  Aufblähen 
und  unter  Zurücklassung  einer  geringen  Menge  einer  weissen  Asche.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  von  angesäuertem 
"Wasser  in  der  Wärme,  von  angesäuertem  Alkohol  schou  in  der  Kälte  ziemlich 
leicht  gelöst.  Hit  Natronlauge  und  Aether  geschüttelt,  giebt  das  Präparat  an 
letzteren  eine  Substanz  ah,  welche  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aetbers 
als  eine  narkotisch  und  schwach  alkalisch  riechende,  gelbbraune,  schmierige 
Masse  zurückbleibt. 

Prüfung.  Das  Präparat  rieche  nicht  betäubend,  hinterlasse  nicht  mehr 
als  0,1  Froo.  Asche  und  löse  sieh  in  der  lOftwhen  Menge  Alkohol,  der  mit 
10  Froc  Salzsäure  versetzt  ist 
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Ala  Cannabinon  wird  ein  WeieUian  bezeicbnet,  welches  beim  Be- 
handeln des  alkoholiscben  Haafeztracts  mit  Natronlauge  xuräckbleibt.  Bei  der 
Ozydaticm  der  Hanfharze  mit  Salpetersäure  soU  kiystalUsirbares  OzycaDuabin: 
OtDHiOK>0^  entgehen  (*). 

Tetano-Oannabin  oder  Tetanin  soll  ein  Kuifidkaloid  von  unbekannter 
ZusammeuMtsong  und  Btryohnbiartiger  Wirkung  eeln. 

Calabarbohnenalkaloid«  (vei^  8.  1844).  Naota  A.  Ehrenbnrsr 
«nthaltan  die  Barnen  von  FftjfmtHigma  venenoBum  amer  Pltjaoatigmin.. 
Eseridin  und  Oalabarin,  welches  jadoeh  Tialleiebt  nni  ein  Zenctximgs' 
prodnet  der  fibrfgen Calabarbasen  iit,  noch  Eiaramin:  C^H^N^O*.  Ijetaterea 
krystalliiirt  in  fUnen,  weiasen,  bei  389^0.  ■ehmelzenden  Nadeln,  deren  LOning 
bei  sabcntaner  InjectioQ  ohne  Wirkung  iiit. 

Wird  die  Lösung  eines  Physostigminsalces  bei  Luftabachluss,  unter  Znsatz 
eines  Alkalis,  im  Wasserstoffstrom  destillirt,  so  wird  00'  und  KH^.CH^ 
abgespalten.  Im  DestiUationsrückstand  verbleibt  eine  neue,  krystallisirbare, 
jedoch  leicht  veränderliche  Base,  das  Eseroliu:  C^^H^^N^O.  Letztere  winl 
neben  Hetbylbamatoff  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von  FhjKwügmin  mit 
alkobolischem  Ammoniak  auf  ISOOC. 

Wenig  bekannte  Alkaloide. 

Die  Zahl  der  bisher  wenig  oharaktariurten  Alkaloide  ist  eine  ^äcHA  un- 
betrftditliehe.  Es  tSMea  hierzu  z.  B.  die  Basen  der  Loturrinde,  dw  Rinde  der 
in  Indien  heimischen  Sj/mplocot  raeemoaa  —  irrthfimlicher  Weise  auch  als  Ohina 
californica  oder  China  nova  brasilientia  bezeicbnet  — ,  das  krystallisirbare  und 
sublimirbere  (Schmelzp.  234** C.)  Loturin  und  CoUoturin,  sowie  das  amorplie 
Loturidin.  Hierzu  gehört  femer  das  Agrostemmin  der  Barnen  von  Agr»- 
stemma  Qithago;  das  amorphe  Agarythrin  des  Agariem  ruber;  das  Alangtii 
der  Wurzel  und  der  Binde  von  Alangium  Lamarekii;  das  Amaryllin  i)er 
Zwiebel  von  AmarylUiB  formosissima  und  das  Belamarin  der  Zwiebel  von 
AmarylUis  BeÜadonna;  das  amorphe  Asimin  der  Samen  von  Aaimina  triloba; 
das  Azadirin  der  Jtfetta  AModirachta;  das  Anchietin  der  Wurzelrinde  von 
Aitchietea  calu&n«;  das  Apyrin  der  Nftsse  von  Coeo»  ntteijira  und  C.  lapideei 
das  Anthemln  der  AtitkemU  arvauia;  das  Atherospermin  der  Atherotperma 
moaehatum;  das  Cicntin  der  Wurzel  von  Cieuta  virota;  das  Ohaerophyllin 
der  Früchte  von  Chaerophifüttm  bttlbo3^}n^,  das  Crossopterin  der  Binde  von 
Orosaopteris  Kofsehyana;  das  Cynapin  der  Aethuaa  Cynapium;  das  BooooBiu 
der  Boeeonia  frutescens,  einer  Papaveraoee,  welches  Ruacheinend  den  Cheli* 
doniumbasen  uaheeteht;  das  Enpatorin  der  Blätter  uudBlQtheu  AerEupahria 
cannabiTia  und  von  Ettpatortum  perfoUatum;  das  Hymenodyctin:  0*'H*''N', 
der  Binde  von  Hymmodyetion  excdnim;  das  krystallisirbare  Esenbecfcin  der 
Rinde  von  Eseribeckia  febrifuga ;  das  Isopryn  und  das  Paeudoisopryn  flet" 
Wurzel  von  Isopyrum  ihaUdro'ide»;  das  krystallisirbare,  bei  770C.  schmelzende 
Jambosin;  Cl''Hl'^NO^  der  Wurzelrinde  von  Myrtu»  Jamfrom;  das  Hederin 
der  Samen  von  Hedera  Hdix]  das  Hajalin  der  ConvaUaria  m^^}ali3\  das 
Morrenin  der  Wurzel  ytmMorreniabraeKystepkana',  das  amorphe  Kupharin: 
C^H^N^O*,  der  Wurzel  yon  Nympkaea  aUia  und  N.lvtea;  datMelonenemetin 
der  Cuatmia  Üelo ;  das  dem  Ezyihrophl^  (b.  6.  1407)  nahestehende  amorphe 
Mnawin  der  Rinde  des  Huawibaums;  das  Oroxylin  der  Binde  von  OrKcytam 
indicum ,  welches  grosse ,  gelbe ,  bei  S89'*  C.  schmelzende  Krystalle  bilden  a(dl ; 
das  Oenauthin  des  Krauts  von  Oenanthe  ßattdosa',  das  widerlich  riechende, 


Digilized  by  Google 

* 


Wenig  bekannte  Alkaloide, 


1479 


syrapartige  ParoDcbynin  der  Seeniaria  glabra;  das  Pastiuaein  der  Samen 
TOD  Paatinae»  aidiva;  daa  Palioonrin  der  PaUeouria  Markgrafii;  das  Pitnrin 
(vidkicht  identiaoh  mit  Niootin)  der  Duboisia  Sopaoodii;  das  FrotamiD: 
G^H^N'^O*,  der  Samenfäden  des  Lachses;  das  Pyrarin  der  Binde  von  Pyrua 
s.  Sorhw  Äria;  das  Saraoenin  der  Wurzel  von  Saractnia  purpurea;  das 
Sapotin  da-  Äehraa  Sapota;  das  giftige  Temalin  der  Samen  von  Lolium 
temulenium;  das  Ihalictrin  aas  Thalietrum  macrocarpum\  das  Triano- 
spermin  und  das  Trianospermatin  der  Wurzel  von  Trianosperma  ßeifolia; 
die  Alkaloide  der  Worzelrinde  von  Xanthoxylon  genegalenat,  von  denen  das  elDe 
Aebnlichkeit  mit  demBerbeiin  hat;  das  Tylophorin  d«r  Tiflopkera  attmatiea; 
dos  Yalerianin  und  du  Ohatsnin  der  Wuraal  toq  ViUertana  ojjltfinalf«; 
das  Vitiein  und  das  Oastin  der  Frucht  YOa  Vitex  Agnus  eosftw;  das  Violin 
der  Wurzel  TOn  Viola  odorata  etc. 

Das  Abrotanln:  G'^H'^N^O,  des  Krautes  von  Aritmma  abrotaHttm  soll 
nach  Qiacosa  in  seinem  Verhalten  und  in  seiner  Wirkung  dem  Chinin 
entsprechen. 

Andromedotozin  findet  sich  in  den  Blättern  und  dran  Htilz  von 
Andromeda  japotüea,  A.  polifolia,  in  den  Blättern  and  Blumen  von  A.  Catahaci, 
in  den  BlUtem  und  jungen  Zweigen  von  A.  Caliculata  L.,  in  den  BUttem  und 
Blumen  von  Atälea  indiea,  von  Bhoiedendron  maximum  nnd  Bft.  ponttetun,  in 
den  Blättern  von  Jtkododendron  arhorcum  und  anderer  Bbododmdronarten  (nicht 
aber  in  Rhododendron  ferrugineum  und  Bh.  hirautum),  in  den  Blftttem  von  Kalmia 
angiut\folia  und  laneeolata,  von  Monotropa  uniflora,  von  Picris  formosa  und 
ovalifolia.  Es  bildet  eine  farblose,  geruchlose,  glasglänzende,  amorphe  Masse, 
welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  beissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
and  Chloroform  löslich  int.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Andromedo- 
tozin mit  rother,  Froehde'sches  Beagens  mit  rother,  bald  in  Blau  fiber* 
gehender  Farbe.  Febling'sohe  Eupferlösung  und  ammoniakalische  Bilber- 
lOsung  werden  durch  das  Albaloid  reducirL  Bas  Andnmiedotoxin  wirkt 
stark  giftig. 

Anagyrin:  C"H"N'0^  ist  neben  Cytisin  (s.  B.  1347)  in  den  Samen 
von  Anagyris  fotUdot  einer  in  Sädfhtnkreich  und  Algier  vorkommenden  Fapilio- 
nacee,  enthalten.  Es  bildet^ eine  amorphe,  gelbliche  Substanz,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Die  Salze  sind  krystallisirbar.  Ciftig.  Die  Dar- 
stellung desAoagyriuB  gescblebt  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Cytisins. 
Die  Trennung  beider  Alkaloide  kann  l^cbt  durch  Quecksilberoblorid  in  salz- 
taurer  Lösung,  wodurch  Anagyrin,  nicht  dagegen  Cytisin  gefillt  wird,  bewirkt 
werden.  Gegen  Eisenchloridlösung  und  gegen  Eisenohlorid  und  Waseerstoff- 
auperoxjd  Teitafilt  sich  das  Anagyrin  wie  das  Oytisin  (s.  B.  1848). 

Damascenin;  C"*H^NO',  ist  zu  0,1  Proe.  in  den  Samen  von  NigeUa 
dama»etna  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  eztrabirt  man  die  zerkleinerten 
Barnen  wiederholt  mit  Fetroleumbenzin,  schüttelt  diese  Aussage  mit  verdännter 
Salzsäure  aus,  macht  letztere  Lösungen  mit  Soda  alkalisch  und  sobfittelt  dann 
mit  Ohlorofonn  aus.  Der  nach  dem  AbdestiUiren  des  Obloroforms  verUeibende 
ölige  Bäckstand  erstarrt  in  einer  Kältemisehong  zu  Erystallen,  die  durch 
wiederholtes  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  zu  reinigen  sind.  Das  Damas- 
cenin Uldet  blaas  gelbliehe,  hläulioh  fluorescirende,  alkaliaeh  reagirende,  bei 
270 0.  ichmelnnde  Nadeln,  velebe  nnlfidich  in  kaltem  Waner.  leioht  lOriieh 
in  Alkohol,  Cbloroftmn,  Petroleumäther  und  fstten  Oelen  sind.  Diese  Lösungen 
zeigen  itark  Umoe  naoreseenz.  Die  Lfienng  in  Bidpetenttnre  nimmt  hei 
längerem  Stehen  eine  schön  vlolettrothe  Farbe  an. 
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Imperialin:  C^H'^'NC,  ist  in  den  Zwiebeln  von  FritiUaria  imperialis 
(0,08  bia  0,12  Proo.)  entliBlten.  Ea  bildet  kurze,  forbloae,  bei  2b4:^C.  eehmelzende 
Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasaer,  lösUch  in  Alkohol  und  in  ChlorofcHnn  aiiid. 

Fleisohbftaen.  Ans  friieheni  Ochimfldaoh  iaolirto  G-antier  folgraide 
Baaen:  Xanthokreatinf n:  C*H**N*0,  d&nne,  wihwefelgelbe,  inWum:  leicht 
lOdiobe  Nadeln;  Chrjaokreatinin;  C'^H^N^O,  wangegelbe,  in  'Watoer  wenifp 
lOsUeke  Kryatalle;  Amphlkreatinfn:  0>H"N^O^,  hellgelbe,  inWaner  wenig 
löeliohe,  schiefe  Prismen ;  Paeudoxanthin:  C^H^Ni^O,  hellgelbes,  dem  Xanthiu 
Ahnliclies  Erystallpulver ;  eine  schwache  Base:  C^^H^N^OO"  (dnnne  Tafeln), 
und  eine  achwache  Base:  C^'H^^N^iQ'^  (seidengl&nzende  Nadeln). 

Ueber  die  in  dem  Ochsenfleisch ,  bezüglich  in  dem  Fleischextract  vor* 
kommenden  stickstoffhaltigen  Sftureu:  Inosinsfture  und  Fleiecheftare,  s.  dort. 

Hefealkaloid:  OUfi»N*,  soll  in  vergohrenem  Bohznoker,  bei  Anwendung 
Ton  Fressbefe,  vorkommen  nnd  aus  der  eingedampften,  angesAuerten  Flflangkeit 
durch  wolAamsanres  Natrium  geAllt  werden  kflnnen. 

Rioinin:  C'H^^N'O*,  neben  Bicin  (s,  dort)  der  giftige  Bestandtheil  der 
Barnen  von  Rieintia  communia,  ist  in  den  Samenschalen  zu  0,15,  in  den  Press- 
röckstftnden  zu  0,03  Proc.  enthalten.  Zur  Darstelluns  des  Bi<ünina  zieht  mao 
diese  Materialien  mit  steinendem  Wasser  aus,  dampft  diese  Auszüge  zar  £ztract- 
dicke  ein  und  extrahirt  diese  Hasse  dann  mit  Alkohol.  Der  alkcAoUache  Auszug 
wird  hierauf  verdunstet,  der  Bnckstand  mit  verdSnnter  Natronlauge  behandelt 
und  das  restirende  Ricinin  schliesslich  aus  heissem  Wasser  oder  ans  Alkohol 
nmkrjatallisirt.  Das  Biciuin  bildet  farblose,  glftnzende,  bei  194''0.  schmelzende 
Tafeln,  welche  sich  in  Waaser,  Alkohol,  Aeiher  und  Chloroform  mit  nentzaler 
Beaotion  ISaen.  Beim  Toraiohtigen  Erhitzen  sublimirt  es  <Ane  Zeraetzm^.  Das 
Bioinin  l^det  mit  Säuren  keine  Salze.  Durch  Jod-JodkaliumlOsung  und  durch 
Queck  Sil  berchloridl&sung  wird  es  gef&Ut,  nicht  dagegen  durch  die  aimatigen 
allgemeinen  Alkaloidreagentien.  Concentrirte  BchwefelsKure  ISst  es  in  ier  Kälte 
farblos,  in  derWÄrme  mit  bordeanrrother  Farbe.  K"Cr*0'  ruft  in  der  L6sung 
des  Bicinina  in  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv  grüne  Färbung  hervor 
(M.  Boave). 

Ptomaine.' 

Syn.:  Septioine,  Leiohenalkaloide,  animalisches  Chinioidio. 

t 

Uit  oUgen  Namen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  badsehen  Stoffen, 
welche  in  Leichentheilen ,  besonders  in  den  Eingeweiden  exhumirter  Cadavert 
vermuthlich  in  Folge  einer  Zersetzung  von  Eiweisakörpern ,  oder  als  basische 
Stoffwecbselproducte  der  Bacterien,  vorkommen.  Da  diese  Stoffe  nicht  allein 
die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Reactionen  der  Pflanzenbasen  liefern,  sondeni 
sogar  iu  ihrem  chemischen  und  physiologischen  Verhalten  einigen  bestimmten 
Alkaloiden  sehr  nahe  stehen,  so  sind  dieselben  für  die  toxikologisch  •chemische 
Analyse,  und  zwar  speciell  für  die  Ausmittelung  der  Alkalolde,  von  hoher 
Bedeutung.  Diese  Bedeutung  ist  niclit  nur  eine  theoretische,  sondern  sie  ist 
schon  mehrfiach  zu  einer  praktischen  geworden  ^  indem  Sachverständige 
Ptomaine  für  ein  Pflanzenalkaloid  hielten  nnd  hierdurch  das  lieben  angeklagter 
Individuen  auf  das  Bedenklichste  geffihrdetm.  Einzelne  Toa  dieaen  Ptomainen 
scheinen  giftig  lu  sein,  andere  sind  es  nicht;  ^nige  deraalhen  aiud  flflBaig  und 
flüchtig,  andere  flüssig  und  nicht  flüchtig  und  wieder  andere  fest  und  fcir- 
stallinisch.  Auf  der  Zunge  veraraachen  aie  meist  Tertaubong;  ihr  Oaschmack 
ist  ein  scharfer,  jedoch  keineswegs  bitterer.  Ihr  Terhalten  gegen  LOaungamitleL 
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ißt  ein  sehr  veTMliiedeiies ;  einige  werden  von  Aether  aas  saurer  und  ana 
alkalischer  LBeong  aufgenommen,  andere  werden  nur  darch  Ohloroform  oder 
Amylalkohol  aiugezogen,  und  wieder  andere  werden  von  keinem  dieser  LOBongs- 
mtetel  den  zn  extraliireaden  Hassen  entzogt,  tanäern  verbleiben  in  dem  Ans- 
schüttelnngBrOekatand.  Handle  Ptom^tae  lind  sehr  leicht  ozydirbur,  so  da» 
sie  schon  beim  Yerdansten  der  zum  Aasschütteln  benutzten  Lötangnuittel 
theilweiM  xenebst  tmd  in  Producte  umgewuidelt  werden,  welche  in  schwefel- 
säurehaltigem  Wawer  schwer  lOdich  und.  Das  Verhalten  der  Ftomalne  gegen 
die  allgemeinui  Alkaloidreagentien  ist  nicht  immer  dasselbe,  so  daas  einige  mit 
Platinchlorid,  Qoldchlorid,  Qneoluüberohlorid >  Gerbsäure,  Gadmiumjodid-Jod- 
kalinm  Niederschläge  gehen,  andere  dag^^n  wieder  nicht.  Hit  jodhaltiger 
JodwaaserBtoffBäure-  liefern  sie  meist  krystallisirbsre  YerbindungeD.  Im  All- 
gemeinen zeichneu  sie  eich  durch  stark  reduoirende  Eigenschaften  aus;  sie 
führen  z.  B.  Ferricyankalium  in  Ferrocyankaliom  über.  Da  jedoch  verschiedene 
Pflanzenbasen  in  mehr  oder  minder  starkem  Haasse  das  gleiche  Verhalten 
zeigen,  so  ist  dasselbe  nicht  zur  Erkennung  oder  Identifloimng  der  Ptomalne 
verwendbar.  Hit  verschiedenen  Beagentien  liefern  sie  Farbenreaotionen,  welche 
dtttien  einzelner  Pflanzenbasen,  wie  z.  B.  dem  Selphinin,  Aoonitin,  Sforphin, 
Ofxle£D,  sehr  ähnlich  sind.  GewUmlioh  iit  es  jadoeh  nur  die  eine  oder  die 
andere  der  oharakteristischen  Beaotianen  einer Pflaozenbase,  welche  mit  denen 
eines  Ftomafau  eine  gewisse  Aehnliohkeit  hat,  w<^;egen  die  übrigen  keinerlei 
Aebnliehkeit  damit  zeigen.  Auch  in  der  pbysiologisehen  'Wirkung  unterscheidea 
sich  die  Ptoraaine  meist  sehr  wesentlich  von  denjenigen  Pflanzenhaeen,  mit 
welchen  sie  äasseTlich  oder  durch  diese  oder  jene  Beaction  in  gewisser  Beziehung 
zu  steben  scheinen.  Die  Einzelkenntniss  der  Ptomaine  ist  in  Anbetracht  der 
Verschiedenartigkeit,  welche  sie  in  dem  chemischen,  physikalischen  und  physio- 
logischen Verhalten  zeigen,  je  nachdem  sie  unter  diesen  oder  jenen  Bedingungen 
entstanden  sind,  noch  eine  sehr  unvollständige.  Um  sich  daher  in  gerichtlich- 
chemischen Fällen  bei  der  Ausmittelung  von  Alkaloiden  vor  einer  Verwechs- 
lung von  Ptomalnen  mit  Pflanzenbasen  nach  Möglichkeit  zn  schätzen,  ist  es 
ein  almdntes  Erfordemiis ,  das  Verhalten  des  abgeschiedenen  alkaloidartigen 
8to£b  nicht  nur  durch  einzelne  Beäotionen  mit  einer  bestimmten 
Pflanzenlxua  zu  identifldren,  sondern  die  Gesammtzahl  der  von  letzterer 
bekannten  Beaotionen  hiertwi  in  Vergleidi  zu  ziehen,  eventuell  sieh  sogar 
noch  nach  neuen  Abereinstimmenden ,  hezügUeh  unterscheidenden  Herkmalen 
umzusehen.  Hit  der  chemischen  und  physikalischen  Prüfung  hat  femer  ein 
sorgfältiges  Studium  der  pbysiologiscfaen  "Wirkgug  des  fraglichen  Köi-pers  stets 
Hand  in  Hand  zu  geben. 

Es  ist  bisher  kein  Ptomain  sicher -bekannt,  welches  in  seinen 
physikalischen  Eigenschaften,  seinen  gesammten  Beactionen, 
seiner  physiologischen  Wirkung,  sowie  der  Art  seiner  Absofaei- 
dung  vollatftndig  mit  einem  Pflanzengift  übereinstimmt. 

Bin  Beagena  oder  ein  Verhalten,  durch  welches  die  Ptomaine  scharf  von 
den  Alkaltriden  nntersohieden  oder  getmmt  werden  könnten,  ist  bisher  nicht 
bekannt.  Auch  die  Angaben  von  Tamba  und  Hilger,  dais  die  Ptomaine 
in  ätherischer  Lösung  durch  ätherische  Ozalsftarelöning  nicht,  die  meisten 
Atkaloide  dagegen  geföllt  werden  sollra,  scheint  nicht  allgemein  gültig  zn  sein, 
wenigfitens  wird  Cadaverin  auch  hierbei  geßUlt. 

Coniinähnliche  Ptomaine  sind  verhältnissmässig  häufig,  jedoch  mit 
abweichenden  Eigenschaften,  in  den  Eingeweiden  von  stark  in  Fttulnira  über- 
gegangenen, längere  Zeit  beerdigten  Cadavem  gefunden  worden.  Diese  Ptom^'ne 
sind  farblose  oder  sehwadi  gelb  geflirbte,  stark  atkalisefa  reagirende  Plflssig- 
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keiten  von  mehr  oder  minder  daatlich  aiugeprftgtem  Ckmimgerneh  and  meist 
Ton  Mliarfiam,  tabskutigem  Oeechmack.  £in  Theil  dieter  ocmiUurtigen  Ptomaine 
ist  nioht  gÜiäg,  ein  anderer  Theil  derselben  wirkt  toxiioh,  jedoch  irt  ee  bisher 
unoitaBhiedcn,  ob  die  phyriolo^sche  Wirituag  mit  der  des  echten  Conüns  über» 
einitimmL  £■  wrikUen  dieselben  ferner  in  flftditige  nnd  nicht  flftehtige;  in 
wasMrlÖsUche,  deren  LOronf  ihnlioh  der  des  Ooniins  beim  Erwinnai  geträbt 
wird,  lud  in  vamemnlöiiielie;  in  «dohe,  di«  mm  ■annr  und  «n  nlkaHsnlier 
LOfong  mit  Aether  anigeieliflttelt  weiden  kOnnen,  and  Kdohe,  die  nnr  &ns 
alksÜBeher  Fltaigkeit  in  itherigdie  LOsong  gehen.   In  dun  Terhaltsn  gegen 
die  allgemeinen  Alkaktfdreagentien  stimmen  die  caaünartigen  Ptomaine  mit 
dem  echten  Coniin  meist  ftberein.  Bchwanert  beobachtete  ein  solches,  welche» 
das  Froehde'sche  Besgeos  beim  Erwärmen  nach  knrxer  Zeit  prachtvoll  blau 
Arbte.    Selmi  will  sogar  ein  Ptomatn  aufgefunden  haben,  welches  chemisch 
und  physiologisch  mit  dem  echten  Conüu  abereinstimmte.    Die  Bichtigkeic 
dieser  Angabe  vorau^esstit,  dürfte  es  allerdings  unter  CmstAndoi  für  drn 
Gerichtschemiker  schwierig  sein,   sn  entscheiden,  ob  tin  nach  don  Stas* 
Otto'schen  Verfahren  (s.  B.  1259)  ans  Leicbentheilen  abgesehiedoiee  finsnges 
Alkaloid  echtes  Ooniin  oder  nnr  ein  conünartiges  Ftomaln  ist    In  einon  der- 
artigen Fall  wird  mir  die  Art  der  bankheit  nnd  des  Todes,  sowie  der 
Seotionsbeftmd  eine  Bntsoheidiuig  «mj^Uehen.  Eine  analytisdn  Frflftmg  im 
Vmln  mit  riner  {AiysiologiBOhen  wird  jedficta  mit  Sicherheit  immer  m  einer 
Entsah^ong  fthren,  wenn  die  üntersnchong  bald  nach  dem  Tode  des 
betreffmden  Individnnnu  cor  AnsfBhmng  gelangt,  mithin  durah  Torgesehrittene 
Fftnlniss  eine  Bildung  von  Ptomalmen  noch  nioht  veranlasst  worden  ist. 

Ein  dem  Nicotin  ähnlich  reagirendM,  in  Aether  lösliches  Ptomain  von 
earareartiger  Wirkung  ist  von  Tamba  aus  gefaultem  Pferdefleisch  isolirt 
worden.  Aus  gefanlten  Seepolypen  schied  Oechsner  de  Coninck  ein  au- 
genehm, nach  blähendem  Ginster  riechendes,  gegen  SSO^C.  siedendes  Ptomain: 
C^H^^N,  ab,  welches  bei  der  Oxydation  Niooünsäare  (s.  8.  1227)  liefert. 

Ein  mit  dem  Delphinin  von  itaUenischen  Saohverstfindigan  ver- 
wechseltes Ptomain  stimmte  mit  jenem  Alkaloid  insofern  flberein,  als  es 
beim  Erwärmen  mit  Fbosphorsänre  eine  Bothftrbong,  und  b^  BeriUnug  mit 
conoentrirter  Schwefelsäure  eine  rothbraune  Färbung  lieferte.  Es  nntanchied 
sieh  davon  jedoch  im  Gesetamack  nnd  in  der  phyiiotogiBOhen  WiAung,  sowie 
auch  in  don  Verhalten  gegen  Bidiwefelsäaie  und  Bromwasier  nnd  gegen 
Froehde's  Beagens  (fehlende  Botbfftrbnng,  vergL  B.  1319).  Die  ätberiiche 
Delphininlöflung  giebt  femer  mit  frisch  bereiteter  ätherischer  Lösung  von  neu- 
tralem Platinchlorid  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  in 
einem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  nicht  löst;  im  Weitem  liefert  sie 
mit  Gold-Natriomthiosulfst  einen  Niederschlag.  Das  delphininartige  Ptomain 
lieferte  letztere  beiden  Reactionen  nicht. 

Selmi  beobachtete  ferner  ein  Ptomain,  welkes  mit  dem  Morphin  besäf;- 
lich  der  Fähigkeit,  aus  JodsäurelOsnng  Jod  f^i  zu  machen,  übereinstimmte, 
welches  jedoch  In  der  phyiiologiBehen  Wirkung,  sowie  in  dem  Steigen  Ver- 
halten gegen  Agentien  keinerlei  Ärmlichkeit  mit  dem  Morphin  aeigte.  Aehn- 
Hohes  gilt  von  einem  Ptomain,  welches  beim  Lösen  in  ccmoeutrirter  Balmtare, 
der  eine  geringe  Ifonge  ooncentrirter  Schweftfsänre  ngesetat  ist,  und  Ein- 
dampfen bei  100  bis  130''C.,  entsprechend  dem  Oodein,  einen  roÜL  geSrbten 
Bflekstand  lieferte,  welches  aber  in  seinen  sonstigen  Beactionen  keinerld  Ueber- 
einstimmung  mit  letzterem  Alkaloid  zeigte. 

Von  Ciotto  ist  ein  Ptomain  beobachtet  worden,  welches  mit  dem  Strych* 
nin  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Kalinmdtchrmnat  eine  grosse 
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Aebnlichkeit  zeig:te,  welches  jedoch  nicht  den  intensiv  bitteren  Gegehmaok 
jener  Base  besasa  und  auch  nicht  die  tetanische  Wirkung  darselhen  aiuflbte. 

Zu  den  Ptcmu^en  gehOrt  mitWahndieinlichkeit  auch  dai  kryitalliiirbHe 
Alkaloid,  Teichel  von  BonnenBohein  und  Zfllier  au  pntitiden  TUbeig- 
keiten  abgeschieden  wurde.  Danelbe  iteht  lowtdil  Saiwriioh  alt  auch  zum 
Theil  dureh  die  phyiiologiiehe  Wirkung  ~-  PnEäUenenreit«mng,  Bewthlennigung 
der Henrthfttigkeit  —  dem  Atropin  und  Hyoieyamin  nahe.  SaMolbe  liefert 
jedoeh  die  Titali'Bohe  BeacMim  (■.  8.  1332)  sehr  undeutlich.  In  neuerer  Zrifc 
sind  mehrfach  atiopinartig  wirkende  Ftoma&ie,  Ptomatropine,  aus  ftinlem 
Fleisch,  Fisch,  Wurrt  etc.  abgeschieden  worden,  die  jedoch  chemisch  und  zum 
Theil  auch  physiiAoglfleh  gewiiee  Venchiedenheiten  vom  jrirUicben  Atropin 
zeigten. 

Auch  das  von  Bchmiedeberg  und  Bergmann  ans  putriden  Flüssig- 
keiten, insbesondere  aus  ge&ulter  Hefe,  isolirte,  stark  basische,  giftig  wirkende 
Sepsin.  gehört  zur  Gruppe  der  Ftomai'ne.  Aehnliches  gilt  von  dem  tetanisirend 
wirkenden,  üch  dem  Stryohnin  auch  in  den  Beaetiraenansebliessenden  Alka- 
loid, welches  im  TetdwbenenMais  anf^;eftmden  iMt.  Ueber  ein  don  Oolchicin 
ahnliches  Ptomalfn  s.  8. 1301  n.  f.  An«li  das  sogenannte  Wnrstgift  (s.  unten), 
Fisohgift,  Mniehelgift,  Heblgift  und  Eftaegift  (Tyxotozin)  dflrften  in 
naher  Braiehung  zu  den  iPtomainen  stehen.  Su  Gleiche  gilt  von  den  Leuco- 
ma'inen,  wel<^e  Oautier  im  Speichel,  in  den  Ezcremsnten,  im  Schlangengift 
■auffand. 

Als  basische  Stoffweobselproducte  der  Bacterien  sind  besonders  von  Brieger, 
-Oautier,  Guareschi,  Nencki,  Oechsner  de  Coninck,  Harino-Zuco, 
Finkler  und  Anderen  ans  faulendem  Fleisch  und  anderen  eiweisshaltigen,  in 
Zersetzung  begriffenen  Froducten  die  nadutehenden  Basen  isoUrt  worden.  Die- 
«elben  gehören  meist  der  FettkArperolassa,  und  nur  wenige  der  Gruppe  der 
aTomatisehen  Yerbindnngen  an: 

Methylamin:  NH*.OH*;  Dimethylamin:  17H(0^'  (giftige  Wurst, 
Aiole  Hefe,  fiiuler  Leim,  &ula  Fische);  Trimethylsmin:  N(OH*)>;  Aethyl- 
»min:  1TH».C*H»;  DiÄthylamin :  NH(0*H»)*;  Triftthylamin:  N(C»H»)» 
<fitule  Fische);  Fropylamin:  NH'.C'H*  (fauler  Leim);  Tetanotozln: 
€^H"lf,  giftig  (Oulturen  des  Tetamtshaeiüua);  OoUidin:  08H"N  (fauler 
Leim);  HydrocoUidin :  G^H^'N,  sehr  giftig  (feule  Makrelen,  faules  Pferde- 
fleisch); Parvolin:  C»H«N  (faule  Makrelen);  Oorindin  (V):  CiOR^N, 
giftig  (faules  Fibrin);  Spermin:  C'H^K,  ungiftig,  Choleraculturen ;  Aethy- 
lidendiamin:  CH^N»,  giftig  (faule  Dorsche);  Futrescin:  C*H"N" 
{faules  Fleisch,  Leichen  etc.);  Cadaverin:  0*H»N*  (faules  Fleisch,  faule 
Fische  etc.);  Neuridin:  C^H"N*,  ungiftig  (Leichen,  verdorbene  Wurst  etc.); 
fiaprin:  Ot^H^'N^,  nngiftig  (laichen);  Methylguanidin:  0>H'N>,  giftig 
<fRules  Fleisch,  Oholeracvltaren) ;  Mydin:  O^H^^NO,  nicht  giftig  (manach- 
liche  Leichen);  Nenrin:  C>H"NO  (s.  S.  STO),  giftig  (fuiles  Fleisah);  Oho- 
lin;  C^HUNO"  (s.  S.  660),  nicht  giftig  (Terdorbene  LeberwOnte) ;  Betaln: 
C^HiiNO'  +  H^O  (s.  S.  885),  nicht  giftig  (Miesmwehel);  Huacarin: 
C*H»NOi',  gifüg  (faule  Dorsche);  Mydatoxin:  0«H"NO",  giftig  (fkntes 
Fleisch,  Leichen);  Mytilotoxin:  CH^^NO',  giftig  (giftige  Miesmusebe]); 
Gadinin:  C'H"SO",  giftig  (faule  Doncbe);  Typhotoxin:  C'H"NOä, 
giftig  (TyphUBCultnren) ;  Pyocyanin:  0"H"NO",  ungiftig  (blauer  Eiter); 
Tetanin:  0^*H>ON^O*,  giftig  (Tetanusoulturen);  gifUge,  bisher  nnbenannte 
Basen  aus  faulendem  Fleisch:  C"H«K*;  0»H"1I0";  C*H»NO»;  C»H"N«0«; 
C»H12h"0»;  C"H«N»0*  («luleB  Fibrin). 

Ueber  die  Toxalbumlne  (siehe  dort). 

Digitized  by  Google 


US4 


BitterBtoffe. 


O.  Bitterstoffe. 

Hit  dem  Namen  ^Bittentoffe"  pflegt  man  eine  grosse  Anzahl  itickstoff- 
freier,  KohlenttofT ,  Wawentoff  und   Banentoff  beetelunda-,  tätter 

«chmeokender,  Curblowr  odar  doch  nur  wenig  geArbtar  Tertdndangen  m- 
mmmounfiiMeB ,  welefaa  fertig  geUldet  im  Pflansonaieh  Torkommen.  Dia 
Kenntain  der  Hehrsahl  dieier  KOrper  ist  Torlllaflg  noch  eine  sehr  lOcken- 
hafte;  ei  ist  jedo(A  mit  hoher  Wahrsehrinlichkeit  anzonehmen,  dast  \m  einem 
eingehenden  Studinm  die  Olasw  von  VerbindnngeD  allmUig  vollständig  als 
lolche  verschwindet,  da  nach  Erforschung  ihrer  Constitution  es  gelingen  wird, 
sie  in  die  verschiedenen  Gruppen  wohl  charaltteriBirter  organischer  Körper 
einzureihen. 

Ohschon  die  Bitterstoffe  in  fast  allen  Pflanzenfamilien  vorkommen,  so  giebt 
es  doch  einige,  welche  sich  durch  Beicfathum  und  Mannigfaltigkeit  an  diesen 
Verbindungen  besonders  auazeichnen  (wie  z.  B.  die  Familien  der  Compositen, 
derLabiaten,  der  Qentianeen),' wftbrend  andere  nnr  vereinzelte  Vertreter  davon 
anfznweisen  haben  (z.  B.  die  Familie  der  Qramineen,  der  Leguminosen,  der 
Papaveraoeen,  der  Solaneen,  sowie  die  Kryptogamen). 

Die  Darstellnngiweise  der  Bitterstoffe  ist  entspreohend  den  Eigen- 
schaften derselben  eine  sehr  versohiedene.  Die  Anwendung  hoher  Tempentor, 
staiker  Hineralsfturen,  fitzender  Alkalien,  sowie  oxydirend  wirkender  Agentim 
ist  hierbei  im  Allgemeinen  möglichst  zu  vermeiden.  Einige  Bitterstoffe  scheiden 
sich  bereits  beim  vorsiebtigen  Eindampfen  der  wAsserigen  oder  alkoholischen, 
eventuell  zuvor  durch  Thierkohle  entßrbten  Auszäge  der  betreffenden  Päanzen- 
tbeile  in  nahezu  reiner  Gestalt  aus  (z.  B.  Alolin,  Pikrotoxin),  andere  werden  bei 
der  Digestion  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  reiner  Thierkohle  von  letzterer  auf- 
genommen und  können  derselben,  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser, 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  wieder  entzogen  werden  (z.B.  Marnbiin,  Gentio- 
pikrin).  Manche  Bitterstoffe  können  auch  durch  Gerbsäure,  andere  durch  neu- 
trales oder  basisches  Bleiaoetat  aus  ihren  wässerigen  Iiösnngen  abgeschieden 
und  alsdann  aus  jenen  NiedemhUgeu  writer  Istdirt  werden. 

Eigenschaften.  Die  BittersttdEe  bUden  feite,  meist  kr}-stalli«irhare,  aum 
Theil  jedoch  auch  amorphe  Körper  von  neutraler  oder  sdiwach  saurer  Reaetkui. 
Ihr  Gesofamack  ist  meist  ein  aui^eprlgt  lütterer,  ihre  phynolc^ische  Wirkung 
bisweilen  eine  stark  giftige.  In  Wasser  und  sie  nur  zum  Theil  UMich,  die 
darin  schwer-  oder  unlöslichen  werden  jedoch  leicht  von  Alkohol,  Aether  oder 
Chloroform  aufgenommen.  Gegen  Agentien  verhalten  sie  sich  ziemlich  indiffe- 
rent; nur  sehr  wenige  liefern  mit  Basen  oder  mit  Sluren  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, die  Mehrzahl  derselben  wird  dagegen,  namentlich  wenn  jene  Agen- 
tien in  der  Wärme  darauf  einwirken,  ohne  Bildung  von  Zucker  in  harzartige 
Massen  verwandelt,  einige  werden  auch  in  einfachere  Verbindungen  gespalten 
<z.  B.  Peucedanin,  Laaerpitin).  Btarke  Salpetersäure  führt  einige  der  Bitter- 
stoffe zunächst  in  Nitroverbindungen  Aber,  nm  jedoch  bei  weiterer  Einwirkong 
meist  reichliche  Mengen  vcm  Oziüsänre  zu  erzengen.  Letztere  Säure  wird 
auch  nicht  selten  gebildet  heim  Schmelzm  der  Bitterstoffs  mit  Kali-  oder 
Natnmhydrat. 

Einige  Bitterstoffe  finden  als  solche  atzneiliche  Anwendung,  andere 
bedingen  die  Wiriuamkeit  zahlreicher  arzneilioh  angewendeter  Pflanzen  und 
Pflanzenproducte. 
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Untertiuchang  des  Biers  etc.  auf  fremde  Bitterntoffe  nach 
Drsgendorff.  2  Liter  des  zu  prüfenden  Biers  werden  im  Wasserbad  bis 
auf  die  H&lfte  eingedampft,  die  noch  heisse  Flfisiigkeifc  wird  mit  so  viel  stark 
twsiBchen  Kdacetata  (eTentneU  mit  gewöhnlichem  Bleienig  ond  etwas  Ammo- 
niak) versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niedenohlag  entsteht,  und  das  enMandeoe 
Prieipitat,  gesehntct  Tor  dem  sersetzenäen  Einfluas  der  atmosphftriBchen  Sohlen- 
BfiuTe,  rasch  abftltrirt  Ein  AuBwasehen  des  Niederschlag«  ist  nioht  rathsam. 
Je  reicher  der  angewendete  Bleiessig  an  Bleioxyd  ist,  um  so  vollständiger 
-werden  die  Hopfenbestand  th  eile  aus  dem  Bier  entfernt.  Aus  dem  Filtrat  wird 
«odann  der  BleiäberschUBs  durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Schwefel- 
säure beseitigt;  ein  Bchnellea  Sedioientiren  des  ausgeschiedenen  Bleisulfats  wird 
erreicht,  wenn  man  der  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  der  Schwefelsäure  circa 
40  Tropfen  einer  wässerigen  Gelatinelösung  (l  :  20)  zumischt.  Die  abermals 
flltrii-te  Flüssigkeit  darf,  wenn  das  geprüfte  Bier  unverfälscht  war, 
nicht  mehr  bitter  schmecken.  Zur  weiteren  Untersuchung  wird  dieselbe 
hierauf  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  dass  alle  Schwefelsäure  und  ein  Theil 
der  Essigsäure  neutralisirt  werden  (HetiijlanilinviolettlöBUQg  darf  durch  einige 
Tropfen  nicht  mehr  blau  geärbt  werden,  vergl.  8.  341)  und  aladann  auf 
250  bis  800 ccm  verdunstet.  Der  Rückstand  wird,  um  Dextrin  eto.  zu  Allen, 
mit  4  Vol.  absolaten  Alkohols  gemischt,  die  Mischung  gut  durol^;esohtttteIt 
und  nach  Sistündigem  Stellen  im  Keller  flltrirt.  Kaehdem  aas  dem  FUtrat 
der  grösste  Theil  des  Alkohols  wieder  abdestillirt  ist,  schüttelt  man  zunächst 
die  saure  Flüssigkeit  nach  einander  mit  Petrolenmäther ,  Benzol  und  Chloro- 
form aus  und  wiederholt  alsdann  die  Ausschüttelung  mit  diesen  drei  Lösungs- 
mitteln in  der  angegebeneu  Beihenfolge,  nachdem  die  wässerige  Flüssigkeit 
durch  Ammoniakzusatz  alkalisch  gemacht  ist.  Beines  Bier,  aus  Malz  und 
Hopfen  bereitet ,  zeigt  bei  der  Behandlung  nach  obigen  Angaben  folgendes 
"Verhalten : 

Petroleumäther  (Sledep.  33  bis  60^C.)  nimmt  nur  geringe  Mengen  fester 
und  flüssiger  Bierbestandtheile  auf,  darunter  den  in  jedem  Bier  entbaltene» 
FnseL  Der  Geschmack  des  Yerdunstungsrückstands  ist  kaum  bitterlich;  er 
wird  durch  reine  concenMrte  Schwefelsäure,  durch  Schwefelsäure  und  Zucker, 
sowie  dnrch  Salpetersäure  nur  gelblich,  durch  concentrirte  Salzsäure  naheau 
&Tblos  gelöst.  Benzol  entzieht  dem  Bier  nur  sehr  geringe  Mengen  einer 
harzartigen,  nur  schwach  bitterlich  schmeckenden  Substanz,  welche  gegen  die 
erwähnten  Säuren  sich  ähnlich  wie  der  Kückstand  de«  PetroleumftKherauKngs 
verhält  und  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:50)  gelöst  mit  den  gewöhn- 
lichen Alkaloidreagentien,  wie  Jod-  und  Bromlösung,  Ealium-Quecksilberjodid, 
Kalium-Cadmiumjodid,  Qold-,  Platin-,  Eisen-  und  Quecksilberchlorid,  Pikrinsäure, 
Gerbsäure  und  Ealinmdichromat  keine  Niederschläge  liefert,  auch  Goldchlorid 
beim  Erwärmen  nicht  reducirt,  Hit  Fbosphomolybd&nsäure  giebt  sie  erst  nach 
einiger  Zeit  eine  sehr  geringe  Trübung.  Chloroform  verhält  sich  ähnlich  dem 
Benzol.  Aub  der  ammoniakalisch  gemachten,  von  Ghloroform  zuvor  befrei töi 
Flüssigkeit  nimmt  Petroleumätfaer  so  gut  wie  nichts  auf.  Beasol  entzieht 
ihr  nur  Spuren  ein«  Substanz,  die  Uiweilen  aus  ätherischer  LOsnng  krystalli- 
sirt,  welche  jedoch  keine  ohaz«ktaristlsch«i  Farhuiraaoti<men  leigt  and  ksine 
physiologische  Wirkung  ausübt. 

Folgende  Hopfensnrrogate  lassen  aiob  na<^  der  besohriebenoi  Methode  im 
Bier  nachweisen: 

'Wermuth:  In  dem  Petroleumätherauszug  der  sauren  Flüssigkeit  findet 
sich  ätherisches  Oel,  welches  an  seinem  Geruch  erkannt  werden  kann,  und 
«in  Theil  des  BitterstcfUs.   Concentrirte  Bohwefblsiure  fllrbt  den  Verdunstungs- 
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röckitend  braan;  beim  längeren  Stehen  geht  die  FSrhimg  in  Violett  über. 
SchwefeMare  und  etwas  Zucker  erzeugen  allmälig  eine  rothviolette  Lösnng. 
Wird  ein  Theil  dea  Yerdunitungsräckitands  in  wenig  Waaser  gelöst,  so  redacirt 
die  flltrirte  LAenug  ammoniakalische  Bilberl&Bnng,  wtthrend  sie  mit  Goldchlorid 
und  Kaliun-Quecbsilbeiiodid  Fällnngen,  mit  Oerbsfture,  Jod-Jodkalinm-  und 
QueokiUberozydtünitrat  nur  schwache  TräbangeD  liefert.  Benzol  und  Ohloro- 
form  nehmen  «benfiilla  Bitterste^  auf,  welcher  die  gleichen  Reaotionen  liefert. 

Ledum  paluBtre  (Porst) :  Petroleumftther  entzieht  das  charakteristisch 
riechende  ätherische  Oel.  Benzol  und  Chloroform  nehmen  amorphe,  bitter 
schmeckende  Hassen  auf,  welche  mit  Schwefelsäure  und  Zuuker  dunkelroth- 
violette  Lösungen  geben  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (l :  10)  gekocht  dea 
eigenartigen  Oemch  nach  Erioinol  entwickeln.  Goldohlorid  und  alkalische 
KupfarlOfUng  weiden  redacirt,  Jod-Jodkalium  und  Gerbsäure  bewirken  Ffillungen. 
Die  Aosschnttelnngen  mit  Benzol  und  Chloroform,  ebenso  die  aas  alkalischer 
LOsnngf  zeigen  wenig  Charakteristisohes. 

Bitterklee  (Menyanthes  trtfoliata):  Benzol  und  noch  reichlicher  Chloro- 
form nehmen  das  intennv  bitter  sehmeckende  Henjranihin  aaf.  Der  Ver- 
dmutongnräiokiUnd  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  verdflmiter  Sohwafeliäare 
(1:100)  den  UttennanddUarÜgan  Gteraoh  dei  Kenyanthtds;  er  redacirt  amoM- 
niakidliAe  Silber-  und  alfcaliiche  Kajrf^lOeong;  seine  wässerige  LOsnng  wird 
durch  Kidinm-Qneckiilbeijodid,  Jod-Jodkalium,  Ocrbsäure  und  GoldeU(^d 
gefällt.   Petroleomäther  ISst  nur  Spuren  des  Bittentoflii  auf. 

Quaisia:  Fetroleumäther  Ibst  nur  sehr  wenig;  Benzol  und  namentlicli 
Chloroform  nehmen  das  intensiT  bitter  schmeckende  Quassün  auf. 

Kokkelskörner:  Fetrolettmäther  und  Benzol  nehmen  kein  Pikrotoxin 
aui^  wobl  aber  Ghloroform.   Üeber  das  Veriialten  denelben  siehe  dort. 

Ooloquinten:  Das  in  denselben  enthaltene  Colo<^thin  wird  tmi  Petro- 
leumäther und  vva  Benzol  nicht  aafgenommen,  wohl  aber  dnroh  Chloroform. 

Der  Bückstand  liefert  nach  mehrmaligem  Wiederl&sen  in  Wasser  und  Aus* 
schütteln  mit  Chloroform  die  Beactionen  des  Colocynthins  (siehe  dort). 

Weidenrinde:  DaaBalioln  läsib  sich  ans  saurer LOsung  durch Petrcdevm- 
äther,  BcdmA  und  GUoroftmn  nur  schwierig,  dagegen  leicht  durch  Amylalkohol 
«OHohfitfeahi.  ICtKaliomdichranat  und  TerdnDnterSchwafelsänre(i:4)  erwärmt, 
entwickelt  es  den  Geruch  nach  salioyliger  Säure. 

Auch  gewine  Uttere  Bertandtbeile  des  Gspn'etiM  aftmuMR,  der  Dtgßkme 
Meztreum,  der  Erythraea  CeiUattrium  und  des  Onicua  bmedietus  lassen  sich  ans 
saurer  JLSsung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Benzol  gewinnen  und 
flTmtaell  durch  ihren  eigenartigen  Geruch  and  Geschmack  erkrainen. 

Ueber  denNachweis  des.  Oolohicins,  des  Strychnins  und  der  Pikrin- 
säure im  Bier  siehe  8.  1283,  ISOl  und  920. 

Nicht  sicher  nachzuweiseo  sind  auf  dem  angegebenen  Wege  die  Bitter- 
stoffe der  Alo§  und  des  Enzians.  Zum  Kachweis  der  AIoS  behandelt  maq  das 
zu  jorfifende  Bier  nicht  mit  baiiaohan,  wmdem  mit  neutralem  Bleiaeetat  und 
schüttelt  schliesdioh  mit  Amylalfcohcd  ans.  Nach  Verdunstung  der  Amyl- 
alkohoiannflge  bleibt  alsdann  ein  BOckitand ,  der  den  oharakteristinlMD  Alo&- 
geschmaek  besitat,  mit  Brom  -  BromkalJum ,  Bleieaiig  und  QoeduUberaxTdul* 
nitrat  NiedonohUge  li^rt,  eowie  alkalische  EupferlGsung  und  OoldohloridlOninif 
redndrt.  Durch  Gerbsänra  wird  die  wäsaerige  Lösung  des  Bäckstands  glekh- 
falls  g^Ult,  der  Kiedenohlag  jedoch  durch  einen  Uebenchnas  dea  XUnngs- 
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Biitt«Ii  theilwelw  wieder  geUttt.  Mit  conoentrirter  Salpetenänre  gekokt,  liefert 
der  AIoBrtteksteiul  Pikiinitnre.  TeigL  mnoh  S.  1484. 

Zur  Brkenniiiig  dei  Eniians  AUt  m*a  ebenfikUi  mit  neutralem  Blei- 
Metet  aus ,  enttaut  den  BlflifllMnehan  durch  S<^weftliänre ,  verdunitet  die 
klare  Flfisdgkeit  Ui  nr  Byrttpooniiitenz  und  unterwirft  den  mit  Balpetenftnre 
angeiSnerten  Bfickitand  der  Dialyse.  Das  neutraliiirte  Dialyiat  wird  alsdann 
mit  oentralem  Bleiaoetat  Tersetzt,  aat  dem  Fütrat  das  Enzianbitter  mit  Blei- 
ewig  und  ianmoniak  ge&Ut,  der  NiedeTBChlag  ausgewaschen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff  zersetzt  tmd  die  flitrirte  Flässigkeit  mit  Benzol  oder  Chloroform 
an^esehüttelt.  Das  hierdorch  isolirte  Enzianlntter  mtus  sich  durch  Eisen- 
chlorid in  wässeriger  Zjösnng  braun  fllrben,  aber  darf  durch  dasselbe  nicht 
geAllt  werden.  Enzianbitter  redncirt  ammoniakalisohe  Silber-  und  alkalische 
Kupferlösung  und  wird  durch  Brom -Bromkalium,  QueokiUberoiydnbiitrat, 
Ooldchlorid  und  FhosphomoIybdSns&ure  geAUt. 

Kach  TOrstdieDden  Methoden  lassen  sieh  naeh  Dragendorf f  in  je  1  Liter 
Bier  nachweisen:  0,25  g  Wermuthkraut,  4  g  nngebvoknetes  Iiaium  pähtttrey 
4  g  Mnyanüm  trifbUata,  1  g  Quassia,  8  g  KokkeUittener,  1  g  Ccdoqnintenmark, 
&  g  Weidenrinde ,  5  g  Onteu»  bmediettia ,  4  g  Erythntea  Omteurtum ,  5  g  Oortex 
Matre'i,  0,25  g  C<vpncum  anntium,  0,25  g  AloS  und  6  g  SttzianwuneL 

S  a  n  t  o  n  i  n  :  C"H"0». 

Moleculai^wioht:  246. 
(In  lOOHieilen,  C:  78,17;  H:  7,82;  O:  19,51.) 

Satdonimm. 

Geschichtliches.  Das  Santonin  ist  fast  gleichzeitig,  und  zwar  unab- 
hängig von  einander,  im  Jahre  1830  vom  Apotheker  Kahler  in  Dösseldorf 
und  vom  Apotheker  Alms  in  Mecklenburg  entdeckt  und  später  von  H.  Tromm  a- 
dorff  (1884),  Liebig  (1834),  Heidt  (1848),  Hesse  (1673),  Cannizaro, 
J.  Klein  und  Anderen  näher  nnteraucht  worden.  Gegenwärtig  werden  grosse 
Mengen  von  Santonin  in  der  Heimath  der  Artemiaia  maritima  dargestellt,  so 
z.  B.  in  TsoMmkent  in  der  Provinz  Taschkent  und  in  Orenburg,  sfidlich 
vom  Uml. 

Vorkommen.  Das  Santonin  findet  sich  neben  Artemisin  (s.  B.  1492) 
in  einer  Menge  von  2  bis  3  Froc  in  dem  sogenannten  Wumuamen,  den  vor 
dOT  vollständigen  EntwicJcelung  gesammelten  Bl&thenköpfbhen  der  turkettuii- 

schen  Form  von  Ariemisia  maritima.  Nach  dem  Aufblühen  verschwindet  das 
Santonin  daraus.  Ton  den  übrigen  Artemisiaarten  enthält  nur  noch  Artemisia, 
gaUica  Santonin. 

Darstelinng.  Behufs  Gewinnung  des  Baotonins  fShvt  man  dasselbe  in 
das  in  Wasser  and  in  verdünntem  Alkohol  leicht  lOshcbe  Calciumsalz  der 
Santonins&ure:  (C"Hi*0*)'Oa,  Qber  und  scheidet  aus  letzterem  alsdann  durch 
Zusatz  von  Salnäure  das  Bantonin  wieder  ab:  • 

20»H"0»  -f  Ca(0H)9  =  (C»H»0*)*Ca 
(CP»H"0*)»Ca  +  2H0I  =  20»H"0»  +  CaOI»  +  2H*0. 
Zu  diesem  Zweck  kocht  man  <>in  Gemisch  von  4  Thln.  grob  gepulverten, 
zweofcmässig  erst  von  ätherischem  Oel  (s.  S.  1142)  befreiten  Wurmsamens  und 
iVl  Thbi.  zuvor  gelöschten  Aetzkälks,  mit  15  bis  20  Thln.  Alkohol  von  50  bis 
60  Pioe.  zwei-  tris  dr^mal  aus,  destillitt  hierauf  d«i  Alkohol  von  den  suvor^ 
otdirten  AuszBgen  ab  und  dampft  den  Bftokttand  auf  15  Thh.  ^n.   Ffigt  man 
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alsdann  unter  UmrOliren  vorsichtig  verctannte  Balssiiare  oder  EmigifiDre  zu,  so 
Bcheidet  sieb  zunächst  ein.  braun  gefärbtes  Harz  ani;  nbereftttigt  man  nach 
Entfernung  desselben  die  Flüssigkeit  schwach  mit  jenen  Säuren,  so  krystaUisin 
beim  mbigen  Stehen  fast  die  Gesammtmenge  des  Saotonins  aus.  Das  Rob- 
santonin  wird  hierauf  gesammelt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aas  der 
lOüachen  Menge  siedenden  Alkohols  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Thierkohle 
nmktystallisirt.  Beim  Erkalten  der  heiss  flltrirteu  Lösung  soheidet  sioli  das 
Sant<min  in  farblosen  ErystaUen  aus,  welche  alsdann  vor  locht  gesehfitzt  xa 
sammeln,  zu  trocknen  und  aufzubewahren  rind. 

Sie  harzigen  Bertandthnla  der  alkotaoUsoben  Bobaantoninlfisong  Uuaen 
lieh  auch  durdi  Torriehtigen  Zusatz  von  Blelaoetat  abscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Bantmin  bildet  farbloge,  gemehlose,  Wtter 
schmeckende,  in  grösseren  Dosen  giftig  wirkende,  glftnsende  Tftfelehen,  wricLe 
dem  rhombischen  System  angebören.  Das  spedflsidLe  Gewicht  denelbcn 
beträgt  bei  21"  0.  1,247.  Es  schmilzt  bei  170"  C.  unzersetzt  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  krystalUniscben ,  bisweilen  auch  zu 
einer  amorphen  Masse  erstarrt.  Iietztere  nimmt  wieder  krystalllnische  Be- 
schaffenheit an,  wenn  sie  mit  einer  Spur  Chloroform  berührt  wird.  Erhitzt 
man  es  in  kleiner  Menge  vorsichtig  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaas,  so  liefert 
es  weisse  Dämpfe,  die  sich  za  nadeiförmigen  Erystallen  von  unverändertem 
Santonin  verdichten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  russender  Flamme. 
Das  trockne,  befeuchtete  oder  in  Lösung  befindliche  Santonin  nimmt  am  Licht 
Hlim^iig  ^be  Farbe  an ;  im  Sonnenlicht  tritt  diese  Fftrbmig  sdir  rasch 
und  Euweilen  nnter  Zerspringen  der  trocknen  Kryatalte-dn.  Das  Santonin  löst 
sich  in  SOOO  Thln.  kalten  nnd  250  Thin.  siedenden  Wassers,  lowie  in  44  Thin. 
kalten  und  8  Thln.  kochenden  Attohols  von  90  Froo.  Dasselbe  wird  femer 
aufgenommen  von  125  Thln.  kalten  und  von  75  Thln.  üedenden  Acthen,  aowie 
von  4  Thln.  Chloroform.  Auch  in  Essigsäure  und  in  anderen  eoncenbirten 
Säuren,  sowie  in  fetten  und  in  ätberiechen  Oelen  ist  es  löslich,  kaum  dagegen 
in  Petroleumäther.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  neutrale  Reaction  und 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  gelb  gewordene  San- 
tonin löst  sich  in  Alkohol  und  Chloroform  zu  blassgelben  Flüssigkeiten,  welcitp 
beim  Verdunsten  jedoch  wieder  farbloses  Santonin  zurücklassen.  Aetzende  nnd 
kohlensaure  Alkalien,  sowie. ätzende  alkalische  Erden  lösen  das  Santonin  leicht 
auf  unter  Bildung  von  Salzen  der  einbasischen  Santoninsfture:  C'^H'^O*. 
als  deren  Anhydrid  (Laoton)  das  Santonin  anboikswa  ist.  Versetzt  man  die 
LOsnng  dieser  Salze  mit  BalzB&uTe  im  Ueberscfauss,  wo  scheidet  sieh  tunichst 
Santoninsftura  ab,  welche  durch  sofortiges  Ansiehfitteln  mit  Aetber  der 
Hiflohung  entzogen  werden  kann;  fiberlässt  man  jedoch  die  mitSalaänre  fiber- 
sättigte  Lösung  vor  dem  Aussohfitteln  mit  Aether  einige  Z«t  rieh  selbst .  so 
verwandelt  sich  die  Santoninsäure  unter  Abspaltung  Ton  Wasser  raidk  wied» 
in  ihr  Anhydrid,  das  Santonin. 

Die  Santoninsäure:  O'^'B^O^,  bildet  weisse,  rhombische  KryttaUe, 
welche  am  Licht  nicht  gelb  werden.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  Iriehter 
in  kochendem  Wasser.  In  Alkohol  und  in  Cbloroform  ist  sie  leicht,  in  Aether 
ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  Löeung  beritit  itaric  saure  Beaction. 
Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Bantonintänre  nüt  etwas  Salzsäure  oder 
Sehwefelifture,  »o  scheidet  üeh  alsbald,  beeonders  bei  gelinder  Erwinnung,  8an- 
tCMiin  ab.  Bei  120*>0.  wird  die  Santoninsäure  in  Wasaer  und  Santooin  nrlegt: 
ihr  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  dieser  ZeraetmngitMnperatur.  Eine  mit  der 
Santcmins&ure  isomere  Säure,  die  Santonsäure:  0^H*O*,  wird  geUldet, 
wenn  man  Santonin  in  heiss  gesättigtes  Barytwaaeer  eintcigt,  die  JUtchuBg 
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12  Stnnden  lang  kocht  und  sie  alsdann,  nach  dem  tTebersättigen  mit  Balzs&are, 
mit  Äether  anssohüttelt.  Sie  bildet  farblose,  rhombiKbe,  bei  161  bis  162*>Ü. 
sebmelzendfl ,  liohfcbeatftndige  Kiystalle,  welche  sieh  wenig  in  kaltem,  viel  in 
kochendem  Wawer  Iömd,  auoh  leidit  in  ükcdud,  Aether,  Ofalorofi»m  und  Eii. 
eang  lOallch  sind.  Die  Santtuwänie  kann  niofat  in  Buitonin  nirüokT6rwandelt 
werden.  Dur  Ssaitoninrilnre  nahestehraid  ist  die  zveibaaiMhe  Fhotoianton- 
säure:  0'*H'^0*,  welche,  neben  rechtsdreheuder,  einbaiiioher  Isophoto, 
santonsäure:  O^H^'O^,  bei  30-  bis  40tftgiger  Einwirkung  des  Soimenliohts 
auf  eine  Tprocentige  Lösung  von  Santonin  in  Sssigsäure  von  SO  Proc.  gebildet 
wird.  Dieselbe  ist  linkedrefaend ;  eie  bildet  prismatische,  bei  153^0.  schmelzende 
Krystalle ,  welche  kaum  in  kaltem ,  wenig  in  heissem  Wasser ,  leicht  aber  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind.  Der  Aethyläther  der  Ffaoto- 
santonsäure:  C'^H^<'(C'H^)0*,  das  sogeoannte  Photosantoniu,  wird  neben 
isomeren  Verbindungen  gebildet  bei  30"  bis  40tägiger  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts anf  eine  2procentige  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  von  90  Proo. 

Das  Photosantonin  Inldet  fitrUoie,  bei  68  bis  dS^C.  schmelzende  Kry- 
stalle, die  unlMich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  in  Aether  sind. 

Wird  1  Tbl.  BantoDinsfinre  mit  10  Tbin.  concentrirter  Schwefelsäure  im 
Wasserbad  erhitzt  nnd  die  Lösting  alsdann  mit  Wasser  verdünnt,  so  krystalli* 
sirt  nach  24  Stunden  ein  bei  13?  bis  138"  schmelzendes  Isomeres  des  Bantonina 
aus.  Zwei  weitere  Isomere  des  Santonins  werden  gebildet  beim  längeren  Kochen 
der  Santoneäure  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor.  Diese  als  Meta- 
santonine  bezeichneten  Verbindungen  krystallisiren  in  Kadeln,  welche  bei 
160°C.,  bezüglich  bei  212*^0.  schmelzen.  Wird  die  Santonsäure  mit  Eisessig 
erhitzt  und  der  nach  dem  Abdestilliren  der  Essigsäure  verbleibende  Bnokstand 
auf  1 80" C.  erhitzt ,  so  liefert  er  das  bei  1 27"  C.  schmelzende  Santonid: 
C»HiBO°.  Das  damit  isomere,  bei  110"  schmelzende  Parasantonid:  Ci^H^BO^ 
entsteht,  wenn  das  Erhitzen  bis  auf  260*^0.  ausgedehnt  wird. 

Ooncentrirte  Schwefel sfinre  löst  das  Santonin  zunächst  ohne  Färbung  und 
ohne  Zersetzung  auf;  bei  längerem  Stehen,  besonders  bei  geUnder  Wärme,  findet 
jedoch  allmälig  Gelb-  bis  GWbrothfSrbung  statt.  In  letzterem  Fall  echeidet 
Wasser  neben  unverändertem  Santonin  hraunrothe  Harzflocken  ab.  Wird  1  ThI. 
Santonin  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  drei  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt  und  diese  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser  verdfinnt,  so 
scheidet  sich  das  bei  137  bis  138"C.  schmelzende  Isosantonin:  G'^E^^O',  ab. 
Ton  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Santonin  anfänglich  ohne  Zersetzung 
gelöst,  beim  Erwärmen  damit  findet  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Bernstein- 
säure,  CO^  und  HON  tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Bei  mehrständigem 
Stehen  von  150  g  Santonin  mit  1  Liter  rauchender  Salzsäure  wird  das  Santonin 
in  Desmotroposantonin:  C'*H*^0^  verwandelt;  glänzend«,  schwer  lösliche, 
bei  260*^0.  schmelzende  Tadeln,  deren  Lösung  in  absolutem  Alkohol  rechts 
dreht.  Gegen  Kaliampermanganat  erweist  sich  das  Santonin  sehr  beständig; 
Chromsänre  wird  dnnih  dasselbe  unter  Entwiokelung  von  00*  zu  Chromoxyd 
redncirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  hezttglich  von  Brom  auf  Santonin, 
welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  scheinen  Bubstitntionflitroducte  gebildet  zu 
werden.  Wirkt  dagegen  Brom  in  esngsanrer  LQsnng  darauf  ein,  so  entsteht 
ein  Additionsproduot,  das  Santoninaeetatdibromid:  O'^H^O^.CSH^O'.Br^. 
Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  letxteres  in  Monobromsan  tonin:  C^'^H^^BrO^ 
über,  welches  in  weissen,  bei  1&0"C.  scbmelKenden  Blättchen  krystallisirt. 
Kochende  Kalilauge  regenerirt  Santonin  ans  dem  Santoninaeetatdibromid.  PG1<^ 
erzeugt  die  krj^stallisirbare ,  bei  171  bis  172*>0.  sdunelzende  Verbindung 
(;iaH]5(]]8o3.   Aoetylchlorid  wirkt  nicht  darauf  ein.  Wird  mit  einem 
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Ueberschnsa  yod  conceDtrirter  Jodwaster8t<rfbfiure  und  amorphem  Phosphor 
l&ogere  Zeit  gekocht,  ao  gebt  es  in  die  in  langen,  glSncenden,  bei  178  bis 
I79OC.  schmelzenden  Nadeln  krystallitirende ,  santonige  Säure:  C^^B^O^ 
ttber.  Gleichzeitig  entatehen  geringe  Mengen  von  isosantoniger  Säure: 
OISqSOqS,  welche  in  farblosen,  hei  154*>C.  schmelzenden  BIKttchen  krystaUinTt. 
Durch  Erhitzen  mit  Bar;r^hydrat  auf  3500C.  geben  letztere  Verbindungen  in 
das  in  lelebten,  bei  1S5<*C.  icfamelzendeuBl&tteheD  krystalliairende  Dimetfayl- 
naphtol:  O^0H*(0H*)*.OH,  Aber.  Wird  die  santonige  Sfture  auf  SOO  bis 
350**  C.  erhitzt,  wo  znftllt  sie  in  Fropionsivre  und  in  Hydrodimathyl- 
naphtol:  OiOH^(OH')*.OH,  welches  BÜdengUnzende,  bei  IISOQ.  whmelzende. 
mit  den  Waiserdftmpfen  flachtige  yadeln  bildet;  das  Santonin  seheint  aomit 
ein  AbkSmmling  des  KaphtalinsT  C^'H^,  zu  sein.  Dlmethylnaphtol  -wird 
neben  Dimethylnaphtalin:  C"H"(CH')",  und  Propylen:  C'H«,  auch 
gebildet  beim  Glühen  von  Santonin  mit  Zinkstauh.  Wird  Santonin  allein 
destillirt,  so  entsteht,  neben  anderen  E&rpem,  ein  Dinaphtol:  (Oi^Hi'O)^ 
welches  aus  verdönntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  97  bis  98**  C.  schmelzenden 
Blftttchen  krystaUisirt. 

Beim'^ Erwärmen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali-  oder  Katron- 
hydrat liefert  das  farblose  Santonin  eine  schön  carminroth  gefärbte  Lösung, 
die  allmftlig  eine  rotfagelbe,  mehr  und  mehr  verblaBBende  Färbung  anninunt. 
Oelb  geflMrtei  Santonin  löst  sich  in  alkoholitcher  Kali*  oder  NatoonlSrang 
floglaioh  mit  gelbrotber  Farbe.  Werden  b  Thle.  Santonin  anhaltend  mit  4  Thin. 
Soda,  20  Thln.  Wasser  und  60  Tbin.  Alkohol  von  90  Fxoc  gekocht,  w  zeigt 
die  FIflidgkeit  abwechselnd  rothe  und  gelbe  Farbe.  Werden  0,01  g  Santonin 
mit  1  oem  Wasser  und  1  ccm  concentrirter  SehwefeUUire  erhitzt,  so  tritt  kdce 
Ftrbnng  ein;  fdgt  man  jedoch  der  heissen  Mischung  einen  Tropfen  Eieen- 
chloridlösung  zu,  so  tritt  Yiolettßb-bung  auf. 

Anwendung.  Das  Santonin  findet  wegen  seiner  wnrmtreibenden  Wir- 
kung ziemlich  ausgedehnte  arzneiliche  Anwendung.  Bei  grösseren  Dosen  ver* 
mag  es  Vergiftungserscheinungen  hervorzurufen ;  0,2  g  Santonin  rufen  zwar 
noch  keine  pathologischen  Erscheinungen  hervor,  veranlassen  jedoch  bereits 
ein  eigenthümliches  Farbensehen,  besonders  Gelbsehen.  Kaeh  dem  Genas? 
von  Santonin  tritt  im  Harn  eine  Substanz  auf,  die  durch  NatnMÜauge  rotb 
geffirbt  wird;  schüttelt  man  den  alkalisch  gemachten  Harn  aladann  mit  Axnvl- 
alkohol  oder  Chloroform,  so  werden  diese  Lösungsmittel  roth  gefärbt. 

Daa  Santonin  werde  geachfltst  vor  Lieht  Aufbewahrt  I 

Prüfung.  Dai  Santonin  bildet  terbloea  oder  doah  nur  Behr  wenig  gelUich 
geffttbte,  loekKs  Blättohen,  welche  von  «mcentrirtw  Bidiwefblsfture  und  von 
coDCentrirter  Salpetertture  zonftchat  (AneFfirbung  gelöst  werdm.  £■  schmelze 
bei  170*0.  und  hinterlasse  keinen  feuerbeitftndigen  Buokstand,  wenn  e«  auf 
dem  Platinbleoh  erhitzt,  wird. 

Um  das  Santonin  auf  Strychnin,  welches  bisweilen  darin  vorgekommen 
sein  soll,  zu  prüfen,  koche  man  dasselbe  mit  einem  Gemisch  aus  der  lOOfachen 
Menge  Wasser  und  der  5fachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  lasse 
längere  Zeit  abkühlen  und  ftitrii'e  alsdann.  Das  Filtrat  zeige  keinen  bittei-en 
Geschmack  und  werde  durch  die  allgemeinen  Atkaloidreagentien  nicht  ge^lt, 
ebensowenig  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  £aliumdichTomatUrang.  Ueber 
die  weitere  Kennzeichnung  des  Strychnins  s.  8.  1282. 

Zur  Bestimmung  des  Santoningehalts  der  Santonintabletten 
«xtrahire  man  eine  fein  zerriebene  Darcbscbnittsprobe  bei  mänigerWänae  mit 
Ühloroform,  flltrire  den  Auszug  in  ein  gewogenes,  leiehtea  Schälehen,  wasche 
den  Büdistand  mit  Chloroform  nach,  verdunste  das  ChloroCorm  und  wäge  den 
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Bfiekstand  xtMidb.  d«m  Trocknen  bei  lOO*'  C.  Die  Beitiinnittiig  tIeB  Santonini  in 
Ohoooladetabletten  eiftodert  eine  nwlierige Entfettnng  denellmi  mittelBt 
kalten  petrolenmithere,  oder  du  noehmaligeB  Anskooben  des  Oblonrfiimnr 
Teidwutangarttokstands  mit  stark  verdünntem  Alkohol  nnd  abennallgee  Ter* 
dnniten  der  fettfreien  Lösnn^. 

Santoninphenylhydrazid;  Ci^H^OS— N'H .  C«H*,  bildet  strohgelbe, 
bei  220**  C.  schmelzende  Nadeln,  Zur  Darstellung  desselben  erw&rmt  man  eine 
Lösung  Ton  10  g  Bantonin  in  EiseHdg  mit  10  g  Phenylhydrazin  und  krystalliairt 
den  gebildeten  gelben  Niedenohlag  aua  Alkohol  um. 

Santoninozim:  C">Hi*0*.K.OH,  wird  erhalten  durch  sechs-  bis 
siebenstlhidiges  Eoohen  von  5  Thln.  Santonin  mit  4  Tbln.  salzianrem  Hydrozyl- 
amin,  50  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  und  3  bis  4  Thln.  Calciumcarbonat.  Das 
Filtrat  ist  hierauf  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Yolum  beissen  Wasser«  zu  ver- 
setzen und  zur  Kiystallisation  bei  Seite  zu  stellen.  Das  Santoninoxim  bildet 
farblose,  nadelfSrmige ,  bei  207  bis  209°  G.  schmelzende ,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Fetten  und  fetten  Oelen  lösliche  Erystalle.  £s  wirkt  minntr^bend  wie  das 
Santcmin,  soll  jedoch  weniger  giftig  sein  als  letzteres. 

Durch  Bednction  mit  Zinkstanb  und  verdannter  Schwefelsäure  wird  das 
Santoninozim  in  alkoholischer  LiJsnng  in  Bantoninamin:  C^^H^'O'.NH', 
verwandelt;  glänzende ,  sehr  unbeständige ,  bei  96"  C.  schmelzende  Naddn, 
welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 

Salze  der  Santoninsfture. 

Wie  bereits  oben,  erwähnt,  geht  das  Santonin  mit  Basen  salzartige  Yer. 
bindnngen  ein,  welche  als  die  Abkömmlinge  der  einbarisohen  Bantoninsäure 
anfzofassen  sind.  Die  löslichen  dieser  Salze  werden  erhalten  durch  Digeriren 
einer  alkohoUschen  Santouiulösung  mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der 
betreffenden  Metalle,  die  unlöslichen  dag^en  durch  Wechselwirkung  der  Alkali- 
salze der  Bantoninsäure  und  der  betreffenden  Metallsalze.  Die  Balze  der  Alkali- 
metalle und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasser  und  auch  in  Alkobol 
löslich,  die  Balze  der  Bohwermetalle  dagegen  schwer  oder  unlöslich.  Im  Bonnen- 
licht und  durch  Einwirkung  von  Eöhlenafture  werden  diese  Verbindungen 
nicht  verftndert.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die  Mehrzahl  denelben 
eine  Zersetzung.  Auf  Zusatz  von  Balzsftnre  scheidet  sich  zunächst  Bantonin* 
säure  ans,  welche  jedoch  bald  in  ihr  Anhydrid,  das  Bantonin,  Abergeht  (riebe 
S.  1488). 

Von  den  Salzen  der  Bantoninsäure  findet  die  Nattinmverbindung  eine 
aisneiliche  Anwendung. 

Santoninsaaree  Natrium:  Ci^H^sNaO*  -|-  3V,H»0. 

Nairium  santoninicum,  SantoniimatroD. 

Zur  Darstellung  dieses  SalMs  werden  10  Tbl«.  Santonin  mit  8  Thln.  fein 
zerriebenen  krystaUisirten  Natriunkoarbonats,  120  Thln.  Alkohol  von  90  Proc 
und  40  Thln.  Wasser  so  lange  am  Büokflusskfihler  gekocht,  bis  die  anfllnglioh 

abwechselnd  carminrothe  und  gelbe  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt  und  eine 
Probe  derselben  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  sich  klar  in  Wasser  löst. 
Aus  der  flltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  alsdann  das  sant<min8aure  Natrium 
beim  Erkalten,  bezäglich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Erystallen  ans.  Aus 
den  letzten  Mutterlaugen  kann  das  Bantonin  durch  Znsatz  von  Salzsäure  wieder 
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anagefBllt  werden.  Die  DanteUang  des  santoniiwaareB  NatritUDs  kann  anch  in 
der  Weite  geschehen,  dass  man  10  Thle.  Bantonin  mit  5,5  Tfaln.  Natronlaof^ 
TOD  1,338  ipeolf.  Gewicht  und  lOTUn.  Wasser  hei  75  bis  iOfiO.  bis  rar  LBsang 
erwärmt  und  hierauf  die  flltrirte  Flfiidgkeit  Aer  freiwilligen  VerdimstUB^ 
ftbexlftsst. 

Eigenschaften.  Das  santoninsavre  Natrium  bildet  growe,  farblos«, 
durohüchtige,  tafel-  oder  plättohenfÖrmige,  lichtbest&udige  Kristalle  des  rhom* 
bischen  Bystems.  Sie  lösen  sich  in  3  Thln.  kalten  und  '/g  Tbl.  kochenden 
Wassers  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden,  salsigbitter  schmeckenden 
Flüssigkeit,  die  den  polarisirten  Lichtstrahl  schwach  nach  links  aUenkt.  Au 
Alkohol  von  90  Proc.  erfordert  das  Salz  bei  15OC.  12  Thle.  zur  Lösung.  In 
trockoer  Luft  verwittert  es  oberflächlich;  bei  100*>C.  verliert  es  seinen 
gesammten  Qebalt  an  Krystallwasser  j  au  feuchter  Luft  nimmt  es  jedoch 
langsam  wieder  Wasser  auf.  Beim  Erwärmen  mit  alkohcdischer  KalilBsung 
tritt  keine  Bothfftrbung  ein.  Durch  Einwirkung  von  Natriomamalgam  wird 
das  yatiiumsalz  der  Hydrosantonsaure:  C^^H^^O',  gebildet. 

Das  santoninsaure  Kalium  bildet  eine  gummiartige,  nicht  krystaUisir- 
bare  Hasse.   Eine  Ammouiumverbiadnng  ist  nicht  darstellbar. 

Das  santoninsaure  Lithium:  O^H^LiO*,  kann  entapreohend  der 
Katriumverbindung  dargestellt  werden.  Es  bildet  fitrblose,  leicht  lOsliche, 
spiessige  Erystalle. 

Santoninsaures  Caleium:  (C^H^'0*)'Oa ,  bereitet  durch  Digeriien 
einer  alkoholischen  SantoninlOsong  mit  Galoinmhydrozyd  bis  znm  Yeraehwinden 
der  anfönglich  eintretenden  Bothßlrbung  und  durch  VerduoBtenlassoi  der 
flltrirten  FlüBsigkeit  bei  30"  C,  bildet  weisse,  seidenglänzende,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  Unliebe  Kryatalle. 

In  concentrirtea  Auflösungen  von  Bleiacetat,  Zinksulfat,  Bilbemitrat,  von 
Queoksilberoxydul-  und  Quecksilberoxydsalzen  erzeugt  das  santoninsaure  Natrium 
weisse,  schwer  lösliche  Niederschläge,  mit  Eisenoxydsalzlösungen  einen  isabellen- 
farbenen,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  blauen,  mit  Cranoxydsalzen  einen  gelben 
und  mit  Chromoxydsalzen  einen  grünen  Niederschlag,  Beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  Alk<diol  werden  diese  Frfteipitate  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
zersetzt. 

Artemisin:  flndet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  derSantonin- 

Tabi-ikation.  Von  dem  Santonin  läsat  es  sich  durch  Ueberfühmng  in  dieChloto* 
formverbindung:  Ci^H^^O* .  CHC1^  welche  sich  aus  der  Ltenng  in  CUoroform 
alsbald  abscheidet,  trennen.  Das  Chloroform- Artemisin  zerftllt  hei  80*0.  wieder 
in  seine  Componenten.  Das  Artemisin  bildet  fkrblose,  läulenArmige,  bei  900*  r. 
schmelzende  Kryatalle,  welche  sich  in  60  Thln.  kochenden  Wasaen  and  in 
3  Thln.  nedenden  absoluten  Alkohols  mit  nentraler  Heaction  -  IBeen,  Diese 
Losungen  sind  linksdrehend.  Im  Sonnenlidit  Arbt  sieh  das  Artemiain  langsam 
gelblich.  In  einer  Mischung  gleicher  Volume  Schwefelsäure  und  Wasser  lC»t 
es  sich  ohne  Färbung;  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Eisenchloridlfienng  und 
darauffolgendes  Erwärmen,  nimmt  die  Mischnng  eine  gelbbraune  Farbe  an. 
Erhitzt  man  0,1  g  Artemisin  mit  1  g  Boda  und  4ccm  Wasser  zum  Kochen, 
tritt  eine  carminrothe  Färbung  auf,  welche  jedoch  nach  einer  Minute  voll- 
ständig wieder  verschwindet.  Auch  von  erwärmter  alkoholischer  NatronlOsnog 
wird  es  mit  carminrotber  Farbe  gelSst. 
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A  1  o  1  n  e. 

All  aAloIne"  l>ewiehnet  man  die  kEystallinrliareii  BittarBtoffe,  welche  in 
den  venehiedeneaAloteorten  enthalten  lind.  Ohiohon  dieielben  in  ihren  Eigen- 
echaften  mannis&ohe  Uaberelnstimmong  zeigen,  bo  iet  doch  ihre  Zaeaminen- 
eetzong  eine  ▼enehiedene.  Kaoh  der  Ahrtonunong  und  nach  dem  chemischen 
Verhaltui  nntencheidet  man  Barbaloin,  das  Aloln  der  Barbados- AloS,  Soc- 
aloin,  das  Alom  der  Zanäbar-  und  Bocotra-AloS,  und  das  NataloTn,  das 
Aloin  der  Katal-Aloe. 

Barbaloin:  C'«H>80'  +  a:H20  (nach  E.  Groenewold  0"H"0'  +  3H»0). 
Zur  Darttellnng  diese«  Aloins  löst  man  mehr  oder  minder  zerkleinerte  Barbados- 
Aloe  in  dw  9-  hü  lO&ohen  Menge  kochenden,  zoTor  mit  Bdiwefelitnre 
angesftnerten  Wa— an,  flltiirt  nach  dem  £  Aalten  die  erzidte  IiSsang  von  dem 
aasgesehiedenen  Harz  ah,  dampft  dieselbe  anf  die  doppelte  Oewiofabnnenge  der 
angewendeten  AloS  ein  nnd  stellt  alsdann  das  Liqnidnm  an  einen  kühlen  Ort 
znr  KryBtallisation  bei  Seite.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  aasgesehiedenen 
Krystalle  sind  zu  sammeln ,  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  wenig  ver- 
dünntem Alkohol  TOn  der  Mutterlauge  zu  bef^ien  und  endlich  durch  Um- 
krystallisation  aus  verdönntem,  heiesem  Alkohol  zu  reinigen.  Die  Mutterlauge 
des  Bofaaloins  liefert  bei  längerem  Stehet)  eine  zweite  und  etwas  eingedampft 
auch  noch  eine  dritte  Erystallisation  von  Aloin.   Ausbeute  10  bis  20  Proc. 

Das  Barbaloin  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  wohl  ausgebildeten 
gelben,  gemcblosen  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack  ab,  welche  sieh 
in  Wasser  und  Alkohol ,  besonders  in  der  Wärme ,  ziemlich  leicht  lösen.  In 
Aether  sind  sie  schwer  löslich.  Das  Barbaloin  enthUt  wechselnde  Mengen  von 
Erystallwassa-  (5,6  bis  14  Proc.),  welches  es  bei  längerem  Stehen  Aber  Sehwefel- 
läure  oder  beim  Trocknen  bei  lOiy'G.  verliert  Wasserhaltig,  erweicht  es  schon 
bei  70  bis  80*C.;  wasserfrei,  schmilzt  es  bei  146  bis  14S^C.  Bei  Iftngerer 
Berührung  mit  der  Luft  und  mit  dem  Lieht  nimmt  es  eine  rothe  Farbe  an. 
Trägt  man  1  Thl.  Barbaloin  in  6  Thle.  kalter  Salpetersftnre  von  1,45  specif. 
Gewicht  ein,  fügt  nach  einigen  Stunden  3  Thle.  Wasser  zu  nnd  kocht,  so  Uldet 
sich  bei  weiterem  Zusatz  von  3  Thin.  Wasser  ein  Niederschlag  von  Chrysammin- 
säure  (s.6.  1056),  dessen  Menge  beim  allmäligen  Abkühlen  sich  noch  vermehrt. 
Digerirt  man  diesen  Niederschlag  nach  dem  Abflltrireri  noch  einige  Stunden 
mit  Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gewicht,  so  resultirt  bei  der  Verdünnung 
mit  Wasser  ein  krystallinisohes  Product,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  durch  Kochen  mit  Ealiumaoetatlösung  (1 :  SO)  lächt  in  cbrysammin- 
saures  Kalium  verwandelt  werden  kann.  Neben  Chrysamminsfture  entstehen 
noch  wechselnde  Mengen  von  Pikrinsäure,  Oxalsfture  nnd  K<^ensftareanhydrid. 
Wird  das  Barhalolbi  mittelst  Kalinmdichromat  und  Bohwefslsänre  oxydirt,  so 
entstehen  g||b8|  snblimirbara  KiystaUfl  von  Aloxanthin  (Maäiyltetraoxy- 
anttarachinon):  0"H'.CH*(OH)<0*,  welche  sidiwer  in  Wasser,  leicht  in  Aetz- 
alkalini  (mit  pnrporrother  Farbe),  Alkohol  und  Bisesrig  IGsUch  sind.  Bringt 
man  Barbaloin  in  wässeriger  Ij&snng  mit  Bromwaeser  im  Uebersehnss  zasammen, 
so  erhält  man  einen  starken,  gelben  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Abflltrirra, 
Auswaschen  und  Trocknen  durch  ümkrystallisaticm  aus  Alkohol  leicht  in  gelbe 
ErystaUnadeln  verwandelt  werden  kann.  Dieselben  bestehen  im  Wesentlichen 
ans  Tribromaloln:  G^'H^Bi^O'.  Dnroh  Einwirkung  von  Chlor  scheint  ein 
Triohloraloin:  C^'H^Cl^O^,  gebildet  zu  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
atanb  liefert  dai  Barbaloin  eine  geringe  Menge  v<m  Methylanthracen: 
OUH*.CH*  (siehe  B.  10S7).   Dnroh  Einwirkung  von  Bsrigiftueanbydrid ,  bei 
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Gegenwart  von  wenig  Acetylcblorid,  wird  das  Barlialoin  in  Hexaaoetyl-Bkrba- 
JoTn:  C>«H"(0*H80)"0',  and  in  Triacetyl-BartialoiLn :  0»H»(C»H»0)>0%  T€r- 
wandelt.  Erateres  bildet  weiwe,  harte,  sfialenf&nnige,  bei  140,&<'0.  ■ohmelxcnde 
KryBtalle,  lateteres  gelbe,  weiche,  bei  92'^  0.  schmelzende  Nadeln. 

Hit  dem  Aloln  der  Barbados'Alofi  Bobeint  du  Aloln  dar  Ünr»f  ao-A.loe 
identiach  zu  aein. 

Das  BarbaloÜn  findet  als  AbfQhnuittel  arzneiUcbe  Anwendung. 

Socalo'in:  nach  Flockiger  C"*H»8o"+ 3H«0,  nach  Tilden  C"H>80s 
nach  Sommaraga  Dnd  Egger  C^^H^'O^,  wird  am  geeignetsten  ans  der 
Zanzibar-AIoe  dargestellt,  indem  man  dieselbe  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol 
von  0,960  specif.  Gewicht  zerreibt  und  die  Masse  ausprent.  Durch  Umkrjrtalli- 
nren  aus  heiaaem  Alkohol  derselben  Concentration  kann  der  TerbleibBnde&ack- 
stand  leicht  in  Kiystalla  verwandelt  werden.  Booak&i  bildet  kMne  PrinDeit, 
die  lioh  bei  15,&0C.  in  90  Thhi.  Waner,  9  Thhi.  Eadglither  nnd  380  Thln. 
Aflther  Ittsen.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetarsäur«  lietot  es  OfaTysaramiiisliiT«, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäare  Alozantbin. 

Nataloin:  nnch  Tilden  0?^H^O^',  nach  Sommarnga  und  Egger 
CiflHWo',  nach  E.  Groenewold  C^SHSSO" .  OC  -|-  H>0,  wird  nach 
Flückiger  am  Natal -Alofe  gewonnen,  indem  man  dieselbe  mit  Alkobc^  Ton 
0,820  apeoif.  Gewicht,  der  auf  48'>0.  erwärmt  ist,  aerr^bt,  den  nach  dem 
Erkalten  verbleibenden  B&ckstand  mit  wenig  kaltem  Alkohol  wSseht  nnd  üm 
endlich  aui  heissem  Alkohol  omkrystallisirt.  Ites  Matah^  kann  auch  durch 
ExtraeUon  der  fein  gepulverten  Natal-AloB  mit  der  leehifkohai  Uenga  kochen- 
den Wassers  und  tTmkrystallisiren  des  verbleibenden  Bttekstanda  ans  htiaaem 
Alkohol  gewonnen  werden.  Ausbeute  14  Proc.  £b  Inldet  blassgelbe  Krystalle, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  rechtwinklige  Tafeln  erscheinen.  Es  Ifist  sieh 
in  60  Thln.  Alkohol  von  0,820  specif.  Gewicht ,  230  Thln.  ab«)ltiten  Alkohols, 
50  Thln.  Essigätber  und  1236  Thln.  Aether.  In  Natronlauge  ist  das  Nataloln 
leicht  löslich;  durch  Säuren  wird  es  aus  dieser  Lösung  wieder  abfceschieden. 
Es  schmilzt  bei  210^0.  Durch  Einwirkung  von  Esaigsäureanhydrid,  bei  Gegen- 
wart einer  Bpur  Schwefelsäure,  geht  das  Natalobi  in  Fentaacetyl-Natalö&i  über, 
welches  farblose,  bei  260  bis  2&5**0.  schmelzende  Krystalle  bildet.  Durch 
Erhitzen  mit  Jodwasnntoffianre  wird  CH^J  abgespalten.  Das  NataloSki  ist 
weit  beständiger  als  das  Barbalt^.  Bei  der  Oxydation  liefert  m  weder  Ctairs- 
amminsänre  noch  AlozanUiin,  scmdem  nur  Oxalsäure  nnd  Pikrinsäiire. 

Die  alkoholische  Lösung  obiger  drei  Alome  wird  durch  Eisencblorid 
schmutzig  braungrnu  gefärbt;  Ammoniak  färbt  die  alkoholische  LOaong  A<e% 
Nataloins  carminroth,  die  des  Socaloms  und  Barbalolns  braunroth.  Trägt  man 
eine  geringe  Menge  Socalo'in  in  einen  Tropfen  kalter  Salpetersäure  von  l,2qMcif. 
Gewicht  ein,  so  findet  kaum  eine  Veränderung  statt,  wogegen  Barbsdo&i  and 
Nataloün  eine  carminrothe,  bei  dem  Nataloln  sehr  beständige  F%^ong  hervor- 
rufen. Löst  man  wenig  Nataloin  in  coucentrirter  Schwefelsäure  und  fährt 
einen  mit  rauchender  Salpetersäure  befeuchtatw  Glantab  darfiber,  so  ftrbt  aieli 
die  Lttsung  blau;  BarbaloSn  nnd  Socah^  verändwn  üoh  bei  der  gleiehan  Be- 
handlung wenig  (Histed'Flfiokiger). 

Ueber  die  Klunge'sobe  AloS-,  bezüglich  Aloüoreaotiai  s.  B.  119S. 

Dampft  man  eine  Spur  Barbados-,  Socotora-,  Natal-,  Coratao-  oder 
Cap-Alo'in  (0,0005g  nach  Dietrich)  mit  vier  Tropfen  rauch  ander  Salpeter- 
säure im  Wasserbad  ein ,  nimmt  den  BQckstand  mit  einem  Tropfen  Alkohol 
auf,  so  nimmt  die  bierdhroh  endelte  rothe  Lösung  auf  Znsata  vob  «ttü^ 
alkoholisch«-  OyankalinmlAsung  Boaaarboiig  an.   Latstere  TärtMi«  tr^  noch 
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fichöner  auf,  wenQ  man  an  Stelle  tou  raacheoder  Salpeteraäure  Salpetersäure 
vom  spedf.  Gewicht  1,4  anwendet.  Ooldcblorid  färbt  das  nait  einem  Tropfen 
WaMer  gelöste  Aloln  himbeerroth  and  spftter  violett  (noch  0,00006  g  nach 
Dietrich).  Socotora-  nnd  Cap-Alo§  geben  diese  Beaction  besondert 
schön,  weniger  deutlich  Barbados-,  Cara^ao-  nnd  Natal-AloS.  Brom- 
waiser  erzeugt  in  der  wAwerigen  IiOiang  der  verschiedenen  Alolne  gelbe  Fäl- 
lungen. 

Kosin:  C"H"0^*). 
Syn. :   Eosei'n,  Koassin,  Eussein. 

Mit  obigem  Namen  wird  ein  aus  den  Knssoblütlien,  den  nach  der  Bläthe- 
zeit  gesammelten  weiblichen  Blüthen  der  Hagenia  abysainica,  eines  der  Familie 
der  Bosaceen  angehörenden  Baums,  isolirter  Bitterstoff  bezeichnet.  Das  Eosin 
scheint  jedoch  nicht  in  den  KuBaoblüthen  zu  präexistiren,  sondern  nur  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  stark  toxisch  wirkenden  Eosotoxins:  C^^H^0'''(8.  unten), 
zu  sein.  Zur  Barstellung  des  Kosins  werden  die  mit  Kalkmilch  eingetrockneten 
zerkleinerten  Kussoblüthen  wiederholt  mit  heissem  Alkohol  extrahirt,  die 
flltrirten  Ausziflge  mit  einander  gemischt,  durch  Desüllation  von  Alkohol 
befreit  und  aus  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  nach  abermaliger  Filtration 
das  Kosin  durch  Uebersättigen  mit  Essigsäure  abgeschieden.  Bas  auf  diese 
Weise  dargestellte  Präparat,  welches  nach  dem  Aufwaschen  mit  Wasser  und 
Ti-ocknen  unter  dem  Kamen  Bedall'sches  Konssin  oder  als  Kosinum 
iimorphitm  als  Bandwurmmittel  in  den  Handel  gebracht  wird,  ist  ein  grau- 
weisses,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  krystallinisches  Pulver  von  starkem, 
eigentbämlichem  Geruch  der  Kussoblßthen  und  von  sehr  bitterem,  kratzendem, 
lange  anhaltendem  Geschmack.  Dasselbe  zeigt  saure  Reaction  und  besitzt  im 
hohen  Maasse  die  wurmtreibende  "Wirkung  der  Kussoblntben.  In  kaltem  und 
warmem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  in  letzterem  ballt  es  sich  harzartig 
zusammen.  Von  Alkohol,  Aether  nnd  ätzenden  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst, 
weniger  von  Fetroleumäther.  Das  Bedall'sche  Koussin  ist  kein  einheitlicher 
Körper,  sondern  ein  Gemenge  des  eigentlichen,  krystallisirbaren  Kosins: 
C^H>°0',  mit  harzartigen  Substanzen  und  anorganischen  Körpern  (1  bis 
l,5Proc.  Asche  liefernd).  Bei  langsamer  Abktthlung  heisi  gesättigter  Ijösungen 
des  amorphen  Koidns  in  Alkohol  von  95  tAa  M  Proc.  oder  in  Eisessig  scheidet 
sich  die  reine  Verbindung  in  Krystallen  aus,  welche  durch  ITmkrystallisation 
aus  den  gleichen  Lösungsmitteln  leicht  zu  reinigen  sind. 

Das  reine  Kosin  bildet  schwefelgelbe,  geruch-  und  genchmacklose ,  1>ei 
148**  0.  schmelzende,  nadelförmige,  dem  rhombiiichen  System  angehörende  Kry- 
stalle  von  neutraler  Beaction.  Dasselbe  ist  physiologisch  unwirksam.  In 
Wasser,  selbst  in  heissem,  ist  es  nahezu  unlöslich,  dagegen  wird  es  reichlich 
aufgenommen  von  Aether,  Benzol,  SchwefSelkohlenstoff  und  Ohloroform,  weniger 
reichlich  von  kaltem  Alkohol  und  von  l^sessig.  1000  Thle.  Alkohol  von  85  bis- 
96  Proc.  lösen  hei  12<*  C.  nur  &,S  Thle.  Eosin.  Die  Lösungen  des  EoBins  ze^en 
kein  Botationsvermögen.  In  concentrirter  SchwefäsRure  löst  sich  das  Eonn 
bei  15<*C.  mit  gelblicher  Farbe  ohne  Zersetzung  auf  (1:2)  und  krystallisirt 
beim  Abkfihlen  der  Lösung  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln  wieder  aus.  Bei 
längerem  Stehen  nimmt  die  Lösung  zunächst  eine  tiefgelbe,  dann  bräunliche 
und  endlich  schön  scharlachrotfae  Farbe  an.    Letztere  Färbung  tritt  sogleich 


*)  Nach  M.  Leichsenrlng;  C^H'B^OlO  nach  FlUckiger  and  BarL 
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aof,  wenn  man  jene  L&iuug  gelinde  erwärmt;  in  dicMm  Fall  macht  sich 
gleichzeitig  einOeruch  nach  iBObutteri&ure  hemeAbar.  Letztere  Sänre  tritt 
In  einer  Menge  von  34,5  Proc.  auf,  wenn  dai  Ko«in  mit  Schwefels&ure  von 
15  Proc.  6  bis  10  Sttmden  lang  auf  ISO  bia  170"  erhitzt  wird.  Die  kalt 
gesättigte  alkohollBGh«  Lönmg  dez  Ko^i  wird  dondi  alkohoUaehe  SsenehltMid* 
lOiODg  innäcbst  wenig  verändert,  nach  koner  Zeit  jedoeh  U^bend  mth  gsftrbt. 
Die  gleidie  Fftrhong  tritt  ein,  wenn  die  LOeimg  des  Eodnz  in  verdflnnten, 
wässerigen,  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  längere  2!eit  ndi  seihst  flber- 
lassen  oder  gelinde  erwärmt  wird. 

Frotokosin:  C^'H'^O'.  Zar  Darstellung  dieser  physiologisch  ebenfiült 
nnwirjuamen  Yerhindong  wird  das  ätherincbe  Eztraot  der  Kussohlnthen. 
welches  etwa  25  Proc.  beb-ägt*  mit  siedendem  Petrolenmäther  am  Bückflu»- 
kühler  erschöpft,  die  Lösungen  werden  hierairf  durch  Destillation  von  Petrolenm- 
äther befreit,  die  restirenden  Hassen  wieder  in  Aether  gelöst  und  diese  FlSsü?- 
keiten  mit  wässeriger  Sodalösung  von  25  Proc.  wiederholt  ausgesohSttelt.  Diese 
Sodaauszfige  sind  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  fibersättigen ,  mit 
Aether  auszusohüttela,  die  von  Aether  befreiten  Eitracte  In  weolg  absolutem 
Alkohol  zu  lösen  und  im  Yacuum  der  Krystallisation  zu  überlassen.  Die  na<:li 
längerem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  schliesslich  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heisaem  Alkohol  zu  reinigen.  Das  Protokoain  bildet  weisse,  seiden- 
glänzende,  bei  176" C.  schmelzende  Kadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform  sind.  In 
seinem  Verhalten  zeigt  das  Protokosin  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Kosin. 

Kosotoxin:  C'^H'^O^*',  ist  der  physiologisch  wirksame  Baatandthdl  der 
Kussoblöthen.  Zu  dessen  Gewinnung  werden  die  Mutterlaugen  des  Protokouni 
mit  kalter  lOproeentiger  Sodalösung  aufgenommen,  die  erzielte  Lösung  wirt] 
alsdann  rasch  flltrirt,  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  Essig- 
säure angesäuert.  Der  hierdurch  gebildete  Niederschlag  wird  hierauf  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  durch  Wiederholung  obiger  Operatiouen  weiter 
gei-einigt.  Das  £osotozin  bildet  nach  dem  Trocknen  im  Yacuum  ein  gelblich 
gefärbtes,  amorphes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslieh  in 
Alkohol,  Aether  und  Ohloroform  ist.  Es  st^unilzt  bei  800C.  In  seinen  Btac* 
tionen  zeigt  es  Aehnlichkeit  mit  dem  Eoun,  jedoch  yiiikt  es  redncireDd  auf 
alkalische  EupferlOsnng  und  auf  ammonUkalisohe  SUberaitratUmiig  ein.  Wird 
es  20  Minuten  lang  mit  der  SOfiichea  Menge  5prooentiger  BarythydtatUsong 
gekocht,  so  geht  es  in  Kosin  über.  Iietcteres  kann  der  alkalisdwn  Lfinrng, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  durch  Aether  entzogen  werden. 

Als  Kam  alin  kommt  eine  rothgelbe,  krystallinische  Masse  im  Handel  vor, 
welche  aus  der  durch  Petroleumäther  entfetteten  Kamala,  den  von  den  Frficbten 
der  RotÜera  tinetoria  a.  MaÜotua  pbilippinenais  abgeriebenen  rothen  Dröws, 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  dargestellt  werden  soll.  Durch  wiederholte 
Umkrystaliisation  aus  Alkohol,  Aether  oder  Eisesaig  lassen  sich  aas  je&tm 
käufliehen  Kamalin  fieine,  nadeUörmige ,  nur  wenig  geftrbte  Kryitall«  iaoUreo- 
welche  vielleicht  identisch  sind  mit  dem  von  Anderion  als  Bottlarin,  von 
Perkin  als  Mallotoxin  bazeichneteD,  dnnih  Extractitm  der  bmala  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Umkxystalliiiren  des  hierdurch  erhaltenen  Products 
aus  Benzol  oder  Tolool  gewonnenen  Körper  (siebe  unten).  Beim  Erhitnn  det 
käuflichen  Kamalins  mit  Natronkalk  oder  Zinkstaub  resultirt  ein  ölige* 
angenehm  riechendes ,  allmälig  erstarrendes  Liquidum ,  aus  welchem  durch 
Lösen  in  heissem  Alkohol  ein  in  glänzenden  Blättohen  krystallisirender,  biibtf 
jedoch  nicht  näher  nntermohter  Kfirper  Itolirt  werden  kann. 
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A.  G.  Perkin  konnte  der  Kamala  dnrch  Alkohol  teoht  Babstenzen  mt- 
atiehen:  Bottlerini  Itorottlerin,  Waehi,  ein  Harz  von  hohem  und  ein  Harz 
von  niedrigem  Behmelcpimkt ,  »wie  einen  gelben,  krystalUBirbaren  Farbstoff. 
AnBBerdem  iot  in  der  Kami^  noch  eine  geringe  Menge  StheriseheB  Oel  und 

ein  reducirend  wirkender  Znoker  enthalten.  Von  obigen  sechs  Substanzen  sind 
Isorottlerin  und  das  höher  schmelzende  Harz  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  lös* 
licht  während  die  übrigen  sich  daiin  lösen. 

Bottlerin:  Cbmo»,  Hallotoxin,  der  Hanptbestandtheil  der  Kamahk. 
wird  am  besten  doreh  Einengen  des  SehweMkohlenstoffotmogs  erhalten.  Das 
Bottlerin  krystalliiDTt  in  laehsfitrbenen  T^eln,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalien  sind.  Dnrch 
Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Oxalsäure  \md  BenzoSeäure  ozydirt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,5  entstehen  Oxalsäure, 
-o-  uiid  p-Nitrozimmtsäure  (b.  S.  1024)  und  p-Nitrobenzo^ure  (s.  6.  973). 
Oegen  Basen  Terhält  sich  das  Bottlerin  wie  eine  schwache  einbasische  Säure. 

Das  Isorottlerin:  C"H"0>,  krTstallisirt  in  kleinen,  bei  198  199«C. 
schmelzenden  Tafeln,  Es  unterscheidet  sich  von  dem  Bottlerin  hav^tts&chlioh 
durch  seine  ünlösUchkeit  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol. 

Der  gelbe  Farbstoff  bildet  gelbe,  bei  192  bis  IdSi^  G.  schmelzende 
Kadeln.  Das  Hätz  T<m  niedrigerem  Schmelzpunkt:  0''H"0',  welches  schon 
unter  100**  0.  sohmllxt,  ist  dunkelroth  gef&rbt  Bs  ist  dem  BotUeiin  sehr  ähn- 
lich in  seinnn  Verhalten.  Das  Han  von  höherem  Schmelzpunkt  besitzt  eine 
gelbe  Farbe. 

Das  Filicin,  Filizsäure  (siehe  S.  950),  entspricht  im  krystallisirten 
Zustand  nach  Foulson  der  Formel  O^H^^'O^';  das  krystallisirte  Filicin  ist 
pby8ioI<^sch  unwirksam.  Löst  man  aber  dieses  Filicin  in  verdünnter  Natron- 
lauge und  giesst  diese  Lösung  in  überschüssige  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
amorphe,  physiologisch  wirksame  FilixBäure:  C^H*"©",  ab,  welche 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  125*  C.  schmilzt.  Durch  Kochen  mit 
Aether  geht  letztere  Terbinduug  wieder  in  ihr  krystalUsirlMres  Anhydrid,  das 
Filicin,  über. 

Die  Pannasäure:  C^^H"0*,  kommt  in  dem  Aapidium  athamanticum  in 
«iner  physiologisch  unwirksamen  (b.  8.  951)  und  in  einer  physiologisch 
wirksamen  Form  vor.  Zur  Darstellung  dieser  beiden  Verbindungen  schüttelt 
man  das  ätherische  Eztraet  der  Pannawurzel,  nachdem  es  mit  Aether  bis  zur 
-dünnflüssigen  Gonsisteuz  versetzt  ist,  mit  wässeriger,  6-  bis  lOprocentiger 
KatriumcarhonatlöBung,  trennt  letztere  von  der  ätherischen  Schicht  und 
schüttelt  sie  noch  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  der  Aetfaer- 
lösuogen  scheidet  sich  krystalUnische ,  physiologisch  unwirksame  Pannasäure 
ab,  die  durch  Abpressen  und  ümkryitalUairen  ans  Alkohol  leicht  zu  reinigen 
ist.  Die  von  unwirksamer  Pannasäure  beftreita  Bodalösnng  ^rd  hierauf,  zur 
Oewianung  der  wirksamen  Pannasäure ,  mit  TesdOnnter  Sohwafälstare  fiber* 
sättigt  und  diese  Mischung  «ti«Hnn"  mit  Aethra  ansgasch&ttalt.  Nadi  dem 
AbdestiUiren  des  Aethers  verbleibt  eine  rothln^one,  im  Ezsiccator  allmälig 
kiystalUnisch  werdende  Masse,  welche  durch  Waschen  mit  wenig  absolutem 
Alkobol  und  ümkrystallisiren  des  hierbei  Ungelösten  aus  beissem  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  Die  „wirksame"  Pannasäure  bildet  fast  farblose, 
bei  136  bis  197°  C.  schmelzende  Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  sind.  Auch  in  Petroleumätber 
und  in  Benzol  ist  rie  löslioh.   Die  wiriuame  und  die  unwirksame  Pannasäure 
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scheinen  gleiche  ZasammenBetzang  zu  haben.  Eieenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Ij5sang  der  wirksanaen  Pannasäure  rothbraan,  die  der  anwirksamen 
gräa.  Beim  Erw&rmen  mit  conceDtrirtar  Bchwefelsäure  entwickeln  beide 
PaanasKaren  den  Gteruch  nach  Inbattenänre. 

Digitalin. 

Hit  dem  Namen  ^Digitalin"  pflegt  das  wirksame  Princip  sowohl  der  knn 
Tor  der  Blüthe  gesammelten  Bl&tter,  als  auch  der  Samen  der  wild  wachsenden 
JHgitaüs  purpurea  bezeichnet  zu  werden.  Die  betreffsnden  Piftparat«  temgen 
jedoch  meist  darohans  keinen  einhelüiohen  Charakter,  sondern  bilden  Oemenge 
Terschledener  BlgitaliBbestandtheile  und  znm  Theil  aaoh  deren  Zenetrangt- 
prodnote.  lAo  Art  und  das  MengenverliUtniBa  der  In  den  kftaflieben,  als 
Digitalin  bezeichneten  Pittparaten  enthaltenen  Beatandtheile  ist  je  nadi  dem 
Ausgangsmaterial  und  der  Darstellnngsweise  ein  sehr  verschiedenea.  Ds» 
Gleiche  gilt  von  den  chemischen ,  physikalischen  and  physiologischen  Eigen- 
Schäften  derselben.  Ist  auch  die  Wirkungsweise  der  verschiedenen  Digitaline 
qualitativ  annähernd  die  gleiche  —  verlangHamende  Action  auf  die  Herxtbütig- 
koit  — ,  so  walten  doch  quantitativ  wesentliche  WirkungsdiflFerenzen  ob.  Bezüg- 
lich ihrer  physikalischen  Eigenschaften  und  ihrer  Bereitungsweise  zerfaUen  die 
Handelsproducte  in  ä3i  amorphes,  in  Wasser  imd  Alkohol  leicht,  in  Chloroform 
aber  schwer  lösliches,  ans  Digitalissamen  dargestelltes  Präparat:  Deutsches 
Digitalin,  —  und  in  ein  mehr  oder  minder  krystallinisches  oder  krystalli- 
sirtes,  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  lösliches,  in  Ohloroform  dmgegen  leicbt 
UMiehes,  aiu  Digitalisbl&ttem  dargestelltes  Product:  französisches  Digi- 
talin oder  Digitalin  von  Homolle  und  Digitalin  von  Kativelle  — • 
Von  diesen  Präparaten  übt  das  Digitalin  von  Nativelle  oder  das  krystalüsirt« 
Digitalin  physiologisch  die  stfekste  Wirkung  aus.  Ihrer  ohemiichen  Natur  nach 
gehören  die  Digitaliabestandtheile ,  welche  sämmtlich  stickstc^tbei  lindt  theils 
aar  Gruppe  der  Bitterstoffe,  theils  zu  der  der  Glycoside. 

Nach  H.  Eiliani  sind  die  von  ihm  aus  den  Digitalisblättem  isolirwo 
Glycoside  völli};  verschieden  von  den  ans  den  Digitalissamen  gewonoeDCii. 
Digitouin  und  Digitalin  (Digitalinum  veritm)  konnten  von  Kiliani  bidier 
überhaupt  nicht  in  den  Digitaliahlättem  aufgefunden  werden. 

\  Digitalin  von  Nativelle.  Zar  Darstellung  dieses  Fr&parats  werden 
1000  g  gepulverter  DigitaliBblätter  mit  1000  g  Wasser,  in  welchem  zuvor  2hi)g 
neutralen  B^eiacetats  gelöst  sind,,  innig  gemengt  und  nach  24standigem  Stebeo 
in  einem  Verdrttngungsapparat  mit  Alkohol  von  50  Proc.  erschöpft.  Der 
erhaltene  Auszug  wird  alsdann  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  too 
40  g  Natrinmbicarbonat  versetzt,  durch  Destillation  von  Alkohol  beflreit,  der 
Bnckstand  auf  2000  g  einge^uupft  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Waaser  verdünnt.  Nach  v(dlatändiger  Klärung  wird  ilie 
aasgeschiedene  Masse  gesammelt,  abgepreset,  in  1000  g  Alkohol  von  80  Fnc 
hin  luspendirt,  die  MiBchung  hia»nf  snm  Sieden  eitätit  mA  mit  lOg  Btei- 
acetat  venetit.  Die  naeh  dem  Erkalten  flltxirte  FiOnigkeit  wird  sodann  mit 
50  g  gepulverter  Thieiltohle  versetrt,  duroh  DestillaÜon  von  ASkvbal  bdmi, 
der  Bttokstand  mit  der  Kbblo  eingetrodmet»  senieben  und  im(VerdifiDgniig>- 
apparat  mit  Ohloroibrm  erschöpft.  (Im  Bfiidcstand  verbMbi  aas  Digiti»') 
Die  Ghlorofonnlösnng  liefert  beim  Verdunsten  Bohdigitalin ,  gemengt  mit  Bmü 
und  Fett  Zur  Beinigong  desselben  löst  mau  es  unter  Erwänoen  in  100g  Alkohol 
von  90  Proe.,  setzt  1  g  Bleiaoetat,  geUst  in  möglichst  wenig  Waaaer,  and  lOg 
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gereinigter ,  feinkörniger  TMerkohle  za ,  läsat  das  Gemiscb  10  Minuten  lang 
Bteden,  öltrirt  nach  dem  Erkalten  und  Absetzen  und  wäscht  den  Bnckstand 
mit  Alkohol  nach.  Mach  dem  AMegtiUiren  desAlkohoU  varbleilA  »ifdft"i*  daa 
Digitalin  gamengt  mit  etwai  V«tt  als  krTstalUniiche  Maase  sarttok.  LBst  man 
letatere  hlsraaf  in  10  g  Alkoliol  von  OOProc,  ffigt  der  LOaung  noeh  SgAether 
und  ISg  Wanar  zu  and  Bohftttelt  die  Uiaohimg  tüchtig  durch,  so  t^den  «ich 
in  der  Buhe  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere,  geflbrbte,  das  Fett,  die 
untere,  nicht  gefärbte,  dagegen  das  Digitalin  enth&lt.  Bdm  freiwilligen  Ter* 
dunsten  letzterer  Lösung  scheidet  sich  das  Digitalin  in  Krystallen  aoa,  die 
durch  Waschen  mit  Aether  nahezu  farblos  werden.  Um  das  Digitalin  voll- 
kommen weiss  zu  erhalten,  löst  man  es  nochmals  in  der  20faohen  Menge 
Chloroform,  verdunstet  die  flitrirte  Lösung  zur  Trockne,  löst  hierauf  den  Bftck- 
Btand  in  SOg  Alkohol  von  90  Proc.,  setzt  5g  gekörnter  Thierkohle  zu,  kocht 
10  Minuten  lang,  flltrirt  und  l&sst  die  Flüssigkeit  von  Neuem  freiwillig  ver- 
dunsten. Eine  weitere  Beinigung  det  abermals  auageschiedenen  Krystalle  kann 
noch  dadurch  bewirkt  werden,  dass  man  sie  in  8  Thln.  heissen  Alkohols  von 
90  ^oc.  löst,  die  Lösung  mit  4  Thln.  Aether  nnd  8  Thln.  Wasser  Tersetzt  nnd 
die  klare  Mischung  zur  Krystallisation  hei  Seite  stellt  Sie  Ausbeute  an  kry- 
Btallisirtem  Bigitalin  beträgt  0,1  Proc.  der  von  der  zweijährigen  Pflanze,  un- 
mittelbar vor  der  Blüthe,  gesammelten  Blätter. 

Das  krystallisirte  Digitalin  Uldet  weine,  feine,  lockere,  glänzende,  za 
Gruppen  oder  Büscheln  vereinigte  Nadeln  von  neutraler  Reaction.  Es  ist 
geruchlos  und  entwickelt  erat  langsam  einen  bitteren,  an  die  Pflanze  erinneni- 
(len  GeEchmack.  In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  kaum  löslich,  nuch 
Aether  und  Benzol  lösen  nichts  davon  auf.  Au  Alkohol  von  90  Proc.  erfordert 
en  bei  15°  C.  12  Thle. ,  bei  Siedehitze  nur  6  Thle.  zur  Lösung;  in  Chloroform 
i'^t  es  sehr  leicht  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner  Farbe 
auf,  die  durch  Bromdampf  in  Johannisbeerroth  übergeht.  Salpetersäure  löst  es 
zunächst  ohne  Färbung  auf;  alsbald  tritt  jedoch  eine  Gelbförbang  der  Lösung 
ein.  Salzsäure  löst  es  mit  grünlichgelber,  allmälig  in'  Smaragdgrün  übergehender 
Farbe.  Das  nach  der  obigen.  Nativelle'echen  Vorschrift  bereitete  kryitalli- 
airte  Digitalin  besteht  im  Wesentlichen,  vielleicht  auch  nnheza  voUitftndig  aus 
dem  am  stärksten  wirkenden DigitalishestandtheU,  dem  «-Digitoxin:  C*iH^O^ 
(nach  Scbmiedeberg). 

Digitalin  von  HomoUe.  Zur  Bereitung  dieses  Digitalins  erschöpft 
man  gepulverte  Digitalisblätter  mit  Alkohol  von  40  bis  50  Proc.,  versetzt  die 
Auszüge  mit  Bleiessig  im  geringen  Ueberschuse,  flltrirt  und  macht  das  Filtrat 
mit  concenti-irter  Sodalösung  schwach  alkalisch.  Nach  abermaliger  Filtration 
wird  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt,  der  Bückstand  zum  dünnen  Byrup 
eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  so  viel  Qerbsäurelöaung  versetzt,  als 
dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  nach  24  Stunden  als  braune, 
pechartige  Masse  abgeichiedrae  gerbsaure  Digitalin  wird  alsdann  mit  laa- 
vannem  Wasser  einige  Male  ahgewaachen,  hierauf  mit  der  gleichen  Gewichti- 
menge  fein  zerriebener  Bleigltttte  oder  fein  zerriebenem  Zinkozjd  innig  gemischt, 
im  Wasserbad  getrocknet  tmd  mit  Alkohol  von  90  Proc.  heiss  extrahirt.  Der 
blaesgelb  gefltobte  Aaszag  ist  sodann  mit  rdner  Thierkohle  zu  entlftrben  und 
die  nach  dem  freiwilligen  Yerdansten  oder  nach  dem  Verdampfen  im  Yacaam 
der  farblosen  Löaang  zurückbleibende,  gelblichweisse ,  kryatallinische  Masse 
durch  Eztraotion  mit  Aether  noch  von  geringen  Mengen  Fett  nnd  anderen 
ßabstanzen  zu  befreien. 

Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Homolle'sche  Digitalin  bildet 
weisse  oder  gelblichweisse ,  geruchlose  Warzen  oder  Schuppen  von  neutraler 
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Beaction  and  höchst  Uttarem  Oeiehmaek.  Es  Iftit  sieh  in  3000  Thln.  kalten 
und  1000  Thln.  Icoohenden  VTuMtw.  In  Alkohol  von  90  Froe.  und  in  £iM«sig 
iit  et  leicht  löslich,  schwer  löslich  dagegen  in  Aether.  Ooncentrirte  Schwefel- 
läare  löst  es  zunächst  mit  bratmschwarcer  Farbe ,  die  allmMig  in  Brannrotlt 
und  zuletzt  in  Carmoisinroth  übergeht.  Von  ooncentiirter  SalzsAure  wird  « 
an0Lnglich  mit  gelblicher  Farbe  gelöst ,  dieselbe  geht  jedoch  bald  in  Smaragd- 
grün Über.  Das  Homolle'sche  Digitalin  besteht  nach  Behmiedeberg  aui 
einem  Gemenge  von  o-Digitoxin,  Digitalin  und  DigitogenlD  (liehe  imtenX 
worunter  das  Digitalin  betonders  vorwaltet 

Werden  die  franzOsiiohen  Digitaline  in  kleiner  Menge  mit  einem 
Oemiicb  gleicher  Theile  .Ukohol  und  ooncentrirter  BchwefebttiiTe  durahfenehtet, 
hiermvf  bis  sur  eintretenden  gdUiohen  Färbung  erwftrmt  nnd  dMin  ein  Tropfen 
Eisenchlorid  zngesetzt,  to  tritt  ein«  grdnldaae,  sehr  beständige  Färbung  auf 
(noch  bei  0,l  mg  nach  Lafon).  Dentiches  Digitalin  giebt  diese 
Beaotion  nicht.  ^ 

Deutschet  Digitalin.  Die  Darstellung  dieses  Präparats  entapziebt  im 
Allgemeinen  der  des  Homolle'sohen  Digitalint;  tie  nntersidieidet  ii<^  davon 
nur  dadurch,  dass  als  Ansgangsmatwial  die  Pigitalittamen  Terwendang  finden, 
und  datt  dat  nach  jener  Vorsohrift  achlieealich  resnItJrende  Digitalin  nodi  mit 
'Wasser  eztrahirt  und  die  hierbei  erzielt«  wässerige  Lösung  bei  mässiger  Wärme 
oder  im  Vacuum  verdunstet  wird.  Letzterer  Yerdnnstungirückstand ,  also  der 
wasserlösliche  Tbeil  des  nach  Homolle  aus  Digitalisiantra  dargestellten  Digi- 
talins,  bildet  das  sogenannte  doutsche  Digitalin. 

Das  deattcbe  Digitalin  bildet  ein  gelblichweieses,  luilbeständiges,  amorphes 
Pulver  von  neutraler  Beaction  und  iutensiv  bitterem  Gtesohmack.  In  kaltem 
und  in  warmem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  Ist  ea  leicht  löelich;  Aether  und 
Chloroform  löten  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Die  wäaterige  Lösung  desselben 
sohänmt ,  wenn  sie  itark  geschüttelt  wird.  Coneentrirte  Bchwefelaänre  löst  es 
mit  röthlichbrauner ,  nach  läi^^erer  Zeit  in  Kirtchioth  übetgehender  Farbe. 
Bührt  man  die  fHtch  bereitete  LUtnng  mit  einem  Olatstäbchen  um,  welches 
zuvor  in  Bromwatter  oder  in  eine  Lösnng  von  1  TU.  Aetzkali  und  5  Tbla. 
Wasser,  zu  welcher  so  viel  Brom  zugesetzt  itt,  das«  sie  dauernd  gelb  gefirbt 
erscheint ,  eingetaucht  war ,  so  tritt  sofort  eine  violettrothe ,  sehr  charakte- 
riBtiBohe  Färbung  auf.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  geht  letztere 
Färbung  in  Grün  über.  Von  starker  Salzsäure  wird  es  mit  gelbgräner  Farbe 
gelöst.  Kach  H.  Eiliani  besteht  das  aus  Digitalissamen  f^wonnene  dentrehe 
Digitalin  mindestens  zur  Hälfte  aus  Digitonin.  Als  wesentlichen,  für  die 
Herzwirkung  wahrscheinlich  allein  in  Betracht  kommenden  Bestandtheil  ent- 
hiilt  dasselbe  Digitalin  (Digitalinutn  rentm),  wogegen  die  Kxistenz  des  Digi- 
taleins  fraglich  ist.  Die  Leichtlöslichkeit  des  deutschen  Digitalini  in  Wasser 
wird,  da  Digitonin  nnd  Digitalin  im  reinen  {Instand  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind,  nur  durch  die  Gegenwart  von  schmierigen,  amorphen  Körpern 
bedingt. 

./  Daa  it-Digitozin:  C"H^O',  der  wirksamste  Bestandtheil  der  Digitalis* 
''  blätter,  am  welchem  nach  Schmiedeberg  im  Weientlichen  dat  kiTitaltitine 
Digitalin  von  Nativelle  besteht,  bildet  farfalota,  p^bnuttergUnsende  Naddn, 
die  in  Watew,  Benioi  und  SohvefilkohlBnBtoff  unlQdidi,  in  Aeäier  Mhwer 
löilioh ,  in  Alkohol  und  Ohloroftmn  lucOit  lOalich  sind.  Biüsrihure  vom  wpteäi. 
Gewicht  1.19  löit  es  in  der  Kälte  &rbk>i,  beim  Srwiimen  ndt  grOnor  lü 
bräunlichgrüner  Farbe.  Vm  oonoontiirter  Bohwafaliänre  wird  ei  mit  bräun- 
licher  oder  grünlichbranner  Farbe  gdött;  ein  Zusatz  von  Brom  bedingt  keine 
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weitere  Yerftnderung.  Wird  eine  geringe  Heng«  Digitoxin  in  3  big  4ccm  £i»> 
earig  gelöst,  dieser  Iii>amig  eine  Spur  EisenchloridlOBong  sageietzt  und  die 
seh  wach  gäbUohe  Löiang  alsdann  mit  einem  gleichen  Yolom  reiner  concen- 
trirter SehwefoIeftuTe  nnterichichtet,  bo  tritt  zunftchit  eine  schmatzig  brann- 
grOne  Zone  auf,  die  noh  aber  sehr  nuoh  vertndert,  indem  sich  die  obere 
Schicht  der  BchwefelBftare  brannroth  ftrbt,  wftfareoid  darnber  ein  breites, 
intensiv  blangrOnu  Band  auftritt ,  dessen  Fftrbnng  bald  in  Indigblaa  Ubcvgeht. 
Nach  G.  C.  Keller  tritt  diese  Aeaction  (Eeller'sofae  Beaetion)  noch  bei 
Oegenwaxt  von  Vjg  mg  Digitoxin  in  1  ccm  Eisessig  deutlich  aaf. 

Auch  in  dem  Inf usum  Digitalis  ISsst  sich  nach  O.C.Keller  das  Digitoxin 
durch  diese  Reaction  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck  schüttelt  man  10  ccm  des 
flltrirten,  1:10  bereiteten  Infusums  mit  2  bis  SccmAIkohol  und  lOccmChloro* 
form,  lässt  die  ChlorofonuBchicht  durch  ein  mit  Chloroform  befeuchtetes  kleines 
Filter  abfliessen  und  prüft  den  Verdunstungsrückstand  des  Chloroformauszugs, 
wie  oben  angegeben  iat  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnten  Bäuren  in  alko- 
holischer Lösung  wird  das  «e-Digitoxin  ohne  Bildung  von  Zucker  in  das 
amorphe  Toxiresin  verwandelt. 

(S-Digitoxin:  CSSH^Oio  -f  SWO,  wird  nach  H.  Kiliani  aus  den 
Digitalisblättem  dargestellt,  indem  man  dieselben  zunächst  mit  kaltem  Wasser 
erschöpft  und  nach  dem  Wiedertrocknen  mit  Alkohol  von  50  Proc.  extrahirt. 
Letzterer  Auszug  wird  mit  Bleiessig  ausgeföllt,  der  Niederschlag  nach  dem 
Absetzen  abgesogen,  das  Filtrat  von  dem  grössten  Tbeil  des  Alkohols  durch 
Destillation  im  Vacuum  befreit  und  der  Bückstand  wiederholt  mit  Aether  aus« 
gesdinttelt.  Diese  Aetherauicüge  werden  hierauf  mit  Wasser  ausgesohüttelt, 
durch  Destillation  concentrirt  und  schliesalich  der  Krystalliaation  überlassen. 
Die  auf  diese  Weise  erxielten  grünlichen  Erystalle  sind  durch  UmkiTstallisiren 
aus  kochendem  Alkohol  von  85  Froc. ,  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  zu 
reinigen  (Ausbeute  0,1  Froc.).  Das  yl-Digitoxin  bildet  farblose,  zu  Warzen 
grappirte,  bl&tterige  KrystaUe,  welche  sich  kaum  in  Wasser  lösen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  (10  ccm)  löst  geringe  Mengen  davon  mit  weinrotber  Farbe,  con- 
centrirte Salzsäure  zunächst  mit  gelber,  allmälig  mit  intensiv  grüner  Farbe. 
Durch  Digestion  mit  starker  Salzsäure  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  wird 
das  ^-Digitoxiu  in  krystallisirbareB  ^-Digitoxigenin :  C"H"0^,  und  in  kry- 
stallisirbare  Digitoxose:  G^H'^O*,  gespalten. 

v*^  Digitonin:  C"H"0"  -|-  öHSQ,  und  DigitaHn:  (C^HBO")«»,  die  Haupt- 
bestandtbeile  des  deutscheu  Digitalins,  werden  nach  H.  Kiliani  in  folgender 
Weise  isoUrti  1  Tbl,  deutsches  Digitalin  wird  in  4  Thln.  Alkohol  von  95  Froc, 
gelöst,  diese  Lösung  mit  5  Thln.  Aether  vermischt  und  24  Stunden  lang  bei  Seite 
gestellt.  Das  ausgeschiedene  rohe  Digitonin  wird  alsdann  abgesogen,  in  der 
lOfachen  Menge  Alkohol  von  85  Proc.  gelöst  und  diese  Lösung  sofort  in 
Wasser  von  4&o  0.  gestellt.  Nach  sechs-  bis  aohtstnndigem  Stehen  hat  siidi  die 
Hanptmenge  des  Digitonins  in  lockeren  ErystallbruBten  ahgesohieden ,  welche 
durch  Absaugen  und  Aoswascben  mit  Alkohol  von  85  Proe.  vollständig  rein 
erhalten  werden. 

Die  von  dem  Bohdlgitonhii  getrennte  alkcdudiseh-Stherisehe  LOsung  dient 
zur  Gewinnung  des  DigitalHw.  Dieselbe  wird  zunftchst  gewogen  und  in  einer 
kleinen  Probe  davon  der  Trockensubstanzgehalt  (T)  bestimmt.  Hierauf  destiUirt 
man  den  Aether-Alkohol  soweit  ab,  bis  der  Rückstand  1,6  X  T  beträgt  und 
vermischt  ihn  alsdann  mit  2,4  X  T  Wasser.  Das  nach  248tündigem  Stehen 
ausgeschiedene  rohe  Digitalin  Ifiest  man  abtropfen,  wäscht  es  mit  Alkohol  von 
10  Proo.  und  lohlieidich  mit  Wasser  aus,  trocknet  es  auf  Thonplatten  und 
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Temig:t  6B  durch  A.aa&Ben  in  kochendem  Alkohol  von  dSProc.,  unter  Anwenduc^ 
TOn  etwa«  Blatkohle.  Die  heiss  gMftttigte  Löming  entarrt  nach  dem  Erkalten 
zu  einem  dicken  Brei  körniger  Maasen ,  welche  abzulaugen  und  bei  gelinder 
Wftnne  m  trocknen  lind. 

Das  Digitonin:  C"H*"Oi*  +  5H>0,  leidet  &rhIoH Nadeln  oder  dichte, 
welHe,  wanenfBrmige  Geldlde,  welche  mit  900  Thln.  kaltem  und  50  Thln 
warmem  Wasser  keine  klare  LOsnng  gehen,  sich  aber  in  50  Thln.  Alkohol  von 
50  Froc  klar  ItSaen.  Oonoentrirte  Bchwefelefture  lOst  es  mit  rother  Farbe, 
welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bromwasser  noch  verst&rkt  wird.  Concen- 
trirte  SalzeSure  löst  das  Digitonin  ohne  F&rbung,  bei  längerem  Stehen,  oder 
beim  Erw&rmen  tritt  jedoch  zunftcbst  eine  gelbe  und  BchliesBllch  eine  roth- 
Tiolette  Färbung  auf.  Bei  der  Keller'schen  Reaction  (a.  oben)  liefert  e«  nur 
eine  rosenrothe,  bald  TerblBSsende  Zone.  Das  Digitonin  ist  einOljcosid,  de^u 
Lösnngen  linksdrehend  sind.  Getrocknet,  beginnt  es  bei  225**  C.  zosammenzn- 
■intem.  Wird  das  Digitonin  in  alkoholischer  LOsung  mit  Salzs&ure  erwärmt, 
so  wild  es  gespalten  in  Traubenzucker,  Oalactose  und  Digitogenin:  C^^H^'O': 
C"H«0»  +  H«0  =  C»H«0*  -f  C«H»"0"  +  C«H"0«. 

Das  Digitogenin  bildet  farblose,  zu  Warzen  gruppirte,  kleine  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  35  Thln.  kochenden  und  in  mehr  als 
100  Thln.  kalten  Alkohols  von  93  Proc-,  sowie  In  SO  Thln.  Ohlorofonn  sind. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  das  Digitonin  in  die 
einbasische,  krjrstaUlsirbare  Digitogens&ure:  0»H"0*,  Ober.  K>Mn*0> 
fithrt  die  IHgit(^;8nAare  in  alkalischer  Lösung  in  Oxydigitogensäure: 
OUhWq«,  und  in  Digitsfture:  C^ohUQ*,  die  beide  krystallisirhar  sind,  über. 
Beim  Kochen  der  Dlgitc^jensAare  mit  Kalilauge  werden  Digitosänre: 
CiSBHo>,  und  HydrodlgitoBftnre:  C<>Hno*,  die  beide  ebenfalls  kry- 
■talUsirbar  sind,  gebildet 

Vigitäfin  s.  Digitcäinvm  verum;  (C'H^O^". 
{DigitaUnufm  verum  Kiliani.) 

Das  Digitalin,  der  wirksamste  Bestandtheil  des  deutschen  Digitalins, 
Inldet  ein  amorphes,  weisses,  schwacAi  bitter  schmeckendes  PolTer,  welches  in 
Wasser  aufquillt  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  1000  Thln. 
Wasser  und  100  Thln.  Alkohol  vm  50  Proc.  löst.  Die  wässerigen  Lösungen 
schäumen  beim  Bohtttteln.  Heisser  Allcohol  von  90  Proc.  löst  reichliche  Mengen 
von  Digitalin;  beim  Erkalten  erstarrt  diese  Lösung  zu  einem  Brei  scheinbar 
kiystallinisober  Kömer.   In  Chloroform  und  Aether  ist  es  nahezu  unlöslich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Digitalin  mit  orangegelber  Farbe,  die 
rasch  in  Blutroth  übergeht.  Fügt  man  zu  der  noch  gelben  Lösung  einen 
Tropfen  Bromwasser,  Salpetersäure  oder  -verdünnte  Eisenchloridlosung,  so  tritt 
eine  intensiv  kirschrothe  Färbung  auf,  die  rasch  in  ein  wenig  beständiges 
Blauroth  übergeht  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  DigiiaUn  mit  goldgelber 
Farbe;  beim  Erwärmen  tritt  eine  granat-  bis  violettrothe  Färbung  ein.  Bei 
der  Keller'schen  Beaction  (s.  oben)  liefert  das  IHgitaUH  eine  feurig- carmin- 
rothe  Zone.  Das  JOigitaUn  schmilzt  gegen  2170  0.  Wird  daa  DigitaUn  (1  TU.) 
mit  8  Thln.  Alkohol  von  50  Proc.  und  SThln.  Salzsäure  Ton  l,19Bpeeif.Oewioht 
Vi  Stunde  auf  dem  Wasierbad  erhitzt,  so  wird  ei  gespalten  in  Digitaligenin: 
C"H"o>,  welches  in  hrblosen,  hei  S11°0.  sobmelzenden  Nadeln  krystalUmrt, 
Traubenzucker  und  Digitalose:  CH^'O",  einen  znokerartigen ,  bisher  nicht 
krystaUisirbaren  Körper. 
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PrQfang.  Die  Identität  Aet  Digitalin»  ergiebt  rieh  durch  die  LSdiehkeiti- 
verhUtniue ,  dnrclL  du  ehuakteriitiBche  Yerhaltcin  seiner  heisa  gesftttigten 
slkoliolüeheB  Lötungeii  heim  Erkalten,  durch  du  Verhallten  gegen  conoentritte 
Bobwefelsftore  nnd  Salntnre,  sowie  bei  der  Eeller'sehen  Beaetion  (a.  B.  1501). 
JSehn  Erhiiaen  auf  dem  Flatinblech  (0,1  g)  verbrenne  es  bis  auf  eisen  nnn^g- 
taren  Bfickstand. 

Beim  üebergiessen  einiger  Efimchen  des  DigitaHns  mit  etwa  2  ccm  Kali- 
lange  von  lOProc.,  trete  innerhalb  einer  Hinute  keine  Färbung  ein;  die  Gegen- 
wart amorpher  Nebenglycoeide  würde  sieb  Ijierbei  sofort  durch  eine  intensive 
■Oelhfirbung  bemerkbar  machen. 

Kührt  man  das  Digitalin  mit  "Wasser  zu  einem  dflanen  Brei  an,  setxt 
unter  ümschütteln  auf  je  100  Thie.  dea  verwendeten  Waseers  22  Thle.  Amyl- 
alkohol zu  und  läset  24  Stunden  lang  Tersohloasen  stehen,  so  scheiden  sich  bei 
Oegenwazt  von  Digitonin  deatliehe  Krystallwarxea  mu  (H.  Kilian!). 

Digitalem,  nach  Schmiedeberg  ein  Beatandtheil  des  deutschen  Digi- 
talins,  ist  eine  gelbliche,  amorphe  Masse,  die  sich  in  Wasser  in  jedem  Mengen- 
verhältniss  zu  einer  schäumenden  Flässigkeit  löst.  Auch  in  absolutem  Alkohol 
ist  es  leicht  ISsIich,  wenig  dagegen  in  Chloroform.  Von  concentrirter  Salzsäure 
wird  es  mit  bellgelber,  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Brom  mit  vlolett- 
rother  Farbe  gelOat.   Beiner  chemischen  Natur  nach  ist  es  ein  Glycosid. 

Digitin,  passiTes  Digitalin  oder  Subatance  eryataüiaee  inerte  nennt 
Nativelle  einen  in  farblosen,  geschmacklosen  Nadeln  krystalliairenden  Digi- 
talisbeatandtheil ,  welcher  keine  Wirkung  auf  den  Organismus  ausübt,  la 
Wasser,  Aether  nnd  Chloroform  ist  es  kaum  löslich;  heisaer  Alkohol  IM  es 
leicht  auf.    Conoentrirte  Bchwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe  auf. 

Die  von  Walz  als  Digitalin,  Digitaloin  oder  D i gitaloi niäure, 
Digitalaorin  und  Digitaloaamin  bezeichneten  DigitalisbeBtandtheile, 
ebenaodie  Bpaltungsproduote  äea  I>igHaiin$,  dasDigitaletin,  Faradigitaletln 
nnd  Digitaliretin,  d&rften  kaum  als  ohemiwihe  tndlTidnen  zn  betemohtoi 
aein.  Aehnli^es  gilt  von  dem  Digitalin  von  Eosmann  und  dessen  Spaltnngs- 
producten,  dem  Digitaliretin  und  der  Digitalinaänre. 

Zum  Nachweis  des  Digitalins,  bezüglich  der  Digitalisbeatand- 
theile  in  forensisch  •  chemischen  Fällen  vetsetzt  man  nach  Dragen- 
dorff  das  zerkleinerte  Untersuchungaobject  mit  so  viel  Eiaeasig,  dass  die  Menge 
desselben  annähernd  der  des  vorhandenen  Waasera  gleichkommt,  und  verdünnt 
nach  einiger  Zeit  daa  Gemiach  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei.  Flüssigkeiten 
«ind  eventuell  znvor  zur  Extractconsistenz  einzudampfen.  Nach  24stnndig«n 
Stehen  bei  40  bis  50^0.  versetzt  man  alsdann  die  Masse  mit  dem  dreifachen 
Tolnm  Alkohol,  digerirt  abennals  24  Stunden,  coUrt  hierauf,  destillirt  den 
Alkohol  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  ab  und  sohKttelt  den  abennals  flltrirten 
Bftckttand  wiederholt  bei  40°  O.  mit  Benzol  aus.  Die  Benzolansz&ge  sind 
Jedoch  erst  nach  jedesmaligem  Erkalt«i  abzuheben,  alsdann  mit  destillirtem 
Wasser  zn  waschen  nnd  nach  dem  Flltriren  zu  verdunsten.  Die  gleiche  Opera- 
tion ist  mit  der  durch  Benzol  erschöpften  Flüssigkeit  hierauf  mit  Chloroform 
auszuführen,  üm  die  Verdunatungsrückatände  der  Benzol-  und  Chloroform- 
auszüge auf  Digitalin ,  bezüglich  auf  DigitalisbeBtandtheile  zu  prüfen ,  bedient 
man  rieh  einestheils  des  phyaiologischen  Verhaltens,  anderentheils  besonders 
-der  Eeller'schen  BeaoUon  (s.  6.  1501),  sowie  des  Verhaltens  gegen  Bchwefel- 
«ftnre  und  Bromwasser  (vergl.  deutsches  Digitalin).  Letztere  Beaetion  wird 
zwar  durch  daa  Delphinin,  bezfiglioh  das  Delphinoidin  (s.  S.  1319),  ebenfella 
hervorgerufen,  jedoch  werden  jene  Basen  nur  der  alkalischen  LOanng  doroh 
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Auuobütteln  mit  Chloroform,  Benzol  etc.  entzogen,  wahrend  da*  Digitalin  aus 
esaigBaarer  Lösung  vollständig  von  Chloroform  nnd  von  Amylalkohol,  theil- 
weiM  auch  von  Aether  und  Beuzol  anfgenommen  wird.  Fetooleum&ther  ent- 
sieht der  iBuren  LOeang  kcAn  Digitalin. 

Pikrotoxin:  C«H«*0". 
Syn.:  Pierofoxinum^  Pikrotoxiasftnre  (Coconlin). 

Du  Pikrotoziii  bildet  den  wirksamen  BestandtheU  der  KfAkelsk&mer, 
der  Früchte  von  Menüpermtum  CmickIm.  Zw  DartteUnng  dessdhen  kocht  man 
die  grob  gepulverten,  eventaell  durah  wannea  Anspressen  toh  der  Hanptmenge 
des  vorhandenen  Fetts  befreiten  Eokkelskömer  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
versetzt  die  eolirten,  heissen  Auszüge  mit  einer  zur  Ausfällung  genügenden 
Menge  BleiacetatlöBung,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und  engt 
die  abermals  Sltrirte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Yolum  ein.  Die  nach  mehr- 
tägigem Stehen  ausgeschiedenen  Erystallmassen  werden  alsdann  durch  Ab- 
saugen und  Waechen  mit  wenig  kaltem  Wasser  möglichst  von  der  Uutterlauge 
befreit  und  hierauf  durch  Umkrystallisiren,  zunächst  aua  kochendem  Waner 
und  schliesslich  ans  siedendem,  starkem  Alkohol ,  unter  Anwendung  von  etwas 
Thierköhle,  gereinigt.  Das  dem  Bohpikrotozin  beigemengte  Cocculin  bleibt 
bei  dem  UmkryitalUnT«n  ans  starkem  Alkohol  ungelMi.  Das  Pikrotaxin  kann 
auch  in  der  Weise  aas  den  mOgUohst  entfetteten  Kokkelikömem  gewonnen 
werden,  daai  man  dieeelben  xweimal  mit  heissem  Alktdiol  auszieht,  T<m  diesen 
Auszögen  den  Alkohol  abdestillirt,  den  Bflckstand  dnreh  Sdiütteln  mit  Fetxideum- 
äther  oder  ScbwefiBikohlenitoff  entfettet  und  die  ausgeschiedenen  Krystallmaseen 
durch  wiederholte  ÜmkrystalliBation  ans  kochendem  Wasser  reinigt. 

Das  Fikrotoxin  krystallieirt  in  farblosen,  meist  stei-nftirmig  gruppirtea,  bei 
199  bis  200**  C.  schmelzenden  Kadeln.  Es  ist  geruchlos,  reagirt  nentral,  besitzt 
intensiv  bitteren  Geschmack  und  übt  giftige  Wirkung  auf  den  Organismus  aus. 
In  kaltem  Wasser  ist  das  Pikrotozin  ziemlich  schwer  löelich ;  kochendes  Wasser, 
ebenso  Alkohol  lösen  dagegen  reichliche  Mengen  davon  auf.  In  AeUier  ist  es 
nur  venig  lOsUoh ;  von  Ohlonrflorm,  Amylalkohol,  Eisessig,  wässerigen,  ätzenden 
Alkali^  und  -von  Ammoniak  wird  es  liemUoh  leicht  gelöst.  Starken  Basen 
gegenftber  verhält  es  sioh  wie  eine  achwa<Äe  B&ure;  die  betreffenden  Ter- 
Inndnngen  zeiohnen  sieh  jedoch  durch  TJnbeatändigkeit  und  mangelnde  Kry 
staIlisationifiUiigk«it  aus.  Ans  ammoniakaliicfaeT  Lösung  wird  das  Fikrotorin 
duroh  Basisoh-Bleiacetat  gefUlt.  Concentrirte  Schwefelsäure  Ifisf  das  Fikrotoxin 
mit  orangerother  Farbe,  die  durch  eine  Spur  Kaliumdichromat  in  Tiolett, 
durch  etwas  mehr  Kaliumdichromat  in  Braun  übergeführt  wird.  Mischt  man 
das  Pikrotozin 'mit  der  dreifachen  Menge  Salpeter,  durchfeuchtet  das  Gbemenge 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  alsdann  starke  Natronlauge  im 
UeberschusB  zu,  so  tritt  eine  intensive  Botbfärbung  ein  —  Langley'scbe 
Beaotiou  — .  Fehling'sche  Kupferlfienng,  sowie  ammoniakalische  Silber- 
lösong  werden  in  der  Wärme  durch  Pikrotozin  redacirt.  Wird  das  Pikrotozin 
direct  oder  in  wässeriger  oder  ätherischer  Lösung  mit  Brom  behandelt,  so  wird 
es  zunächst  in  Pikratozinin  und  Pikrotin  (siehe  unten)  gespalten;  von  dieera 
Körpern  wird  jedoch  der  eratere  sofort  in  Honobronipikrotoxinin :  O^'H^'BrO*, 
verwandelt,  während  der  letztere  fut  unverändert  Ideibt  Beim  Koehm  mit 
alkoludiseher  Kalilauge  oder  beim  Bohmelsen  mit  Kalibydrat  werden  aus  dem 
Fikrotoxin  harzartige  Körper,  Spuren  phenolartiger  Verbindungen,  Essigsäure,. 
Ameiseniäure  und  Oxalsäure  gelnldet.  Beim  Srbitxen  mit  Katronkalk  oder  mit 
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Zinkstanb  entstdit  neben  öbgeh  Producten  Aceton.  Wird  das  Pibrotozin  wieder- 
bolt  anhaltend  mit  der  20fachen  Menge  Benzol  gekocht,  «o  wird  es  gespalten 
in  Pikrotoxinin:  OißH"0«,  und  Pikrotin:  C"H«0': 

Von  diesen  Spaltnngsprodncten  geht  das  Fikrotoxinin  in  IjCning,  während 
das  Pikrotin  fast  vollständig  ongelÖBt  bleibt 

Das  Pikrotoxinin  krystalUsirt  mit  1  Hol.  Wasser  in  &rblosen,  bei  200  bis 
201*' 0.  schmelzenden,  staik  giftig  wirkenden  Tafeln,  von  denen  100 g  Wasser 
iKi  15  Ut  18*0.  0,138  bis  0,148  g,  100  g  £fl(DB>l  bei  21  bis  22«  C.  0,346  bis 
0,SS9  g  löMn.  Gegen  BohirefelBftiure  and  gegen  Salpeter,  Bebweftlaftnre  und 
Katronlaage  verhält  es  sich  wie  das  Flkrototiii. 

Das  Pikrotin  bildet  feine,  weisse,  Im!  240  bis  24&0C.  schmelzende,  nicht 
giftige  Nadeln,  von  denen  100g  Wasser  bei  15  bis  18" C.  0,158  bis  0,159g, 
100g  Benzol  bei  21  bis  22'>C.  0,0199  bis  0,0226g  lösen.  Gonoentrirte Schwefel- 
«inre  ßrbt  es  ent  nach  längerer  Zeit  blassgelb;  bei  der  Behandlang  mit  Sal- 
peter, Bchwefelsäare  und  Natronlauge  tritt  keine  Bothfärbang,  sondern  nar 
Oelbfärbong  ein.  Borch  Erhitzen  mit  Jodwafserstoffsänre  ond  amorphem 
Phosphor  geht  das  Pikrotin  in  Pikrotinsäure:  0"H*^0*,  Pifcrotoxinsftnre, 
Aber;  weisse,  glänzende,  bei  1M<*C.  sebmelzende  Nadeln,  welche'  leicht  in 
Alkohol,  wenig  in  Wasser  löslich  sind.  , 

F3r  den  Nachweis  des  Fikrotoxins  in  gerichtlich-chemischen 
Fällen  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass  dasselbe  ans  neutraler  and  saurer  Lösung 
nur  von  Aether,  Chloroform  und  Amylalkohol,  nicht  dagegen  Ton  Benzol  and 
Fetrolenmäther  anfgenommen  wird.  Der  alkalisehen  Lfisang  wird,  das  Pikro' 
toxin  durch  jene  Lösungsmittel  nicht  entzogen. 

üm  das  Fikrotoxin  im  Bier  Dachzuweiaen,  dampft  man  dasselbe  nach 
Neutralisation  mit  gebrannter  Magnesia  zum  Syrup  ein,  digerirt  denselbrai  mit 
dem  vier-  \Ab  fOnflkehen  Tolum  Alkohol,  verdunstet  deii  alkoholischen  Aunug, 
löst  den  BQokstand  in  heissem  Wasser,  flltrirt  durch  ein  angefeuchtetes  Filter 
und  whBttelt  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schvefels&are  wiederholt 
xbit  AeCher  oder  Ohloroform  aus.  Der  yerdunstungtrückstand  der  Chlorofonn- 
cider  Aetherauszüge  ist  nOth%enfalls  nochmals  mit  heissem  Wasser  aufzu- 
nehmen-, zu  flltriren  und  abermals  zu  verdunsten  oder  von  Neuem  Mit  Aether 
'Oder  Chloroform  auszuschütteln.  Das  schliesslich  resultirende  Pikrotoxin  kann 
durch  Lösen  mit  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  etwas  Bleiacetat  und 
Entbleien  des  Piltrats  durch  H^S  noch  gereinigt  werden.  Zur  qualitativen. 
Erkennung  des  Pikrotoxius  dient  seine  grosse  Kryatallisationsfähigkeit ,  sein 
bitterer  Geschmack,  seine  physiologische  Wirkung,  sowie  sein  Yerhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  das  Langley'ache  Reagens  (s.  oben).  Der  Nachweis  des 
Fikrotoxins  in  anderen  Untersuebaugsotgecten  ist  in  einer  ähnlichen  Weise  sn 
fthren,  wie  der  im  Bier. 

Das  Cooculin:  C'*H^O^**  (Anamirtin),  welches  neben  Pikrotoxin  sich  in 
kleiner  Menge  in  den  Kokkelskömern  findet  (siehe  oben),  bildet  feine,  weisse* 
geschmacklose  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es 
nur  blas«gelb;  die  Langley'seh«  Beaction  liefert  es  nicht. 

Timboln:  .CH»0',  ist  der  wirksame  Beetandtheil  des  Timbo.  einer  in 
Bnuilien  xor  Betänlnnig  T<m  Fistdien  verwendeten  Leguminose  (PmdUnia 
pinnatttf  T^hroaia  toxieariat).  ZorBanMlung  deeTimbotns  »tnliirt  man  die 
Wumd  oder  den  Stamm  der  TimhopflanM  mit  Alkohol,  engt  dieie  Aussfige-  bis 
Soliinidl,  ^iknmMatlMfaa  (Aemla.  II. 


Digitized'by  Google 


1506 


Oleo  de  Tamacoare,  Drimin,  Drimol. 


auf  ein  kleinei  Volnm  «in,  wftsoht  die  aosgetohiedene  sähe  £xtiaetmaMe  mit 
Waater  und  löst  ne  alsdann  in  Aether.  Dieae  ätheriaohe  Löaang  wiid  hierauf 
mit  Sodalöaung,  besägUoh  mit  verdfimiteT  Natronlaage  wiederholt  an^eMthättelt» 
der  Aetfaer  dami  abdeitillirt  und  der  Bückitand  im  Ezaiocator  getrocknet. 
Behnf«  weiterer  Beinignng  wird  das  Bohtimbolia  zanScbvt  mit  Petrolenmfither 
aasgekocht,  der  Bftckstand  in  Chloroform  gelOst  und  diese  Lösung  wiederholt 
mit  Petnrtenm&ther  partiea  gefiUlt.  Anfangs  flUlt  hierbei  stark  gefirhte  Snb- 
fltanz  aus;  sobald  die  Auw olKidnng  eine  retn  ««isae  ist,  fOgt  man  Fetzolenm- 
tttÜMT  im  Uebersohnss  su,  sammelt  diesen  Niederschlag,  löst  ihn  heiss  in  Benxol 
and  versetst  diese  Lösung  Us  mr  beginnenden  Trabong  mit  Petrotenmfcthar. 
Bstm  £rk alten  scheidet  sich  dann  das  Tlmboln  in  harten,  gelbttchweissen, 
sandigen  Körnern  ans,  die  gegen  SS"  0.  sdimelzen.  Das  Timboln  ist  lkwt  onUa- 
hch  in  Wasser  und  in  Petrolenm&ther,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  Das  Timboin  ist  ein  Nervengift.  Werden  5  g  Timbom 
mit  250  ccm  Alkohol  von  9öProc.  und  25ocm  Balzsftnre  vom  speoi£.Gew.  1,115 
6  bis  7  Stunden  lang  am  Bückflnsskühler  gekocht,  so  scheiden  lieh  heim 
Erkalten  feine  Nadeln  des  nicht  giftigen  Anhydrotlmbolni:  CB'^O^,  aus. 
Letzteres  scbmilzt  hei  215  bis  216CC. 

Ausser  Timboin  und  wenig  Anhy  drotim boYn  enth&lt  die  Timbopfianze, 
besonders  in  dem  Stamm  nnd  in  den  Aestcm,  noch  eine  ölige,  campheraitige 
Substans,  das  Timbol:  Ci«H^"0. 

Oleo  de  Tamacoare  ist  ein  in  Brasilien,  entepreohend  dou  Ocvafn- 
baisam,  aus  Bäumen  der  Gattung  Caraipa  gewoonenes  Oel,  welches  von  Ava 
Eingeborenen  als  Mitte]  gegen  Eütutkrankheiten  verwendet  wird.  Dasselbe 
bildet  ein  gelblichbrannes ,  dickflüssiges,  fast  geruchloses  Liquidum,  welches 
schwerer  als  Wasser  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kohlensauren 
Alkalien ,  leicht  löslich  in  Alkoh<d  und  in  verdönnter  kalter  Kalilauge.  Das 
Oleo  de  Tamacoarö  scheint  ein  einheiUicher  Körper  der  Formel  C^H'^C^  ca 
sein,  der  bei  l&ngerer  Aufbewahrung  bisweilen  auch  in  den  krystalli&irten 
Zustand  übergeht.  Quecksilberchlorid  ruft  in  der  alkohi^Usohen  Lösung  des  Oels 
eine  gallertartige  Abich^uQg  hervor,  die  nach  dem  Troeknen  ein  weiasee,  in 
Chlorofbrm  lödiohes  Pulver  Uldet.  Auf  Zasats  von  Alkt^  eoheidet  üeh 
letrtere  VerUndni^  aus  ihrer  Löeung  In  Chloroform  in  weissen  Nadeln: 
C»B"0*.Hg01,  ah.  Beim  längeren  Eo^an  mit  starker  KüilMige  wird  das 
unter  Bildung  von  Normal-Oapi^ls&ure,  Normal -Buttenftoxe  und  anderen 
Körpern  sersetst. 

Drimin:  C"H"0',  nennt  O.  Hesse  eine  bisher  wenig  chorakteriaiTte 
Sabstanz,  die  rieh  in  der  Binde  von  jDrtm^s  gramüensis  findet.  Dasselbe  Idldet 
ein  mikrokrystaninisehes,  hei  etwa  856*0.  sehmdMindee  Pulver  von  sobwaeh 
brännlioher  Farbe,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aetber,  wenig  IBsUeta 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heiseem  Alkohol  nnd  Chlorcrftem  ist 

Drimol:  C^H.'^O',  kommt  in  den  Blättern  von  Drimys  granatensia  vor. 
Dasselbe  wird  aus  dem  Aetherextraet  dareh  Auflösen  in  heissem  Alkohol  und 
Abkühlen  letzterer  Lösung  als  gelatinöse,  krTstuUinische  Masse  erhalten,  die 
sich  durch  ümkrystallidren  aus  Alkohol ,  unter  Anwendung  voa  ThieA(dü«t 
reinigen  Unt.  Daa  Diimol  kt7staUirirt  hei  60  Ui  «QO  0.  am  AUCohid  in 
kleinen,  weissen,  hd  78  Us  74" C.  schmelxendai  Naddo,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heisiMn  Alkohol,  eowie  in  Aet^  nnd  in  Ohlotoforak 
sind.  SssigsäureaDh^rdrid  fGhrt  das  Drimol  in  das  bei  43  Us  M^C.  iehmehMadeit 
in  kleinen,  weissen  BUttchen  krystallidrande  Aeetyl-Drlmol:  C»H"(C«H*0}0*» 
über. 
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Cotoln:  0"H"0*  oder  C«mO.CH»    ,  ist  netai  Dieotoln:  0»H»0« 

[CO .  CH» 

und  FhenylcumaliD:  C^^H^O^,  ia  der  echten  Cotorinde,  einer  aas  BoUvia 
.emgefiihrten,  anscheioeDd  von  einer  Laurinee  abBtammenden  Drt^e,  enthalten 
^circa  1,5  Froc.).  Zur  Darstellung  deiwlben  -wird  die  gröblich  gepulverte 
Binde  mit  kaltem  Aetber  extrahirt,  dieier  Auszug  mit  Fetrolenmäther,  welcher 
eine  schwarzbraune,  Ölig -harzige  Substanz  ahsoheidet,  vermiBcht  und  die 
geklärte  Flüssigkeit  alsdann  der  Verdunstung  überlassen.  Aus  jener  ölig- 
harzigen Masse  kann  dnrch  Auskochen  mit  Kalkwasser  and  YBnetxea.  der 
erzielten  Ijösnng  mit  Salz*  oder  Enigsftim  noch  Cotc^  isolirt  werden.  Das 
Bohcotc^  ist  durch  UmkrTitalUiiren  am  kochendem  Waner,  miter  Anwendung 
▼OD  ThieAoUfl,  zu  reinigen.  I>aB  Cotoln  bildet  blaHgelbe.  neutral  reagirende, 
bei  150*^0.  sehmelzende  Prionen  oder  TaMn  von  heinend  ■ohufamGeeehmaefc. 
Es  ist  leicht  lÖsUcb  in  Alkohol,  Aether,  ChUvoAmn,  Benzol  nnd  Bohweiial- 
köhlenitoff,  nshun  nnlOilioh  In  Fetrolenmftther.  Auch  von  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  wird  es  gelöst,  jedoch  durch  Bftnren  aus  diesen  Lösungen 
wieder  abgeschieden.  In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  nur  schwer  lös« 
lieh.  Sein  Staub  verursacht  XTiesen  und  Beiz  zum  Husten.  Concentrirte  Sal- 
petersäure .^bt  das  Cotoin  ^llinaiig  blutroth,  concentrirte  Schwefelsäure  braun- 
gelb.  Seine  wässerige  Lösung  reducirt  in  der  Kälte  Gold-  und  Silbersalze,  in 
der  Wärme  Fehling'sche  KapferlÖsung.  Durch  Einwirkung  von  starkerSalz- 
s&ure  oder  von  schmelzendem  Kalihydrat  wird  es  unter  Bildung  von  Benzoe- 
säure  und  Phloroglucia :  C'H'(OH)",  zersetzt.  Bei  wiederholter  Behandlung 
des  Bohcoto'üis  mit  kochendem  Wasser  erhielt  O.  Hesse  Dicotoln:  C*'H^O', 
welches  in  blätterigen,  hei  78  bis  74**  C.  ecbmelzenden  Krystallen  sich  ahecheidet. 
Letzteres  ist  vielleicht  als  eine  VerUndung  von  CotoiEn  und  Fhenylcumalin, 
möglicher  Weise  auch  nur  als  ein  Gemisch  von  beiden  anzusprechen. 

Das  Phenylenmalin:  C'H^.CH'O',  krystallisirt  aus  siedendem  Petro* 
leumäther  in  farblosen  oder  UaMgelhUehen,  glänzenden  Nadeln,  welobe  h^ 
eeoo.  schmelzen.  'Wird  das  Fhenylcumalin  mit  Kalilauge  von  20Proe.  dntilUrt, 
so  geht  Acet(q>henott  CH"— CO — CB'  fther.  Beim  Schmelzen  mit  KaUhydrat 
resultirt  BenzoSsSure. 

Paracotoin:  CH^O*,  findet  noh  neben  Lenootin:  G"Hl*0^  Hydro- 
cotoln:  Ci^"0*,  ProtocotoXn:  C>*Hi*0*,  Uethyl-Hydrocotofn:  Ci*H"^*, 
Hethyl-Protoco^oYn:  C"H"0*  Piperonylsänre:  C>H*0*  (s.  S.  9S5},  und 
ätherischem  Oel  in  der  Paraootorinde.   Zar  Datvtellung  dieser  Verlnndungen 

wird  die  Faracotorinde  mit  Aether  extrahirt,  der  Aether  von  den  Auszügok 
abdestillirt  und  der  allmälig  krystaUinisch  erstarrende  Bfickstand  nach  dem 
Abpressen  der  fractionirten  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol  unterworfen. 
Das  hierbei  sich  zuerst  ausscheidende  Faracott^  bildet  blassgelbe,  sublimirbare, 
bei  1 52**  0.  schmelzende ,  neutral  reagirende ,  geschmacklose  Blättchen.  In 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  lödich  in  Aether,  Ohlorcrfbrm  und  siedendem 
Alkohol.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  mit  gelb- 
brauner Farbe.  Beim  Kochen  mit  Kidilange  liefert  das  Paracotoin  ftablose,  bei 
82  bis  88"  C.  sdhmelzoide,  nach  Cumarin  riechende  Blättohen  Ton  Aeeto- 

piperon  (Paracumarhydrln):  0»H«0»  oder  0"H»<q>OH"— CO— CH», 

sowie  Paracotolnsäure:  C^'H^^O'  (y),  eine  gelbe,  amorphe,  bei  108*>C. 
schmelzende  Masse.  Beim  Bohmelzeu  mitKalihydnt  nsoltirt  als  Hanp^iroduct 
Piperonylsänre:  C^H^O«  (s.  S.  965). 

96« 
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Das  lieneotin:  C"'B}*0'^,  wird  nach  O.  Heiie*)  dem  krysUllinüchen 
Qemenge  obiger  Stoffs,  deren  Hanptmeage  es  bildet,  dun^  wenig  Eisesaig  ent- 
zogeo.  Es  kryitalliiirt  in  weissen,  leicht«D,  bei  97^ C.  schmelxenden,  neatral 
resgirenden  Prismen,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Eisessig  lOslich  sind.  Concentrirte  BchwefelaäQre  lOst  es  mit  dankel- 
gelber, concentrirte  Salpeters&are  mit  hlangrüner  Farbe.  Darob  Sinwirknng 
von  schmelzendem  Ealihydrat  werden  gebildet  BenzoNüure,  Protocsteehudare, 
AmeisenBäDTe .  Cotogenin:  C>*Hi*0',  welches  in  gelblichen,  bei  SlO"  C. 
■chmelztoden  Tftfelii  krystallWrt  und  mit  Frotooatechyl-TnmethylphlOTOglnein : 
CH'CO.CB^— CO.0*H*(OH)>,  idmtiseh  ist,  sowie  flfiditigeB,  bei  M  bis 
62<*C.  sehm eisendes  Hydrocoton:  C*H>*0',  welches  mit  Trimethylphloro- 
glucin:  0'H'(O.C^'  tdantisch  ist. 

fOH 

HydroeotolD:  C*»B}*0*  odmr  O'^UO  .OH")*,  Inidet  hUssgelbe,  grosK, 

tcO.C*H» 

bei  SS**  0.  sdimelsenda  Priamen ,  welche  laicht  in  Aeäur  und  Chloroftnm  lös- 
lich sind.   Concentrirte  Balzsftare  führt  es  beim  Erhitxen  in  BonzoSs&nre  und 

Chlormetfayl  fiber. 

fOH 

Protocototn:  C»H"0'  oder  C«H»UO.CH»)»  ,  krystallisirt  in 

lC0.C«H''<2>CH» 

bellgelben,  monoklinen,  bei  141  bis  142*'C.  ■ohmelBenden  Prismen,  welche  in 
Alkohol  schwerer  löslich  sind  als  die  KtTstelle  des  HydrocotoInsL  Eiaenchlorid 

ruft  in  der  verd&nnt-alkohoUscheu  Lösung,  ebenso  wie  in  der  des  Hydroeotolins, 
eine  rotbbraune  Ffirbnng  hervor.  Salpetersäure  vom  specif^  Gewicht  1,4  löst 
das  Protocoto'in  mit  blaugräner  Farbe.  Concentrirte  Salssfture  spaltet  beim 
Erhitaen  Chlormethyl  und  Protocatechosäure  ab. 

Methyl-HydrocotoTn:  C»«Hi«0«  oder  CW  j^^^jj^^JcflrüherDibeniorl- 
jbydrocoton  genannt),  krystallisirt  in  weissen,  wetcsteinförmigen ,  bei  IIS^C. 
schmelzenden,  destillirbaren  Prismen,  die  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  lösen.  Bcbmelcendes  Ealihydrmt  spaltet  es  in  Benzo^- 
■Aure  und  Hydrocoton:  C*H*^0'  (s.  oben). 

Methyl-ProtoootoSn:  0"H"0«  oder  C'H'j^Q^c^^J^O^pgt  (früher 

Oxyleuootäu  genannt),  bildet  grosse,  weisse,  bei  133,5*' C.  schmelzende  Prismen, 
die  unlöslich  in  Kali*  und  Natronlauge,  schwer  löslieh  in  kaltem  Aether  und 
Chloroform,  leicht  lOelich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  sind.  Concen- 
trirte Salpetexafture  löst  es  mit  blaugröner  Farbe,  fidunelzendee  Kalihydrat 
zerlegt  es  in  Hydrocoton:  C'H^O"  (s.  oben),  und  Protocateofauifture.  Brom 
spaltet  das  Methyl -Protoeotoln  in  Chlorofonnlörang  in  Tribromhydrocoton : 
(•»H^Br^OS  (Scbmelzp.  145'>C.),  und  Piperonylsäure  (s.  8.  B65). 

Das  Cotolin  und  Paracotoin  sind  als  Mittel  gegen  Diarrhöe  und 
Ohoiera  nottraa  empfohlen  wOrdoi. 

Das  fttherisebe  Oel  der  Paraootorinde  Ist  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes  Liquidum  von  0,9275  specif.  Gewicht  Dasselbe  enthUt  Cadinen: 
C»hM  (s.  b.  1091),  und  Methylengenol. 

*)  Nach  Cismician  und  Silber  Ist  das  Leacotin  nur  ein  Gemitch  sns  Heth^l- 
Hyilrocotoin  und  Methyl-Protovotoin. 
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Athamantin:  C^H^'O',  findet  sich  in  <1er  Wurzel  and  in  dem  Same» 
(nicht  in  den  Bl&ttarn)  von  Äthamanta  Oreostlinum  a.  Peueedanum  Oreoselinum. 
Zur  Daratellang  desselben  wird  die  getrocknete  Wurzel  oder  der  Samen  mit 
Alkohol  ausgezogen,  der  YerdonBtnngsrflekBtaDd  der  flltrirten  Auszüge  mit  der 
aohtbchen  Menge  Aether  aiu^genonunen,  diese  Lösung  mit  Thierkohle  entiftrht 
and  alsdann,  der  fteiwilligen  Terdunstung  aberlassen.  Die  hierbei  mrüd^- 
bleibande,  aUm&lig  kömig -krystalliniBoh  erstarrende  Hasse  ist  durch  ümkry- 
stallisBtion  aua  rerdünntem  Alkohol  xu  reinigen.  Das  Athamantin  krystallisirt 
in  weissen,  glfinzenden  Naddn,  zuweilen  aneh  in  grossoi,  farblosen  Bänien  oder 
Quadiatoctaedem.  Es  riecht,  namentlich  beim  BrwKrmen,  ranzig  seifenartig 
und  zeigt  einen  ranzigen,  etwas  bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  79*^0. 
In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether,  eovie 
in  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Durch  Erhitzen  im  Ohlorwasserstoffftrom, 
oder  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  wird  es  in  Oreoselon:  C^^H^'O* 
(s.  Peucedanin),  und  Valeriansäure :  C^H^^O',  genpalten.  Die  g^che  Spaltung 
wird  durch  wftsserige  ätzende  Alkalien  bewirkt: 

C«H»0'  +  H»0   =   C"Hi*0*  +  2C»H"0». 

Laserpitin:  C^'^H'^O*,  kommt  in  der  weissen  Enzianwurzel,  der  Wurzel 
von  Laaerpitium  lati/oUum  (1,5  Froc.)  vor.  Behufs  Gewinnung  dieses  Bitter- 
stoffs erschöpft  man  die  zerkleinerte  Wurzel  in  der  Wärme  mit  Petroleumäther, 
befreit  die  ftltrirten  Auszüge  durch  Destillation  von  dem  grOssten  Theil  des 
Lösungsmittels  und  überläset  den  Bäckstand  in  flachen  Gefässen  der  Krystalli- 
sation.  Durch  Absaugen  und  Pressen  des  sich  abscheidenden  KrTstallbreies 
und  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Petroleomäther  ist  das  Bohlaserpitin  leicht 
zu  reinigen.  Das  Laserpitin  bildet  grosse,  farblose,  glänzende,  monukline  Kiy 
stalle,  welche  bei  118*>C.  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Aetzalkalien  und  S&oren,  leicht  löslich  in  Aether,  Ohloroform,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Di  Alkohol  ist  m  etwas  schwerer  löslich  als  in  letzteren 
Lösungsmitteln;  Petroleumülther  löst  es  nur  heim  Sieden.  Die  alkoholische 
Lösung  besitzt  bitteren  Geschmack.  Ton  oonoentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
mit  kirschrother  Farbe  gelöst.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Ealüösung  zer- 
fällt  das  Laserpitin  in  amorphes  Laserol;  C^H^O^,  und  in  Angelica« 
säure:  C^HBO^: 

2C"H"0*  -|-  H"0   =   C^H^O*  -\-  aC^HfOä. 

fenoedanin:  O^^Hi^O*.  OCH',  ist  in  der  Wurzel  von  F»ucedantm  o/ß- 
eittale  oitbalten.  Zur  Darstellung  erschöpft  man  die  zerUtincrten  Woneln  bei 
gelinder  Wärme  mit  Alkohol  von  90  Froc.,  befreit  dieAntXOge  durch  DestiUatlon 
von  Alkohol  und  überlässt  den  syrupartigen  Büokstand  derKrystallisation.  Die 
nach  längerem  Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Absaugen  von 
Mutterlauge  befreit,  gepresit,  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  Petroleum&ther 
▼ersetzt-  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  oder  direct  aus  siedendem 
Petrolemnäther  umkrystallisirt. 

Das  Peucedanin  bildet  farblose,  gemchloee,  glänzende,  rfaomlnsohe  Säulen 
oder  concentrisoh  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  108" C.  schmelzen.  In  Wasser 
ist'  es  unlöslkdt,  such  Ttm  kaltem  Alkohol  wird  es  nur  wenig  aufgenommen. 
In  heinem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  lei<^t  löslich.  Die  alkohoUstdie 
LOsnng  beeitit  «inen  anmatieoheii,  brennenden  Oeechmaok.  Tenatzt  man  eine 
heisee,  conc^ntrirte,  alkoboUedw  Lösung  des  Feneeduins  mit  dem  gleioheii 
Tolnm  ranehender  Salzsäure,  so  erstarrt  die  Miachnng  unter  JBntwickelang 
von  CUonnetliyl:  OB'Ol,  alsbald  m  einem  Erystallbrei  von  Oreoselon: 
CUfino*.OH  (Augelicasänre  wird  hierbei  nioht  gebildetX  Letatores 
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Wldet  feine,  gläuzende,  bei  177OC.  sohmelseade  Nadeln,  welche  schwerer  Ifialich 
ünd,  all  die  dei.  FenoedaninB.  Wird  daaOreoaelon  nütKalibydrat  gMohmoIxen, 
■o  wird  es  in  EiMgrtiure  and  Besoroin:  C*H*0*t  geilten: 

Peucedanin  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  nor  wenig  Besorcin.  Con- 
centrirte  Balpetenftnre  fOhrt  das  Penoedanin,  je  nach  der  Art  der  Einwirkong, 
in  einen  Salpetrigiftareftther,  das  sogenannte  Kitrooreoselon :  C^^H^^tNO^jO*, 
Styphniniftare  (stehe  S.  639)  und  Ozalaänre  über.  Brenn  verwandelt  das  io 
Chloroform  gelöste  Pencedanin,  ebenso  wie  das  Oreoselon,  in  Honobrom- 
oreoselon:  G»H"BrO*;  letsterei  bildet  &rblo8e.  bei  14l0C.  sehmeixende 
BUttchen.  Wifd  Oreoeelon  mit  PhenylhydraKin  auf  100*C.  erhitzt,  eo  reaoltirt 
ein  in  gelben,  bei  194*0.  schmelsettden  BUttchen  kryitallislmides  Phenyl- 
faydrazid:  C>«H»0*:N*H.C*H* 

Dan  Oxypencedanin:  0'"H"0*,  welches  in  Siteren  Wurzeln  von  Peitce- 
danum  officiwtU  vorkommt,  bildet  farblose,  stark  lichtbrecbende,  bei  140  bis 
141*  C.  schmelzende  Krystalle. 

Ostruthin:  C^HMOS.OH  (Imperatorin),  findet  tdcb  (0,«  Proc)  in 
jungen,  ein-  Us  nrefjUiilgen  Impentoriawarzeln  (von  Impvratoria  Osfnfäbium). 
Zar  Oewinnai^  desselben  ertohSpft  man  die  zeAleinerten  Warzehi  bei  50  Ins 
60" 0.  mit  Alkohol  von  8S  Ms  90  Proc,  destillirt  von  den  AaszOgen  zwei 
Drittel  ab  and  verdunstet  den  Böckstand  bis  cur  dicken  EztractconsisCenz. 
Letzteres  Gztraot  wird  alsdann  mit  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Aether  and 
1  Thl.  Petroleomftther  so  oft  eztrabirt,  als  davon  noch  etwas  au^^ommen 
wird ,  and  die  erhaltenen  Ldningen  werden  hierauf  mit  so  viel  Petrolenmiither 
versetzt,  als  hierdurch  noch  braune,  schmierige  Massen  ausgeschieden  werden. 
Sie  flltrirte  Lösung  liefert  beim  Areiwilligen  Verdunsten  gelbe,  mit  etwas  Harz 
gemengte  Krystalle  von  Ostruthin.  Nach  dem  Absaugen  anf  porösen  Gyps- 
platten  werden  die  Krystalle  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  wird  zarEntfemnng 
des  Harzes  mit  Petrolenmftther  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  und  nach 
der  KUrnng  v<m  Neuem  der  flreiwilligen  Yerdanstnng  ttberlassen.  Das  Ostmthin 
scheidet  sich  ans  Aether  in  derben,  blassgelben,  glänzenden,  trikllnen  KtystaUen 
ab,  (Ue  bei  119^0.  schmelzen.  Ja  Wasser  Ist  es  anllMioh,  wenig  IMioh  in 
Benzol  und  Petrolenm&ther,  leicht  lOalieh  in  Aether  and  Alkohol.  Die  alko- 
holische Lösung  zeigt,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser,  prachtvoll 
blaue  FInorescenz.  Von  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Kalilauge  zugesetzt  sind, 
wird  es  zu  einer  blau  fluorescirenden  FlQseigkeit  gelöst,  aus  der  jedoch  schon 
durch  Kohlensftnre  unverändertes  Ostruthin  wieder  abgeschieden  wird.  Mit 
Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  liefert  es  krystallisirbare  Verbindungen. 
Beim  Schmelzen  mit  Ealibydrat  liefert  es  neben  kohligen  Massen  geringe 
Mengen  vonResoroin:  G'H'O',  Essigsäure  und  Battersäure.  Durch  Einwirkung 
von  heisser  Salpetersäure  wird  Btyphninaäure  (s.  S.  939)  gebildet.  Beim 
Erhitzen  mit  Bäureanhydriden  wird  in  dem  Ostrutbin  ein  Wanerstoffatom 
doxoh  Sänreradieale  ersetzt  Brom  ffthrt  es  in  ChlwufonnlOeang,  bei  G^n- 
wut  -woa.  NaH0O>,  in  TribronuMtmOiin :  Oi*H"Bi*0*,  ttbor,  vdobes  durch 
UrnktystnlllaatiOD  aus  Aeiher  in  ftrbloeBn,  glinzenden,  bei  168*0.  echmelienden 
Kr^tallen  resaltirt. 

Ostin:  C"H"0'(OH)^  nennt  E. Merck  einen  Bittentoff,  welcher  neben 
Ostmthin  in  der  Wurzel  von  Imptrtüoria  OstruihiuiA  vorkommt.  Zu  dessen 
Darstellung  schüttelt  man  den  ätherischen  Auszug  des  mit  Alkohol  ber^teten 
WnrzeleztTBOta  (s.  oben)  mit  verdOimter  Matrcmtaage  atu.  B^m  Ansäuern  der 
letzteren  scheidet  sich  dae  Ostfai  kiyitalUnisoh  ab.    Das  Oitin  fcxTitalUsitt  aas 
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■Toräflimtem  Alkohol  in  lUnen,  lohmcli  gell)eii,  bei  199ldi2000G.  Bchmelzenden 
Xadeln.  In  <xmo«ntirirter  Soliwefeltftare  lOst  es  sich  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
in  Both  abM^^ehender  Farbe. 

Dai  Angeticin:  C^8H**0,  welche*  neben  ätherischem  Oel,  Harz,  Bohr- 
zucker, Angelicaaäure  etc.  in  selir  geringer  Menge  in  der  Angelioawnnel  ent« 
halten  ist,  ist  identiich  mit  dem  Hydrocarotin  (a.  dort). 

aeutiBin:  C^H^Oi^  oder  C"H'*0»(0 H)«(0 .  CH*)  (Oentianin, 
Oentiang&ure),  kommt  in  der  Enzianwurzel,  der  Wurzel  vtm  Qejüiana  lulea, 
in  geringer  Heng«  (0,1  Proc.)  vor.  Zar  DarateUong  dieser  Yerbindang  entzieht 
man  der  gepulverten  Enzianwurzel  durch  mehrtägige!  Haceriren  mit  kaltem 
Wasser  das  Qentioptkrin,  extrahirt  alsdann  den  wieder  getrockneten  Bäckstand 
mit  starkem  Alftohol,  concentrirt  den  alkoholischen  Auazag  bis  zur  STrupsdieke, 
Terdfinnt  mit  Wasser,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Aether  and 
kryatikUiaizt  ihn  endlich  ans  kochendem  Alkohol  um.  Das  G^tirin  bildet  blase* 
gelbe,  gUmende,  hai  267*>  0.  schmelzende,  granoh-  und  geBehmaeklose  Kadeln  tob 
neutraler  Beaetiim.  Ueher  ib(fiC.  erhitzt,  iaUimiren  rie  theUweise  ohne  Zer- 
•etznng.  Das  Gentisin  erftoderfc  sur  LOsiuag:  5000  Thle.  kalten,  3960  Tble. 
kochenden  W«siera,  455  Thle.  kalten  abacduten  Alludiols,  62,5  Tble.  idedenden 
absoluten  Alkohols  and  2000  Thle.  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  geht  das  Oentisiu,  unter  Abqwltmig  von  OH*J,  in  Oentiseüu:  C^'H^O" 
-|-  2H*0,  über.  Letzteres  krystalliairt  aas  verddnntem  Alkohol  in  kleinen, 
gelben  Nadeln,  welche  bei  315" C.  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  geht  das  Oentisem  in  Tiiacetylgentiseüi:  C^'Sf^O'CO .  C*H"0)',  über; 
weisse,  bei  226''0.  schmelzende  Nadeln.  Beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat  zer- 
ftllt  das  Gentisin  in  Phloro glucin:  C'H'0>,  Oxysalioylsaure:  O^H'O* 
{Gentisinsftnrö,  s.  S.  1009),  und  Essigsäure: 

20Uhi«0'  +  4H*0      0*  =  20*H«0»  +  20'H"0*  +  C"H«0*. 

Durch  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Fhloroglucin  und  Gentiainsäure 
mit EüigBftureaDhydrid  wird  Gentisein:  CB^O^  gebildet,  welches  nach  dem 
Abdeetillizen  des  Esaigtftureanhydrids  and  Erhitzen  des  Bnckstands  auf  einer 
kleinen  Ilamme  in  Ueinm,  gelben  Nadeln  subtimirt.  Wird  alsdami  dieses 
Oentiseln  (1  HoL)  mit  Salihydmt  (1  M6L)  und  Jodmetbyl  (1  Med.)  in  meihyl- 
alkoholischer  LBsung  mehrere  Standen  lang  auf  100*>C.  erhitzt,  so  geht  das- 
selbe in  Gentisin:  C»HTO*.OOH>  aber. 

Gentiopikrin:  C''*H''>0^',  Enzianbitter,  welches  'neben  Gentisin  in 
der  EnzianwaTzel  enttialten  ist,  wird  ans  dem  mit  TOprooentlgem  Weingeist 
bereiteten  Bxttaot  der  Aäaohen  Wandn  gewonnen.  Dasselbe  wird  in  S  Thln. 
Wasser  gellM,  die  LOsang  mit  gefc&niter  Thieikoble  zweimal  behandelt -und 
dieser  aacdi  dem  Wasehoi  mit  kaltem  Wasser  der  anf^;enommen«  Bltterrtoff 
durch  kochenden  Alkohol  von  80  proo.  entmgen.  Von  dem  flltrirten  Auszug 
wird  alsdann  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Backstand  vät  Yd.  Wasser  Ter- 
mischt  nnd  die  von  anogesohiedenem  Harz  abfiltrirte  Fl&ssigkeit  einige  Stunden 
lang  im  Waeserbad  mit  geschlämmtem  Bleiozyd  digerirt.  Hierauf  verdünnt 
man  die  Masse  mit  Wasser,  flltrirt  heiss,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
Wasserstoff,  verdunstet  es  zum  Syrup  nnd  schüttelt  diesen  mit  wenig  Aether. 
Die  nach  24  Stunden  krystallinisch  erstarrte  Masse  wird  alsdann  gepresst  nnd 
aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Das 
Gentiopikrin  Inldet  farblose,  neutral  reagirende,  stark  bitter  schmeckende 
Nadeln,  vekhe  bis  1  MdL  Eiystallwasser  entiialten.  An  der  LuA  Ter* 
vittert  es.    Wasserfrei  schmilzt  es  bei  ISO  Us  125*0.   In  Wasser  und  rer- 


Digitized  by  Google 


1512  Gentiol,  Helenin,  Alantsäureanbydrid. 


dünotem  Alkohol  ist  m  leicht  löslich,  «chwerar  lOtt  6a  nch  in  atnolatem 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aetfaer.  Concentrirte  SohwefelsJUire  lOst  es  in  der  KJUte 
ohne  Fftrbui^;  bei  gelindem  EnrBrmen  tritt  jedoch  eine  aolkltat  cmUnrothB 
VHrbong  auf.  Beim  Kochen  mit  T«rdSnntui  B&aren  aerflUU  ee  in  gUiraiigs- 
Ohigen  Znolter  and  in  amorphes,  gelbbraunes,  in  kaltem  ITasier  schwer  10a- 
liches  Gentiogenin:  CKH^'O*: 

C»äS0O'»  =  C"H"0'  +  C«H"0"  -f-  H'O. 

Oentiol:  C^H^^COH)*,  kommt  neben  einem  blaneu  Farbstoff,  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  und  anderen  TerUndune;en  (aiehe  nuten)  in  den  blauen 
BlnmenUftttem  von  Oentiana  vnma  vor.  Zar  Oewinnang  des  Gentioh  extrahiirt 
man  diese  Blumenblfttter  mit  Alkohol  von  80  Proc.,  dampft  diese  Aaszüge  znr 
BztraetconsiBtemE  ein  und  behandelt  das  Extraet  mit  Wasser.  Das  Ungelöste 
wird  hieraaf  in  Alkohol  gelöst,  diese  liösang  mit  Thierkohle  entOrbt  obd  einer 
wiederholten  fractionirten  Krj-stallisation  unterwoxftn.  Das  Gentiol  scheidet 
sidi  hierbei  als  ein  weisses,  amorphes,  bei  215  bis  219*C.  schmelzendes  Pulver 
ans,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in 
Aether,  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol  ist.  Aas  heiss^  Alkohol  scheidet 
sich  das  Gentiol  zunächst  in  gelatinösen  Flocken  aus. 

Nach  dem  Gentiol  scheiden  sich  weisse,  bei  115  läfl'117*'0.  schmelzende 
Blftttchen  einer  Verbiudang  der  Formel  C^H^^O^  aus,  sowie  geringe  Mengen 
eines  gelblichen,  gegen  240^  C.  schmelzenden,  amorphen  Bnlvers. 

Helenin:  (C'fiPO)»  (Alantcampher),  findet  sieh  neben  itbetisehem 
Oel,  Inolin,  Alantol:  C^OHi^O  (s.  8.  115?),  und  Alants&areanhjdrid: 
(IjUQSOQa^  in  der  Warzel  t«i  Inula  Siiantm-  Zar  Parstellung  des  ^Oenins 
kocht  man  die  frische  Wurzel  mit  Alkohol  von  80  Proc.  ans,  vermischt  das 
heisse  Filtrat  mit  dem  drei*  bis  vierfachen  Volom  Wasser  und  äberlässt  die 
Kiscbang  der  KrystalUsation.  Die  nach  24  ständigem  Stehen  auageschiedenen 
Krystalle  sind  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  heissem,  absolutem 
Alkohol  zn  reinigen.  Das  Helenin  Uldet  farblose,  geruchlose,  neatral  re^jrende, 
bei  109  bis  110^'C.  schmelzende  Kadeln  von  fadem  Geschmack.  Es  ist  Hast 
anlöalich  in  Wsaser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  fetten  nnd 
fttherischan  Gelen.  Brom,  Salpetenftttre ,  SohweMs&ote,  -Kalihydtat  ete.  Ter- 
wandeln  es  in  wenig  abairnkterisiite,  luusartige  Frodnete. 

Alantsänreanhydrid:  Oi*H*0*  (Alantlactob  *).  Bei  der  Destilla- 
tion der  Alantwurzel  mit  WasserdAmpfen  resaltirt  eine  weisse,  kr^tallinisehe 
Hasse,  welche  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Alantol  (a.  8.  1157) 
nnd  Alantfläureanhydrid  beateht.  Fresst  man  diese  Masse  zwischen  Fliesapapier, 
BQ  wird  das  Alantol  aufgesogen,  während  das  Alautsäureanbydrid  znräckbleibt. 
Durch  Umkrystallisireo  aas  verdünntem  Alkohol  scheidet  sich  letzteres  in  farb- 
losen, bei  76'>C.  schmelzenden  Nadeln  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack 
ab,  £s  sublimirt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  nnd  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  27S0O.  Bei  einem  Druck  von  10  mm  destilUrt  es  ohne  Zer- 
setzung bei  1B20C.  In  Wasser  ist  es  wenig,  in  Alkohol  tmd  Aether  dag^en 
sehv  leicht  löslich.  Darch  Erwftrmen  mit  verddnnter  Kalilaoge  and  Zersetcen 
des  gebildeten  Kalisalzes  mit  Balzs&nn  geht  das  Alantsftureaahjrdrid  in  die  ia 
feinen,  bei  940  0.  schmelzenden  Xadeln  krystaUitirende  Ala«taAare:  0"H*^0' 
(Alantolsfture)  Über.  Dieselbe  ist  in  Italtem  Wasser  wenig  lOalioh,  leichter 
löst  sie  sich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  AlkiAol  nnd  in  Aether.  Sie  ist 
eine  einbasische  nnd  zweiatomige  sanre^    Wird  die  heisia  iHtaerige  Lösung 

*)  Das  Heleoin  des.  Handels. 
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der  Alanttftnre  mit  einigen  Tropfen  einer  HineraUfiare  venetzt,  so  scheidet 
sich  sofort  Alantsäareanbydrid  ans. 

In  KtberiMber,  becfiglieh  alkoIiDUsohw  Lönug  vorbindet  sieh  das  Alant- 
sänreanbydiM  mit  1,  iMzagUoh  2  HoL  HCl  und  HBr  ku  kryitaltUrbaren 
Addftloiuprodnoten.  Dorch  Bednetion  mit  Natrivmamalgam  wird  das  Alant* 
.■ftnreanliydrid  in  Hydroalantlacton:  0"H"0',  flbergef&hrt;  weisse,  bei 
IWfiG.  Bohmalzende  Kadeln.  Bei  der  Dastillation  mit  P^O^  liefert  das  Alant- 
Bftarelaoton  flüssige  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C^H^*  nnd  G^^H^^,  unter 
lOmm  Bruck  bei  132,  bezfiglich  1&2*'G.  siedend;  bei  der  Destillation  mitZink- 
staub  entstehen  Fiopylen:  C'H^  Naphtalin:  C^^H^  und  flüssige  KohlenVasser- 
Btf^e  der  Formel  0"H"  und  O^^H",  unter  10mm  Dmok  bei  93,  beattgUoh 
122«  0.  siedend. 

Colambin:  O^H^O^  nach  Boedeokor.  C'^H'^p^  naohHilger,  kommt 
zu  0,8  Peoo.  in  der  Golumbowarsel,  der  Wuz»I  von  Cktecuht»  ptümatua,  vor. 
Um  es  darzusteUogi )  sieht  man  die  Wnrsal  mit  heissem  Alkohol  ads,  engt  die 
Aaszüge  bis  auf  ein  Drittel  oder  ein  Viertel  ein  und  überlftsst  die  Flüssigkeit 
ZOT  ErystaUisation  einige  Tage  der  Bohe,  oder  man  nimmt  den  Yerdunstnngs; 
räckstand  jener  Auszüge  mit  W&eser  auf  und  schüttelt  die  trübe,  dickflüssige 
Lösung  mit  Aether  aus.  Zweckmässiger  ist  es,  die  Columbowiirzel  direct  mit 
üedendem  Aether  wiederholt  zu  eztrabiren.  Das  beim  ft-eiwilligen  Verdunsten 
der  ätherischen  Auszä^  sich  ausscheidende  Columbin  wird  durch  ümkrystaUi- 
'sation  aus  siedendem,  absolutem  Aether  gereinigt.  Das  Columbin  krystallisirt 
in  weissen,  durohscheinenden ,  bei  182" C.  schmelzenden,  geruchlosen,  bitter 
schmeckenden  Säulen  oder  Nadeln  von  neutraler  Beaction.  Es  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  nnd  Aether,  leicht  in  nedendem  Alkohol 
und  Aether.  Conoentrirte  Schwefeh&ure  löst  es  mit  donkelrother  Tt^be.  Bei 
Ungerem  Eoehen  mit  Salzsäure  von  15  Froc  wird  das  OolomUn  in  eine 
getbliefabraane  amorphe  Hasse  verwandelt,  wfthrend  die  Ij&sung  grünblaue 
FInorescenz  annimmt. 

Als  Oolambosäure:  C"iH"0'  +  iy2H*0,  wird  eine  wenig  charakteri- 
sirte,  amorphe,  strohgelbe  Verbindung  von  bitterem  Geschmack  und  saurer 
Beaction  brädchnet,  welche  neben  Colambin  und  Ber barin  in  der  Columbo* 
wnrzel  enthalten  ist.   Dieselbe  trigt  den  Charakter  einer  einbasischen  Sftnre. 

Plumbagin  wird  der  Worzelrinde  von  ttumbago  europaea  durch  Aether 
entzogen.  Zur  Darstellung  versetzt  man  den  ätherischen  Auszug  mit  Wasser, 
destillirt  den  Aether  ab  und  kryatallisirt  die  beim  Erkalten  der  heiss  flltrirten 
Lösung  sich  abscheidenden  Krystalle  ans  Alkohol  oder  Aether  am.  Es  bildet 
kleine ,  gelbe ,  prismatische  Krystalle  von  neutraler  Beaction  und  süsslicbem, 
hinterher  brennend  scharfem  Oatchmack.  Bs  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  lOslieh  in  Alkohol  and  Aether. 


ist  neben  ftthoinbem  Qel  au  etwa  1  Froc  in  äeryfvmä  von  Asorua»  mtropaeum 
(nicht  in  ÄMontm  eanadtnu»)  enthalten..  Zur  Gewinnung  desselben  wird  die 
frische  Haselwurzel  mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen ;  das  Asaron  findet 
sich  alsdann  theils  im  Betortenhals,  theils  in  dem  auf  dem  wässerigen  Destillat 
schwimmenden  Oel,  aus  welchem  es  sich  nach  einigen  Tagen  abstdieidet. 
Durch  Abpressen  und  UmkrystalUsiren  aus  Alkohol,  oder  durch  Fällen  der 
alkoholischen  LOsong  mit  Wasser  kann  das  Bohasaron  gereinigt  werden.  Das 
Aaaron  bildet  dnnhgiohtige,  fubkise,  bei  Sl^C  sidimelsende,  mwokline  KrjF- 
staUe,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alktdiol  nnd  Aether  IMieh  find.  Au 
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dar  liQft  erhitit,  TerbNitat  m  stoohende,  som  Hüten  rriiende  Dftmi^;  bei 
Tondobtigain  Brhitmi  niUimlit  ei  Bmn  Theil  ainmeteL  Di«  «aohoUiche 
LBvong  dM  Aiuoni  ftrbt  ritih  beim  Koeluii  mnSehifc  gelb  und  dann  blntrotii. 
BchveMrtare,  Chronuinra,  Chlor  ete.  Termndeln  diu  Amiod  In  hanartige 
Prodvote,  Salpetanfton  in  Oxaltior«. 

Kit  Brom  TerMndet  rieh  das  Aaaron ,  gMtt  in  Ohlorafonn ,  tn  dem  kry- 
■tRUiniaohen Bromid :  C^'Hi'Br'O*.  Tropft  man  eineLCsnng  von  40g  K*l[n*0^ 
in  750  cem  Wawer  in  eine  fut  kochende  LOrang  von  10  g  Asaron  in  450  ocm 
Wnster,  «o  wird  Aearonaftarealdehyd:  O^^H^O*  (teidengUnzende ,  bei 
lUOQ.  ichmelzende,  ■nUlmirbare  Nadeln),  and  Aearonefture:  0^^W*O^ 
(farbloee,  in  keltern  Waner  Hbwer  lOeUohe,  bei  144*C.  Mhmelxandet  bei  SOO"G. 
siedende  Nadeln),  gebildet: 

Aearon  AMnmiInTealdebyd  AeaKmatwe. 

Durch  Erhitzen  mit  Aetckalk  geht  die  Asarons&nre  in  den  Hethyttther 
des  Oxyhydrocbinona:  C'H>(O.CH<)*,  ftber.  eine  bei  246  bis  247*0. 
riedende  naBrigkeit. 

Kftmpferid:  Ci*H"0*  +  H*0,  findet  rieh  neben  Galangin:  C»H»0B 
+  H'O,  and  Alpinin:  C"H"0*  +  H'O,  in  der  Oalangawurcel,  der 
Wurzel  von  Alpinia  Galanga.  Zur  Darstellung  dieser  Yerbindungen  wird  die 
Galangawurzel  mit  Alkohol  TOn  90  Proc  erschöpft,  der  Alkohol  von  den 
Anszfigen  abdestUlirt ,  der  honigdioke  BQckstand  wiederholt  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, von  diesen  Auszügen  der  Aether  abdestillirt  und  der  BQckstand  nach 
dem  Vermischen  mit  wenig  Wasser  der  Krystallisation  überlassen.  Der  nach 
einigen  Tagen  entstandene  Erystallbrel  wiid  alsdann  mit  dem  gleichen  Volum 
Chloroform  verdünnt ,  durch  Absaugen  von  der  Mntterlauge  betMt,  gepresst, 
die  lurüekbleibende  Masse  mit  kaltem  Alk<diol  von  50  Pioc  angerührt,  aber> 
mals  abgeaogen  und  giqtrent.  Das  etwa  0,S  bis  0,5  Proc.  der  angewendeten 
Wurzelmenge  betragende  Bohproduot  ist  hierauf  zDUtehst  aus  Alkohol  vcm 
90  Pxoo.  und  dann  aus  der  30-  bis  40&ohen  Venge  riedenden  Alkohols  von 
75  Froo.  umzukrystalliriren.  Beim  Erkallmi  letztarer  LSsong  eehridet  sieh  &st 
nur  Kftmpferid  aus,  wogegen  Alpinin  und  Oalangin  in  LOsung  Ueiben.  Letztere 
Verbindungen  scheiden  sich  ans,  wenn  die  zum  Kochen  erhitzte  Mutterlauge 
mit  %  ihres  Gewichts  heissen  Wassers  versetzt  wird.  In  den  letzten  Mutter- 
laugen befinden  sich  noch  betr&chtliche  Mengen  von  Oalangin.  Alpimn  kann 
von  Oalangin  durch  wiederholte  ITmkryatallisation  ans  heiseem,  abeolatem 
Alkohtrf,  in  welchem  das  letztere  schwer  lösU(^  ist,  getrennt  werden.  Die 
vollitSndige  Reinigung  der  Biozelbestandtheile  geschieht  durch  UmkxTttalUsiTen 
ans  Alkohol  von  90  Proc. 

Das  Kftmpferid:  C"Hi*0*+H*0,  krystalUriri  in  eehwefelgelban,  flaohen, 
bei  281  bis  222"  C.  sobmelzenden  ITadeln,  welche  fut  unlOilioh  in  Wasser,  Irieht 
lOtlich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Eigessig  rind.  Kalter  Alkohol  von 
90  Proc.  lOst  V400  wines  Gewichts.  Aetcende  Alkalien,  Ammoniak  und  con- 
centrirte  Schwefels&ure  l&sen  es  mit  gelber  Farbe,  letztere  IjSeung  zeigt  nach 
einiger  Zeit  blaue  Fluorescenz.  Bisenohlorid  Rrbt  die  alkoholische  Lösung  des 
KUmpferidB  olivengrün ;  BilberlOsnng  und  alkalische  KupferlQaang  weiden  durch 
dAHselbe  in  der  Wärme  reducirt.  Mit  Baryum,  Calcium  und  Blei  liefert  «a 
amorphe,  schwer  IMiehe  Verbindungen.  Durch  Oxydation  mit  Salpeteraliire 
von  1,18  spedf.  Gewicht  wird  es  in  Aniftinr«  (s.  S.  1005)  und  Oxali&nfe  Ter- 
wandelt. 
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Dm  OaUngin:  O^bhiood  -{-  VgO^HB-OH.  scheidet  sich  aus  abMlatom 
Alkohol  in  hellgelben,  Tenvitternden ,  hei  214  hii  215'>C.  sohmeUeiideo  Tafeln 
«der  Sftalen  aui.  Aas  Alkohol  vtm  60  bis  80  Proe.  krysUUisirt  es  mit  t  Mol. 
H'O  in  Inftbettindigen  Kadeln.  In  Wasser  ist  es  fest  nnl&slioh,  schwer  IMich 
in  Benaol  and  Chloroform,  leicht  lOslich  in  AeÜier.  An  Alkohol  von  90  Pivc. 
«rfordert  es  hei  K^O.  68  Thle.,  an  ahsolatem  Alkohol  34  Thle.  zar  L6sang. 
Gegen  fttsende  Alkalien,  Schwefelsäure,  BisMichlorid,  BUberlOsiiiig  nod  alkaliMhe 
Kapferlfiiang  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  KImpferid.  Brine  IiOmmg  in 
Bohwefelaftnr«  selgt  jedoch  keine  ElnoreMwns.  Salpeterrton  Tom  spcnifiidieii 
■Gewicht  1,18  und  ■ohmelsendei  Eallhydrat  erxengai  Bauoteftare  undOxaMan. 

Alpinin:  C^H^'O^  -f-  H*0,  bUdet  hellgelbe,  bei  172  hie  174* C.  sohmel* 
^ende  Nadeln,  die  dem  Kämpferid  sehr  ähnlich  sind. 

Methystiein  oder  Eawahin:  C"H^^O^,  scheidet  sich  bei  freiwilliger 
Terdunstnng  des  alkoholischen  Anszoga  der  Wursel  von  Piper  methjftHctm, 
neben  einem  anderen,  atiekatoflfreien,  in  gelben  Kadeln  kiystaUisirenden  Körper 
<TiaIleieht  Hethyatioiahydrat:  C»H*>0<),  aus.  Nach  der  UmkrystalU- 
eation  ans  hdnem  Alkohol,  anter  Anwendung  von  etwas  Tbierkidtle,  Idldet 
«s  weitte,  fl^denfi^Snzende,  bei  138  Us  189*C.  schmelzende  Nadeln,  welche  sich 
kaum  in  Waater,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lOeen.  Ooncentiirte  Schwefel- 
ssure löst  es  mit  rothTioletter  Farbe.  Bei  der  Oxydati<m  liefert  es  BenzoSsänre, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Protocatechusäare. 

Essigsäureanhydrid  fahrt  das  Methystiein  bei  Gegenwart  von  Natriomacetat 
in  Diacetyl-Methysticin;  C"H"(0 . C»H»0)"0»,  über.  BhomWsche,  bei 
122  bis  123OC.  schmel^nde  OctaÖder.  Durch  Lösen  in  alkoholischer  Kalilaoge 
und  Fällen  dieser  LSsung  mit  Salzsäure  wird  das  Methystiein  in  Methystioin- 
hydrat:  C^'H*>0'  oder  C^H^'^O',  verwandelt,  welches  in  citroneogelben ,  bei 
158  bis  Ib&^C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Letzteres  trägt  denOharakt« 
«in er  schwachen  Sänre. 

Nach  C.  Fomeranz  kommt  dem  Iwi  1370C.  schmelzenden  Hethyiticin 
die  Formel  O^H^'O*  oder  C"HiiO*  .OOH*  sv.  Durch  Kochen  mit  KaUlange 
wird  es  in  Hethyttioinsftnre:  C*'H^*0*,  verwandelt,  welche  in  gelUichen, 
aeidmglänzanden ,  bei  180"  C.  unter  Oaeeutwicklung  (00^)  schmelzenden,  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Kadeln  kr]rttalli8irt.  K'Mn'O^  fäiirt  in  alkalischer 
Lösung  die  Methysticinsäure  in  Fiperonylsäare  (s.  B.  965)  Qber.  Wird 
Methystiein  V4  Stunde  lang  mit  der  40&chen  Menge  Salzsäure  von  4  Proc. 
gekocht,  so  resultirt  Uethysticol:  C^'H^^O',  welches  ans  Alkohol  in  fladien, 
hei  94*^  C.  schmelzenden  Prismen  krystallirirt  und  mit  FhanylhydiaEin  ein  hü 
143OC.  schmelzendes  Phenylhydrazid  liefert. 

Caaoarillin:  C^'B^bq*,  dar  Bitterstoff  da-  CatcaiiUiiDde,  wird  erhalten, 
indem  man  den  heiss  bereiteten  wässerigen  Auszug  der  Binde  mit  BMacetat 
fiillt,  das  FUtrat  durch  SehweUdwassentoff  enthMfc,  es  aledaan  mittelst  Ver- 
kohle entittrbt  und  zum  Symp  eindampft.  Die  hieraus  sich  allmälig  aus- 
•cheidenden  krystallinischen  Masten  sind  hierauf  mit  kaltem  Alkohol  zu 
waschen  und  endlich  ans  siedendem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Das  Oaaca- 
rillin  bildet  kleine,  weisse,  nadeiförmige,  bei  205<^C.  sehmelaeade  Krystalle  von 
sehr  bitterem  G«schmaek.  In  Wasser,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol  (1 : 30) 
ist  et  tehwer  UMieh,  in  Aether  und  siadendon  Alkohol  leicht  IStUoh.  Conoen- 
trirto  Schwefdi&nre  lOtt  ee  mit  hlnfantfaer  J^he  »nf. 

Qnasiiin:  C»HUO*  (nach  Wiggers),  cnH«0>  (nach  Chrlitenten), 
0WH'*(CH?)*O">  (nach  Oliveri).  ist  bis  lu  0,10  Proc  in  dem  QnaaiUurtf, 
dem  Bolz  vaa  i^uaari»  aaumt,  enthalten.  Um  daatrthe  danmttellen,  danqift  man 
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den  wtaerigen  AnMiig  des.  HolzeB  uf  Vs  Gewicht  des  angewoidetea 
XateriftU  ein,  flUlt  denn  die  FlOnigkeit  mit  Tanninlönuig  »ni.  rOhrt  den  aus- 
gewBMlMien  Nledenchlag .  mit  lUetoliriionet  an  und  verdwutet  die  IBtclMmg 
im  Wewertad.  Der  Bftokitand  wird  hienof  -wiederbolt  mit  Alkohol  aas- 
gekoeht,  die  alkohoUiohe  LCeung  dann  Terdanstet  and  das  auageeehiedene 
Quaanio  aas ,  Terdünntem  Alkohol  oder  atu  einem  Gemisch  v<m  Alkohol  und 
Aether  umkiyitallisirt. 

'  .  Da«  QuAHdin  Mdet  perlmuttergl&nzende ,  gemofaloae,  neutral  reagirende, 
monokline  Prismen  von  ftauerst  bitterem  Geschmack,  die  bei  210  bia  2ll°C 
schmelzen.   £s  löst  sich  schwer  in  Wasser  (bei  15OC.  naeh  Oliveri  I:400; 
nach  Ohristenaen  1  :1500),  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  JBssigaäure. 
In  Aether  und  in  Petrolemn&ther  ist  daa  Qaasaiin  schwer  löslich.   Aach  von 
kanatischen  Alkalien  und  von  coocentrirten  Sauren  wird  ea  ^elöat,  nicht  dagegen 
von  Alkalioarbonaten.  Ob  die  wiaserige  LOaang  Febling'scbe  EupferlösuD^ 
redueirt,  ist  noch  zweifelhaft.   Belm  84ständigen  Erhitzen  mit  Bchwefelaäure 
von  10  Pröc.  geht  das  Quaaailn  in  Quassid:  C"H**0*,  Aber.    Letzteres  ist 
amorph;  ea  schmilzt  bei  191  Us  194*0.    Wird  Qaasaiin  eine  Stunde  lang  mit 
der  achtfaohen  Menge  eines  Ctomisohes  ^oher  Theile  Wasser  und  tauchender 
Salzsäure  im  Bohr  erhitzt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Chkormethyl 
Quaasiasäure:  C^OH^BO"  +  H^O.    Dieselbe  bildet  kleine,  aeideglänzende, 
bei  244  bis  245° C.  schmelzende  Prismen,  die  sehr  schwer  in  Wasser  und  in 
Alkohol  löslich  sind.   Die  Quaaaiasäure  iat  zweibasiach.    Beim  Erhitzen  von 
Quasaiin  mit  JodwasseratoffBäure  (specif.  Gewicht  1,7)  und  amorphem  Phoiphor 
auf  ZSO^C.  entstehen  j»-Durol:  C^^H»,  ein  KohleDWasaerstoff  C" H"  (Siede- 
punkt 220  bis  S400C.)  und  andere  Körper.   Brom  erzeugt  in  ChlorofonnlÖsung 
'amorphes  Tribromquassid :  C^H^^Br^O*.    Darob  Kochen  mit  Eaaigtäure- 
anhydrid  and  Natriumaeetat  geht  das  Quaasiin  in  ein  amorphes  Anhydrid: 
CMh*"OB,  Aber.  Mit  Phenylhyd»^  und  mit  HydHuq'lamin  geht  das  Qaassüa 
Verladungen  ein. 

Concentrirte  SdiweMsBur«  UM  das  Quassün  ohne  Fftrbung;  auf  Zusatz 
von  wenig  Znoker  tritt  rOthliohe  Fftrbnng  ein.  Kochende  8alpetwra&UTe  bildet 
OxalsSur«,  actunalzendes  KaUhydtat  Protooateehiuftare  und  EasigaKure.  Die 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  liefern  in  der  wltserigen  IiOsung  des  Quaadina 

Fällungen. 

F.  Maaaute  iaolirte  aus  dem  jüngeren  Holz  von  Quassia  anara  durch 
Umktystalliairen  aus  absolutem  Alkohol  vier  Körper,  die  aich  in  ihrer  Löslich- 
keit  und  in  ihrem  Schmelzpunkt;  210  bis  2n''0.,  215  bia  2I7"C.,  221  bis  228«C. 
und  239  bis  242° C,  von  einander  onterachelden.  Der  bei  215  bia  21  ("C. 
schmelzende  Bitterstoff  entsprach'  in  seiner  Zusammenaetznug  der  Fonnet 
0S&H*«Oi«,  der  bei  221  bia  t2%'>C.  achmelzende  der  Fmmel  C*^W^O^^. 

Aua  dem  Holz  von  Pieraena  exceisa  (Lignum  Ana3»iae  jamaieetue)  gawana 
F.  Massnte  zwei  daa  Quasaiin  nahestehmide  Bitterstoffe,  ein  Piorasmia  vom 
Bchmelp.  204**C.:  C*>B^O*<*,  und  ein  Picrasmin  vom  Sohmelsp.  209  bia 
219"  C.:  C»B*>Oio.  Wird  das  Picraamin  vom  Sohmelzp.  S04«G.  mit  Salzsftnr« 
auf  100*>0.  erhitzt  (v^l.  Quassün),  so  entetdit  unter  Abspaltang  von  Chlo^ 
nethyl  die  zweibasisohe  Picrasmins&nre:  O^H^'O^o  +  5H'0.  Letzter* 
krjvtallisirt  in  glänzenden,  bei  2S0  bis  2310  0.  schmelzenden  Prismen. 

Quassel:  G*'>W^O,  Qndet  aich  neben  Quaasiin  in  dem  Qoaasiabols.  Das- 
selbe kann  von  dem  Qaaasiin  durch  seine  leichtere  Löalichkeit  in  Aether  und 
durch  seine  Uulöslichkeit  in  Natronlauge  getrennt  werden.  -  Daaselbe  bildet 
weisse,  geschmacklose,  bei  149  bis  ISl^C.  schmelzende  Blftttohw,  welche  un- 
Ualifih  in  Waassr,  schwer  lOaliob  in  kaltem  Alkohol,  mSssig  leicht  Milieh  in 
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Aether  und  Ohlorofonn  sind.  Die  ChloroftHrmlCsang  des  <^iubc^  i«t  Ifnks- 
drebend.  Wird  dlMe  Ohlorofomü&sniig  mit  ooneantTiiter  SohwefelsSaie  ge- 
«cbütfeelt,  so  nimmt  entere  eine  bargundnrothe  F&rbuag  an. 

Ohrysin:  C»H"0*  oder  C»H80*(0H)»  (Ohrysinsfture),  findet  sich 
neben  Teetochrysin:  01BH><CH*)0*,  fttherisehem  Oel:  (0^H^°,  Populin, 
S^icin  eto.  in  denEjnospen  von  iViHi(t»ii^rra,  P.pyramtdaUgund'-P.Mtatnifera. 
Zur  Barstellnng  dieser  Eöiper  eztrabirt  man  100  Thle.  Mseber  Pappelknospen 
mit  Alkobol,  fögt  dem  Annog  bei  70*  eine  alkoboliscbe  USmatg  von  12  Thln. 
Bleixncker  zu,  filtrirt  die  Mischung  nach  24st&ndigem  Stehen,  befreit  das 
Filtrat  doroh  Seh-vefelwasaerstoff  von  Biel  und  destUUrt  alsdann  den  Alkohol 
ab.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  wässerige  Fl&ssigkeit  von  der  ans- 
geschiedenen  harzartigen  Hasse  ab,  l&et  hierauf  letztere  in  wenig  heissem 
Alkohol  and  stellt  die  Lösung  zur  Krystallisation  bei  Seite.  Das  nach  einigen 
Tagen  ausgeschiedene  Bohchrysin  ist  zur  weiteren  Beinigong  KUnftcbst  mit 
wenig  heissem,  absolutem  Alkohol  zu  wtigfeben,  dann  mit  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff von  Fett  and  Harz,  durch  kochendes  Wasser  von  Bidicin  und  Populin 
und  durch  kochendes  Benzol  von  Teetochrysin  zu  befreien.  Nach  dem  Schmelzen 
bei  275^0.,  wobei  Tersehiedene  Yernureinigungeu  verkohlt  werden,  wird  end- 
lieh der  Rückstand  viedexiudt  ans  nedendem  Alkohol  umkiystalliairt.  Das 
Otarydn  kiysteUiiirt  in  hellgelben,  ^ibizenden ,  1»ei  8750C.  scbmehnndeni 
sabUmirbuvn  Täfialöfaen,  welche  nnüslich  in  Waaser,  wenig  lOelich  in  Chlmxi- 
form,  Aether  und  Sebwefelkoblenitoff,  kaum  löslich  in  Benzol  sind.  Von 
AlkohM  erfordert  es  in  der  Kälte  180  Thle.,  bei  Siedebitze  60  Thle.  zarLOsang. 
In  alkalisobem  Wasser  ist  es  leicht  löslich ;  Säuren  scheiden  es  ans  diesen 
Lösungen  wieder  ab,  ebenso  wird  es  von  Ghlorcalciom  und  Chlorbarynm  daraus 
in  Qestalt  von  salzartigen  Verbindungen  gefällt.  Eisenchlorid  förht  die  alko- 
holische Lösung  violett.  Chlor,  Brom  und  Jod  erzeugen  in  alkoholischer  Lösnng 
die  krystallisirbaren  Verbindungen  Ci^HBOl'O*,  C"H»Br>0*  und  C^H^J'O*. 
<3oncentrirte Salpetersäure  bildet  Dinitrochrysin:  O^H^lNO^j^O*.  Koohende 
concentrirte  Kali  lange  zerlegt  es  in  Phlorog^ucin:  C'H'O'*,  Benzoesäure  und 
Essigsäure.  Ausser  diesen  Spaltnngsproduoten  tritt  anoh  Acetophenon: 
-GH*— 00— €*a^  hierbei  In  geringer  Menge  auf. 

Teetochrysin:  C«H'(CH')0*  (Methylchrysin) ,  krysUUisirt  aus  seiner 
Lösung  in  Benzol  (s.  oben)  in  grossen,  gelben,  bei  ISOi^O,  schmelzenden  Xadeln, 
welche  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  löslich  als 
■Chrysin  in  Alkohol  sind.  Künstlich  wird  dasselbe  erhalten  durch  Einwirkung 
Ton  Jodmethyl  auf  Ohrysin  in  einer  LOsnng  Ton  Kalibj-drat  in  MethylaIk(dtol. 

Bitterstoffe  der  Ditarinde,  der  Binde  von  Eehites acholaria  s.  Alstonia 
acholaris  (yergh  8.  1294).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  extrahirt  man 
die  gepulverte  Ditarinde  mit  Petroleumäther,  destiUirt  letzteren  nach  Zusabt 
von  Wasser  von  den  Auszügen  ab  und  kocht  die  zurückbleibende  klebrige 
Masse  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  Der  hierbei  verbleibende  elastische  Bück* 
stand  enthält  das  Echikautschin,  während  das  Eehicerin,  das  Echitin, 
das  Echiteln  und  das  Echiretin  von  dem  Alkohol  gelöst  werden.  Die 
weitere  Trennung  letzterer  Verbindungen  baairt  auf  ihrer  verschiedenartigen 
LösHchkeit  in  Alkohol,  büüglich  in  Petroleumäther. 

Echikantschin:  C'^H^OQ',  ist  eine  bernsteingelbe,  zähe,  -elaBtiflche 
Masse,  welche  anter  0*  spröde  und  zerreiblieh  wird.  Es  löst  sich  nur  in  Spuren 
in  heissem  Alkohol,  leicht  jedoch  in  Ohlonrfionii ,  Aether,  Petroleumäther  und 
Benzol. 
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Eehioerin:  OV'H^O',  krystallisirt  ans  äed«ndem  Alkohol  in  Ucdoen» 
ttmifönnig  gruppirten,  bei  157** C.  sehmelzeuden  Nadeln,  welche  nnlOalich  in 
Waaier,  schwer  l&alioh  inAlkohol  von  SOProc.  (1 : 19&0 h«  15<>C.)  aiiid.  AetbeTr 
Fetroleumäther,  Chloroform  und  Benzol  l&Ben  ea  sehr  leicht.  Seiiw  LOrangaik 
lenken  den  polaiirirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Eohitin:  0»H>>0>,  hüdet  carte,  veine,  hei  ITO^C.  tohnwlBende  BUtteheo. 
AnAlkohol  von  SOPzoo.  bedarf  es  hei  15OC.  1430 Thle.  zur  LOrnng.  In  Aether 
nnd  FetroIeomUiher  iit  ea  schwerer  löslich  alt  das  Echioerin.  Seine  L&mingen 
lind  rechtsdrehend. 

Bchiteln:  0<*H"0*.  sdieidet  sich  aus  starkem,  heiuem  AUnihoI  in 
leichten,  woaien,  hei  IWfiO.  sehmelcaiden  Nadetai  ab.  Bei  15*>G.  löst  es  neh 
in  MO  'Shln.  Alkohol  von  80  Proc.  Aettwr  and  Ohlorolann  lOien  es  leicht  auf, 
sehwiezigar  Petrolenmftfher.  Seine  LOsnngen  drehen  den  ptdarisirten  licbt- 
strahl  nach  rechts. 

Echiretin:  ist  eine  amorphe,  gelbliobe,  zerreibliche,  bei  5S°C. 

schmelzende  Masse,  welche  leicht  in  Aether,  Petroleiim^ther,  Chlnoform  mid 
heissem  Alkohol  löslich  ist. 

■  Betnlin:  C'^H^'O'  (Betolscampher),  findet  sieh  besonders  in  der  fttueerak 
hellen  Korkschicht  der  Birkenrinde  (10  bis  12  Proc.).  Zu  seiner  Dmntellimg 
erschöpft  man  die  zuvor  mit  Wasser  extrahirte  und  wieder  getrocknete  Binde 
mit  kochendem  Alkohol,  versetzt  die  siedend  heiss  colirten  Autzuge  mit  alko- 
holischer BleiznckerlOsnng,  erhitxt  von  Neuem  zum  Kochen  nnd  flltclrt  den 
Niederschlag  hein  ab.  EntUeit  msn  alsdann  das  heisse  Filtrat  mittelst  Anuuo- 
niumcarbonat ,  so  erstarrt  die  abermals  flltrirte  Flüssigkeit  bei  genfigeDder 
Conoentration  zu  einem  Kryttallt»rei  von  BetuUn.  Durch  Alq^^saen  und  Um- 
krystalliair«i  ans  kochendem  Alkohol  ist  letzteres  Iticht  zo  reinigen.  Daa 
Betnlin  bildet  larUoea,  verfllate,  gemoh-  und  gssohmackloas,  bei  850*0.  sehmd- 
zende  Nadeln,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  nach  Juchten  riechende  D&mpfe 
ansstossen.  Dntch  Erhitaen  auf  130  bis  ISO*  0.  geht  das  Betnlin  in  ein  Anlqr- 
drid:  0"HB*0*.  Aber,  Jn  Wasser  ist  es  nnlOdich;  zur  LBsong  er&rdert  ea 
148,5  Thle.  kalten  und  28,4  Thle.  riadenden  Alkohols  von  W  Proc.,  250,5  Thle. 
kalten  und  32,5  Thle.  siedenden  Aether^  113  Thle.  kalten  nnd  20  Thle.  siedenden 
Chloroforms.  Auch  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig  ist  es  löslich,  nur  wenig 
jedoch  in  Fetroleumäther  und  SchwefelkohlenatofT.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  von  1,51  specif.  Qewicfat  geht  das  Betulin  in  die  amorphe,  vier- 
basische  Betulinamarsftnre:  C'^H'^'O^',  durch  Einwirkung  von  Chroms&ure 
in  die  amorphe,  drelbaaische  BetulinsSure:  C^H<^0',  Uber. 

Die  Betuloresins&nre:  0''H*'0*,  welche  als  weisses  Mehl  die  jnngen 
SehBsslinge  der  Birkm  nnd  die  obere  Seite  der  jungen  BirkanbUttar  hedeckt»^ 
ist  wenig  bekannt. 

PodocarpiQsäure:  C'^H'^O',  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Harzes, 
welches  sich  in  alten  Stämmen  von  Podocarpua  eitpraaina  als  krystalliniscbe 
Hasse  ausscheidet.  Duroh  Lösen  des  Harzes  in  starkem  Alkohol  und  yer> 
mischen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Podoearpins&nre  in  ftinen, 
weissen  Nadeln  aus.  Die  Biure  ist  unlOslieb  in  Waaser,  fiut  unlöslich  in  Benaol, 
Chloroform  und  SciiwefUkohlenstoff,  leloht  löslich  in  Aether,  Alkohol  nnd 
Essigs&are.  Balpetenfture  ffihrt  sie  in  eine  krystalitrirbare  Mono-  nnd  Dinitro- 
varbindung:  Oi'H>i(NO>)0>  und  0"H«><NO*)SO*,  ooncentrizte  SohweAM«* 
in  eine  Htmosulfosänre:  0"H*HSO"H)0*,  Aber.  Bai  der  tnoknon  TtnsMITeHnsi 
des  Oaldunualces  der  Fodooarpinsfture  werden  geUldet:  Farakresol:  C'B*0 
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(i.  8.  027),  Carpen:  0>B"  (Siedep.  155  Üb  lil^C),  Hydrocarpol:  O^R^O 
<8iedep.220  bia  88OOO.),  und  Methantbrol:  C^H^'O,  ein  ph«iiolai1jger,  viel- 
leieht  vom  M9thyluiUirac«a:  C^^B^^  sich  ablütender  K&rper. 

PyrethroBin:  C**^0">  (f),  achddet  rieh  aw  dem  Aetherextraet  der 
Blflthen  ytm  OftrysantAemum  eintrariatfoUmn  (ibueotenpiilm),  nadkdem  dasBelbe 
Enm  dännen  Byrnp  Ungedämpft  ist,  anm&Ug  In  Krystallen  ab.  Dnxeh  Vm- 
kiystallinren  aus  Aether  oder  Alkohol  reBnltirt  dasaelbe  in  furblosen,  bitter 
schmeiAeDden ,  langgestreolrten  rhombiBcben  OotaMem,  die  bei  188  bis  I89OC. 
sehmelzea.  Das  Pyrethrosin  iBt  in  Wasser  unl&slich,  schwer  löslich  in  Aether 
und  Petrolenm&tfaer,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  in  heissem  Alkohol.  Beim 
£rv&rmen  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  färbt  sich  das  Pyrethrosin  roth  bis  roth- 
violett,  eVenso  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe  an.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  gelber,  flockiger,  Fehling'sche 
Knpferlösung  reducirender  Körper  ab.  Das  Pyrethrosin  scheint  nicht  giftig 
zu  sein.  * 

Die  inaectentOdtende  Wirkmig  des  jbueetenpnlTers  scheint  dem  tttheri- 
Bohen  0«1  deaeelben  stumfcommen.  üeber  die  flOehtige,  kryit&UUrbare 
CtaryBanthemnmsäare  und  die  nicht  flüchtige,  giftige  Pyreihrotoxin- 
Bäure  ist  Usher  mehts  KftherM  bekannt. 

Anemonin:  C^^H^O*,  Anemonencampber,  Pulsatillencampher, 
scheint  nicht  fertig  gebildet  vorzukommen,  sondern  neben  Isoanemonsäure: 
QiOQiOos^  and  anderen  Körpern  erst  aus  einem  fluchtigen,  sehaifen,  in  seiner 
Zusammensetzung  nicht  näher  bekannten  Körper,  dem  eigentlichen  Ane* 
moneneampher,  m  uitetehen,  welcher  bei  der  DeBtiUatiai  verschiedener 
ftiBCher  BanmicnluBarten  mit  WasBerd&mpfen  resnltirt  In  XVAge  dieses  Zer- 
setcongsproeessee  verlieren  die  Anemonen  und  Banunkeln  auch  beim  Trocknen 
ihre  Schärfe.  Wird  du  frische  Kraut  von  Anemone  PulaatiUa,  A,  pratenais, 
A.  nemorosa,  fiommeuItM  fiammutOy  R,  bulboms,  £.  aederatua,  R.  acer,  R.  rtptana, 
Clanatis  angustifolia  und  Cl.  integrifolia  mit  Wasser  destillirt,  das  Destillat  mit 
Aether  geschüttelt  und  der  Aether  verdunstet,  so  verbleibt  ein  goldgelbes, 
neutral  reagirendes  Oel  —  Anemonöl  — ,  von  scharfem,  die  Augen  heftig 
reizendem  Geruch  und  hrennradem  Geschmack.  Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt 
esBlasen.  Durch  Lösen  mit  Cbloroform  kann  nach  Beoknrts  das Anemonenöl 
in  einen  festen,  sehr  harte,  rhombische,  über  300"  C.  rieh  zersetzende  Kryetalle 
bildenden  KÖrpOT,.den  eigentlichen  Anemonencampber,  übergeführt 
werden.  Letzterer  besitzt  die  gleiche  physiolt^Bche  Wirkung  wie  das  Ane- 
monenöl. Bei  IftngOTer  Aufbewahrung  eretarrt  das  Anemonöl,  indem  Bi6h 
gleichzeitig  iBoanemonafture  nnd  Anemoninf  entere  als  Wesses  Polver,  tetzteres 
in  Krystallen,  abechdden.  Die  gleiche  Eraoheinung  tritt  ein,  wenn  man  das 
dnreh  Oohol^ren  (s.  8.  1079)  oonoantrirte  wässerige  Destillat  jener  Pflanzen 
oder  den  eigentiichen  AnemonenoamiAier  wochenlang  sich  selbst  fiberlSast. 
Beide  Verbindungen  können  leicht  durch  Alkohol,  in  welchem  nur  das  Ane- 
monin, nicht  dagegen  die  Isoanemonsäure  löslich  ist,  getrennt  werden. 

Das  Anemonin:  C^**H^O^,  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  rhom- 
bische Kryst^le  von  neutraler  Keaction.  Anfengs  ist  es  geschmacklos,  allnaälig 
ruft  es  jedoch  ein  brennendes  Gefühl  hervor  und  übt  femer  eine  toxische  Wir- 
kung ans.  In  kaltem  und  heteem  Wasser,  sowie  in  Aether  ist  es  wenig  löslich; 
auch  von  kalt«m  Alkdud  wird  es  nur  wenig  gd&st,  reichliche  Uenzen  aber 
von  siedendem  Alkohol  und  von  CUorofbrm.  Das  Anem<min  verffiohtigt  sioh 
beim  fiiedai  mit  Wasser;  wird  es  fOr  sich  erhitzt,  so  schmilzt  es  hei  152*' C. 
md  entwickelt  Btechend  riechende  Dämpfe.   Brom  fUirt  das  Anemonin  in 
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Ohlorofonnlösnng  in  Tetrabromanemonia:  C^^H^Br^O*,  fiber,  welches  aus 
Benzol  in  OctaMern  krystalliBirt.  Durch  Zink  und  SalzBfture  wird  letztere 
TerUudiing  in  HydroanADionin  Terwand«lt.  Grosse,  bei  78<*C.  schmelzende 
Tftfeln  (aua  Ligroin).  Concentrirte  Schwefels&are  löst  das  Anemonin  ohoe 
Fftrbung  und  anftogUch  auch  ohne  Zerwttnng  auf.  Siüpeterafture  eneu^ 
Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  conoentiirter  Salzsäure  oder  beim  Kochen  mit 
wfUNrigen,  fttKendni  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  wird  es  nnter  Waaser- 
anftiahme  in  amorphe,  in  'Wasser  leicht  UMicbe  Anemonineftnre:  C^OH^'O*, 
tibergefQhrt  Durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Anemonins  mit  Esriga&nre- 
anhydrid  auf  100^  wird  Isoanemonin:  C^OH^O*.  ein  ^Ibliehweisses,  in  allen 
gebrUachlichen  Lösungsmitteln  unlÖBliches  Pulver,  gebildet.  Phenylhydrazin 
und  Hydroxylamin  treten  mit  Anemonin  in  Reaction.  Silbernitrat»,  Platin- 
Chlorid-,  GoldchloridlÖAung ,  sowie  Fehling'sche  Kupferlösnog  werden  durch 
Anemonin  in  der  Wärme  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Bleiozyd  und  Wamer 
liefert  das  Anemonin  anemonsaures  Blei:  C^^H'FbO',  welches  in  weissen 
Nadehi  krystallisirt. 

Die  Isoanemonsäure:  Cf9H>*>0^  ist  dn  Waases,  gerueh*  und  geschmack- 
loses, nicht  giftiges  Pulver  von  saurer  Beaotiaä,  weldbes  unlOslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist.  In  Ammoniak*  wässerigen,  ätnnden  Alkalien,  Baryt- 
und  Kalkwaaser  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung  salzartiger  Ver- 
bindungen. 

Anemonsäure:  G^'>HlOO^  findet  sich  neben  Aflemoninsäure:  C'H'^^, 
in  den  syrupartigen  Mutterlaugen  von  der  Reinigung  des  Bohanemonins.  Sie 
entsteht  beim  Kochen  des  Anemonins  mit  Bleioxyd  und  Waaser  (s.  oben).  Die 
Anemonsäure  krystallidrt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  bei  210**  C.  schmel- 
zenden Nadeln. 

Elaterin:  O^'^H'^O^  (Elaterins&areanhydrid) ,  ist  der  wirksame  Bestand- 
theil  des  Elateriuma,  des  eingetrockneten  Safts  der  Früchte  t<hi  Eeln^inm 
Elaterium.  Ea  wird  dargestellt  durch  ^iwilligea  Yerdunsten  der  alkoholischen, 
durch  Schütteln  mit  Petroleumäther  von  Harz  befreiten  Lösung  des  Elaterinn», 
oder  durch  Umkrystallisirm  des  in  Wasser  unlöslichen  Theila  des  Elateiiums 
aus  siedendem  Alkohol.  Daa  Elaterin  krystallinrt  in  ferblosen,  gemehloBen, 
glänzenden  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei -200*0.  schmelzen.  Es  besitz 
einen  scharfen,  sehr  bitteren  Geschmack  und  übt  drastische,  stark  pnrgirende 
Wirkongen  auf  den  Organiioaaus  aus.  In  Wasser  ist  ea  nnl(}slich,  leicht  lÖsUöh 
in  kaltem  und  in  heissem  Alkohol  (l :  15,  bezüglich  1 : 8),  schwer  löslicdi  in 
Aether  (1 : 290).  Concentrirte  Sdiwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  JParhe. 
Froehde^sches  Beagens  wird  durch  Elaterin  nmäohst  grfln,  dann  braun, 
Yanadinschw^blsänre  dagegen  blau  gefärbt. 

Da»  in  dem  Elaterium  neben  Elaterin  und  Harz  enthaltene  glycosidartlge 
Elateropikrin  ist  kaum  bekannt  DasGleiohe  gilt  von  den  übrigen  Bestand* 
t^eilen,  welche  nach  Walz  in  Ecballittm  Elaterium  enthalten  sein  sollen,  dem 
Prophetin,  dem  Ecballin  oder  der  Elaterinaäure,  dem  Blaterid  und 
dem  Hydroelaterin. 

Antiatin:  C"H^O''^  +  aH'O,  toldet  den  giftigu  BertaadUiea. des  sor 
Darstellung  von  PfdJgift  benataten  Hilehaafts  des  jamnischen  Oiftbamns, 
AntiariB  toseiearia.  Zur  Oewinnüng  desselben  exttahirt  man  den  nach  dem 
Verdunsten  des  Mil(disalta  verbleibenden  Büokstand  annächst  mr  Entfernung 
von  Wachs,  Harz.eto.  mit  Benzol  und  dann  mit  almdutem  Alkohcd.  Der  Yer- 
dnnstungsrückstand  des  alk<^]isoben  Auszugs  wird  ^Wh^t*  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Bleies^g  ausgefällt  und  das  durch  Schwefelwasserstoff  entblute 
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Filtrat  zur  ErjrstallisBtion  verdunstet  (Ausbeute  4  Proc.  des  eingetrockneteu- 
SaftB).  Das  Antiariu  Inldet  farbioee,  geroohlote,  glänzende,  neutral  reagirende, 
bei  220,60  c,  schmelzende  Bl&ttcben  von  groiMt  GifÜgkeit.  Es  löst  rieh  bei 
tifi'^C.  in  2M  Ttaln.  Waawr,  70  TUn.  Alkotud  Ood  2792  TUn.  Aether.  An 
kochandem  WaMr  variiert  ei  27,4  Thle.  cur  IiOeang.  Cimoentrirta  Schve&I- 
«fture  lOit  m  miter  Zenatenng  mit  gelbbrauner  Farbe.  Mach  den  Angaben 
von  de  Try  and  Ludwig,  eowie  nach  Weferi  Betting  ist  das  AnÜarin 
«in  Glycosid,  da  es  dnrch  Einwirkung  voa  vardfinnten  Mineralsfturai  in  Zucker 
und  ein  sich  ansscheidendes  gelbes  Harz  gespalten  wird.  In  dem  Benzol- 
anszug de«  eingetrockneten  Milchsafts  von  Antiaris  toxiearia  ist  ein  zweiter, 
'durch  Gerbsäure  fällbarer,  krystallisirbarer,  bis  jetzt  jedoch  nicht  näher  studirter 
Körper,  das  Antiaretin  (Opaln),  sowie  ein  amorpher,  durch  Gerbsäure  nicht 
abeeheidbaTer  Körper,  das  Toxicarin,  enthalten. 

Ein  dem  Antiarin  naheatehttder  Stoff  scheint  in  der  Binde  von  StrMus 
4uper  enthalten  an  sein. 

Asciepion:  C^'>H>*0',  findet  sich  in  dem  Milchsaft  äer  Asdepias syriaea; 
nach  dem  Ooaguliren  des  Eiweisses  durch  Erwärmen  kann  es  demselben  durch 
Eztrshiren  mit  Aether  entzogen  werden.  Es  bildet  weisse,  geruch-  und  ge- 
schmacklose, blumenkohlartige,  bei  104" C.  schmelzende  Maasen,  welche  unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  sind.  Das  Aaclepin 
^Asclepiadin ,  Cynanchin),  der  brechenerregend  und  purgirend  wirkende 
Bitterstoff  der  Wurzel  von  Cynanehum  Vineetoxieum  ist  nur  in  Gestalt  einer 
gelbliehen,  amorphen,  bitter  schmeckenden,  hygroskopischen  Masse  bekannt, 
welche  Idoht  in  Wasser  und  in  Alkohol  lOslich  ist. 

Das  Cynanchol:  O^^H'^O,  welches  demMilchsaft  von  Cynanehum  acutum 
durch  heissen  Alkohol  entzi^^en  wird,  bildet  kleine,  weisse,  stark  abffirbende, 
•temf^rmig  gruppirte,  bei  1S5  bis  145*^0.  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  fast  onlösllch  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 
sind.  Nach  Hesse  ist  das  Cynannhol  nur  ein  Gemisch  von  Echitin  und  Echi* 
«erin  (s.  S.  1517  u.  f.).  In  Beziehung  zn  dem  Cynanehol  scheint  das  in  den 
Fruchten  von  Morrenia  Braehj/ttephana  vorkommende,  bei  168<*0,  schmelzende 
Morrenol  zu  stehen, 

Bestandtheüe  der  Wurzel  von  Arisiolockiaargentina  sind  nach  O..  Hesse: 
Aristolochin,  Aristine&ure,  Aristldinsäure,  Aristolsäure,  Aristolin 
nnd  Palmitinsäure-Phytosterin:  C>«H«(C"H"0)0.  Zur  DarsteUung 
dieser  Verbindungen  erschöpft  man  die  zerkleinerte  Wurzel  zunächst  mit 
Aether  (A)  und  hierauf  mit  Alkohol.  Letzterer  Aoszug  dient,  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Alkohols,  zur  Darstellung  des  Aristdochins ,  ersterer  (A)  zur 
Gewinnung  der  übrigen  Bestandtheile.  Zur  Gewinnung  des  Aristolochini  ver» 
setzt  man  das  mit  Alkohol  bereitete  Extract  mit  Soda  im  Uebersohoss  und 
schüttet  die  Mischung  mit  Aether  ans.  Letzterer  giebt  alsdann  an  Weinsäure- 
lösung  das  Aristolochin,  ein  bisher  nicht  näher  untersuchtes  Alkah>id,  ab. 
Concentrirte  Bchwefelsäure  UM  das  Aristolochin  mit  dunkelgrfiner,  bei  Gegen- 
wart einer  Spur  EisenehlOTld  mit  blangrBner  Farbe. 

Zur  Isolirung  der  fibrigen  Aristolochiabestandtheile  leitet  man  in  den 
ätherischen  Auszug  (A)  ammoniakhaltige  Luft  ein ,  bis  keine  Yermehrung  des 
hierdurch  erzeugten  rothbraunen  Niederschlags  (N)  mehr  stattfindet.  Das 
nitrat  hiervon  schüttelt  man  ^hierauf  mit  einer  Säure  aus,  um  das-  Ammoniak 
zu  entfernen,  lässt  es  alsdann  verdunsten  nnd  sammelt  die  beim  starken  Ab- 
kühlen des  Yerdunstungsrückstandes  aasgesehiedenen  krystallinisohen  Maseen 
▼on  Palmitinsäure-Phytosterin.  Letxteras  \nhiet  kleine,  bei  BS^O. 
Sohmidt,  phsrmientUud»  Ohemia.  XI. 
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■dunelsende,  weian  SOhappen.  IHe  Matteriftoge  lüerron  enthält  dai  in 
'PetrolenmfttbW  schwer  ICiliehe,  In  kleinm,  mimen,  bri  S6&*0.  lelimelxenden 
Nadehi  kx7it»miiTande  Ariitolin:  C»H»0*. 

Wird  der  Niedenäüag  CS)  in  hefnem  Kieidg  gellM,  so  lefatidet  noh 
lieim  Erkalten  dSe  Arivtiuaftnre  am,  wfthrend  die  n«r  hi  geringer  Heage 
Torbandenen  Säoren,  die  ArlBtidinstnre  und  die  AriRtoleinre,  in  der 
Hntterlange  verbleiben.  Sie  Ariitinsftare:  C^H^'yO',  bildet  kleine,  grnnlieh- 
gelbe,  bei  275*^0.  schmelzende  Blftttchen,  die  in  beimem  Alkohol.  Aether  und 
Chloroform  schwer  löslich  sind.  Conoentrirte  Scbwefelstore  löst  sie  atlmllig- 
mit  grfiner  Farbe.  Die  Aristidiuaftare:  C"H"(0H*)N07,  welche  etwas 
leichter  löslich  ist  als  die  Aristins&ore ,  bildet  grönUchgelhe ,  gegen  S60*C. 
schmelzende  Nadeln.  Die  Aristolsftare:  C^H'^NO^,  ist  in  heiMcm  Alkob<.>{ 
leicht  löslich;  sie  krystallisitt  in  orangerothen ,  zwischen  290  nnd  STO'C. 
schmelzenden  Nadeln.  Goncentrirte  Sehwefelainr»  löst  Aristidinsiare  nnd 
Aristolsftnre  bei  gelindem  Brw&rmen  ebenfUk  mit  donkelgrfiner  F!aAft. 

In  naher  Bedehang  za  obigen  Yerlündnngen  sciheiat  das  too  J.  Pohl 
aus  den  Samen  tod  Aristolodtia  Olematitü  nnd  ans  den  Wntidn  tob  A.  rUumi*. 
nnd  A.  Umgtt  iKdirte  Aristoloohin:  C«H"NO"  oder  C>'H»NO*  (Aristo- 
lochias&nre)  zn  stehen.  Letzteres  krystallidrt  ans  Aeäier  in  Heineii,  gdben 
Nadeln,  die  sich  in  ctmceutrirter  Schwefelsäure  ebenfUls  mit  grfiner  Farbe 
lösen. 

Die  TOn  Walz,  Ohevallier,  Frickhinger  ondAnderen  aus  der  Watzel 
Ton  Aristoloehia  dematitis  und  A,  Serpentaria  isolirten  Yerl^dangen,  Aristochin- 
Bfture:  C"Hi"0",  Clematitin:  C«H>0O<.  Serpentarin,  Aristoloehia- 
gelb  etc.,  sind  Insber  wenig  cbarakterisirt. 

Das  ätherische  Od  der  Wnrzel  von  Ariatolochia  rOiculata  soll  ein  bei 
1&7**0.  siedendes  Terpen,  eine  bei  2U'>0.  siedende  Yerlnndong  C^^H^O*  und 
eine  bei  2400C.  siedende  Verbindung  0^H*<*0  enthalten.  Aach  in  der  Wurzel 
Ton  Ansfoloe&ta  Strpentana  soll  ein  Stearopten  G^*H^O  Torkommeu,  welches 
ans  TerdÜnntem  Alkohol  in  hexagonalen,  bei  196  bb  198*>0.  sehndnnden, 
snblimirbaren  Tafeln  krystallisirt. 

Die  Plamierasftnre:  C^^HioO^,  welche  als  Oaloitinuala  in  dem  Milch- 
saft von  Fiumitra  acuiifolia  enthalten  ist,  bildet  kleine,  weisse,  bei  18V* C. 
schmdzende  Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem  WasMr,  lei^dit  in  kodundem 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  löslich  sind.  Beim  stärkeren  Erhitsan  entiriekdt 
sie  Dämpfe  eines  schwer  flüchtigen,  zimmtölartig  riechenden  Oels.  Sie  ist  eine 
einbasische  nnd  vieratomige  Bäore. 

Die  Binde  von  Fiumiiera  acuüfoUa  soll  nach  Boorsma  einen  loTstallisir- 
baren,  in  Wasser  löslichen  Bitterstoff,  Plnmierid:  CI>«H"0"  -j-  B*0,  ent- 
halten; E.  Merck  ertheilt  dem  bei  157  bis  ISS^C.  schmelzenden  Plnmierid  die 
Formel  0<^^H^*0^  -|-  H>0.  FtumUra  laiu^oUa  soU  ein  krTStalUnisches  Alka- 
I<äd,  Agoniadin;  Pfumtera  diraatica  ein  eneigisoheB  Porgans  enthalten. 

Ohebulinsänre:  C>*H**Oi'  +  H>0,  ist  eine  der  Gallasrtnie  nnd  der 
Gallnsgerbsänre  nahestehende.  In  den  Hjrrobiüanen ,  den  Steinfrfiehten  700 
T^fmiitoUa  rhebuXa,  neben  Ellagsäure  nnd  Ellagengerbsftnre  (s.  8.  1019)  toi> 
kommende  einbasisehe  Saure  (3,5  Proc.}.  Zur  Darstellung  derselben  werden 
die  gepulverten  Myrobalanen  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol  erschöpft,  d?r 
Alkohol  von  den  flltrirten  Auszügen  abdestillirt  und  der  BQokstand  in  dfianer 
Schicht  durch  Trocknen  von  Alkohol  vollst&ndig  befreit.  Hierauf  ist  derselbe  in 
der  sechs*  tds  acht&ohen  Mcmge  heissen  Wassers  zu  lösoi,  dleliSninginit  «twat 
Kochsalz  zn  versetzen  nnd  nach  dem  Xlltiiran  mit  BssigiUier  wietohatt  aos- 
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■luehüttelB.  Der  EMÜgfttlier  iit  alidann  alundeilällireii ,  to-  SeitUlations- 
rftekitand  in  Waaier  an  IOmd  and  die«  LQunff,  naebdem  de  dnroh  Anr 
Khfitteln  xnii  Aether  von  OaUiusftare  befreit  ist,  der  Erystalliution  zn  ttber- 
lasKiL  Die  OhebnliniKiire  bildet  &rblose,  tfiss  sofameekende,  rhomUsehe  Krystalle, 
die  aicb  bei  IS^C.  in  1480  Thln.  Wasier,  110  Thln.  Aether,  26  Tbln.  Essig- 
ftther  und  in  5  Tbln.  Alkohol  Ton  SOProe.  lösen.  Diese  LQsangen  sind  rechts- 
drehend.  jEUflenohlorid  ruft  in  der  w&uerigen  I/5saDg  eine  schwarzbraone, 
AmmoniumTanadat  ein«  olivengräne,  Bar3rtwasser  eine  malachitgrflne  F&rbong 
hervor.  Leim-  nnd  Alkaloidlftningeti  werden  durch  Cbebnlinsänre  gefiUlt  Bei 
200  bis  205*' 0.  sintert  sie,  anter  Zersetzong,  znsammen.  Dorch  Erhitzen  mit 
'Waesar  im  zageschmolzenen  Bohr  wird  die  Chebuliosäure  in  Oallnssänie  and 
eine  Gtorbsftare.  der  Fannel  O^'H^OO^**  abergeffihrt.  Aach  beim  Kooben  mit 
verdünnten  Satiren  eutetoht  GaUnnKnre.  Phenylhydrasin  liefert  ein  amorphes 
Plien;lhydrazid. 

Arnicin:  G^^H^O*  (Walz),  kommt  neben  Olyceriuäthem  der  Laurin- 
sänre  und  Palmitinsäare ,  sowie  einem  bei  60"  0.  schmelzenden  Eohlenwasaer- 
stoff,  0''^''  +  ',  in  den  Bläthen,  weniger  in  der  Wurzel  der  Ämiea  montana 
TOT.  Zar  Darstellung  desselben  entArbt  man  den  weingeistigen  Auszog  der 
AmicaUfithen  mit  Thierkohle,  verdunstet  die  Flüssigkeit  und  nimmt  den 
Bflckstand  mit  Aether  auf.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurück- 
bleibende Oemiacb  von  Amioin  und  Tbtt  wird  i^iatianit  durch  wiederholtes 
Behandeln  mit  verdünntem  Alkc^l  getrennt  Daf  Arnicin  bildet  eine  gelbe, 
amorphe,  sobarf  Mhineckende  Kasse,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol  nnd  Aether  löst.  Auch  in  wassnigen  Aetsalkalien  und  in  Ammoniak  ist 
dasselbe  lOtUoh. 

Kaofa  B.  B&rner  ktnnmt  dem  Amidn,  welches  zu  4Froc  in  den  Arnica- 
blüthen  enthalten  sein  boU.  die  Formel  C^'H^O'  zu;  dasselbe  soll  sich  aus 
Aceton  als  mikrokrystallinisebef  gelbe,  bei  40<'C.  schmelzende  und  bei  89" C. 
siedende  Hasse  abscheiden. 

Tanaoetlu:  'C^H^^O^,  der  Bittustoff  der  Blflthen  von  3^niae«<«M  vulgan, 
wird  aus  letzteren  fthnlioh  wie  das  Digitalin  von  Homolla  (siehe  8.  1499) 
gewonnen.  Es  bildet  nach  Leroy  gelblichweisse,  geruchlose  Warzen,  naeh 
Ijeppig  eine  amorphe,  braune,  hygroskopische,  stark  bitter  schmeckende 
Masse ,  welche  beim  Erhitzen  einen  angenehmen ,  blüthenartigen  Geruch  ent- 
wickelt. In  Wasser  ist  es  wenig  IQslich,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  leicht 
in  Alkohol.  Ooncentrirte  Bohwefelsäare  löst  es  allmälig  mit  blutrother  Farbe. 
Die  als  Tanacetsfiure  bezeichnete  Verbindung  scheint  kein  chemisches 
Individuum  zu  sein. 

Absyathiin:  C"HWO« -f- H>0  (Eromeyer)  oder  0»H»0*  +  H"0 
( Lnck),  wird  ans  dem  konc  vor  der  Blüthe  gesammdtcoi  Wermuth  daijgeitallt, 
indem  man  dasKrant  mit  Wasser  aaskocht,  den  geUftrten,  etwas  eingedampften 
Auszug  mit  oonoenttirtem  Oalläpfelaufguss  versetzt,  den  entstehenden  Nleder- 
BCblag  sammelt,  mit  Wasser  wAsoht  and  noch  feucht  mit  geschlämmter  Blei- 
glätte eintrocknet.  Der  zerriebene  Bäckstand  wird  alsdann  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, von  dem  Auazug  der  Alkohol  abdestillirt,  der  alkoholfreie  Bückatand 
mit  Wasser  verdünnt  und  die  Iiösung  mit  Bleiessig  ausgeflUlt.  Beim  Ein- 
dampfen des  durch  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrats  scheidet  sich  das 
Abeynthün  in  Öligen,  beim  Erkalten  erstarrenden  Tropfen  ah.  Zur  weitereu 
Beinigung  kann  dasselbe  in  verdännt-alkoholisoher  Lösung  durch  Tannin  noch- 
nala  ab  gerbsanres  Absynthün  geflUlt  und  dieses  nadfa  dem  Answaaöhen  aber- 
mals mit  BlelgUUte  nnetat  werden.  Das  Absynthün  ist  eine  amorphe  oder 
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nndentli^  kryttelÜDiBche ,  Bchw&cb  gelbliche,  netttnl  reagirende  Hasse  von 
wermaibartigem  Gemeb  und  mtenBiT  bitterem  Qescbmack.  In  kaltem  Wasser 
ist  et  Hut  tmlOeUcb.  auch  von  heissem  Wasser  wird  es  nur  venig  gelöst;  das 
oiobt  gelöste  AlMyotbiin  sclunilzt  in  letstorem  E'all  za  einem  darcliBicbtigen 
Oel  sQttnimeiL  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leiolit  lOsUeh.  Es  schmilzt 
bei  ISO  Ui  1S5*C.  Coneenteirt«  Sehwefelsiiire  IStt  aa«  AlM^nUiiin  mit  bräun- 
Ueher,  Md  gräDUohblaa  «wd«nder  Xtebe;  fügt  man  dar  LOsnng  ünige  Tropfen 
Wasser  ro,  so  nimmt  die  Misch ong  eine  donkelUaae  F&rbung  an. 

O.  Senger  isoUrta  das  Absynthün,  indem  er  Wennatbkrant  mit  AeUw 
extrdiirte,  diesm  Itfaerisehen  Ansyug  mit  WasMr  ansachfitMte,  die  wftseetjge 
Lösung  mit  wenig  firiseh  gefMltem  A  lomininrnhydroxyd  klärte  und  letxtere 
dann  von  Neuem  mit  Aether  anaschflttelte.  Anf  diese  Weise  resoltiite  eine 
amorphe,  gelbliche,  stark  bitter  schmeckende  Masse  der  Formel  C^^H^^O*, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  war.  Dieees  Absynthün  erwies 
sieh  als  ein  Glycosid. 

Gnlcin:  O^'B^O"  (Bcrihe),  ist  in  den  BUttem  Ton  CMeus  Aenctfuftw 
and  von  (hadaima  Ctolettrapa  enthalten.  Es  iviTd  ans  der  Ahkochong  jener 
Pflanzen  durch  Yenetzen  mit  Bletossig  nnd  Yerdwuten  des  doroh  SohT^tel- 
wasserstoff  entUeitoi  und  dnroh  Thierkohle  entOrbten  FUtrata  gewonnen.  Das> 
selbe  bildet  weisse,  durchsichtige,  seidenglftnzende,  geruchlose,  stark  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser  nnd  in  Aether,  reichlich  in 
Alkohol  löslich  sind.  Coocentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrotber,  concen- 
trirte  Salzsäure  mit  grüner  Farbe.  Die  Löeimg  in  Schwefela&ure  nimmt  auf 
Zusatz  Ton  wenig  Wasser  eine  violette  Farbe  an. 

Erythrocentaurin:  O^B^O"  (Hähu),  der  Bittentoff  des  Tanaend- 
g&ldankrauts,  Erytkrata  Centaunum^  nnd  der  Erythrata  ekiZsnsis,  wird  dar- 
gestellt dnrcdi  Aniriahen  des  Terdanstangarttokttandes  der  alkoholiiehani  aas 
dem  blflhenden  Kraut  bereiteten  Tinetnr  mit  A^er.  Beim  fMwilligeB  Ver- 
dunsten dieser  ätherischen  Lösung  scheidet  sieb  das  Erythrocentauiin  in  Kry- 
stallen  ab,  die  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser  nnt«r  Zusatz 
von  etwas  Thierkohle  gereinigt  werden.  Das  Erythrocentaurin  scheidet  sich  in 
farblosen,  geruchlosen,  neutral  reagirenden,  bei  136"  C.  schmelzenden  Krystallen 
ab,  die  sich  im  Sonnenlicht  rosaroth  bis  lebhaft  roth  Arben.  Es  erfordert  zur 
Lösung  16S0  Thle.  kalten,  35  Thle.  kochenden  Wassers,  48  Thle.  Alkohol  Ttm 
86  Proc.,  245  Thle.  Aether  und  ISVsThle.  OUw^brm.  Conoentrirte  Schwafel- 
sänre  löst  es  ohne  Färbung  auf. 

Nach  E.  Lendrich  ist  das  Erythrooantanrin  eine  tarpentinartlge,  dem 
Menyanthin  (siehe  dort)  ähnliche  Masae,  welche  den  Charakter  eines  Glyoo- 
sids  tr«gt. 

Physslin:  0"H"0*  (Dessaignes,  Ohautard),  wird  aus  den  Blättern 
der  Judenkirsche,  Physalis  Alkekengi,  dargestellt,  indem  man  den  concantrirten 
wässerigen  Auszug  derselben  mit  Chloroform  ansschnttelt ,  den  Yerdunstnngs- 
rückstand  der  Chloroformlösong  in  beissem  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  Tfaiet^ 
kohle  entfärbt  und  alsdann  daraus  das  Physalin  mit  Wasser  flUlt.  Dasselbe 
bildet  ein  weisses  oder  schwach  gelbliches,  amorphes,  bei  180  bis  190^C- 
schmelzendes  Pulver  von  bitterem  GeBchmack.  Es  ist  wenig  löslieh  in  kaltem 
Wasser,  etwas  mehr  löslich  in  heissem.  In  Alkohol  nnd  Chloroform  ist  es 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Marubiin  ist  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Marubium  vulgare 
enthalten.  Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  den  ooneentxirten  wässerigen 
Auszug  des  fHschen  Krauts  mit  gekörnter  Knoebenkohle  nnd  «ntsldit  letatsrer 
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das  anfgenommene  Marnbim  durch  kochenden  Alkohol.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  wird  der  verbläbende  B&ckstand  aladann  mit  Aether  extrahirt 
und  die  ätherische  Löaung  der  freiwilligen  Yerdunttung  überlanen.  Das 
Marahiin  krystallisirt  in  farblonn,  rhombiBchen  Tafeln  oder  in  gypaartigen 
ZwillingikrTstallen  oder  in  Btnnl&rmig  gmppiiten,  bei  160^  C.  aebmslcenden 
Nadeln.  In  WmiBer  Ist  es  £ufe  unUMUih,  laidit  lOdlofa  aber  in  Alkohol  nnd  in 
Aether.  Seim  Erhitzen  entwickelt  es  einen  stechenden,  seniBlartigen  Oemoh 
nnd  destdilirt  in  Öligen  Tropfen  über  (Kromeyer). 

Scoparin:  C"H"0'o  (Stenhonse),  C«»H«>0"  +  4VaH=0  oder 
C"Hi'08(O.CH»)0H  +  4yaH"O  {Goldschmiedt),  welches  neben  Bpartein 
(b.  B.  1276)  in  Spartitim  scoparium  enthalten  ist,  wird  aus  dem  coneentrirten 
wässerigen  Auszug  der  Pflanze  erhalten,  indem  man  die  nach  248tftndigerBuhe 
gebildete  Gierte  sammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  and  in  kochendem, 
mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  aoflöst.  Die  beim  Erkalten  der  filtrirten 
LOsong  abermals  abgeschiedene  Gallerte  wird  alsdann  duroh  Waschen  mit 
Wasser,  Tnuea,  Trocknen  and  Lösen  in  kochendem  Wasser  gereinigt.  Daa  so 
erhaltene  Scoparin  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  blangelbe,  geraoh-  and 
geschmaeUose,  neutral  reagirande,  amorphe  Masn.  Beim  Fällen  des  Sooparins 
ans  kalter  ammoniakaUseher  LBsung  durch  Salzsäure  oder  beim  langsamen 
Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  resultirt  es  bisweilen  in  gelben,  nadei- 
förmigen Krystalleu.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol.  Auch  von  Ammoniak  und  von  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  wird  es  sehr  leicht,  und  zwar  mit  gelbgröner  Farbe  gelöst. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Fhlorogluciu  und  Protocateohusäure. 
Bei  längerem  Kochen  mit  absolatem  Alkohol  geht  das  Scoparin  zum  Theil  in 
eine  sehr  schwer  UMiehe,  bei  2350C.  Hhmelzende,  polymere  Hodifloation  Aber. 

Urson:  G»H«0»  +  2H»0  oder  C»H"0».OH  +  2H*0,  wird  ans  den 
Blättern  von  Arcf^staphylos  uva  iirtt  doToh  Eztrahiren  mit  einem  gleichen 
Gewicht  warmen  Aethers,  Waschen  des  aus  diesem  Aaszng  rieh  allm&lig  aus- 
scheidenden Polvers  mit  wenig  kaltem  Aether  and  ümkrystalliriren  des  Bück- 
Btandes  ans  heissem  Alkohol  gewonnen.  Es  bildet  seidengl&nzende,  gemch-  und 
geschmacklose,  hei  295*^0.  schmelzende  Kadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aetber  sind.  Conoentrirte  Schwefelsäure  nnd  Salpeter- 
säure lösen  es  mit  orangegelber  Farbe.  Die  erkaltete  Lösung  des  ürsons  in 
Essigaänreanhydrid  nimmt  auf  Znsatz  von  wenig  conceotrirter  Schwefelsäure 
eine  rothe  Färbung  an,  die  alsbald  in  Violett  und  Blau  {tbergeht.  Beim 
Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  oder  bei  der  Destillation  mit  ZinX- 
staab  geht  das  Urson  in  ein  bei  2M  1^  267(>  0.  siedendes  Sesqniterpen : 
0«H«  über. 

Vitin:  C'H'^O.OH,  findet  sich  in  dem  wachsartigen  Ueberzug  der 
amerikanischen  Weinbeeren.  Zu  dessen  Darstellung  extrahirt  man  die  frischen, 
nnversehrten  Weinbeeren  mit  Chloroform,  destillirt  das  Chloroform  von  den 
Auszögen  ab,  wäscht  den  Bückstand  mit  Wasser  und  kocht  das  Ungelöste  mit 
absolutem  Alkohol  ans.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  Pflauzenwachs  als 
Gallerte  ab,  wiegen  das  Vitin  in  Lösung  bleibt  und  beim  Verdunsten  der- 
selben anskrystallisirt.  Dasselbe  bildet  weisse,  seidenglänzende ,  bei  250  bis 
2&&0C.  schmelzende  Nadehi,  die  anlösUch  in  Wasser,  leicht  lÖ8li<di  in  heissem 
Alkohol  lind.  Das  Titfn  zeigt  ähnliche  Beaotionen,  wie  das  Urson  (s.  oben). 

Ooriamyrtin:  C'^HWO*'*,  der  Bitterstoff  der  Blätter  und  Früchte  des 
GerberstraachB,  von  Ooriaria  myrtifolia,  wird  aus  dem  mit  Bleiessig  aaageffiUten 
nnd  dnreh  Schw^mwenrtoff  wieder  entbleiten  wässerigen  Aaizog  der  Pflanze 
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erhalten,  indem  man  denielben  nun  Syrnp  eindampft,  dieien  mit  Aether  atu- 
schüttelt  und  das  nach  dem  Yerdonsten  zornckbleibende  mireine  Coiiamyrtin 
dnt«h  Umkryitallisation  atu  heissem  Alkohol  reinigt-  Es  bildet  weisse,  sehr  bitter 
schmeckende,  geruohloief  bei  220°C.  sohmelseude,  mtmokline  Prismen,  welch* 
bei  82*0.  tSoh  in  70  Thln.  Wasser  und  in  50  Thln.  Alk<diol  lOsem.  Auch  in 
Aether,  Chloroform  imd  Benzol  ist  es  leicht  lOsHoh. 

Cabahin:  CUH»0>  oder  CH*<^>0<H>.C>H«.OH,  ist  zu  S,5  Proc. 

neben  ftthetischem  Oel  (s.  S.  1108),  Cabebensfture  und  indifferentem  Harz  in 
den  Früchten  von  Cfub^a  ö^ieinalis  s.  Piper  Oub^a  enthalten.  Zur  Darstellong 
desselben  extra hirt  man  die  von  fttherischem  Oel  befreiten  Cobeben  mit  heisson 
Alkohol,  befreit  die  Auszüge  dnrch  Destillation  von  Alkohol,  w&scht  das  zurück- 
bleibende Harz  mit  Wasser  und  löst  es  zur  Abscheidong  von  Fett  etc.  in  der 
dreifachen  Menge  verdünnten  Alkohols  (b  Thln.  Alkohol  von  90  Proc,  2  Thln. 
Wasamr).  Das  nach  dem  Terdunsten  letzterer  Lösang  zurfickhleibende  roth- 
braune Harz  wird  alsdann. bei  50  fiOOG.  unter  hKnflgem  Umrühren  mit  der 
drsifluthen  Oewiohtsmoige  Kalilauge  (l :  4)  di^rirt  und  dien  Operation  wa  alt 
wiederholt,  als  noch  Qua  in  IiOsnng  geht.  Das  Ouhelrin  verUeiM  hieiliei  als 
•in«  UassgelUiche,  dnzeh  UmkiystaUisaticm  ans  hcissem  Alkohol  leicht  n 
reinigende  Hasse,  wihrend  Cnbebensftnre  und  indifferentes  Oubebenharz  in 
LÜBung  gehen.  Das  Cubebin  Idldet  weisse,  gemohlose,  bei  125  toM  12«*C. 
schmelzende,  nadelfOrmige  Eryitalle,  die  in  alkoholischer  Lösung  bitter 
schmecken.  In  Wasser  ist  ea  kaum  löslich;  an  Alkohol  erfordert  en  bei  Ib^C. 
75  Thle.,  an  Aether  80  Thle.  zur  Ijösung,  Auch  in  Chloroform  und  in  Ttim-amg 
ist  dasselbe  löslich.  Die  Ltösung  in  Chloroform  dreht  den  polarisirten  Id^t- 
strahl  nach  links.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cubebin  mit  blntrother 
Farbe.  Kochende  Salpetersäure  erzeigt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  Bchmelj:endes 
Aetzkali  Essigsäure ,  Kohlensäure  und  Protocatecbnsänre.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  das  Cubebin  in  alkalischer  Lösung  zu  Pipertmylsänre  (nahe 
8.  965)  und  Oxalsäure  oxydirt.  Benzoylchlorid  führt  das  Cubeldn  in  Benzoyl- 
cubebin:  CH'O'.C^H^O,  über;  seidengUiuende,  bei  U7,&^0.  schmelzende 
Kiystalle. 

Die  OubebenBäure  wird  aus  ihrer  Lösung  in  Kalilange  (s.  oben)  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Verein  mit  indifferentem  Oubebenharz  abgeschieden. 
XTm  sie  von  letzterem  zu  trennen,  digerirt  man  das  Gemisch  mit  wästerigun 
Ammoniak,  fiUlt  die  erdelte  Lösung  mit  Ohlorealoium  und  zerlegt  den  gut 
ausgewaschenen  Kiedersohlag  von  cubehensaurem  Calcium  durch  Baixafture. 
Die  Cabebens&ure  büdet  eine  weisdidw,  amorphe,  eohwaeh  sauer  reagiraude, 
harzartige  Hasse,  welche  bei  56*' O.  schmilzt  Sie  ist  unlSslioh  in  Wasaer, 
leicht  lösUoh  in  Alkohol,  AeUier  und  Chlorofonn,  sowie  in  AmuKmiak  nnd  in 
ätzraden  Alkalien.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  üe  mit  carmoirinroäier 
Farbe. 

Anacardifture:  C»H«0',  ist  neben  Oardol:  C>^H*°0>,  in  der  braunen, 
öligen  Bubstanz  enthalten ,  welche  sieh  zwischen  den  I^mellen  der  Acajounnas 
oder  westindischen  ülephantenlaus,  der  Fmoht  Ton  Anoeardtum  oeeüfenfole, 
befindet.  Um  dieselbe  darzustellen,  wird  das  von  dem  Kern  getrennte  Feri* 
oarpinm  mit  Aether  eztrahirt,  der  ätherische  Auszug  Tcrdunstat  und  der  Bfick* 
stand  mit  Wasser  gewaschen.  Die  aus  etwa  90  Proc  Anacardsäure  und 
10  Proc  Cardol  bestehende  Masse  wird  »M«^""  in  der  15-  bis  20  fachen  Menge 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  frisch  geOUtem  Bleihydnncyd  so  lange  digwirt, 
bis  alle  Anacardsäure  geflUlt  ist  und  die  LOaung  nicht  mehr  sauer  reagirt. 
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3>er  KiedmoUag  von  mmurdmirun  Blei  vird  gesunmoltp  mit  Alkohol  sorg* 
.Altig  auigewaaehen  und  hianof  unter  Wewer  mit  Sohwefelamwo^am  zerlegt. 
Ans  dem  Filtrat  scheidet  eich  die  Anaeerda&nre  auf  Zusatz  ron  Schwefelsäure 
als  weiche,  allm&lig  erstarrende  Masse  ans.  Zu  ihrer  Beinigang  wird  sie  als* 
dann  in  Alkohol  fidbet,  die  Lösaog  mit  Wasser  bis  zur  heginneoden  Trübung 
Tersetzt  and  hierauf  tropfenweiie  so  viel  Bleiessig^  «ug^ügt , .  als  dadurch  noch 
Farbstoff  ala  dunkles  Oel  abgeschieden  wird.  Daa  Filtrat'^ocht  man  dann  mit 
Baryumcarbonat,  flltrirt  die  Mischung  nach  ISstündigem  Stehen  und  f&llt  nach 
Zusatz  von  starkem  Alkohol  die  Anacardtäure  abermals  mit  einer  alkoholischen 
liOsong  von  Bleiaeetat  aus.  Der  ITiedersohlag  iet  alsdann  zu  sammeln «  mit 
Alkohol  zn  waschen,  mit  alkoholischer  Schwefelsture  zu  zerlegen  und  ans  dem 
durch  Abdeetilliren  concentrirten  7iltrat..die  Anacards&ure  durch  Wasser  zn 
fillen.  Die  Anaoards&nx«  bildet  tAnm  weUse,  ^yytallinisehe,  bei  20*  0.  sohmel- 
zende.  gemcUoee  Hawe,  welche  aof  Papier  Fettflecke  macht.  In  Wasser  ist 
ne  nnlöilleh,  in  Alkohtd  und  Aether  ist  sie  leieht,  und  zwar  mit  sanrer  Beao- 
tion,  lOslioh.  Ihre  Balze  sind  amtnrph.  Se  ist  eine  einbadsohe  Sftnre. 

ORrdol:  C"H»0*  (nach  Staedeler),  0»»&0(fl,  U*0  (naoh  Spiegel 
nnd  Pobrin),  wird  ans  der  anaoudsftiiiefMen  Flttssigkeit  (s.  oben)  erhalten, 
indem  man  diesdbe  mit  Wasser  bis  zur  be^;imienden  TrAbnng  and  dann  mit 
etwas  Bleiaeetat  versetzt.  Hieranf  kwbt  man  die  Wsohong  auf,  trl^tfUt  Blei- 
essig bis  zur  Enterbung  zu,  trennt  den  abgeschiedenen  klebrigen  mederschlag, 
entbleit  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  verdunstet  das  Filtrat 
nnd  wäscht  endlich  das  zurückbleibende  Oardol  mit  Wasser.  Das  Cardol  ist 
eine  gelbUche,  in  dickeren  Schichten  röthlich  erscheinende,  ölige  Flüssigkeit 
von  0,978  speclf.  Gewicht  bei  28^  C.  Es  besitzt  neutrale  Beaction  nnd  einen 
schwachen,  namentlich  beim  Erwärmen  hervortretenden,  angenehmen  Geruch. 
An  der  Luft  nimmt  es  allmälig  eine  dunklere  Färbung  an.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  dagegep  in  Alkohol  und  Aether.  Auf  die  Haut  gebracht, 
Temnaoht  es  Blasm  und  Eiterung.  Es  lässt  sich  nicht  unzeraetzt  verflflehtigen; 
angezfindet,  brennt  es  mit  mssender  Flamme.  Kalte,  concentrirte  Salpetersäure 
verwandelt  dfts  Cardol  in  dn  ^^drothes  Pulver.  Belm  Kochen  mit  starker 
Salpetersäure  resoltlrt  ein  in  Wasser  löslicher  uid  ein  in  Wasser  onlöslicher 
Theil;  erstem  Kdl  die  zweibasisehe  Oardolsfture:  C^'B'^O',  enthalten,  aus 
letzterem  soll  durch  weitere  OxjdaUon  mit  K'Hn'O*  in  alkalischer  Lösung 
die  einbasische  Cardensäure:  C^'H^'O'^,  entstehen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  blutrother,  concentrirte  Kalilauge  mit  gelber,  an  der  Luft 
allmälig  in  Blutroth  übeT^^ender  Farbe.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
aoll  das  Cardol  einen,  dem  Styrol  nahestehenden  Kohlenwasserstolf,  das  Carden : 
C»HB,  liefern. 

.  Im  Handel  kommt  ein  Cardol  vesicans  und  ein  Cardol  pruriens  vor,  welche 
beide  Hautreiz  hervorrufen,  und  zwar  das  erstere,  aus  den  Früchten  von  Ana- 
eordium  oeeidentale  dargestellte,  wesentlich  intensiver  als  das  letztere,  aus  den 
Früchten  von  Bemeearpus  Anaeardium,  den  sogenannten  ostindischen  Eleph^ten* 
länsen  bereitete.  Die  käuflichen  Oard<de  scheinen  nicht  die  reine  VerUndung, 
sondem  nur  ätherische  Eztracte  Um  Anaeardienftettebte  zu  sein. 

Hopfenbitter:  C^H^'O^c,  findet  sich  in  den  Hopfenzapfen  in  einer 
Menge  von  0,004  Proc,  in  den  ^pfendrüsen,  dem  Lupnlin,  in  einer  Menge  von 
0,11  Proc.  Ausser  jenem  Bitterstoff  enthält  der  Hopfen  noch  Hopfenharz: 
OiOH^O*  +  H'O,  ätheriaehes  Oel  (s.  S.  1142),  Hopfengerbsänre  (s.  S.  1216), 
Eopftowachs  (vorwiegend  aas  Palmitinsäure- Melissyläther  bestehend),  geringe 
Mengen  Cholin  (a.  B.  668),  sowie  anderer,  nicht  näher  bekannter  Stalte 
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(vergl.  B.  ISOI).  Zur  Dantelltuig  dea  HopfenbiUen  wird  du  Lupnlin  mit  Sand 
gemischt  und  mit  kaltem  WaBwr  erschöpft.  Die  Auszfige  werden  alsdann  so 
lange  mit  Thierkohle  digerirt,  Us  der  bittere  Onchmack  Terschwrmden  ist, 
die  Thierkohle  wird  hierauf  mit  Alkohol  aiugekooht,  der  Alkohol  von  den 
flltrirten  AuKfigAi  abdestillirt,  der  Bfiokstand  zur  Absoheidaiig  des  Harze»  in 
Wmmt  gelOit  und  di«  flltrirte  wAiiarige  IiOrang  snr  Aufnahme  dea  Bitterafofi 
wieduludt  mit  Aether  gewshfittelb  Durch  Yerdniufcen  desAethers  TerUtibt  das 
HopfmMtttr  alt  eine  hellgelbe,  amoti^,  in  Wanar,  Alkohol,  AbOmt,  Benatd 
and  BohwefeUtohlenitoff  Udkihe  ISrnrnt  tob  IntendT  bitterem  Cteschmaok.  Die 
wKsserige  Lösung  desselben  wird  toh  Aetaalkalien  intentiT  gelb  gefilrbt,  T<m 
Gerbs&ure,  neutralem  und  basischem  Bleiaoetat  aber  nicht  gefillL  Bei  Ein- 
wirkung Ton  verdünnter  Schwefelsftnre  zernilt  es  in  Lupuliretin:  C^^H^^CH, 
und  LupuIinsÄure!  C"H«0»S: 

2  0"H*«0"  +  3H*0   =   C»H"0*  -f  0«H"0". 

Das  Lupuliretin  ist  ein  bnunes,  aromatiioh  lieobendes,  amoipbeeHan, 
welches  vielleicht  in  naher  Beaiehuag  la  dem  Ht^fenhan:  0"H^*0*  -f-  H*0, 
und  zn  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  H<^enOls:  OiOH"0,  steht. 

Die  LupuUns&ure,  welche  bis  jetzt  nur  wenig  studirt  Ist,  liefert  ein 
krystalUnrendea  Barynmsalz.  Die  durch  AussohQtteln  mit  Aether  von  Hopfen- 
bitter beft-eite  w&sserige  Flüssigkeit  entbUt  noeh  elDoi  amorphen,  baziartigah 
Körper  der  Formel  0"h"0«. 

Nach  Lermer  krystallisirt  das  Hopfenbitter  in  stark  glasg^finzenden,. 
spröden,  rhombischen  Säulen:  C^H^O*,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Bensol  und  Schwefelkohlenstoff  sind. 
Die  alkoholische  Lösni^  besitsk  saure  Beacti<m  und  einen  rein  bitteren  Ge- 
•chmaok. 

Laricin:  C^B^O*  (?),  ist  nach  Hartlus  der  wirksame  Bestandtheil  des 
Lärchenschwamms ;  dasselbe  bildet  ein  weisses,  amorphes,  stark  bitter 
schmeckendes  Pulver,  welches  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
ist.  Nach  anderen  Angaben  enthält  der  LäroUboschwamm  mehrere  bitter- 
schmeckende  Harze,  aus  deren  Gemengen  sieb  die  frfiher  als  Laricin,  Aga- 
ricin,  Agaricusharx  (Agaricoresin)  bezeichneten  Stoffe  zusammen- 
setzen, üeber  die  Agariciusfture:'  0»H"(OH)(0O.OH)S -f- H«0,  siehe 
B.  500. 

Nach  S.  Bchmieder  werden  dem  Lftrehenschwamm  durch  Petroleum- 
ftUier  entzogen:  ein  Weiehharz:  0**iP°0',  in  sehr  getinger  ISaoge,  lowio 
4  bis  6  Froc  einer  fettartigen  Substani.  Letztere  mthUt  Agarioolt 
C"H"0  (Bchmelzp.  2230G.),  Phytosterin  (s.  8.  648),  feste  Eohlenwuseiv 
stoffb:  C»H«"  und  C**HM,  Cetylalkohol:  CUH**.OB,  einen  flOisigen,  aromati- 
schen Alkohol:  C»H"D,  eine  FettsÄure:  C"H"*0',  und Eicinölsänre :  C"H«0". 
In  den  alkoholischen  Aunug  des  Lärchenschwamms  geht  alsdann,  ai^sser  Harzen 
(«-,  jS-,  y;  (f-Harz),  Agaricinsäure  (s.  8.  500). 

Larixinsäure:  Oi^**H'^**0'^(I«riein),  findet  sieh  in  der  Binde  der  kltinaren 
Zweige  20  bia  80  Jahre  alter  Bftnme  von  Lariae  sui^aea.  Zu  ihrw  Dar- 
stellung extrahirt  man  die  Binde  mit  Waas«  von  80*  C. ,  rardampft  den 
Ansang  zur  Sympconustenz  und  unterwirft  diesen  der  Destillation.  Beim  frai> 
willigen  Yordunsten  dea  Destillata  scheidet  doh  dte  Larixlnsftiire  ans,  die  als- 
dann durch  Sublimation  gereinigt  wird.  Sie  tdldet  der  BanzoSrture  fthnliche» 
oampher-  und  naphtalinartig  riechende,  schwach  lütter  schmeckende  Krystalle, 
welche  bei  153"  C.  schmelzen,  aber  schon  bei  93**  0.  zu  sublimiren  b^innea« 
Sie  löst  rieh  in  S8  Thln.  Wasser  -nm  Wfi  0.  in  dner  sauer  rei^cirenden  Flftisfg' 
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k«Bt  Ton  koehendem  Wmmt,  sowie  von  Alkohcd  wird  die  Ijarizintfäre  leicht 
geltet,  wenig  dagegen  von  Aether.  EiMnozydnlae  fftrben  die  LSnmg  denelben 
pnrpniToUi. 

Polyporiftnre:  O'H'O',  irt  zn  43,5  Froc.  in  Polyporus  ptarpttrenen», 
einem  anf  abgestorbenen  XÜchUnmen  waoheenden  Pilze  enthalten.  Sie  wird 
erhalten  dnrch  Aoulehen  der  Pilze  mit  Ammoniak  nnd  Fftll»  der  erzielten 
LOning  mit  Salzsftnre.  Sie  bildet  ein  gelbbraunes ,  bei  300*0.  sohmelzendes 
PolTer,  welches  anlOslieh  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Behwefelkohlenstcif  nnd 
Eisessig,  schwer  Itelich  in  siedendem  Alkohol  und  Chloroform  ist.  Aus  kochendem 
Alkohol  scheidet  sie  sich  in  schellackfarbenen,  rhombischen  Tftfelchen  ab.  Beim 
Erhitsen  mit  Zinksttinb  liefert  sie  Benzol. 

Embeliasäure:  C'H^O*,  bildet  den  wirksamen Beetandtflieil  derPrOohte 
Toa  SmMia  Bibts.  Zur  Dazstellnng  dieser  als  Bandwurmmittel  angewendeten 
Sttnre  werden  die  getrockneten  Früchte  mit  Chlon^torm  exQrahirt,  der  Auszug 
mit  Salzstture  und  dann  mit  Natronlauge  ausgeschfittelt.  Aus  letzterer  It&snng 
wird  die  S&nre  hierauf  durch  Salzsäure  gefällt ,  der  Niederschlag  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Embeliasäure 
bildet  goldglftnzende ,  bei  140^0.  schmdzende  Blftttohen,  welche  unlöslich  Id 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  sind.  In  Natron- 
lauge löst  sie  sich  mit  violettrother  Farbe.  In  verdünnt -alkoholischer  Lösung 
bewirkt  Eisenohlorid  eine  braunrothe,  Chlorzink  eine  violette,  Bleiacetat  eine 
BChmutziggrüne,  Bilbenütrat  eine  röthlichbraune  FftUung.  Das  in  rothen  Nadeln 
krystallisirende  Ammoniumsala,  Ammonium  em&cIteiMn,  resnltirt  beim  frei- 
willigen Verdnnstenlassen  einer  mit  starkem  Ammcmiak  Qbersättägten  alkoholi- 
schen IiOsang  der  EmbeUasfture. 

Eriodyctionsfture:  0'*H^^0'  (Dibutyrylphloroglucin?),  ist  in  den 
Stengeln  von  Eriodyction  gluUnoaum  enthalten  (2,4  Proc).  Sie  wird  ans  dem 
alkoholischen  Auszug  der  Pflanze  durch  kochendes  Wasiter  gefällt  und  aus  Benzol 
umkrystallisirt.  Sie  bildet  gelbe,  mattglftnzende,  bei  87^  C.  sohmelzeude,  hygro- 
skopische Blättchen  von  säuerlich  sQssem  Oeschmack.  An  der  Iiuft  Arbt  sich 
die  Säure  roth,  Zlnnohlor&r  entftrbt  die  gelbe,  alkohoUiche  Lösung  anter 
Bildung  VOTi  Hydrophloroglucin.  Anilin  liefert  mit  Eziodyeüonsftnre  in 
alkoholischer  Lösung  eine  smaragdgrOne  YerUndong,  die  sich  in  eonoentrirter 
fichwefalsfinre  mit  blauer  Farbe  löst.  Die  Bxiodyetioiisftiire  ist  arzneilidi  aar 
Yerdeoknng  des  Ohiningeschmaoks  empfohlen  worden. 

Olivil:  C^H^^O'  -|-  findet  sich  im  Onmmiharz  des  Olivenbaums. 

Zur  Darstellung  erschöpft  man  dasselbe  mit  Aether  nnd  entzieht  dem  Bäokstand 
das  Olivil  durch  siedenden  Alkohol.  Das  Olivil  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  waaerftreit  ans  Wasser  mit  1  Mol.  H*0  ans.  Es  sehmilst  bei  118  bis 
120*  a  Es  UM  sieh  In  Wasser  und  in  Alkolud,  weniger  in  Aether.  &i  Alkalien 
ist  es  leieht  lOalioh.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  dürob  KaUumpermanganat 
zu  Tanillin  ozydirt 

Piscidin:  O^H^O^,  kommt  in  der  Binde  von  Piaddia  Brythrina  vor. 
Zur  Darstellung  desselben  wird  das  Fluidextract  der  Binde  mit  etwas  Kalk- 
brei vermischt,  das  Gemisch  eine  halbe  Stunde  an  einem  warmen  Ort  stehen 
gelassen,  dann  flltrirt  und  der  Bftekstand  ansg^resit  Das  Flltrat  wird  hierauf 
bis  znr  beginnenden  Trftbung  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  steh  nach  zwei  bia 
drei  Tagen  das  Ksoidin  krystalllnlsch  abeebeidet  und  dann  dureh  tTmkrystaUi- 
riren  aus  Alkobol  gereinigt  werden  kann.  Kleine,  fkst  ft^rUose,  bei  192*0. 
sehmdzmdeFrbmeii,  die  unlöslich  fnWaswr,  leicht  lOslleh  in  heissem  Alkobol, 
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Benzol  und  Ghlontform ,  wenig  lötlich  in  Aetber  sind.  Gonoentrirte  Balza&ure 
und  conoentrirte  Sotawefelifttue  IfisMi  M  obne.  ZaBwtwuig  .mnf ;  Wmmt  scheidet 
68  BDI  der  Lösung  wieder  aiu. 

Csptftlein:  0*H^'O*  ()),  der  vermeintliehe  wirkiame  Bettandtheil 
des  spaniBohoi  PfdÜBn,  der  Frfiehte  von  Oapaieum  winutm,  wird  nMh  Treib 
erhalten,  indem  man  gepiÜTerten  qiuüwhen  Ffeflbr  mit  Aeiher  eztrahixt,  den 
Aetheraotang  zum  Eztraot  Terdunitet,  dieies  in  heii»er  alkoholiaoher  Xalllange 
löit,  die  LSinng  mit  Waamr  verdfimit,  mit  Ghlorbaryam  aoifUlt,  den  entetudenen 
Niederschlag  ftoiwäscht,  trocknet,  mit  Aetber  eztrahirt  und  diesen  Aiuziig  ver- 
dunstet. Aua  der  znrfickhleibeiiden.  Öligen  SCaBse,  dem  eogenannten  Capsicol 
(aiehe  unten),  kann  das  Capsaicin  ieolirt  werden,  indem  man  dasselbe  in  ver- 
dttnnter  Kalilauge  löst,  diese  Lösung  mit  Ohlorammoniom  versetzt,  den  hier- 
durch entstandenen  Kledersohlag  sammelt,  ihn  abermals  in  Kalilauge  löst  nnd 
die  Lösung  mit  Chlorammonium  bei  50"  0.  behandelt.  Die  nach  einigen  Tagen 
al^eschiedenen  Krystalle  >ind  zur  weiteren  Beinigung  nötbigenfalls  noch  einmal 
der  gleichen  Behandlong  sn  nnterwerfai.  Das  Capealdn  bildet  fiurbloea,  bei 
59*G.  Bchmelnnde,  stark  brennend  sohmeekende  KzTstalle,  welobe  bä  tot- 
■iehtigem  BrUtMn  sieh  nnienetst,  nnter  Verbreitnng  von  nieeenerr^enden 
Dimpfen  TerflflchÜgeo.  In  geringer  Menge  verflüchtigt  es  sich  schon  mit  den 
WasserdämpfiBn.  In  kaltem  Wasser  löst  es  rieh  nur  wenig  auf,  etwas  mehr  in 
heissem  Wasser.  In  Alkohol  nnd  in  Aetzalkalien  ist  es  leicht  ISsUeh.  Ohlm^ 
barymn  und  Chlorcalcium  Terursachen  in  der  nicht  zu  verdünnten  alkoh ol »sehen 
Lösung  Niederscblftge,  die  in  Aetber  löslich  sind. 

Tb.  Pabst  beschreibt  das  Capsaicin  als  einen  rothen,  amorphen,  halb- 
üüssigen  Körper,  der  sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien  etc.  als  eine 
amorphe  Sfture  charakterislrt,  die  mit  einem  rothen,  dem  Carotin  (siehe  dort) 
ähnlichen  Farbstoff  innig  gemischt  ist.  Gemischt  mit  diesem  scharf  »chmeokenden 
Beitandtbeil  k<mim0n  in  den  OapdeomfirOohtai  freie  Stearinsäure,  Pahnitinelnre 
and  Oelsänre  vor. 

Als  Capslein  (?)  wird  häufig  eine  wciohe,  gelb-  oder  rothbraune  Tffawe 
von  heftig  brennendem  Geschmack  bezeidmet,  welche  beim  Behandeln  dee 
weingeistigen  Extraots  des  spanischen  Pfeffers  mit  Aetber  und  Yerdnnstui  der 
Ätherischen  Lösung  resultirt.  Bas  sogenannte  Capsioin,  welches  offlenbaT  kein 
einheitlicher  Körper  ist,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aetber, 
Terpentinöl  und  Kalilauge.  Bei  stärkerem  üthitsen  «otwiekelt  es  Bimpfo,  die 
heftig  zum  Niesen  und  Husten  rdzen. 

Als  Oapslcol  wird  ein  in  den  FrAchten  von  ObtMi'ew»  amittw»  entiialtener 
öliger,  rothbrauner,  stark  reizend  wirkender  Körper  bezeicbnet,  der  -ebenao 
wenig  wie  das  Oapsicin  ein  ohenüsohes  bidlviduum  ist. 

Cantbaridin:  C^^H^O^CCantbarideneamphor),  ist  der  wirksame.  Uasen- 
ziehende  Beatandtheil  der  spanischen  Fliegen,  Lytta  veateatoria  (0,8  bis  0,4  Proc.). 
Auch  in  Lj/tta  vittata,  Mylabris  (Xehorii  (0,9  bis  1,8  Froc.),  Jlf.  bifiueiata  (1,1  Proc. 
enthaltend),  Afdoü  nu^aUa  nnd  andwen  Helo&irtm,  sowie  in  Macrobalis-, 
Canthatis-,  Pyrota-,  BpieaudaF  nnd  Tergroderaartan  ist  daielbe  enthalten.  Zur 
Darstellung  des  Oantliaridins  enohöpft  man  gepulverte  Oanthariden  im  Ter- 
drängungsai^iarat  dnreh  Aether,  Essigftther  oder  Ghloroftnm,  heAreit  die  Aus- 
züge durch  Destillation  vtm  dem  Lösungsmittel  and  enUMtet  den  Bfiokstand 
durch  Behandeln  mit  kaltem  Fetroleumftther.  Das  entCsttete  BofaeBBÜiaridln 
-wird  hierauf  mit  Kalilauge  im  geringen  üeberschuss  eingetrocknet,  der  aus 
cantharidensaurem  Kalium  bestehende  Bfickstand  mit  Chloroform  gewaschen, 
das  Salz  alsdann  mit  vezd&nnter  Sohwefialsfture  zerlegt  und  das  Ganieeh  von 
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Neuem  mit  Clüoroform  aaigeBohüttelt.  Beim  Verdansten  des  letzteren  Aiuzngs 
scheidet  sich  das  Oanth&ridin  in  Kristallen  aus,  welche  durch  UmkrTstaUisiTan 
auB  siedendem  Alkohol  oder  ans  Esügftther  weiter  m  reinigen  sind. 

Nach  E.  Dieterich  kann  das  Canthaiidin  ancb  sehr  Torthellhaft  in 
folgender  Weise  dargestellt  werden:  1000g  gröblich  gepulverter  Cantharidoi 
werden  unter  Zusatz  von  SO  g  Ealihydrat  mit  8000  g  Wasser  fünf  Stunden  lang 
digerirt,  dann  15  Hinaten  lang  gekocht,  nach  dem  Erkalten  coUrt  und  aoe- 
gepresst.  Der  Pressrfiokstand  wird  alsdann  unter  Zusatz  tod  20  g  Kalihydrat 
nochmals  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  Die  filtrirten  Ansifige  werden  hier- 
aof  auf  drei  Dialysatoren  von  60  cm  Dnrchmener  vertheilt  nnd  nnter  Ersatz 
des  verdunstenden  Wassers  fünf  bis  sechs  Tage  der  Dialyse  flberlaasen.  Die 
dialysirte,  brftnnlich  geförbte  Flüssigkeit  wird  sodann  mit  Sehwefelsftnre  neu- 
tralisirt,  mit  etwas  Holzkohlenpnlver  eingedampft,  der  trockne  Bückstand  zur 
Bindung  von  freier  Schwefelsäure  mit  etwas  Baryumcarbonat  verrieben  und  mit 
Easigäther  wiederholt  ausgekocht.  Der  Essigäther  wird  scbliesslich  abdestillirt, 
der  Bäckstand  mit  etwas  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  ans  Essig&ther  um* 
kryitallisirt.  Ausbeute  2,8  g. 

Das  Gantharidin  krystallisirt  in  farUosen,  glänzenden,  bei  218**  C. 
sohmelzoidan,  rhombischen  Uättchen  von  nentrtier  Beaetion.  Ueber  218"  C. 
erhitzt,  snUimirt  es  in  feinen,  weissen  Nadeln.  In  Wasier  ist  es  nahem  huIöb- 
üeh  (in  kaltom  Wasser  1:30000,  in  siedendem  Wasser  1:15000,  Bänrai  eihQhen 
die  LOslichkeit),  bei  IS^O.  Utsen  100  Thle.  Alkohol  von  82  Proo.  0,08  Thle., 
Schwefelkohlenstoff  0,06  Thle.,  Aether  0,ii  Tble.,  Ghlorofbnn  1,52  Thle.  nnd 
Benzol  0,20  Thle.  Gantharidin.  Beichlichere  Uengen  werden  von  diesen 
liösungsmitteln  bei  Siedehitze  aufgenommen.  Am  besten  wird  es  von  Chloro- 
form (1:65),  Aceton  (1:38)  und  Essigäther  gelöst.  Auch  in  fetten  und  in 
ätherischen  Gelen  ist  das  Gantharidin  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder 
Natronlauge,  sowie  mit  Ammoniak  wird  es  allmälig  gelöst  unter  Bildung  der 
eutspreehendeD  Salze  der  im  fr^m  Zustand  nicht  bekannten  Gantharidin* 
säure:  G^'^H^^O'.  Wird  die  Lösung  dieser  Salze  mit  einer  Säure  versetzt,  so 
scheidet  sich  nicht  die  fl<eie  Cantbaridinsäare  aas,  scmdem,  unter  Abspaltong 
von  Wasser,  deren  Anhydrid,  dM  CanUiaridin.  Das  cantharidinsanre 
Ealiniu:  Gi*H"K>0'  -f  2H*0,  nnd  das  cantharidlneaure  Natrium: 
GiOHi«Na>0>  -f  SH>0,  sind  krystalHsirbar.  Sie  lAsen  sich  in  etwa  25  TUn. 
kalten  Wassers  zu  alkalisch  reagirenden,  stark  blasenziehenden  Flüssigkeiten. 
Concentrirte  Sohwefelsänre  löst  das  Gantharidin  bei  mässiger  Wärme  ohne 
Färbung  und  ohne  Zersetzung  auf;  durch  Zusatz  von  Wasser  kann  es  daher 
ans  dieser  Lösung  unverändert  wieder  abgeschiadra  werden.  Wird  das  Gantha- 
ridin (l  Tbl.)  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (4  Thln.)  drei  Stunden  auf 
lOO^G.  erhitzt,  so  wird  es  in  die  damit  isomere,  in  farblosen,  bei  276*^0. 
(corrig.)  schmelzenden,  nicht  blasenziehend  wirkenden  Nadeln  krystallisirende 
Cantharsäure:  CiOH^'O*,  verwandelt  Letztere  ist  eine  starke  einbadaohe 
Säure,  welche  in  12  Thln.  kochenden  nnd  120  Thln.  kalten  Wassers  lOslioh  ist 
Yon  Alkohol  wird  sie  sehr  leicht,  von  Aether  nnr  schwierig  gelOst  Ace^l- 
«blorid  ftthrt  bei  1S5«C.  die  Gantharsäure  in  Isoeantharidin:  Ci»H"0«. 
Aber,  welches  forUose,  bei  TS  Us  lefiC.  scbmelaeiide  Krystalls  bUdet«  die  in 
Alk(diQl,  Aether  wid  Beniol  leicht  lOiU^  sind.  Bei  dreitttbidigem  Koehan  mit 
Wasser  TOrwandalt  sich  das  Isocanthatidin  in  die  aweibasisohe ,  bei  158*  C. 
«Ohmelzende  Isooantharidinsäure:  0^<*H^*O*.  Wird  ein  Oemiaoh  atw 
Cantharsäure  and  Aetzkalk  auf  iOO^O.  erhitet,  so  resultirt  flüssiges,  bei  134  bis 
135*'C.  siedendes  Gantharen:  G"H^'  (Dihydroortimxylol) ;  gleichzeitig  werden 
geringe  Mengen  von  Xylol  und  XylylrtnrB  geUldet  Durch  Erhitnn  mit  flber- 
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•cbänigem  Phoiphorpentaenlfid  geht daa  Cantharidinin  Ortlioxy lol:  C*H*(CH*}* 
(■.  B.  683),  aller. 

CanUiaridiD,  Cantbaridinsfiure  imd  CanthaniDTe  gehen  mitHydroxjlamin 
und  mit  nienylhydrazin  Verbindungen  ein.  Durch  Erhitzen  mit  alkohtiischem 
Ammoniak  auf  140^C.  geht  dai  CukOiaTidin  in  Oantharidinimid:  C>*HUO^ 
.KH,  Aber;  monokHne,  bei  SOO  Idi  201*'  Mhmdzaide  Krystalle,  die  neh  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösen. 

Zum  Nachweis  des  Canthsridins  verdampft  man  nach  Draf^endorff 
die  zerkleinerten  üntenuchungsohjecte ,  falls  dieselben  viel  Wasser  enthaJten 
sollten,  znr  Trockne,  kocht  den  Bäckstand  mit  Alkohol,  der  mit  Bchwefelsfiore 
stark  angesäuert  ist,  wiederholt  aus,  flitrirt  die  Auszüge  und  befireit  sie  durch 
Destillation  von  Alkohol ,  nachdem  zuvor  etwa  Vol.  Wasser  zugesetzt  ist. 
Der  erkaltete  Destillationsrückstand  ist  alsdann  wiederholt  mit  Chloroform  aus- 
lUBohfltteln,  die  gemiechten  Chloroformauizüge  durch  Wascben  mitWaseer  von 
freier  Bfture  zu  hefr^en,  das  Chloroform  aladann  ahmdettUliren  und  derBflok- 
stand,  foUs  er  an  sieh  kein  Fett  enthBlt,  mit  einigen  Tropfen  MandelSI  au&u- 
nehmen.  Letztere  Ibtsse  ist  alsduin,  in  Ermaugelnng  ebarakteriBtischar  quali- 
tativer Beactionen,  durch  Application  auf  den  Oberarm  auf  ihre  Uasemdehendtt 
Wirkung  zu  prüfen;  0,00014g  Cantharidin  rafen  notdi  Blasen  hervor.  BehuA 
Nachweis  von  Cantharidin  im  Blut,  Gehirn,  in  der  Lange,  Leber  and  anderen 
protelnstoffreichen  Substanzen  ist  das  Untersachungsobject  zunächst  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (1  ThI.  KOH,  12  bis  ISTble.  Wasser)  bis  znr  voUstSndigen 
Oleichartigkeit  zu  kochen,  dann  mit  Schwefelsäure  stark  anzusäuern  nnd  wie 
oben  erörtert  zu  behandeln. 

Die  Brauchbarkeit  von  Cantharidenöl,  Cantharidenpflaster  und  Canthariden- 
tinctur  ergiebt  sieh  unmittelbar  durch  die  Farbe,  den  Geruch  und  vor  Allem 
dareh  die  st«rk  blasenziehende  Wirkung,  üm  darin  das  Cantharidin  quanti- 
tativ zu  beatimmm,  würde  dasselbe  daraus  nach  ^ner  der  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Darstellungsweisen  zu  isollren  und  zu  wägen  sein. 

Cicutoxin,  du  giftige  Princip  der  Warzel  von  (Hcuta  viroaa,  ist  in 
letzterer  zu  0,2  Proc.  (in  frischer  Wurzel),  zu  8,5  Proc  (in  getrockneter  Wurzel) 
enthalten.  Zu  dessen  Darstellung  behandelt  man  das  mit  AeÜier  bereitete 
Hxtract  mit  Alkohol  von  70  Proc. ,  lässt  diese  Lfisung  mehrere  Tage  lang  in 
der  Kälte  stehen  und  schüttelt  dieselbe  hierauf,  naioh  dem  Filtriren,  so  lange 
mitPetroleumftther  aus,  bis  deh  letsterer  nicht  mehr  ftrbL  Aledann  verdautet 
man  die  augesohüttelte  Flflsiigkett  im^  Vaouunt,  lOat  den  Bflekstand  in  Aetltw 
oder  Chloroform  und  fiUlt  aus  diesen  LQeungen  das  Cicutoxin  mit  Petroleum- 
ather  aus.  Das  Cicutoxin  läldet  nach  B.  Böhm  eine  zähdüssige,  amorphe, 
saner  reagirende,  schwach  riechende,  widrig  schmeckende  Masse,  die  si<^  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sowie  ziemlich  reichlich  auch  in  heiseem 
Wasser  auflöst,  dagegen  in  Petroleumäther  unlöslich  ist. 

Dem  Cicutoxin  scheint  das  Oenanthotoxin  der  Wurzel  von  penanike 
erocafa  nahe  zu  stehen. 

Zur  Gruppe  der  sogenannten  Bitterstofife  zählen  vorläufig  auch  die  nach- 
stehenden, bis  jetzt  nur  sehr  wenig  charakterisirten  Verbindungen;  Der  Abietit: 
C^H^O',  ein  mannitähnlicher  Bestandtheil  der  Weisstanne;  das  extrsctartigeT 
stickstoffhaltige  Achille!n  and  die  Achilleasäure  (Aconitsänre?)  Aar  AehiUea 
MiUefolittm;  das  in  Nadeln  krystallisirende  Adansonin  der  lUnde  von  AdoMoni« 
digitata;  das  Alkornin  der  Binde  von  Alchomea  lat^olia;  das  Andirin  dea 
Holzes  von  Andira  antkelmintiea;  das  amorphe  Antirrhin  (Antirrmerin)  daa 
Antirrhinum  miyus;  die  valeriansftnreähnlicbe  Antirrhinsfinre  der  JHgUali* 
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purpurea,  D.  grandiflora,  Linaria  vulgaris,  AnHrrhinum  Cffmbalaria  etc.;  das 
amorphe  Aporetin,  Brythroretin  und  Fhaeoretin  der  Bbabarberwnrzel ; 
das  amorphe  ÄTornin  der  Binde  von  Rhamnu»  frangula;  das  krjstaJlisirbare 
Baphiin:  C'*H*'0^  des  Holzes  von  Baphia  nitida;  da«  in  rfithlichen  BUttohen 
krjitallisirende  Becaihin  des  Saftes  der  frischen  Binde  Ton  Mj/ristiea  Bietthiba ; 
das  ki>-staUiniache  Bergenin:  CH^O*,  derBaxiftajjaarten;  dat  krystallisirbare, 
bei  215°C.  schmelzende  Brncamarin  der  Früchte  von  Brueea  swnatra;  das 
harzartige  Cailoedrin  der  Binde  von  Sunetenia  »megalenti» ;  die  extractartige 
€aloitrapat&nr«  der  Ceniaurea  CoZettnipa;  das  amorphe  Oslendulin  der 
Blüthan  von  (UilendtUa  oi^fieinaligi  dai  amorphe  Californin  der  China  eolt- 
fomieai  das  Oanellin  der  Binde  von  CanMa  ol&a;  dae  flznissartige  Carapin 
der  Binde  von  Clsropa  guianen»is;  das  Oassin  der  Binde  von  OaaBia  ßatuUii 
das  kryatallisirbare  Ceratophyllin  (Schiiralzp.  147*0.)  nnd  Fhysodin: 
<;iOQiooT  4er  Piarmdia  eeratophyüa;  das  in  Nadeln  krystallisirende  Cerin: 
C»H**0  (Schmelzp.  2500),  mid  die  Phellonsäure:  C"H"0^  des  Korkes  von 
Qwmts  ßuber;  das  nadelförmige  Ceroxylin:  C'^H^O,  des  Harzes  von 
CeroxyUm  Andieola;  das  gelbe,  nadelfönnige,  bei  lUi^C.  schmelzende,  sublimir- 
bare  Chimapbyllin;  C^H^^O*  (?),  der  getrockneten  Blfttter  von  Pyrola 
oder  Ohimaphplla  umbelUtta;  das  Cbaracin  nnd  Falmellin  der  Landalgeo ; 
das  krystallisirbare  und  sablimirbare  Coccognin:  C^H'^0^,  der  Samen  von 
Daphne  Mezereum;  das  harzartige  Copalchin  der  Binde  von  Croton  Paeudo- 
«AiM;  das  in  Nadehn  krystallisirende  Cornin  der  Wnrzelriuda  von  Comu» 
fioridai  das  amorphe  Oortloin  der  Binde  von  Pt^ulua  trernitlai  das 
fcrystaUinische  Orataegin  der  Binde  von  Orata^us  oxjfoeantha;  das  kzj- 
stallidrhare  Orepin  der  blühenden  CVepü  /oOiäa;  das  krystalliwisohe,  bei 
34S*'C.  schmelzmde  Diosmin  der  K&tter  raa  X>icma  eiwMto;  das  warzen- 
fSrmige  Erucln  der  Samen  von  Sinapia  ol&a;  das  Esenbeckin  and  andere 
Bitterstoffe  der  Binde  von  Esenbeekia  febrißtga;  das  Evonymin  der  Samen 
von  Evonymva  ettropaeus;  das  amorphe  Fenillin  der  Samen  Feuilla  eordifolia; 
das  saponinfthnliche  F  i  c  a  r i  n  der  Knollen  und  Blätter  von  Fica  rta  ranun- 
eulo'idea;  das  gelbe ,  kryatallisirbare  Gardenin:  C^'B^'O^  (Schmelzp.  16S  bis 
1S4'>  C.)  des  Dakamaligammi j  das  amorphe  Oeraniin  der  "Wurzeln  ver- 
schiedener Oeraniumarten ;  das  amorphe  Oenmbitter,  Oein,  derWnrzel  von 
Geum  urbanum;  das  krystallisirbare  Glycyph;llin:  C^3Hi*0"  -\-  SH^O,  der 
Blätter  von  Smilax  gljfej/phyüa;  das  amorphe  Gingeroi:  (G^H^O)»,  des 
Ingwers;  das  Qranatin  der  Schalen  der  Oranatfrüchte  und  der Granatwnnel- 
rinde;  das  amorphe  Gaaoin  deriWlttar  YonMimniaOuaeo;  die  kzystallinisdie 
HederinBi.nte:  C"H**0*  (f),  der  Samen  von  Hedem  kdix;  das  nadeUOrmige 
fieraelin:  on^pQlO  (Schmelzp.  165^0.),  der  Samen  Ton  Heraeleum  giganteum; 
das  krystallinisöhe  Hurin  des  Milchsaftes  von  Hura  erepilans;  das  amorphe, 
stark  giftige  Hyaenanchin  der  Fmchtschalen  vom  Hyaenanehe  globoaa;  das 
amorphe  Hyoscipicrin,  Hyoscerin,  nnd  Hyoscyresin  der  Barnen  von 
SyoacyMtua  niger;  das  krTstaUinische  Ilizanthio:  O^^H^'O^S  das  Ilicin  nnd 
die  Ilexsänre  der  Blätter  von  lUx  aqui/olium;  das  terpentinartige  Ivain  nnd 
das  amorphe,  stickstoffhaltige  SCoschatin  der  Aehiliea  moackaia;  das  kry- 
stallisirbare Karakin  (Schmelzp.  900C.)  der  Beeren  von  Corynoearpua  laevigaia\ 
das  amorphe  Jnniperin  der  Beeren  von  Juniperua  communis;  das  amorphe 
Lathyrin  derSamen  y<mLatkym*ang%itt\foliu»\  das  nadelf&rmige  Lignstron 
der  Binde  yoix.IAg*ttrumwlgare\  das  Linarin,  Linaracrin,  Linaresin  und 
Xiinarosmin  der  ZinarütffH^art«;  das  krystallisirbare  Linin  derBlflthen  tob 
Xtnum  ea/ftdtfteum ;  das  kiystaUidrbare  Llriodendrin  der  Worztirinde  von 
XÄriodtniron  ivX^ifera;  das  amorphe  Loliin  derSamen  von  Z^Iium  fmtrfenfum ; 
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das  amorphe  Lyoopin  der  BUtter  von  Lyeopua  europ€teua\  das  Lyeopodi^n- 
bitter,  das  LyeorsBin:  O'H^'O,  und  das  Lycostearon:  &*W^<fi^  dei£yee- 
jforftum  Chamateyptirimua\  da*  nad«UBrmige  Hakroearpin  und  Thalifltrin 
der  Wuntel  Ton  Thalietrum  maeroearpwn ;  du  BeidengULuxsnde,  nadeUBrmig» 
MaBopin:  O^'H^O,  «Ihm  in  Xezioo  Dsohilte  gmaimtan ^ixm ;  das  extaimet- 
fOnulge  XatScln  der  MaÜeobUtter;  daa  amorph«  Mndarin  dar  Wnrzelrind» 
von  OoMrcpia  Afmfant;  dai  ibonUseh-prlimatiaohet  M  llSi^O.  whmelrmdfr 
Myroxocarpin:  CH^O*,  dea  veiMen  PerabaliainB;  das  amorphe  Nareitin 
der  Zwiebeln  von  Nareis»u8  Paeudonarcisaua ;  die  nad eiförmige  Narthecium- 
säure  nnd  dai  warzenförmige  Nartheoin  dei  Krauts  von  Narthteium  otai- 
fragum;  das  kryitaUiBirbare  Kicotianin  des  Tabaks;  daa  amorphe  Nigellin 
der  Samen  Ton  Nigelia  aativa;  das  Ophioxylin,  welches  neben  einem  doreh 
Salpetersäure  blntroth  geftrbt  werdenden  Alkaloid  in  der  Binde  TOn  Bauwolfia 
aerpentina  vorkommt,  scheint  identisch  mit  dem  Flumbagin  (a.  B.  1513)  zn 
eein;  der  Otabit;  O^'H^O^,  dea  Otabafetta  (von  Mgristiea  Otaba),  in  glas- 
glftnzenden,  bei  138**  G.  achmelxendeu  Priamen  krytalliairand ;  das  haibfläaaige 
Paradol:  0*^*0*,  dar  noadieakfimer;  daa  amorphe  Panaqnilon:  G^**0*^, 
der  Ginaengwnnel ,  vni  Panax  quiitfUifaUuMi  die  nadeUBnnige  Phyoinsftnr» 
nnd  der  sfiaa  sohmecdcende,  fcryatallinrbare  Phycit:  C"B*i*Oi*,  da- Alge  Prote~ 
eoeeua  vidgaris;  die  gnmmiutige  Phy tolaocinaftnre  dar  Beeren  von  PSyto- 
laeca  Kaempheri;  das  octaSdijiaohe  Pikrolichenin:  0^*H*0*,  aua  Variolaria 
amara;  das  amorphe  Pinicorretin:  O^H'^O",  der  Binde  von  Pinns süreatri» ; 
der  flöohtige,  bei  49''0.  sohmelzende  Primniacampber :  O'^H^O*^,  Primniin, 
der  Wurzel  von  Primtda  veris ;  daa  krystallisirbare  Qaercetagetin:  C'^H'^O^ 
-f-  4H'0,  der  Bläthen  verschiedener  Tagetesarten,  besonders  voa  Tageteapatula; 
daa  krystalliniache  Qnercin  (Bichenbitter)  der  Eichenrinde;  das  amorphe 
Bhamnooarthin  der  Beeren  von  Bhatnnua  cartJutrtiea ;  das  harzartige 
Bhinacanthin  der  Wurzel  von  Rhinacanthuä  eomnwtnia;  das  haaifOnnige- 
Boocellinin  der  Roaseüa  Nnetorta;  das  kryataUisirbare  Bnmiein  der  Wnntel 
von  Bmvux  obtta^Kua;  das  fedenutige  Samaderin  der  Binde  nnd  ftüehte 
von  Samadtra  indiea;  das  kryataUisirbare  Btramonin  dar  Barnen  von  l>afMm 
Stramonium;  das  krystalUnisohe  Borophnlarin,  das  stearoptenartige  Boro- 
phnlarosmln  and  das  amorphe  Bcrophnlaraorin  dea  Kranta  von  Seropikt— 
laria  nodosa  und  S,  aquMea;  das  in  gelben,  bti  199*0.  schmelzenden  Kadeln 
krystallisirende  Boatellarin:  C^^H^^O',  der  Seuteüaria  Umetolariat  welche« 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Juglon  (siehe  8.  1049)  zeigt;  das  amoiphe- 
Sennapikrin  nnd  Sennin  der  Bennesblfttter ;  das  krystallisirbare,  giftige 
Shikimiu  nnd  das  dnrchsichtige ,  bei  200*>C.  schmelzende  Krystalle  bildende 
Shikimipikrin:  C''H^''0^(?),  derSamen  von  Hintan  rAigioawn  (flaiscber  8t«m- 
aois);  das  amorphe  Scordein  dea  Krauts  von  Teuerium  Seordium;  da» 
amorphe,  blau  fluorescirende  Bpergulin:  (CH^O^^,  der  Samen  von  Spergula 
vulgarisi  das  nadeUSrmige  Bpilanthin  des  Eraata  von  SpÜmUhtM  alersee«; 
daa  amon>he  Bycoretin  dea  Haraea  rcsi  Fieus  ntbigtiutsai  der  hlftttatige 
Tanghinoamphor  da:  I^wAt  von  An^Mma  mada^earieiuü',  du  kry- 
stallinische  Tarazaoin  and  Taraxaceiin  des  Milchsafts  der  Wurzel  von 
Taraxacum.  uffidnalei  dl«  flaohtige  Tozioodendronaftare  dar  Blätter  von 
Bhua  toxicodendroni  das  amOT[^e  Tnlnonnin:  C^^H^O*,  der  Binde  von 
Carapa  Tuhicuna;  das  nadelf&rmige  Yariolarin  der  Flechte  Variotaria  d«a2- 
bata;  das  in  hexagonalen  Prismen  krystallisirende  Waldivin:  0*'H**O>® 
•\-  2y3H^O,  der  Früchte  von  Simalea  waldivia;  das  ölartige  Vellarin  der 
Hydrocotyle  asiatiea;  daa  amorphe  Vibnrnin  der  Binde  von  Vitumum  opulus^ 
daa  amorphe  Tincin  der  Blfttter  von  Vinea  «unor;   daa  klelnige  Tiaoiu 
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und  Viscikautsohin  des  Viscum  oMum;  das  fiSohtige,  tafeliOrmlge 
Xanthoxylis:  C^H'^O^,  der  Fr&chte  von  Xanthoxylum  piperätmi  du 
nadaUQnnige  Xylost-etH  der  Beeren  von  Lonieera  Xf/toHutM. 


F.  aiyoosid«. 


Glnconde,  Saocharide. 

Mit  dem  Namen  „Glycoside"  faast  man  eine  beträchtliche  Zahl, 
besonders  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommender  Sto£Fe  zasammen, 
welche  die  ESgenschaft  besitzen,  durch  Einwirkung  von  verdünnten 
Sauren,  von  verdannten  Aetzalkalien ,  von  geformten  und  ungeformten 
Fermenten,  bisweilen  sogar  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers,  doroh  Hydirolyse,  in  Trauben- 
zucker (Glycose)  oder  eine  dem  Traubenzucker  nahestehende  Zudcerart 
und  in  ein  oder  mehrere  andere  einfacher  oder  bomplicirter  zusammen- 
gesetzte Prodnote  zu  zerfallen,  z.  B.: 

0"H"0'   -\-   H^O   =   0»H"0"   H-  0*B*0* 
Aeionlin  insabenznolter  Aeionletin. 

CMH"NO"    -H   2H*0   =   20«Hi*0«    +     (C'H'O   +  HCH) 
Amygdaliu  Traulranzncker  Benzaldebyd-CyanwasBeratoff. 

Die  grosse  Mehrzahl  der  Olycoside  enthtit  als  Elementarbestandthole 

nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  nur  wenige  enthalten  auch 
Stickstoff  (Amygdalin,  Solanin)  und  nur  vereinzelte  Schwefel  (Myron- 
säure.  Sinaibin).  Ihrer  chemiscben  Natur  nach  sind  die  Glyeoside  auf- 
zufassen als  Atberartige  Yerbindungen  des  Trauhenzuokers  oder  der  bei 
ihrer  Spaltung  auftretenden  Zuckerart.  "Der  Traubenznckw  ist  daher  ia 
denselben  als  eolcber  nicht  pr&existirend  vorhanden,  sondern  wird  erst 
bei  der  Spaltung  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  gebildet. 
Die  bei  der  Zerlegung  der  GlycMide  neben  Glycose  entstehenden  Spaltungs- 
producte  sind  Hydroxylverbindungen  (Phenole,  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren) 
der  Fettkörpergruppe  oder  der  Reihe  der  aromatischen  Verbindungen. 
Die  Constitution  letzterer  Prodnote  ist  bisher  nur  in  verhftltnissmftsng 
wenigen  Fällen  vollständig  klar  gelegt,  es  ist  daher  auch  die  kflnstliche 
Darstellung  von  Glyeosiden  aus  Glycose  und  den  betreffenden  weiteren 
Spaltungsproducten  bis  jetzt  nur  in  vereinzelten  Fällen  (Methylarbutin, 
Helicin,  siehe  dort)  gelungen.  Als  die. einfachsten  Yertreter  der  Gruppe 
der  Glycoside  sind  das  Methyl-  und  Aethylglycosid  (siehe  S.  826) 
anzusehen. 

Zur  Darstellung  der  OljcoBide  werden  die  wäawrigen  oder  alkcdto- 
Usohen  Auszflge  der  betrefftaden  YegetaUIien  dnräh  Zusatz  von  neatralem 
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Blsiftcetet  TOD  Gerbitoffen,  Pflanzenifturen  etc.  beßreit  und  du  FUtrat  wird 
alldann,  iiacb  £ntfeniuiig  des  BleiüberecliiUBea  dareh  SohwefelwuBentoff,  ent- 
weder direot  zur  Kryitalliaation  eingadampCt  oder  loit  Alkohol  venetct  oder 
endlich  daa  Qlycosid  durch  buisches  BleiAoetat  KsflUlt  Bisweilen  genfigt  es 
«noh,  die  betreffenden  Pflansenfheile  nur  mit  Waiier,  A]koh<d  oder  Aetlm  zu 
extrahiren  und  dieie  Atucfige  mr  Kr^tallliation  ebundampftn. 

Die  Glycoside  sind  feste,  nicht  flüchtige,  meist  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, welche  gewöhnlich  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  neutraler 
Beaotion  lösUeh  sind.  Ctegen  Agenden  seigen  sie  bisweOen  ein  sehr  Ter- 
schiedenes  Yerhalten.    Obsohon  im  Allgemeinen  sich  die  Spaltung  der- 
selben in  Glycose  etc.  mit  grosser  Leichtigkeit  vollzieht,  so  sind  doch 
einige  F&lle  bekannt  (z.  B.  Saponin),  wo  Terdflnnte  Schwefelsänre,  selbst 
nach  mehrtägigem  Erwftrmen,  dieselbe  nor  in  nnTollstftndiger  Weise 
bewirkt.  Dnrcli  Erhitzen  aiif  200**  C.  und  darüber  werden  yiele  Glycoside 
in  ihre  Componenten  zerlegt,  wobei  jedoch  nicht  Glycose,  sondern  das 
Zersetzungsprodnct  derselben,  Glycosan  (siehe  S.  826),  gebildet  wird. 
Fehling' sehe  KnpferlSsnng  und  ammoniakalisohe  SüberlBeung  werden 
in  der  W&rme  von  der  Mehrzahl  der  Glycoside  reducirt.    Erwftrmt  man 
dieselben  ferner  mit  verdünnter  Gallenlösung  and  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  70"  C. ,  so  tritt  bei  den  Glycose  liefernden  Glyeosiden 
eine  Rothi&rbung  ein  (rergl.  Gallen  säuren). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Glyooaiden  stehen  die  sogenannten 
Phloroglucide,  Verbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
oder  Aetzalkalien  gespalten  werden  in  Phlorogluoin :  G'H'(OH)',  und  in 
ein&ehere  Producte  (z.  B.  Phloretin).  Als  Gummi  de  (GarminsSare  ?), 
bezüglich  Mannide  (z. B. Chinovin)  werden  glycosidartige Terbindiingen 
bezeichnet,  die  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Säuren  etc.  neben 
anderen  Producten  zunächst  gummiartige,  bezüglich  mannitartige  Stoffe 
liefern.  Als  Pentoside  fasst  man  glycosidartige  Verbindungen  (z.  B. 
Qaercitrin,  Hesperidin,  Naringin)  zusammen ,  die  bei  ihrer  Spaltung  eine 
Pentose,  z.  B.  Isodulcit  (s.  S.  267),  liefern. 

Acortn,  Ealmusbitterttoff.   Die  bisher  über  das  Aeoxin  voriiegenden 
Angaben  sind  sehr  widersprechoider  Natur.  Nach  Thoms  kommt  dem  Aeorin 
«lie  Formel  0>*H'<^0*  zu;  durch  Terdflnnte  Säuren,  Alkalien  and  Fermente  soll 
es  In  aiyoose  und  ^  Terpen:  0***H",  gestalten  werden: 
C"HWo«   =   3  C"H"  +  C*E}*0*. 

Das  Acorin  soll  durch  Sanontoflanfliahnie  leicht  in  ein  amorjdiea  ^an, 
das  Aooretin:  O^OH^O^  verwandelt  werden,  welches  durch Natrinnkam^gam 
wieder  in  Aoorin  übwgeht.  Nach  Qenther  ist  daa  Aeorin  von  Thoms  ein 
Gemenge  ans  iflieritehem  Oal,  einer  amorphen  Säue:  C"HUO*oderO"H"0*, 
und  einem  stickstoffhaltigen  Bitterstoff:  C^^H^NO^,  der  kaüMn  Glyooaid- 
charakter  trägt. 

Zur  Darstellung  de«  Aeorins  wird  fHaohe,  ang^schälte  Kalmuswarzel  bei 
20"  C.  zwei  Tage  lang  mit  der  fünffachen  Menge  Waswr  digerirt,  diese  Operation, 
nach  dem  Abpretwen  des  Auszuges,  wiederholt  uod  die  flltrirtan  Auszüge  zwei 
Tage  lang  mit  ausgewaschener,  Msch  geglühter  Thierlcohle  digerirt.  Nach  der 
v<dlBtändigen  EntUtterung  wird  die  Kohle  gesammelt,  mit  Wasser  aosgewasehtti, 
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getnwknat  aitd  mit  Alkobd  toh  90  Proo.  amgekooht  Naoh  Atm  AbdestiUlroi 
dei  Alkolu^  wird  der  hsixige  Kftdutand  mit  Aether  ftOBgecogsn  und  die 
«rtielta  Iiörang  daxm  verdmutM.  Auf  di«te  Weise  retultirt  da»  Ae<nrin  ab  ein 
dicker,  honiggelber,  ichwaob  aromatisch  riechender  nad  stai^  hitter  lohmeoke&du' 
Balsam  von  neutraler  Seaction  (Thoms). 

Das  vjgeiuaaitB  Oalamin  der  Ealmniwurzel  ist  identisch  mit  Cholin 
<8.  B.  668). 

Adonidin  ist  der  dem  Digitalin  Umlioh  wirkende BestandÜMil  deiEraats 
Ton  Adoni^  remalis  tmd  Tielleicht  noch  anderer,  damit  verwandter  Adonii- 
arten.  Zur  Darstellimg  desselben  wird  die  zerkleinerte  Pflanze  mit  Alkohol 
flxtrabirt,  der  Anszug  mit  Basisch -Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  oder  durch  Natriumsulfat  im  geringen  UeberBChoss  ent- 
bleit, hierauf  eingedampft  und  das  Adonidin  durch  Gerbsäure  und  wenig 
Ammoniak  abgeschieden.  Das  mit  Wasser  ausgewaschene  Adonidintannat  wird 
mit  Zinkozyd  und  Alkohol  in  der  Wärme  zerlegt.  Das  nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  verbleibende  rohe  Adonidin  ist  dnroh  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Aether -Alkohol  zu  reinigoi.  Das  Adonidin  Inldet  &rb-  und  gemoh- 
loses,  ftosserst  bitter  sctuneekendes ,  krystalUnisehes  Pnlver,  welches  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  leieht  löslich  in  Alkoh<d  ist  Seiner  chemischen 
Natnr  nach  ist  das  Adonidin  ein  Gtlycosid.  Das  kftnfliohe  Adonidin  sintert 
schon  bei  100**  C.  unter  Braunfärbung  zusammen ;  bei  höherer  Temperatur 
entwickelt  es  sauer  reagireude  Dämpfe,  Die  wässerige  Lösung  wird  dnroh 
Oei'bfläure  und  durch  Bleiessig,  nicht  durch  Bleiacetat  ge^t 

Aus  Adonit  amurenais  isohrte  Tabara  ein  dem  Adonidin  fthnHohfla 
Olycosid,  das  Adonin:  C^H^^O'. 

Aeseulin:  O^^H^O^  -|-  iVaH'O  (Aesculinsäure ,  Bicolorin,  Polychrom, 
Ilnallachrom.  Schillerstoff),  findet  sich  in  der  Binde  von  Atsetdus  Sippoeaatanum 
und  in  der  Wurzel  von  GeUemium  aempervir^  (s.  S.  1468).  Zur  Darstellung 
desselben  kocht  man  die  im  März  gesammelte  Kastanienrinde  mit  Wasser  aus, 
fällt  den  Auszug  mit  Bleiacetat,  befreit  die  von  dem  entstandeneu  Niederschlag 
al^ltrirte  FlQssigkeü  durch  SchwefelwassentofT  von  Bleiübersehuss,  dampft 
das  abermals  filtrirte  Liquidum  warn,  dtinnen  Byrap  ein  and  überläset  letaleren 
■der  Krystallisation.  Der  nach  einigen  Tagen  febildete  ErTstallbrei  ist  alsdann, 
nach  dem  Anrühren  mit  etwas  kaltem  Wasser,  absuprsissn  and  der  K&ckstaod 
zunbdist  aus  dedendem  Alkohol  nnd  sdiliesslloh  ans  kochendem  WMser  unsn- 
krystalUsiren.  Dm  Aascnlin  bildet  weisse,  strablig  graji^rte,  aUasgUnxande, 
geraehlose  Xadeln  von  schwach  bitterem  Oesohmaek  nnd  Ton  lanrer  Beaetitm. 
Bei  ISO  bis  ISO^C.  Terliert  es  sein Krystallwasser,  um  bei  leoOC.  in  sehmelnn 
nnd  bei  230*>C.  sich  in  Aescnletia  nnd  Olycosan  cn  spalten.  Bs  löst  sich  in 
etwa  600  Thln.  kälten  und  12,5  Thln.  siedenden  Wassers,  sowie  in  100  Thln. 
kalten  und  24  Tbln.  kochenden  Alkohols.  In  Aether  ist  es  wenig  löslich.  Die 
wässerige  Lösang  des  Aescnlins  zeigt  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  im  auf- 
fallenden Licht  eine  stark  blaue  Fluorescenz,  welche  auf  Zosatx  von  Bäuren 
verschwindet,  durch  Aetzalkalieu  aber  wieder  hervorgerufen  wird.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Bleiessig  geAUt;  Fehling* sehe  EupferlOsung  wird  nach 
längerem  Kochen  redaeirt.  Beim  Schütteln  mit  wenig  Salpetersäure  «ntsteht 
eine  getbe  LOswg»  die  aof  Zusati  von  Ammoniak  tief  Uatrothe  I%rbnng 
annimmt  {Sonnensehein}.  ZiM  nu  etwaa  Aesonlin  in  etwa  vivr  Tropftn 
concentrirter  Bchwefolsiar«  und  fügt  nach  und  nach  etwas  Hatriumhypochlorit- 
lösung  zn ,  so  tritt  eine  intensiv  violette  ÜärbUig  auf.  ChlorwBSBer  Orbt  die 
väsMTige  AeseuUnlösang  rosa.  Bzom  führt  das  Aeecttlin  in  esingsattrer  Lösang 
Bohmldt,  phuiMWSaUi^  Obssola.  n,  97 
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in  krystalÜBirbaret,  bei  1»4*0.  schmelMiides  Dibrom&toalln:  Oi*H"Br*0^ 
über.  Natriamamalgain  eneagt  amorphai,  leicht  lOtUchea  Hydrftsonlin.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Uinerali&aren  oder  bei  Einwirkong  tod  Emnlein 
■erflUlt  ei  in  OlyeoH  nnd  Aewoletin:  C*H'0^  +  fi>0: 

C«H"0»-fH"0   —   C«H"0«  +  0*H«0* 

Zur  BeinigiiDg  I&et  man  das  Aesciilelin  in  beiwem  Alkobol,  ikllt  die 
Lösung  mit  Bleiacetat,  w&seht  dSB  Aesculetinblei  mit  Alkohol  nnd  mit  heiisem 
Wasser,  BUBpeudirt  es  in  siedendem  Wasser,  aerlegt  ee  mit  H'S  and  flltrirt 
siedend  bein. 

Das  Aescnletin:  G'H'0*-f-H*0,  welches  in  den  Samen  von  Bupkorbia 
lathj/ria,  sowie  in  geringer  Menge  auch  In  der  Eastenianiinde  Torkommt,  wird 
synthetisch,  entsprechend  dem  Daphnetin  (e.  dort),  dnrch  Erhitzen  tod  Oxy- 
hydrocbinon  mit  Aepfels&tire  und  Sohwefelaivre  erhalten.  Es  kryttallirirt  in 
feinen,  gl&nzenden,  bitter  schmeckenden,  oberhalb  270"  C.  schmelzenden  Kadeln, 
welche  wenig  löBlich  in  kaltem,  leichter,  in  kochendem  Wasser,  leicht  lOelich  in 
heisBem  Alkohol,  &st  unlöslich  in  Aether  sind.  In  Aetsalkalien  ist  es  leicht 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Seine  wäBsenge  Lösung  fluorescirt  nur  sehr  wenig; 
Eisenchlorid  färbt  dieselbe  grün.  In  der  Wärme  redacirt  es  Fehling'sche 
KnpferlÖBUng  und  BUberlÖsong.  Salpetersäure  fährt  es  in  Oxalsäure,  kochendes 
Barytwasaer  in  AescnletinBäure :  C'H^O'^  -f"  SH^O,  kochende  Kalilauge  in 
krystallinieohe  Aesciozalsänre:  C'H'O*,  Natriamamalgam  (in  einer  Kohlen- 
sänrektmoephäre)  in  amorphes  Aesooroin:  C*B*0',  idedends  AlkaHdisnlflt- 
lOBung  in  Faraäsculetin:  C'H'O*  +  SViH'O,  über.  Latsteres  Uldet  nn< 
deutliche,  stark  reducirend  wirkende  Kiyitalle,  die  leioht  löslich  in  Wasser  sind. 
Ammoniak  UM  ea  mit  rother,  allmälig  in  Bhta  übergehender  Farbe. 

Das  Aescorcin:  C^H^O*,  ist  ein  weisser,  pulveriger,  in  neutralen  und 
sauren  Flüssigkeiten  kaum,  in  Alkalien  dagegen  leicht  mit  grüner,  an  der  Luft 
in  Botb  übergehender  Farbe  löslicher  Eltoper.  In  Berührung  mit  Ammoniak 
geht  das  Aescorcin  rasch  In  rothes  AesooroeTn:  0*H*NO*(*)  üb«-. 

Wird  Aesouletin  (l  Hol.)  mit  Jodmethyl  (2  Hol.),  festem  Kalihydrat 
(2  Mol.)  nnd  etwas  Methylalkohol  am  Rückflusskühler  bis  rar  neutralen  Besc- 
tion  gekocht,  der  Methylidkohol  abdestillirt  nnd  das  Beactionsproduot  mit  Wasser 
und  Balzsänre  versetzt,  so  scheidet  sich  «•Methylisculetin:  C'H'0'(O.CH^, 
aus,  während  Dimethyläsculetin:  C*H<0*(O.CH')*,  in  den  Mutterlaugen 
verblüht  und  auf  Zusats  Tcm  Ammoniak  gewonnen  werden  kann.  «-Methyl- 
äsouletin  bildet  glftnnnde,  bei  184*0.  iohmelflenda  Nadeln,  die  &st  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leioht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aetzalluüien  siod.  Die 
wässerige  liösung  wird  dnr^  Xäsenohlotld  nicht  gefkrbt.  Dimethyläsculetin 
Uldet,  aus  Wasser  krystallirirt)  glänzende,  bei  1M*C.  sduuglzende  Nadeln',  die 
leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  unlöslich  in  kalten,  verdünnten  Aetz- 
alkalien  sind.  Wird  Dimethyläsculetin  (l  Mol.)  mit  Aetxnatron  (2  Mol.),  Jod- 
methyl (2  Hol.)  und  Methylalkohol  drei  Standen  lang  auf  100^ C.  erhitzt,  so 
entsteht  der  Methyl&ther  der  Trimethyläsculetinsäure ,  aus  dem  Bich  die  Tri- 
methyläsculetinsäure:  CBH^(CH>)>0>,  leicht  durch  YerBeifung  mit  KaJi- 
bydrat  erhalten  lässt.  Letztere  bildet  nadelfönnige ,  bei  ISS^C.  schmelzende 
KryRtalle,  die  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  ISelioh  in  heissem  Waaeer  sind. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  die  Trimethyläsculetinsäure  in 
Trimethozybenzoesänre:  C>H2(O.OHB)3~OO.OH,  über,  die  diuoh  Erhit«n 
mit  Aetd^Blk  in  Trimethyl-Oxyhydroohinon:  C>^(O.CH>)*,  ver- 
wandelt wird. 
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«•Aethylftsoaletin:  0*W^(C^BP)  O*,  und  BiÄthy läaculetin: 
C*H*(CäH^)*0*,  -wetden  entiprechend  den  Hethylverbindongen  dargeBtellt. 
OUnxende  Krystalle,  die  bei  143<'0.,  bezüglich  bei  IO9OC.  schmeizen.  Die 
alfcohoÜBchen  Lösungen  flaoresciren  blkn. 

Dai  Aescoletin  ist  ebenso  wie  daa  damit  isomere  Daphnetin  (s.  dort)  als 
ein  Dioxycnmarin  aufzufassen: 

w4^C H=0 H-C O  (l)  /C  H=0  H— C  0(1)  .C  H=0  H-C  0  (l) 

.CH<0  1     2}  /o  1    (2)     „.„j/o  '  (a) 

*^  ^  5oH  *)     ^  ^  <0H  (S) 

^OH  (5)  ^OH  (4) 

Cumarin  Aetculetin  Daphnetin 

/OH=CH— CO.OH(l)  /C0.0H{1)  -  n-astf^^ 

N).OH»  (5)  N).CH»  (b)  ^O.CHMS) 

Trimethyl&Bculetinsäure         Trimethox7benco£-  Trimethyl« 

säure  Oxyhydrochinon. 

Methyläsculin:  C"H"(0H»)O"  (?),  scheint  in  der  Wurzel  von  SeopoUa 
japoniea.  Sc  atropotda,  in  dem  Kraut,  den  Frachten  und  den  Wurzeln  von 
Atropa  BMadonna,  sowie  in  vielen  anderen  Solanaceen  enthalten  zu  sein.  Es 
l^et  weisse,  nadeUQrmige  Krystalle ,  welche  sich  mässig  in  kaltem ,  leicht  in 
warmem  Wasser  und  in  Alkohol  Usen.  Es  schmilzt  bei  S18°0.  Durch  ver- 
dünnte Bäuren  wird  es  in  Traubensnoker  und  in  /I-MethylftBonl«tin: 
G«H»(CHB)0^  gespalten. 

^-Hethyläsculetin:  CBH>(CH»)0S  Scopoletin,  Chrysatropasaure, 
Scbillerstoff,  findet  sieh,  anscheinend  als  fipaltungsproduct  des  Methyl- 
atcolini,  in  der  Worxel  von  SeopoUa  japoniea,  Sc  atropoides  ond  anderer 
BoopoÜMurten,  in  allen  Theilen  der  Belladonn»,  sowie  in  vielen  anderen  Solana- 
ceen. Dm  jS-Hethylftscnletin  bedingt  die  Pliuneaoenz  der  wSiserigan  und  alkoho- 
IiKhen  AvssQge  obiger  Pflanzen.  Daiiolbe  Inldet  glfinzende,  bhuigelbliehe,  bei 
198  bii  1W*)0.  ioluneliende  Nadeln,  wdohe  Mhwer  in  kaltem  Wasser  und  in 
Aether,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alk<diol  und 
in  Chloroform  löslich  sind.  Die  wässerige  und  die  alkoholische  Ijösung  zeigra, 
namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  Alkali,  eine  schön  blaue  Fluorescenz. 
Alkalische  Kupfer-  und  Silberlösnng  werden  durch  ^-Hetbyläscnletin  in  der 
Wärme  stark  redacirt.  Goldchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  zunächst 
eine  kobaltblaue  Färbung  hervor;  allmäUg  tritt  Beduction  ein.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  schön  grün,  Kaliumpermanganat  dunkelgrün;  auf 
Zusatz  von  eixügen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  geht  letztere  Färbung  in 
Indigblao  über.  Durch  Erhitzen  mit  Jodvasserstofhänre  geht  das  jS-Methyl- 
äscolin  in  Aeaculin  und  CU'J  über. 

Aesouletinhydrat:  iC^n^O^  4-  H>0,  ist  ebenfalls  in  geringer  Menge 
in  der  Kastanienrinde  enthalten.  Es  bildet  kleine,  weisse,  sablimirbare,  bei 
250*0.  idunelzende  EOmw. 

Das  Argyrescin:  C"B*^0^^,  und  dessen  Spaltungsproducte.:  das  Argyres- 
cetin:  C"HWO',  die  Propäscinsäu re:  C^H^^O",  die  Aescinaäure: 
CaiH'OQis,  und  deren  Spaltungsproducte:  das  Telaesciu:  C^^H^O^,  und  das 
Aesclgenin:  0"H">0^  eowie  das  Aphrodaesoin:  O^H^O'*,  glyooddartige 
K&rper,  welofae  liefa  nach  Boehleder  in  denKo^ledonen  der  reiflsu Kastanien 
finden,  sind  Insher  nur  wenig  ehaxmkteriiirt.  Bat  Gleiche  gilt  T<ai  der 
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CapBulaetoinfäure:  C'^H^'O^,  welche  in  den  Fruchtoch&len  der  Kastanie 
enthalten  ist. 

Amygdalin:  C^<>H*^NOii  -}-  SH'O,  kommt  besonder*  in  den  Gitteren 
Handeln  (2,5       8^  Proe.)*  lowie  in  den  Kernen  der  PAntohoi  (2  bie  S  Proe.J. 
Aprikoaen,  Pflaumen  (1  Pioc),  Kinehen  (0,82  Proe.),  Aei^el  (0,6  Prae.),  Kmen 
und  derIxa''beerkirMhe  (IVuntw  lauro-esmufl)  tot.  Es  findet  noh  ferner  in  dai 
Fmchtbeeran,  der  Binde,  den  Blflthen  und  BUttem  Ytm  iViimu  i*adK«,  aoirie 
in  den  jungen  Trieben,  Blftttem,  BlfläMo  ete.  Eabireicher  Pflanzen  mos  der 
Familie  der  Pomaceen,  der  Borbnaarten,  der  Amygdaleen  nnd  der  itraneliartigeD 
Bpiraeaceen.    Ana  manchen  Pflanzentheilen  konnte  bieher  das  Amygdalin  nicht 
im  krystalliairten  Ztutand,  sondern  nur  als  eine  amorphe,  gammiartige  Masse 
—  amorphes  Amygdalin,  Lanrooerasin  (vergl.  8.  687)  —  erhalten 
werden,  aq  z.      aus  den  Kernen  von  Prunus  avium,  den  Bl&ttem  tod  P<rumn3 
lauro-eerasua  nnd  von  Oytnnema  latifoUum  (einer  indischen  Aeclepiadee) ,  der 
Binde  von  Prunus  Padua,  von  Prunus  acrotina,  von  Shanmus  FSrangul»^  von 
Fjfgium  parvifiorum  and  P.  laiifoUum  etc.   Zur  Darstellung  dea  Amygdalins 
werden  die  von  fettem  Oel  dnroh  kalte*  Atupremn  mO^ohit  befreiten 
bitteren  Mandeln  zweimal  mit  Alfc<dioI  van  96  Proc  ansgekoeht,  die  AoBfige 
nach  TöÜBtftndiger  KUmog  filtrirt,  doroh  DeetiUatitm  T<m  Vs  ^  Alkohcdfl 
befreit  nnd  der  BOekstand  mit  Vi  "^oL  Aether  gemiacht.   Das  beim  Stehen 
krystalliniech  ausgeechiedene  Amygdalin  wird  aladann  geeammdt,  gepret,  mit 
Aether  gewaschen  und  endlich  ans  kochendem  Alkohol  amkrystalUsiit.  Das 
Amygdalin  krystallisirt  aus  starkem  Alkohol  in  wanerfteien,  gUnsattleD, 
weissen  Blflttchen,  aus  wässeriger  Lösung  scheidet  es  sich  in  durchsichtigen, 
prismatischen,  3  Mol.  Wasser  enthaltenden  Krystallen  ab.   Die  Ktystalle  sind 
geruchlos ,  schmecken  schwach  bitter  und  zeigen  neutrale  Beaction.    Es  lö»i 
sich  in  12  Thln.  kalten  und  in  jeder  Menge  kochenden  Wassers,  sowie  in 
904  Thln.  kalten  und  in  11  Thlo.  siedenden  Alkohols  von  95  Proc.   In  Aether 
ist  es  unlöslich.    Seine  Lösungen  drehen  den  polariairten  Lichtstrahl  nach 
linke.   Bei  110  bis  ISO^C.  wird  es  wasserfrei,  bei  16000.  beginnt  ee  ach  zu 
hrftnnen  nnd  aohmilzt  unter  Zenetmng  g^en  200"  C.    In  Berflhnmg  mit 
Wasser  nnd  einer  geringen  Menge  EmaUn  oder  bdm  Xrwftnnai  mit  w- 
dflnnter  Bohwefelafture  zerflUlt  es  in  Olyeose  nnd  in  Bennldelqpd-CyaBwaaser* 
Stoff  (s.  B.  682).    Von  oonoentrirter  SchweMiAare  wird  es  mit  Uaie  violett- 
rotber  Farbe  gelöst.   Beim  ErwSrmen  desselben  mit  Brannstein  und  rerdfinnter 
Schwefelsäure  entwickelt  sich  Eohlena&ure  und  wird  Ammoniak ,  BmzaldehTd 
und  Benzoesäure  gebildet.  Kaliumpermanganatlösung  erzeugt  Batzoeafture  nnd 
C^nsäure.  Dampft;  man  das  Amygdalin  mit  oonoentrirter  Salzsäure  im  Wasser- 
bad bis  zum  Bymp  ein,  so  entzieht  Aether  dem  durch  Humnskörper  sehvan 
geförbten  Bückstand  Mandelsäure:  C^H^O"  (siehe  S.  1006).    Beim  Kochen  mit 
Kalilauge   oder  Barytwasser  wird  das  Amygdalin  unter  Sntwickelong  rm 
Ammoniak  in  die  schwer  krystalUiirbare  Amygdalinsinra:  C**H*"0", 
verwandelt: 

0»H"NO"  +  aH»0   =   KH>  +  C*>B«0". 

Wird  Amygdalin  mit  dem  bei  Zlfl  C.  bereiteten  wässerigen  Aunug 
getrockneter  Brauereib^  7  Tage  lang  auf  95*>0.  erwärmt,  so  spaltet  sich 
1  Mol.  Traubenaucker  daraus  ab  und  resnltirt  das  Amygdonitrilglyeosid: 

C"H6,CH<Q^p,g„Q5.   Letzteres  bildet  feine,  lange,  bei  148*C.  schmtizende 

Kadeln,  welche  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  nnd  Aceton  leicht  lOaUeh  dnd.  Di« 
wftaaerige  LOaung  ist  Unfcsdrehend ;   dieselbe  wiifct  mokt  redaoir«Bd  anf 
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Fehling'Hh«  Knpftrlösuxig  ein.  Dnndi  EnmlMn  «iid  das  AmygdonitrU- 
glycoflid  in  Bensaldehyd-pyimwaimstoff  and  Tnnbenzucker  gaapalten. 

Durch  Einirirkang  von  Zink  und  Salzsäure  auf  wässerige  Amygdalinlöiung 
oder  auf  starkes  Bittennandel-  oder  Eirschlorbeerwsaser  wird  das  Ohlorhydrat 
des  PhenyUthylamins:  C"H^ .  C>H«  .  N  B^,  HCl,  gebUdet,  welches  aus 
Alkohol  in  glänzenden,  bei  217'C.  schmelzenden  Bl&ttem  kryetallinrt.  Da  ein 
Gemenge  von  Benzaldehyd  und  CyanwaBserstoff  anter  den  gleichen  Bedingungen 
nur  Hethylamin  nnd  kein  Phenyläthylamin  bildet,  ao  folgt  bieraiu,  dsu  im 
normftlen  Bittermandel-  and  KinchlorbeerwoMer  kein  Oamenge,  sondern 
eine  Verbindung  von  Benzaldehyd  und  Oyanwasieritoff: 

[C'H«0  +  HCH]  oder  0»H^H<2J. 

enthalten  ist.  In  dem  frisch  destillirten  Blttermandelwasser  scheint  allerdings 
nur  eine  relativ  geringe  Menge  dieser  Verbindung  vorhanden  zu  sein,  wenigstens 
liefert  Silbemitrat  direct  damit  eine  starke  Fällung  von  Cyansilber.  Indessen 
schon  nach  kurzer  Zeit  wird  der  anscheinend  bei  der  Destillation  in  seine 
Componenten  zerlegte  Benzaldehyd -Cyanwaasexztoff  zum  Überwiegend  griSestan 
Theil  regenerirt. 

Apiin;  C^'H^^O^',  ist  im  Petersiliensamen ,  in  dem  vor  der  Bluthe 
gesammelten  Petersilienkraut,  sowie  in  geringerer  Menge  in  den  Blätteni  und 
Stengeln  des  Sellerie  enthalten.  Dasselbe  wird  gewonnen,  indem  man  Peter- 
silienkraut  wiederholt  mit  Wasser  auskocht,  die  Auszüge  heiss  coUrt,  die  beim 
Erkalten  sich  abscheidende  Gallerte  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und 
trocknet.  Die  trockne  Masse  wird  hierauf  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht 
and  die  mit  einander  gemisohten  alkoholischen  Lösungen  werden  mit  viel 
Waner  versetzt,  wodurch  sich  wieder  eine  Gallerte  abscheidet.  Iietztere  Opera- 
tionen sind  so  lange  zu  wiedm-hcden,  Us  das  vrai  der  Gallerte  abfliessende 
Wasser  forUos  imd  die  Gallerte  selbst  heller  gefilrbt  erscheint.  Hierauf  wird 
die  Gallerte  in  heissem  Alkohol  gelöst,  die  flitrirte  Lösung  stark  concantrirt 
und  der  Bückstand  bis  zum  Erkalten  beständig  \imgerübrt.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  flltrirt  man  alsdann  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gtallerte  beginnt, 
und  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser,  welches  die  Gallerte  leicht  löst,  nach. 
Das  Apiin  bildet  feine,  weisse,  geruch-  and  geschmacklose,  bei  228" C.  schmel- 
zende Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  heissem 
Alkohol  löslich  sind.  In  Aether  ist  es  antöslicb.  Aus  seiner  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  rulügen  Btehen  als  dicke  Gierte 
ab.  Seine  Lösungen  sind  stark  recht«drehend.  Die  wässerige  Lösimg  giebt 
mit  Bisendilorid  eine  brannrothe,  mit  Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung. 
Beim  Koeben  mit  Terdünnter  Saluäure  wird  es  in  Glyoose  und  Apigenin: 
GlOHioob,  gespalten; 

O^HMO" H'O   =   2  0«H"0^  +  C"H"0^ 

Das  Apigenin  bildet  hellgelbe,  bei  8B8  Us  295*0.  unter  theilweiser  Zer- 
setzung Bublimirende  Kadeln,  welche  leicht  löslidh  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  hrissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  sind.  Beim  Schmelzen  mit  EalUiydrat 
liefsrt  es  Phloroglucin,  Frotocateohasftuie,  Fara  -  Oxybeiiaoesäure  uad  etwas 
Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Apiol:  O^^H^^O*  (Fetersiliencampher,  s.  6.  1122),  welches  in  dem  Samen 
der  Petersilie  neben  Apün  und  ätherischem  Oel  enthalten  ist,  wird  aus  den- 
selben durch  Extraotion  mit  Alkohol,  AbdestUliren  des  Alkidiols  von  den 
erhaltanen  Auszögen  nnd  Behandeln  des  Destillationsrflckstands  mit  Aether 
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gewonnen.  Hierbei  bleibt  das  Apün  ongelOst  zoräck,  während  das  Apiol  in 
Lösung  geht  and  beim  firaiwilUgen  Verdunsten  sich  iu  Krystallen  ausscheidet. 
Das  Apiol  bildet  lange,  weisse,  spröde  Nadeln  von  schwachem  Fetersiliengerach. 
Es  schmilzt  bei  30"  0.  nnd  siedet  gegen  800"  C.  Das  geschmolzene  Apiol  Utibt 
langa  Zeit  flütiig.  In  WasMT  ist  M  nnUaUcli ,  leicht  l&slkh  in  Alkohol  imd 
Aeiber.  OoDcentrirte  BehvcAlBKnre  IQit  es  mit  Uvtrotber  Farbe.  S^peterAore 
verwandelt  es  in  OxaMore.  Kalimidlchromat  nnd  Sehwefäiiiin  fOhren  das 
Apiol  in  ApioUldehyd:  0»H"0>,  «ter:  ftoblose,  bei  tUSPC  schmelzende, 
mit  NaHSO'  nnd  mit  Hydrozylamin  verhindben  Nadeln.  Doreb  Kalium- 
permanganat wird  das  Apiol  in  ApiolsAure:  O^^'H^'O',  and  in  eine  Ver- 
bindung C"Hi«0"  fibergefnhrt.  Die  Apiolsäure  bUdet  farblose,  bei  llb^C. 
schmelzende,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  fänfetfindigem 
Erhitzen  mit  der  ISfachen  Menge  verdiinnter  Schwefelsäure  (1  :  S)  auf  130  bis 
140°C.  in  CO'  und  Apion:  Cfi^^O*,  gespalten  werden.  Letzteres  bildet 
Nadeln,  die  bei  70" 0.  schmelzen  und  mit  Wasserd&mpfen  flQchtig  sind.  In 
Wasser  ist  das  Apion  unlöslich.  Die  Verbindung  0"H''O*,  welche  neben 
Apiolsäure  (s.  oben)  gebildet  wird,  kryitallisirt  in  Bl&ttchen,  die  schwer  löslich 
in  Aether,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkobtd  sind.  In  Aetx- 
alkalien  iat  dieselbe  nnlödich.  Bchmelzp.  122*C. 

Wird  die  ApioliBnre  mit  mllioholiieher  Kalilauge  auf  ISOOO.  erhitzt,  so 
geht  sie  in  das  zwriatomige  nien<d:  0'H*(O.CH')*(OH)'  fiber.  Letzteres  ist 
als  der  Dimetbylither  eines  Tieratonügen  Phenols,  des  Apianols:  C*H*(OH)* 
(1:2:3:4),  zu  betrachten.  Das  Dimethylapianol  schmilzt  bei  105  bis  lOeOC. 
nnd  siedet  bei  298"  C.  Eisenchlorid  ffirbt  die  wässerige  Lösung  desselben 
zunächst  Tiolettschwarz,  dann  braunschwarz. 

Wird  Apiol  10  bis  15  Standen  lang  mit  der  zweifiichen  Menge  EOH  und 
der  lO&chen  Menge  Alkohol  gekocht,  so  geht  es  in  Isoapiol:  C^B"0*,  über. 
Letzteres  bildet  quadratische  Tafeln,  die  bei  55  bis  56"  C.  schmelzen.  In  Wasser 
ist  das  Isoapiol  unlöslich,  ebenso  in  Aetzalkalien ;  in  Aether  und  heissem  Alko- 
hol ist  es  leicht  lÖsUch.  Gegen  O^dationsmittel  verhält  es  sich  ähnlich  wie 
das  Apiol.  ITabium  führt  das  Isoaidol  in  alkohoUieber  Lösung  in  Dihydro- 
isoapiol:  CUh"0«,  welches  bei  85«0.  sehmilct  und  bei  20200.  siedet,  Bber. 
Dem  Apiol  und  dem  Isoapiol  kommen  die  fidgenden  Constitutionsfbrmeln  zu: 


Arbutin:  C"H"0'  +  VaH^O,  kommt  neben  Methylar bu tin: 
Oi!Hi&(CHS)0^,  vielleicht  auch  damit  verbunden,  in  den  Blättern  der  Bären- 
traube {Aretosiaphylo3  uva  ursi),  des  Wintergrüns  {Pyrola  umidlaia),  der  CKttno- 
phüa  mactUata,  Pyrola  rotundifolia,  P.  ehloraniJta,  P.  elliptiea  nnd  vielleicht  noch 
einiger  anderer  Ericaceen,  sowie  in  den  Blättern  von  Vaeciniim  Vitts  idaea  und 
V.Myrtittus  (Vacciniin)  vor.  Zur  Darstellung  des  Arbutins  versetzt  man  die 
wteserige  Abkochung  der  BärentraubenUätter  mit  Bleiessig,  befMt  das  Filtrat 
durch  Schwefelwanerstoff  von  Blei,  dampft  zur  K^stallisatitm  tin  und  reinigt 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  durdi  Umkryrtallisiren  ans  kochendem  Walser 
unter  Zusate  von  etwas  Thierkohle.  Das  Arbutin  Uldet  lange,  weisse,  glänzende, 
bei  leS^C.  schmelzende,  bitter  schmeckende  Nadeln,  die  Ideht  in  kochendem 
Wasser  nnd  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  lOsIioh  sind.  Seine  wBseerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchloiid  Uau  gefUrbt.  Beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim 
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Koohoi  mit  verdfiiuiter  BcAiweflalsftim  zerftUt  «■  in  OItoobb  ond  Hydro- 
«hinoii:  C«H*(0H)2: 

CiSRKO^  +  H'O   =   C«H"0"  +  C«H*(OH)». 

Beim  Kochen  mit  Bnnnit^  and  Behwefebaare  Uefiut  es  Chintm:  0'H*0* 
<i.  8.  948)  nnd  Azaeifleni&ure. 

Prttfang.  Die  Seliiheit  dei  m  arzneiliclien  Zwecken  emirfbUenen 
Arbatins  ergieU  sich  durch  daa  Aeuuere,  die  Flüchtigkeit  und  den  Bahmelz- 
punkt.  Eb  sei  klar  und  mit  netitr»ler  Beaction  in  Wasser  löslich;  es  sei  frei 
von  Metallen  (Blei). 

HethyUrbntin:  G>^H1B(CH*)0^  ist  bisher  nicht  frei  Arbntin,  dem 
«s  höchst  Ähnlich  iit,  erhalten.   Bnrch  Emnlrin  etc.  wird  es  in  Olyoose  nnd 

OOH**  S^P^^*   IHuoh  Stehenlusen  einer 

alkoholischen  Li^snng  von  Methylhjdroohinonkaliam :  '^'^'joOH"  Aceto- 

chlorhjdroee:  0'H^01O>(CiH*O)*  (durch  Einwirkung  von  Olyooee  auf  Aeetyl- 
«hlorid  erhalten),  wird  ein  Uefhylarbotin:  0Uhu(CHS)O' +  V^H^O,  geUldet, 
welches  in  glänzenden,  bei  16^0.  sobmeizenden  Nadeln  kryitalliiirt,  dw«n 
Lfieung  durch  Eiaenohloiid  nicht  gebiftut  wird.  Ein  jenem  Uethylailmtiin  sehr 
AhnUeher,  jedoch  hta  175  bii  17««0.  eohmelnnderKOrper  0>>HU(OHS)0'  wird 
geUldet  beim  Srtütaen  gleicher  Uoleoflie  Arbuttn,  OV^J  und  EOH,  gelOst  in 
Methylalkohol,  am  B&ckfluBskfibler. 

Asebotozin  nennt  Sykmann  ein  amorphes,  giftiges  Qlycosid,  welches 
rieh  in  den  BUttem  tob  Andromeda  japoniea  Sndet.  Znr  Qewinnnng  desselben 
wird  da«  wfisserige,  eingeengte  Extract  mit  Chloroform  ansgeechSttelt  und  die 
endelie  liSsung  mit  Petrolenmftther  g^Olt.  Tarblose,  glasartige  Hane,  die 
mSasig  inWasaer,  leicht  in  Alkohol  und  in  Chlorofwm  löslich  ist.  Durch  eon- 
«entrirte  Balzsfture  wird  das  Asebotozin  blaa,  durch  conoentrirte  Schwefel  säure 
roth  gefllrbt. 

Ans  obigem,  durch  Chloroform  erschöpftem  Extract  kann,  nach  FftUung 
mit  Bleiacetat,  durch  Eindampfen  des  durch  H^B  wieder  entbleiten  Filtrats 
ein  zweites  Qlycosid,  das  Asebotin:  C^'H^O^^  isolirt  weiden.  Letzteres  bildet 
farblose,  bei  147,5'^C.  schmelzende  Kadeln,  die  leicht  in  heissem  Wasser  and  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  in  Chloroform  löslich  sind.  Durch  Erhitzen 
mit  Terdfinnten  Säuren  zer&llt  es  in  Traubenzucker  und  kryttalUsirbares 
Asebogenin:  C«H«0'. 

Dia  ab  Aseboqueroetin:  C**B^*0",  Asebofnsctn:  C^H^SO",  nnd 
Asebopurpurin  bezriehneten  Babatanzen  der  BUttar  der  Andremeda  jopemea 
sind  bisher  wenig  bekaunt. 

Bryonin:  C"H*>0"  (WaU),  das  Glyeosid  der  Wurzel  yon  Bryonia  alba, 
wird  erhalten,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  des  alkoholischen  Eztracts 
der  trocknen  Wurzel  mit  Bleiessig  ausfällt,  dae  Filtrat,  nach  Abscheldung  des 
Bleis  durch  Bohwefelwasserstoff,  mit  Qerbe&ure  versetzt,  ans  dem  hierdurch 
«ntstandenen  Niederschlag  die  Gerbsäure  durch  Bleiozyd  oder  Zinkozyd  wieder 
abscheidet  und  das  Filtrat  verdampft  Nach  Behandlung  des  Bttokstands  mit 
AeUier  wird  derselbe  mit  Alkohol  extrahirt  und  die  Lösung  verdunstet.  Zur 
weiteren  Beinigung  kann  dieses  Bryonin  Docbmals  in  wenig  Alkohol  gelöst 
nnd  das  Biymiln  ans  dieser  Lösung  alstoun  mit  Aethw  geflUh  werden.  Das 
Bryonin  ist  ein  fturbloser,  znreildiöher,  amwpher,  bitter  schmeckender  Körper, 
der  Irtcht  in  Wasser  nnd  Alkohol,  nicht  in  Aether  UMieh  Ist  Ooneentrirte 
Sohweftlsänie  löst  das  Bryonin  mit  sobmotzig  kirschrother,  YaiiBdinsohwefel- 


Digilized  by  Google 


,  1544 


Bryoresin,  Gaincin  etc. 


rtnre  mit  violtftter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdfinnter  Schwefieltänre  verBüt 
es  DAch  AngabMi  von  Walz  in  Olyoow  and  die  unorphen  KOrper  Bryoratin: 
C«H»0',  und  Hydrobryorctin:  0"iH"0«: 

0"H«»0»  +  2H"0  =  0»H"0«  +  0"H»OT  +  C"HW0«. 

Nach  UaiBOn  kommt  dem  Bryonin  die  Fonnel  zu  und  ser- 

flUlt  daiMlbe  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsttore  in  TraubenzDoker  and 
harzartige«  Bryogenin:  C"H'<>0*: 

C»*H"0»  -h  H»0   =   0"H"0«  -f-  SC^H^O». 

Als  Bryoresin  bezeichnet  Haaton  ein  amorphei,  rothbraanes  Harz, 
velches  neben  Biyonin  in  der  Bryoniavurzel  enthalten  ist. 

Caitnein:  0"H'*0^(CaÜnca8äare,Camcabitter),  findet  sich  in  der  Wurzel- 
rinde Yon  Ohioeoeca  raetmosa.  Zur  Dantellang  desMlben  wird  die  Wnneliinde 
mit  Alkohol  aasgekoeht,  dw  Filtrat  mit  alkoholischer  BleizaokerlOsang  ans- 
gefillt  and  au  dv  ftbannali  flltrirtan  nftasigkeit  daa  Oalni^  dvrch  Zonts 
TOD  BleisMic  abgMobieden.  Letaterer  Niedenehlag  wifd  alicUinn  in  Waaaer 
aaapendirt,  durch  SehweftlwaBMntoff  nnetzt  vnd  daa  Filtrat  aar  KryitaUintion 
eingedampft.  Daa  Caüwin  kryitalliatxt  ana  verdfluntem  Alkohol  in  Mnent  weiiaeut 
geruchloaen  Naddn  Ton  hlntennach  bitterem  and  kratsendem  GeaohmatA.  In 
Wasser  (l  :S00)  und  in  Aetfaer  ist  es  schwer  löslich,  leicht  l&aÜcfa  in  kochendem 
Alkohol.  Daa  Oa'mciu  ist  eine  schwache  Bäure ,  deren  Balze  jedoch  nicht  kry- 
atallisirbar  sind.  Durch  kochende,  verdünnte  Salzsäure  wird  es  in  Qlycose  und 
amorphe  Chiocoocas&nre:  C^B*'0^,  gespalten,  dnrch  anhaltendes  Kochen 
mit  alkoholischer  Balzsäure  dagegen  in  Olycose  und  Caincetin:  C'^H^O', 
welches  aich  in  gallertartigen  Masaen  abscheidet,  zerlegt  (Boohleder): 

C40H«0"  +  H*0    =   20«H»0« -I- C"H"0', 

C«0H"0i8  4-3H»0   =   3C«H"0«  -i- C«H«*0'. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfllUt  das  Caünoetin  in  Buttersiare  und 
amorphes  Cainoigenin:  C"H2*0'. 

Die  Cathartinsftnre  bildet,  zam  Theil  an  Calcium  und  Uagoenum 
gebunden,  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Bennesbl&tter  and  wahneheinlidk 
auch  der  Faulbaumrinde,  sowie  auch  der  BUtter  von  Atbiisia  SapoMiria.  Zar 
Darstellang  derselben  vermischt  man  nach  Dragendorff  und  Knbly  den  zum 
Syrap  eingedampften  wflaserigen  Anazug  der  SennesbUtter  mit  dem  i^dehen 
Yolnm  Alkohol,  flltrirt  den  aasgeschiedenen  Schleim  ab  und  f&llt  das  Filtrat 
mit  absolutem  Alkohol  voUständig  aus.   Der  hierdurch  entstandene  schwarze, 
klebrige  Niederschlag  wird  hierauf  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  in  wenig 
Wasser  wieder  gelöst,  die  Lösung  durch  Alkohol  abermals  ansgefiLllt  und  daa 
ausgeschieden?  Cathartina&uresalz  von  Neuem  in  Wasser  gelöst.    Aus  letzterer 
Lösung  scheidet  man  alsdann  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  die  etwa  noch 
vorhandenen  £iweisBkÖrper  ab  und  fällt  dann  nach  deren  Entfernung  die 
Cathartinaäure  durch  weiteren  Salzsäurezusatz  aus.    Die  weitere  Beinigung 
derselben  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  WiederausOUen  durch  Aether 
bewirkt.   Die  CatharUnsfture  bildet  eine  anwri^  braune,  atoh  dem  Trocknen 
schwarz«  Maaae,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aether,  IfieUeh  in  Alkohol 
und  in  wässerigen  Aetnlkalien  ist  Aus  letzterer  Lösung  wird  sie  durch  Sfturen 
wieder  abgeschieden.   Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  aikoholiaoher 
Lösung  in  Zucker  und  amorphe  Cathartogeninsäure  ttbergeffihrt.  Die 
Cathartinaäare  wirkt  stark  purgirend. 

Als  Oephalanthin:  C^H^O",  bezeichnet  0.  Hohrberg  ein  giftigea 
Olyoosid,  welches  neben  krystalUniadian  Gephalin  und  Cephaletin,  Kfirpem, 
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die  in  alkaliieher  Lösang  stark  fluoresciren,  sowie  CephalanthuBgerbsäure- 
und  CephalanthasBaponin  in  der  Binde  tod  Oeph^anthut  oecidentalia,  einer 
nordamerikaniBchen  Bnbiacee  entlialtan  ist.  Znr  Dantellnng  des  Cephalantina 
extrahirt  man  die  zerkleinerte  Binde  zunfichst  mit  kaltem  Wasser  und  kocht 
sie  dann  mit  verdünnter  Kalkmilch  ans.  Den  letzteren  Auszag  dampft  man, 
□ach  dem  Filtriren,  auf  sin  mfissiges  Volum  ein,  leitet  hierauf  00^  durch  die 
Flflnigkeit,  filtrirt  von  Neoem  and  f&Ut  dann  du  Oeplialantin  doroh  Salzsäure 
auB.  Die  weitere  Beinigviig  geschiidit  durch  LCien  dieees  NiedenoUagi  in 
Bnigft^er,  Yerdmuten  diewr  Lfiiung,  AvflSeai  dei  Bfidntaiid«  in  Alkohol  und 
FUlen  dieser  LOaung  mit  Waieer.  Dae  Cephalantln  ist  ein  amorphes,  veiss- 
liohes  Pulver,  welches  noch  in  einer  Verdfinnung  von  1 : 15000  hitter  aohmeckt. 
Es  ist  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  schwer  löslich,  in  Alkohol,  Essigäther 
und  ITatronlauge  leicht  lOslich.  Durch  Kochen  mit  Säuren  in  alkoholischer 
Lösung  zerfallt  es  in  Traubenzucker  und  einen  krystallinischen  Körper,  das 
Oepbalanthein:  C'^H^O".  Hit  Balss&ure  «ingedampft,  nimmt  das  Oepba- 
lantin  eine  schön  violette  Farbe  an. 

Cerberin:  C'^H**>0",  ist  ein  giftiges,  in  den  Samenkemen  von  Cerhera 
OAollam  zu  0,08  bis  0,16  Proc.  enthaltenes  Olycosid.  Zur  Darstellung  desselben 
werden  die  zerkleinerten  Kerne  zunächst  durch  Auspressen  von  Fett  und  durch 
Auskochen  mit  Wasser  von  Extractivstoffen  beftvit,  hierauf  wiederholt  mit 
Alkohol  von  90  Proc.  beiu  extrahirt  und  die  alkoholischen  Auszüge  durch 
Destillation  von  dem  gr&ssten  Theil  des  Alkohols  befreit.  Die  restirende 
Flössigkeit  wird  alsdann,  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Fetts,  läoigere 
Zeit  bei  Seite  gestellt.  Das  allmälig  ausgeschiedene  Bohcerberin  wird  hierauf 
mit  Petroleumäther  gewaschen  und  ans  absolutem  Alkohol,  anter  Anwendung 
von  Thierkohle,  umkrystalli^.  Das  Cerberin  bildet  farblose,  stark  bitter 
schmeckende,  kldne  Eryitalle,  die  bei  191  bis  198*>C.  schmelzen.  Das  Cerberin 
löst  sieh  bei  20* C.  in  6Ö&5  Thhu  Wasser,  12,4  Thln.  Alkdud  von  80  Proc., 
178  Thln.  Aether  und  8,8  Thln.  Chloroform  zu  linksdrehenden  Ftflssigkeiten. 
In  Petroleumäther  ist  es  fast  unlöslich.  Concentrirte  Bchwefelsäure  UM  das 
Cerberin  mit  orangegelber,  allmälig  in  Yiolett  und  schliesslich  in  Slau  über- 
gehender Farbe.  Durch  Kochen  mit  Bchwefelsäure  in  einer  L5aung  in  Alkohol 
von  70  Proc.  wird  es  in  Zucker  und  in  gelbes,  amorphes,  bei  85,5*^0.  schmel- 
zendes Cerberetin:  C^H^O*,  gespalten.  Letzteres  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich. 

fc-Chinovin:  C^H^O^  nach  Hlasiwetz,  C'"H«"0"  nach  Liebermann, 
Q39]gMQii  nach  Oudemans  (Chinovasäuie,  Chinovabitter),  kommt  vor  in  der 
Binde  der  China  nova  surinamensia  {Buena  magni/olia) ,  in  den  meisten  echten 
Chinarinden ,  in  allen  Theilen  der  auf  Java  cultivirten  China  Caliaaya  (0,5  bis 
2,5  Proc.)  und  wie  es  scheint  auch  in  der  Tormentillwurzel  und  in  der  Binde 
von  Esenhtckia  febrifxiga.  Um  es  zu  gewinnen,  zieht  man  die  China  nooa  zur 
Entfernung  der  Chinovagerbsäure  (s.  S.  1212)  zunächst  mit  Wasser  aus,  kocht 
alsdann  den  Büt^stand  mit  Kalkmilch  aus,  presst  die  Flüssigkeit  ab  und  &Ut 
dumos  das  Chinovin  dnrtdi  Salxsftore.  Die  ausgeschiedenen  braunen  Flocken 
sind  hieranf  nach  dem  Answasehen  in  Ammoniak  zu  lösen,  die  Lösung  ist 
durch  Thierkohle  lu  entfärben  und  das  Chinovin  von  Neuem  durch  Salzsäure 
zu  flUlen.  Diese  Opentlmien  siiid  M  lange  zu  wiederholen ,  bis  das  Chinovin 
rein  weiss  erscheint.  Das  Chinovin  bildet  eine  gummiartige  Nasse  oder  cer* 
rieben  ein  weisses,  intensiv  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist.  Seine  Lösungen 
sind  recbtsdrehend.  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  in  alk<^udiMher  Lösung 
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zerfKUt  es  in  ChinoTasfture  und  in  OhinoTazaeker:  C*H"0'^  (Cliino- 
▼oie),  welcher  aicli  jedoch  unter  dieeen Bedingungen  mitAUohoI  ru  Aethyl- 
chinovoiid  oder  OhinoTit:  CH^^O^-O^H*,  verbindet;  naeh  HUsiwets: 

CNHMQB  ^  jflO  =  0"HWO*  -H  0*H»0»-, 
nach  Liefaermann: 

C"H"0»   =   C"H*«0«  +  C"H>«0*  +  H"0; 
naeh  Oadcmans: 

CWH»*0"   —   0"»H"0«  +  C»H»0*  -f-  H"0. 

Die  letzten  beiden  Oleidinngen  wfirdeo  der  Bildung  der  Chinovose:  0"Hl'O^ 
nicht  Bechnnng  tzmgen. 

Die  OhinoTasäure  bildet  ein  weitsei,  landigeB,  aui  kleinen  Kadeln 
bestehendea  Pnlver,  welches  nnlöfllich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol  ist  In  Ammoniak ,  fitzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist  sie 
löslich.,  ohne  jedoch  diese  Baien  ganz  zu  neutralisiren.  Die  Lösungen  der 
Ohinovasänre  sind  rechtsdrehend.  Bei  SOO^Ü.  zerflUlt  sie  in  CO*  und  kry- 
stallinische  BrenzohinoTasfiure.  In  concentrirter  Schwefelsfture  löst  sich 
die  Chinovasänre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Eohleu- 
ozyd  und  Bildung  von  krystalUsirbarer  Novasfiure  und  gelbem,  krystallisir- 
ttarem  Ohinochromin:  0'*H'B0^(?),  Wird  die  Brenzohinovasfinre  mit  Jod- 
wBSsraBtoflkfiure  und  amorphem  Phosphor  vier  Stunden  lang  auf  S00*0.  erhitzt, 
10  entsteht  Chinoterpen:  (Ci<*H'f)i>,  als  coi»lartiges,  hlan  fluoreedren- 
des  Glas. 

Chinovit:  C'H^'O^. C^H",  bildet  eine  hygroski^iscbe,  glasartige,  reclits- 
drehende  Masse,  welche  süss  and  hinterher  bitter  schmeckt.  Der  Chinovit  i^t 
nicht  gährungsfähig.  In  der  Hitze  reducirt  er  Fehling'sche  Lösung  nur  sehr 
wenig;  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  resultirt  Ozalsilure.  Der  Cbiaorit 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether.  Derselbe  ist  deatillirbar  and 
durch  iVa  ständiges  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  SehweftMore  von 
5  Proo.  wird  der  Ohinovit  in  Ohinovose:  C*H"0*,  und  Aethylalkobd  fiber- 
gefShrt.  Die  Ohinovose  ist  ein  gelblicher,  in  Waaser  und  Alkoh<d,  dagegen 
nicht  in  Aeüter  löslicher  Byrup,  welcher  Fehling'eche  Kupferlösung  stark 
reducirt  und  mit  Hienylhydrazinacetat  ein  in  kleinen,  gelben,  bei  193  bis 
td4CG.  schmelzenden  Kadela  krystalUsirendes  Oaazon:  C'Hi'^OS^Ni'H . CH^V, 
liefert.  Die  Ohinovose  ist  eine  mit  der  Bhamnose  und  Fucose  (siehe  8.  267) 
isomere  Methj'lpentose. 

/I'Ohinovin  findet  üch  nur  in  den  sogenannten  Goprea' Chinarinden 
(von  Remigiaarten).  Dasselbe  wird  Shnlich  wie  das  a-ChinoTin  dai^cstelltt 
nur  wird  es  zur  Beinigung  noch  mehrm^  ül  das  aus  Alkohol  krystalUairende 
Ammonlumsalz  &bergefQhrt.  Das  ^'Ohinovin  Uldet  schuppige,  bei  235<'C. 
schmelzende  Kxyatalla,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  in  absolutem  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  jl-Ohinovin  verhUt  sich  Unlich  wie  das 
a-Chinovin,  und  liefert  auch  dieselben  Spaltung^roduote. 

Chionanthln:  0*>U>boi*  +  SH*0,  wird  ein  Glycodd  genannt,  welobes 
in  der  Stamm-  und  Wnrselrinde  vm  Ckiontmtku»  virginüa  enthalten  ist.  Zu 
dessen  Darstellung  wird  die  »Alterte  Binde  wiederhat  mit  FetroleninKtheT 
ausgekocht  ITaoh  dem  Abdesttlliren  des  Feboleumftthers  verbleibt  eine  mit 
Fett  gemischte  Krystallmasse,  aus  welcher  durch  Auskochen  mit  Wasser  das 
Chionanthin  itolirt  werden  kann.  Das  Ohionanthin  bildet  (^ftnzende,  waisee 
Krystallflitter,  welche  schwer  lOsUoh  in  kaltem  Wasser  und  In  kaltem  Alkohol. 
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lejebt  lOdich  in  heimem  Wawer  und  in  Weissem  Alkohol  dud.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  8&nren  wird  «s  in  Traabenzacker  und  einen  rothbrannen,  han- 
srdgen  Körper  gespalten. 

OichorÜD:  0>SH»0»  +  4V,H>0  (nach  Nietzki),  wird  ans  den 
getrockneten  Blöthen  tod  Ciehorium  intifhu»  (4  Froc.)  daigeitellt,  indem  man 
diejiclben  mit  Alkohol  ron  60  Proc  snakocfat,  den  Anizng  Ttm  AUuAol  befreit, 
mit  Esügiftore  aniäaert  und  mit  Sieiaoetat  versetzt.  Dan  FQtrat  ist  alidann 
durch  Soh'wi^d'waanntoff  sn  entbleien,  abennali  sn  flltriren  nnd  sum  Byrnp 
«inzadampfen.  Der  nach  tSatflndigem  Stehen  gebildete  Kryitallbrd  iit  hienraf 
4uToh  Ablangen  von  Hntterlange  zn  befreien,  derBttekstand  mit  kaltem  Waeier 
30  waschen  und  endlich  aus  heistem  Wasser  nrnzakryatallieiren.  Das  Gichoriin 
bildet  weisse,  bei  215  bis  220^C.  schmelzende  Nadeln,  die  kaum  löolich  in 
kaltem  Wasser  and  in  Aetber,  leicht  l5sIioh  in  heissem  Wasser  nnd  in  Alkohol 
sind.  Aetzalkalien  und  Ammtmiak  lösen  es  mit  gelber  Farbe.  Seim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  zerf&llt  es  in  Ctlycose  and  das  in  kochendem  Wasser 
ecfawer  lOiliche,  bei  250  las  ibb^C.  schmelzende,  in  Nadein  krystsllisirende 
Clchoriigenin:  C*0H»O*: 

0MHMO"H-2H«O   =   2C'H"0«  +  C^H^O». 

Colocynthin:  C"H**0*'  (nach  Walz),  das  wirksame  Glycosid  der 
Coloquinten,  die  es  besonders  im  Mark,  weniger  in  den  Kernen  enthalten,  wird 
aus  dem  mittelst  schwachem  Alkohol  bereiteten,  völlig  ansgetrockneten  Golo* 
quintenextract  dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasse»  anszieht 
und  die  flltrirte  Lösung  zunächst  mit  Bleizncker,  dann  mit  Bleiessig  ausAllt. 
Das  Filtrat  wird  hierauf  entbleit,  mit  Gerbsäure,  unter  Vermeidung  einet 
üeberachuBSes,  gefüllt,  der  beim  Erwärmen  hanartig  zusammenballende  Kieder- 
sohlag  atisgewascben  nnd  in  alkoholischer  LAsiuig  durch  Bleihydnngrd  zerlegt. 
Die  abflltrirte  Tlttssigkeit  wird  alsdann  dnnh  SehwefelwasserstofF  von  Blei 
befreit,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  endlioh  der  freiwilligen  Yerdonstung 
fiberlassen.  Das  zurficfcbleibende  Colocynthin  ist  schliesslich  noch  mit  wasser- 
freiem Aether  zu  wasche.  Das  Colocynthin  bildet  gewöhnlieb  eine  gelbe, 
amorphe,  iatensiv  bitter  schmeckende  Hasse,  selten  wird  es  in  feinen,  büschel- 
förmigen Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether.  Eh  zeichnet  sich  durch  stark  purgirende  Wirkung  aus.  Concen* 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  hochrother,  allmäUg  in  Braun  übergehender 
Farbe;  Froehde'scbes Reagens  nimmt  es  mit  kirscbrother Farbe  auf;  Yanadin- 
schwefelsäure  löst  es  mit  tiefrother,  Tom  Band  her  allmäUg  blau  werdender 
Farbe.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zeiAllt  es  in  Glycose  und  harz- 
artiges Colocyntheln:  C"H**0": 

C^HMO"  -I-  2H*0   =   20«H>»0»  +  0"H«*0". 

Colocynthitin  ist  von  Walz  ein  zweiter,  bisher  wenig  bekannter 
Bestandtheil  der  Coloquinten  genannt  worden,  welcher  geschmacklose,  mikro- 
krystalUnisohe  Prismen  bildet 

Condurangin.  Die  in  der  Condurangorinde,  der  Binde  von  OaBtroloHum 
Condwrango,  enthaltenen  Glycoside,  welche  in  den  Eigenschaften  Aebnlichkeit 
mit  dem  Tincetoxin  (s.  dort)  zeigen,  sind  bisher  nur  wenig  bekannt.  Die 
Darstellung  der  Condnrangoglyeoside  entspricht  der  des  Yincetozina  (s.  dort), 
Oarrara  zerlegte  das  Condurangin  in  analoger  Weise  in  einen  in  Wasser  lös- 
lichen nnd  einen  in  Wasser  unlöslichen  Theil.  Ersterer  soll  bei  134"  C. 
sdunelzen  und  der  Formel  O^^H'^O^  entsprechen,  letzterer  bd  ei^O.  schmelzen 
nnd  durch  die  Formel  C^H'^O''  anszudrileken  sein.  Beide  Cimdvrangine  bilden 
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amorphe,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether  ich  wer  lOalicli«  PnlTor 
G^coaidchatBkter:  Beim  Kochen  mit  verdöimteu  B&oren  w«rd«n,  neben  emon 
nicht  gfthnmgaßLliigen,  jedoch  redncirend  virkenden  Znoker,  harzartige  Körper 
gebUdet. 

Die  w&tierige  Lösung  det  TasBerlflslicben  C<nidttiBiigiiis  trfiht  neb  beim 
Ünrannen  and  liefert  (noch  bei  einem  Oehalt  von  2  Froc)  noch  nuter  100*  C. 
eine  OaUerte,  die  lich  beim  Erkalten  wieder  anflSit.  Durch  CblcniatriiiB, 
Ammoniumcarbonat,  Kaliamacetat  waä  andere  Salze  wird  das  C<sidarangin  ans 
■einer  wäiserigen  LOnrng  aoageeehieden.  Aach  dnrch  Jod-Jodkalinm,  Kaliam- 
qnecksilbeijodid  nnd  Gerbeftnre  wird  die  mit  einer  Kinaralrtore  renstxXe 
Oonduranginlösung  gefällt. 

Coniferin:  CUH»0«  +  2H>0,  findet  eich  im  Ftftt^alir  nnd  m  Anftof 
dei  Bommere  im  Oamldalsaft  der  NaddhUser.  Es  kommt  femer  vor  im  m- 
holzten  Gewebe  der  Zuokerrfihen,  im  Spaigel,  in  der  Behwarzwnrcd  {Scornnfra 
hiapanted),  sowie  in  der  Holnubatsnz  überhaupt.  TTm  es  za  gewinnen,  wird 
der  Cambialsaft,  den  man  durch  Abschaben  der  von  der  Binde  befkciten,  (UKh 
gefällten  Stimme  erhält,  zur  Coagolation  des  Eiweisses  aufkocht,  aof  tin 
Fünftel  eingedampft  und  der  Kristallisation  äberlassen.  Die  ausgeschiedeoen 
Krystalle  werden  durch  Umkrjstallisation  ans  kochendem  Wasser  unter  An- 
wendung von  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Das  Coniferin  bildet  farblose,  doic^- 
«chtige,  glänzende,  schwach  bitter  schmeckende,  bei  185"  C.  schmelzende 
Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (1:200),  leicht  in  heissem  Wasser 
nnd  in  Alkohol  lösen.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Seine  Ijösongen  atnd  links- 
drehend.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  dunkelvioletter,  all- 
mälig  in  Botfa  übergehender  Farbe  auf;  Wasser  scheidet  aus  dieser  Löniug  ein 
indigblaues  Harz  ab.  Hit  Phenol  und  concentrirter  Salzafture  befeuebtct,  ffrbt 
es  sich,  besonders  im  Sonnenlicht,  Intensiv  blau.  Die  blaue  nrbong,  wdcbe 
ein  mit  Balza&ure  beftuehteter  Fiehtenspan  durch  Phenol  im  Licht  erleidet 
(siehe  B.  812),  ist  bedingt  durch  den  Oebalt  des  Holzes  an  Coniferin.  Beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  liefert  das  Coniferin  eine  blaue  Färbung. 
Eine  Lösung  von  Fhloroglucin  in  Salzsäure  wird  durch  Coniferin  tiefroth 
gefllrbt.  Ueber  das  Verhalten  gegen  Ttajmol  nnd  Salzsäure  siehe  8.  776,  HoU- 
schlifi^acbweis.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  in  der  Wftrme  in  Glyooee  nnd 
harzartige  Körper.  Durch  Emulsin  wird  es  in  61ycose  und  Coniferylalkobol : 
OiOH^QS  gespalten: 

Oi6H"OB  -I-  H^O    =   C*H"0«  +  C'H^O». 

Der  Coniferylalkobol:  C'^H^^O^,  bildet  weisse,  geruchlose,  bei  73  tds 
74'*  C.  Bcbmelzende  Krystalle,  welche  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Aether, 
weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  SjJiumdichromat 
und  Schwefelsäure  liefert  er  ebenso  wie  das  Coniferin  Vanillin  (üehe  8.  963). 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Coniferin  in  die  in  glänzenden,  bei  212°  C. 
schmelzenden  Kadeln  kryBtallisirende  aiycovanillinsänre  oderZucker- 
vanilUnsäure:  CSH^O« . C^H^OOI^ -|- H>0 ,  verwandelt  Bei  der  Beduction 
mit  Katriumamalgam  gebt  der  Coniferylalkohtd  in  Eugenol  über. 

Uart  man  «in  Gemiflch  aus  10  Tbln.  Coniferin,  SOO  TUn.  Wumt  und 
8  Thln.  CrO*  fünf  Tage  bei  gewöhnlicher  TuDperatur  stehen,  eo  gpeht  das 
Coniferin  in  Glycovanillin:  C"H»0>  +  B*0,  über.  Letztens  bildet  ferb- 
lose,  bei  192° C.  schmelzende  Nadeln,  welche  ziemlich  leicht  in  Waaeer,  etwas 
schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Dnrch  Emulsin  und 
durch  verdünnt«  Schwefelsäure  zerfällt  das  Glycovanillin  in  Trauboizueker  und 
in  Vanillin.   Kaliumpermanganat  oxydfat  es  zu  Glyeovanillintäare  (ifelieoben). 
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Natrinmamalgaiii  redocirt  ei  zu  OlyeoTanillylalkohol :  C^^H^'O^  H'O. 
Letzterer  krystalluirt  in  farblosen,  bei  120*0.  Kdimelaenden,  in  Waner  nnd  in 
Alkohol  leicht  lötlieheu  Nadein. 

OonTallamarin:  CB.*^0^,  ist  nach  Walz  neben  ConvaUarin: 
OHh^oi^,  in  den  Maiblnmen  enthalten.  Zur  Darttellong  denelben  kocht  man 
•die  getrocknete,  während  der  Blüthe  oder  nach  dem  Yerblohen  mit  der  Wnrzel 
gesammelte  Pflanze  zonächst  mit  Wasser  nnd  alsdann  mit  Alkohol  aas.  Der 
frässerige  Anazug,  welcher  das  ConTallamarin  enthält,  wird  mit  Bleieagig 
ansgeßUlt,  das  Filtrat  entbleit  und  mit  Gerbsäure  versetzt.  Der  entstandende 
Niederschlag  ist  alsdann  zn  sammeln,  auszuwaschen,  zu  trocknen,  mit  Alkohol 
auBzuziehert ,  die  Tinctur  mit  Bleihydroxyd  zu  digeriren,  das  Filtrat  durch 
SohwefelwasserBtoff  von  Neueia  zu  entbleien  und  zu  verdunsten.  Hit  dem 
Bäckstand  ist  nach  Extraction  mit  Aether  die  Behandlung  mit  Gerbsäure  etc. 
xn  wiederholen.  Der  alkoholische,  vorwiegoid  das  CcniTallarin  enthaltende 
Anizng  wird  glelehfialls  mit  Bleiesüg  behandelt,  das  Filtrat  mtbleit  und  sur 
KtTitalliiation  eingedampft.  Ans  der  auBgesohiedenen  krystaUiniKihen  Hasie 
wird  das  ConT^Iarin  durch  Abpresun  nnd  Waschen  mit  Aether  itoUrt. 

Das  Oon vallamarin  l^et  ein  weiMes,  kryitalUnisches,  bittenüu 
fltdimeokende«,  emetiich  wirkendes  Pnlver,  welehei  in  Waiier  nnd  Alkohol  leicht, 
in  Aether  und  in  Chloroform  ^t  unlöslich  ist.  Itinksdrehend.  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Zucker  und  krystallinisches  Gonvalla- 
maretin:  CMH^Qe 

Das  Convallarin  krystallisii-t  in  rechtwinkligen  Säulen,  die  kaum  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  tmlöslich  in  Aether  sind.  Durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  zerAUt  es  in  Gljcose  und  krystallinisches  Convallaretin: 
(jMgSBQS,  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Convallamarin  und  Convallarin  mit 
gelber  Farbe,  die  jedoch  bald  in  Brann  und  allmSUg  in  Kinchroth  Übergeht. 

Cyelamin*):  C^OH^O'**  (na^  Elinger),  kommt  in  den  Knollen  von 
Cydataen  europaeum,  in  der  Wurzel  von  Primula  veria  und  vielleicht  noch  in 
anderen  Primulaceen  vor.  Zur  Darstellung  kocht  man  die  zerschnittenen 
Oyclamenknollen  mit  Alkohol  von  65  bis  70  Proc.  aus,  concentrirt  die  erzielten 
Auszüge  und  überlässt  sie  dann  der  Krystallisation.  Durch  wiederholtes  Ijösen 
in  Alkohol  und  Behandeln  der  Ijösangen  mit  Thierkohle  ist  dasselbe  weiter  zu 
reinigen.  Das  Cyelamin  bildet  ein  weisses,  kiystaltiniscbet,  hygroskopisches,  bei 
286*^0.  schmelzendes  Pulver,  dessen  Stauh  heftig  znm  Niesen  reist.  In  Wasser 
löst  es  sich  lai^^sam  (1  :  500)  zu  einer  opatisirenden ,  scharf  und  kratzend 
Bchmedcenden,  beim  Schütteln  stark  schäumenden  Flüssigkeit  auf.  In  Alkohol 
von  96  Proc.  erfitwdert  es  bei  15^0.  71  Thle.  zur  Lösung.  In  Aether,  Chloro'  * 
form ,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ist  es  unlOslich.  Concentrirte  Schwefsl- 
Bftnre  löst  es  zunftohil  mit  gelber,  dann  mit  vltdetter  Farbe.  Dnroh  verdünnte 
Balzsänre  wird  es  in  amorphes  Cyolamiretin:  C^H'*0',  und  einen  gäbrungs- 
f&higen  Zucker  gespalten. 

Daphnin:  C^'^H^'O'  +  2H*0,  das  mit  dem  Aesculin  isomere  Glycosid 
der  Binde  von  Daphne  Mezereum  and  D.  alpina,  vrird  aus  dem  alkoholischen 
Eztract  der  Seidelbastrinde  dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  Wasser  aus- 
zieht, die  IiÖBung  mit  Bleizucker  fällt  und  das  Filtrat  atodann  mit  Bleiessig 
versetzt.  Leteterer,  das  Daphnin  enthaltende  Niederschlag  wird  hierauf  mit 
Wasser  ausgewasohen,  in  Wasser  suspendirt,  durch  SchwefUwasserstoff  zerlegt, 
daa  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft  und  zur  Abscheidung  von  Harz  mit  Wasser 


')  VicUricht  identisch  mit  Saponin. 
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verdönnt  Kach  abermaligem  Eindainpfan  Bctaättelt  man  die  Flösaijckeit  zur 
Tollst&ndigen  Entferaang  dei  beigemengten  Haizei  mit  Aether  aas  und  überiiMt 
den  Bückstand  dann  der  Kr^Btallisation.  Die  ansgesohiedenoi  Kryatalle  sind 
endlich  mit  kaltem  Waeeer  zu  waschen  and  ans  heinem  Wasser  nmzakrystaUi- 
siren.  Das  Daphnin  bildet  farblose,  dorduiobtig«,  bei  200**  0.  sdimelMid« 
Prismen  von  bitterem  und  adstringirendem  Gesciunaok.  In  kaltem  Wasier  ist 
es. wenig  lOsUdi,  etwas  mebr  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  koehmdem  Wasser 
und  in  siedendem  Alkolud.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Aetsende  und  kcddan- 
saure  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Salpeters&ure  färbt 
Daphnin  in  der  Xftlte  roth ,  in  der  Wftrme  entsteht  Oxalsäure.  Eisenchlorid 
förbt  Daphninlösung  bläulich.  Durch  Kochen  mit  Terdünnten  Säuren,  sowie 
durch  Emulsin  wird  es  in  Qlycose  und  Daphnetin:  C'H'O*,  gespalten: 

Synthetisch  wird  das  Daphnetin  erhalten,  indem  man  ein  fmdges  Oemiseh 
äquivalenter  Hoigen  von  Pyrogallol  und  Aepfelsfture  mit  der  nreifacfaen 
Gewichtfimenge  ooDcentrirter  Schwefelsäure  übeigiesst  und  auf  einem  Draht- 
netz rasch  bis  zum  beginnenden  Schäumen  erwärmt,  ffierauf  entfernt  man  die 
Flamme  und  giesst  die  abgekühlte  Hasse,  nachdem  sich  die  Beaction  von  selbst 
beendet  hat,  in  die  fünffache  Menge  Eiswasser.  Das  ausgeschiedene  INiphnetiii 
ist  durch  ümkrystallisiren  ans  ▼erdttnnton  Eisessig  oder  TerdBmitem  Alkohol 
zu  reinigen: 

0«H«0»  +  0*H«06   =   C»H«0*  +  3H"0  +  00. 

Das  Daphnetin  bildet  gelbliche,  bei  253  bis  25S''C.  schmelzende,  sublimir- 
bare  Prismen,  welche  leicht  in  kochendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  Aether  löslich  sind.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lfisong  eine 
grnne ,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung  hervor.  Das  Daphnetin 
reducirt  Silbernitrat-  und  alkalische  Eupferl&sung.  Das  Daphnetin  ist  als  ein 
Dioxycnmarin  (vei^L  8.1539)  anzusehen.  Gegen  Alkyljodid  und  KOS  ver- 
hält es  sich  ähnlich  wie  das  Aescnletin  (s.  dort). 

Datiscin:  C^^H^O"  +  2H'0,  ist  in  der  Wurzel  von  Datitea  cunoMiia, 
welche  in  Lahore  zum  Oelbf^rben  von  Seide  benutzt  wird,  sowie  iu  den  Blättem 
jener  Pflanze  enthalten.  Die  Wurzeln  werden  zur  Darstellung  mit  Methyl- 
alkohol eztrahirt,  die  Auszüge  zum  Byrup  concentrirt,  daraus  darch^nsab^  von 
Vi  Vol.  heissen  Wassers  harzartige  Stoffe  abgeschieden  und  die  klive  FlSadg- 
keit  zur  Ezystallisation  verdunste.  Das  Datiscin  luystalliairfe  in  fiurblosen, 
glänzenden,  bei  190** 0.  sohmelzeDden,  Utter  sohmeclcenden  BUUtelmi,  iralclic 
wenig  in  kaltem,  reieblicher  in  siedendem  Wasser,  leieht  in  Alkdhol,  wuig  in 
Aether  lÖBlioh  sind-  In  fttEeuden  Alkalien  löst  es  dtdi  mit  tief  gelhw  Farbe. 
Beim  Schmelzen  mit  ABtdLali  liefert  es  BaUc^siure;  hei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  Yerdfinnte  Sfiurai  serlegen  es  in 
Rhamnose  (siehe  B.  267)  und  gelbes,  nadeiförmiges,  bei  237^0.  sohmelxandte 
Datiscetin:  C^'^H^^O^  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Dmtix- 
cetin  mit  gelber  Farbe,  gleichzeitig  tritt  eine  stark  blaue  Fluorescenz  auf.  Beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  auch  das  Datiscetin  Salicylsfture;  bei  der  Ein- 
wirkung der  Salpetenftnre  entstehen  Pikrinsäure  nnd  KitrosaUcylsäiire  vom 
Bchmelzp.  2260  0. 

Diosmin  nennt  8  p  i  c  a  ein  in  den  Blättern  von  Dtosmo  crouitii  in 
wechselnder  Menge  vorkommendes  Glycosid,  welches  gewisse  Aehnliohkeit  mit 
dem  in  den  Buccoldättem  ebenfalls  vorkommenden  Hesperidin  sogt.  Zar 
Darstellung  desselben  werden  die  Buecoblfttter  zonftchst  mit  Petn^eamlthw, 
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dann  mit  nedendem  Alkohol  Ton  80  bis  85  Proc.  eztrahirt.  Ans  dem  genügend 
concentrirten  Auszug  wird  das  Diosmiu  durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat- 
lOsong  und  Wasser  abgeschieden  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und 
mit  Aether  gereinigt.  Das  reine  Diosmin  ist  ein  weisser »  krystallinischer, 
gerach-  und  geschmackloser  Körper,  der  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  fast 
unlöslich  ist.  Baach  erhitzt,  schmilzt  das  Diosmin  bei  243  bis  244*>C.  Durch 
Kochen  mit  verdfinnter  Sohvefelsäure  wird  es  langsam  In  Glyeose  und  in  eine 
bei  120  bis  1S0**0.  tobmelxende  krystalliniMhe  Snbitans  zerlegt. 

Ephenglyeosid:  C**Hö^O**-{-  2H'0,  wird  erhalten,  indem  man  Epheu- 
bl&tter  zunächst  mit  heissem  Wasser  vollständig  erschöpft  und  dann  nach  dem 
Auspressen  mit  Alkohol  von  90  Proc.  in  der  Wärme  eztrahirt.  Der  alkoholische 
Auszug  nird  hierauf  wiederholt  mit  Thierkohle  behandelt,  der  Alkohol  alsdann 
ahdestülirt,  der  Bflckstand  In  venig  heissem  Alkohol  wieder  gelOit,  die  LOsung 
heiss  flltrirt  und  ontw  TTmrflhren  so  weit  eingedampft,  Us  zeiebliohe  Kryetall- 
aussch^uDg  eintritt  Den  Krystallteei  Mugt  man  hierauf  auf  elnHaiiswasser- 
fUter,  saugt  die  Mutterlange  ab  und  wSscht  die  Erystalle  mit  wenig  kaltem 
AlktAol  nach.  Dnioh  Umkiystallisiren  aas  Aceton  oder  aus  b^tisem  Alkohol 
-kann  das  Glycosid  weiter  gereinigt  werden. 

Das  Epheugljoosid  bildet  weisse,  bei  2380 0.  schmelzende  Nadeln,  die 
unlöslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  siedendem 
Aceton,  Aether  und  Alkohol  sind.  Die  alkoholische  Lösung  ist  linksdrehend. 
Bei  100*>C.  verliert  das  Epheuglycosid  I  Mol.  H^O,  das  zweite  Molecül  H^O 
entweicht  erst  bei  150"  C.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  nach  einiger  Zeit 
mit  schön  violetter  Farbe.  Letztere  Färbung  tritt  sofort  ein  beim  gelinden 
Erwärmen  oder  hei  Znsatz  einer  Spnr  Wasser.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Bdiwefels&nre  wird  es  gespalten  in  Olycose  (9)  und  einen  in  fiurb- 
loseu,  bei  382"  0.  schmelsoiden,  rhombischen  Prismen  krystallUrenden  Körper 
CSSH^oq«  Letztere  Verbhidung  ist  schwer  löslich  in  siedendem  ADcobol 
und  Aceton: 

0"H"0"  +  2H*0   =    C*H"0"  -h  C"H"0*  +  2H'0. 

IMe  amorphe  Hederagerbsäure  und  die  amorphe  Hederasfiure 
Qisgato«,  der  EpbenfHlchte  sind  Usher  wenig  bekannt  Zur  Darstellung  der 
Hederasäure  werden  die  serkleinerten  EpheafrQchte  zunächst  mitPeteoleum- 
äther  und  d-ann  mit  Aether  eztrahirt,  beide  Auszöge  hierauf  gemischt  und  die 
ausgeschiedenen  Flocken  gesammelt 

Sricolin:  C^H^O",  kommt  neben  Arbutin  in  den  Blättern  von  Äreto- 
ataphylo»  uva  urn,  sowie  in  den  Blättern  TOn  Zedum  pahuire,  CaUuna  vulgaris, 
Erica  herbaeea  und  Skododtndron  ferrufituum  vor.  Zur  Darstellung  wird  die 
wässerige  Abkochung  des  K»nts  vm  Ladum  pahu^e  mit  Bleiessig  auigeflUIt, 
zum  Sieden  erhitzt,  das  Filtrat  entbleit,  zum  Syrup  eingedampft  und  hieraus 
das  Erioi^n  durch  Aetheralkohol  eztrahirt.  Der  Yerdunstungsrückstand  letz- 
terer LOsung  ist  schlieaslich  so  oft  mit  Aetheralkohol  aufzunehmen  und  die 
Lösung  wieder  zu  verdunsten,  bis  er  sich  darin  vollständig  löst.  Das  Ericolin 
bildet  ein  braungelbes,  klebriges,  bitter  schmeckendes  Harz,  welches  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Qlycose  und  fl&snges,  flüchtiges,  eigenartig 
riechendes  Erioinol:  C'<>B*'0,  gespalten  wird. 

Als  Evonymin  ist  ein  ohemisch  kaum  bekanntes  Glycosid  bezeicOmet 
worden ,  welches  in  der  Wurzel  und  Stammrinde  von  Evonymua  atropurpureua 
vorkommt.  Das  braune  Evonymin  des  Handels  soll  aus  der  Wurzelrinde,  das 
durch  Chlorophyll  gefärbte  grttne  Evonj-min  aus  der  Stammrinde  dargestellt 
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werdan.  Beide  PrKparate  Bind  weit  entfernt,  nIimb  ETaiymin  m  >ein,  binAg 
ist  logar  von  dem  reinen  GlyeoBld  wenig  oder  gar  nichts  darin  enthalten.  Bei 
der  PnkenntniBt ,  die  hisher  über  die  EigenicbAften  des  reinen  Eronymins 
faeTTscht,  lauen  ilch  über  die  Dantellungamethoden  desselben  keine  bestimmten 
Angaben  machen.  Vielleicht  dürfte  die  Dantellnngimetliode,  die  snr  Bereitung 
des  Homolle'sohen  Digitalins  (aidi«  S.  1499)  dient,  auch  mr  'Gswinnong  too. 
rdnsm  Evonymin  geeignet  sein. 

Frangnlin:  O^^O*  (Bbamnoxantfain),  wird  an«  der  Binde  von 
Hhamnu»  frwngvAa  oder  Ton  Skammitta  puralMma  (Caicara  aagrada)  dar. 
gestellt,  indem  man  dieselbe  mit  Alkobtd  von  90  Proo.  eztrahirt,  den  Anirog 

eindampft,  mit  Bleiztickerlßsong  ausfUlt  and  das  Fütrat  mit  Bleiessig  versetzt. 
Der  rothe,  das  Frmngnlin  enthaltende  Bleiessigniederw^ilag  wird  ansgevaachen, 
in  Alkohol  suspendirt,  durch  Sehwefelwanerstoff  zerlegt  und  die  Masse  dann  mit 
kochendem  Alkohol  ansgeiogen.  Das  aus  dem  FUtrat  ausgeschiedene  Frangulin 
wird  schliesslich  zur  weiteren  Beinigung  wiederholt  aas  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Das  Frangalin  bildet  eine  citronengelbe,  glänsende,  gemch-  und 
geschmacklose,  kiystalliniscbe ,  bei  220  bis  228*^0.  scbmelsende  Hsisse,  welche 
fast  unlftslich  in  Wasier  nnd  in  kaltem  Aether,  lAalieh  in  160Tbln.  koohenden 
Alkobola  von  60  Proo.  iit.  Ckmoentrirts  Bohw^Üi&nze  löst  m  mit  dtuikelrother, 
Aetialkalien  Uhb  ei  mit  pitrpnrrother  Farbe  auf;  am  letsturer  LOeong  wird 
es  durch  Bänren  unverändert  wieder  abgeschieden.  Beim  Kochen  mit  Salzsftore 
in  alkoholischer  LOeiing  wird  et  in  Bhamnose  (liehe  B-  367)  nnd  die  mit 
dam  Bmodin  (riebe  S.  1058)  Idsntigohe  Frangnlinsftnre:  C"H»0B -f- B*0, 
geqialten : 

C«iH»0«  +  H«0   =   C«H«0»  +  C«HWO». 

Nach  Thorpe  wird  bei  dieser  Spaltung  noch  ein  zweiter,  mit  demEmodin 
isomerer  Körper  0^^H'*'O'^  gebildet,  welcher  aus  Alkohol  in  goldgelben,  bei 
20S  bis  208*>C.  schmelzenden  Nadeln  hrysUllisirt. 

Sie  FranguliDiftnre ,  welche  identisch  mit  dem  Emodin  der  Bhabarber- 
wnrael  ist  (si^e  B.  1058),  Iftsst  doh  dlreot  ane  der  Eanlbannrinde  durch 
ETs<di5pfen  den^ben  mit  verdünnter  Natronlange  nnd  AusflUen  der  Auiüge 
durch  Bälzs&ure  darstellen.  Der  erhaltene  Nledersohlag  wird  aledaim  mit  über- 
schüssiger Natnmlaoge  nochmals  gekocht,  durch  Salziftnre  abeimab  aas  der 
Iiöiang  ausgef&llt,  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  ScbwafelsSnre  gekocht 
und  endlich  der  Bückstand  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Emodin  sch^t  das  Rhetn:  C'^H^^O",  zn 
stehen,  welches  nach  Osw.  Hesse  neben  Ohrysophausflnre  (s.  8.1057),  Emodin 
und  harzartigen  Substanzen  in  dem  ehineuichen  Rhabarber  vorkommt.  Das- 
selbe bildet  mikroskopiKhe,  gelbe  Nadeln,  die  übv  S80*0.  unter  Zenetrang 
achmelzen. 

Zu  den  Emodin  liefernden  Otycosiden  gehört  auch  das  dem  Frangalin 
nahestehende  Oaspidatin:  C^^ O^** ,  welches  neben  feiern  Emodin  und 
einem  zweiten  Glycosid  (B)  in  der  Wurzelrinde  von  Polt^onum  euapidatum  ent- 
halten ist.  Das  Caspid&tän  bildet  glänzende,  gelbe,  bei  202  bis  203**  C.  schmel- 
zende Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  verdönnten  Sftnren  Tranbeusaeker  and 
Emodin:  C'°H^'>0^,  liefern.  Das  Olycoaid  (B)  lieftft  unter  den  gleiohm  Be- 
dingungen Emodinfithylftther:  C"H*0*.O.C^]^. 

Fraxin:  C^H^O"*  (Pavlin),  findet  sieh  in  der  Binde  von  Fraaeima 
exvelaior,  F.  Ornua,  Äegeultu  Hippoeastanum  und  A.  Pavia.  Zur  Darstellung 
desselben  kocht  man  zur  Blüthezeit  gesammelte  and  getrocknete  Bsofaenrinde 
mit  Wasser  aus,  ffillt  den  Aoung  mit  Bleisnoker  nnd  das  Fütrat  vm  d«m 
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bierdoTch  getnldeten  Niederschlag  mit  Bleiesaig.  Letzterer  Niedereclilag  vird 
gesammelt,  gepresst,  in  Wasser  nupendirt  und  durch  6ohwefelMrasserBto£F  zer- 
legt. IMe  BAoh  einiger  Zeit  aas  dem  zum  Synp  eingedami^tan  FUtrat  au»- 
geMbiedenen  EiyitaUe  wwden  eohUesilloh  dnroh  Unkryitalliiiren  tau  Alkohol 
goranigt.  Dai  Ftaxfai  Uldet  farbloaB,  Uttar  wdimeckende,  bei  SSOOO.  aehmel* 
xende  NadelUf  welche  schwer  in  kaltem  Waner  (1 : 1000),  leicht  in  faeissem 
Wasser  nnd  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.  Id  kaltem  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  wenig  löslich.  Die  stark  rerdannte  wftsserige  Lösung  des  Fraxins  zeigt 
auf  Zusatz  einer  Spur  Aetzkali  eine  blaue  Fluoresceuz.  Eiseoohlorid  roft  in 
der  wässerigen  Löeang  zunächst  eine  Orüniärbung  nnd  alsdann  eioen  gelben 
Niedencblag  hervor.  Durch  Eochen  mit  verdgnnter  Schwefelsäure  zerfällt 
«8  in  Glycose  und  krystallisirbares  Fraxetin:  C'*'H''0^  (Fraxetinsäure 
FaTi&tin). 

Das  Fraxetin,  welches  als  Methoxy-AeMOletin:  CB^O^CO.CH^,  anzu- 
sehen ist,  bildet  tafelf&rmige  Kristalle,  die  sich  In  1000  Thln.  kalten  und 
800  Thln.  heissen  Wasaem,  etwas  lichter  noch  in  Alkohol  lÖMn.  ESsenohlorid 
Tärbt  diese  Lösungen  grünlichblan. 

Fustin:  C^H*^0'^(?),  ist  an  Gerbsäure  gebunden  im  Fisetholz,  von  Bhus 
Cotinw,  enthalten.  Zur  Darstellung  kocht  man  das  Fisethols  acht  Stunden 
lang  mit  Waaser  aus,  fUlt  aus  dem  luvor  mit  Esngs&ure  sauer  gemachten 
AuKug  die  Yerunreinigttngen  durch  wenig  Bleiaoetat  und  engt  das  durch  H'S 
entbleite  FUtrat  auf  dem  Dampfbad  ein.  Zur  Absoheidung  der  GerMure 
eättägt  man  alsdann  die  Flftmgkdt  mit  Chlomatrinm,  schüttelt  das  FUtrat  mit 
Essigäther  aus,  verdunstet  letzteren  Aaszug,  löst  den  Rückstand  in  heissem 
Eisessig,  fügt  zur  Iiösung  Wasser  und  läast  an  der  Luft  verdunsten.  Das  Fustin 
bildet  weisse,  glänzende,  bei  218  bis  219^C.  schmelzende  Kadeln,  die  leicht 
löslich  io  heissem  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Aetzalkalien,  wenig  löslich 
in  Aether  sind.  Durch  Bleiacetat,  Kupferacetat  und  Zinnchlornr  wird  das 
FUBtin  gelb  gefällt;  diese  Niederschläge  lösen  sich  jedoch  in  Essigsäure.  Eisen- 
chlorid ruft  eine  grüne  Färbung  hervor,  die  durch  Sodalösung  durcb  Blauviolett 
in  Koth  übergeht.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Fustin 
in  Fisetin  nnd  Zucker  gespalten. 

Fisetin:  C'^H^O^  +  iH^O,  kann  direct  aus  dem  Fisetholz  durch  Aus- 
kochen mit  sehr  verdünnter  Bodalöaung,  Eindampfen  der  Auszüge  bis  zum 
specif.  Gewicht  1,0411  und  Erkaltenlassen  der  ftltrirten  Flüssigkeit  gewonnen 
werden.  Das  hierbei  abgeschiedene  blaugrüne  Pulver  wird  hierauf  sechs 
Stunden  lang  mit  starkem  Alkohol,  dem  etwas  Eisessig  zugesetzt  ist,  ausgekocht, 
'die  erzielten  Lösungen  werden  etwas  concentrirt  und  vorsichtig,  zur  Abscheidung 
der  Verunreinigungen,  mit  alkoholischer  BleiacetaUösung  versetzt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  ist  alsdann  durch  H'8  zu  entbleien,  etwas  einzudampfen  und  mit 
dem  doppelten  Tolnm  heissm  Wassers  zu  mischen.  Das  ausgeschiedene  Fisetin 
ist  aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  abzoflltriren ,  mit  heissem  Wasser  zu 
waschen  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heissem  Alkohol  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Wasser  zu  reinigen. 

Das  Fisetin  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Essigsänre  in 
gelben  Nadeln  oder  Prismen,  die  4  Hol.  H^O  enthalten.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  360*' C.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Easigätber,  schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und 
Fetroleumäther.  In  der  Wärme  reducirt  es  Fehling'sohe  Kupferlösung  und 
ammoniakaliscfae  SUberlöaimg.  EiseDchlorid  ruft  eine  schwarzgraue  Färbung 
hervor  nnd  auf  Zutata  von  woiig  Ammoniak  einen  sdiwarzen  Niedenohlag. 
Bshmldt,  phaimaoeattMAie  Chemie.  II.  gg 
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Baucheude  Salp«tenfture  erzeugt  Oxals&ure  und  Pikrin>&are;  Mhmelzendw  Kali- 
hydrat ,  Mwie  MatriamamalKam  bilden  Beaorcin .  und  Protooateehusäure.  Da» 
Filetin  enth&lt  vier  Hydroxylgruppen :  OH,  deren  Waaeerctoflatome  darob  Alkohol* 
und  durch  Sättreradioale  erMtxt  werden  können.  Dm  Piaetin  vird  in  seineB 
AlkyldMivaten  dnrcA  alkohoUiohe  Kalilauge  in  FxotooateolHUtare  und  Fisetol: 
0*H*(OH)>C0— CH'.OB,  beaögUefa  deren  Alkyldarivate  geipalfen. 

flaultherin:  C**H*'08  +  H*0,  iat  die  glycosidiache  Verbindung,  die  ala 
die  Quelle  dei  OaultheriaAls  (b.  S.  1000  und  1136)  zu  betrachten  iat,  welches 
aus  der  an  sich  geruchlosen  Binde  von  Setula  Imta  dargestellt  wird.  Zur 
Gewinnung  des  Oaultfaerina  extrahirt  man  die  Binde  mit  Alkohol,  in  welchem 
Bleiaoetat  (15  Proc.  vom  dewicht  der  Rinde)  gelfiet  ist,  entbleit  diese  Auszöge 
durah  H'S,  verdunstet  aie  hieraof  zum  Symp,  zieht  letzteren  mit  absolutem 
Alkohol  aus  und  föUt  dies«  Iiösang  mit  Aether.  Die  hierdurch  abgeschiedene 
-gelbliohe,  klebrige  Hawe  wird  sobliesilioh  in  Alkohol  gMtt  und  diese  LOcung 
der  fralwilligen  Yerdiuirtung ,  bezfigUoh  ETystallisation  fiberlaiaen.  Das  Gaul- 
thrain  WAvt  fkrbloae,  bitter  sdimeckende  Nadeln,  wdohe  sich  reioUieh,  wenn 
auch  langsam,  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  Ifisen.  In  AeUtsr  nnd  Chkmrfann 
ist  es  fiurt  nnlOslich.  Conoentiiite  Bohwefelsfture  lOst  es  mit  Uassrosa  Xlrbnng, 
die  bald  in  Braun  und  Schwarz  ftbergebt.  EiseneUorid  ruft  keine  nbrbang 
hervor.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  in  Trauben- 
zucker nnd  Salioylsäure-Methyläther:  C'H*(OH)CO  .  OCH*,  gespalten: 

0»HUoB+H*O   =   C«H"0«  +  0"H«(0H)00.OCH«. 
Speichel,  Emulsin  nnd  Diaatase  rufen  keine  derartige  Spaltung  hervor. 

Glycobernsteinaäure:  0"H''''0^'  0),  findet  sich  in  unreifen  Früchten. 
z.  B.  Aepfeln,  Pflaumen,  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Weinbeeren,  sowie  in 
den  Stengeln  nnd  Blättern  des  Bhabarbers,  des  Weinatocka,  der  Kastanie,  dw 
Kresse,  des  Boggens  etc.  Mit  der  fortschreitenden  Beife  verschwindet  die 
Glycobenuteinsänre  fast  vollständig.  Dia  Olycobecnsteinalnre  ist  im  reinen 
Zustand  bisher  nicht  bekannt.  Sie  ist  die  Ursache,  dass  oUge  Pflanaensfifte, 
nachdem  sie  durch  Erhitzen  von  EiweiaiBtoffai  beArelt  sind,  Jod  in  betitcht* 
licher  Menge  abeorbiren.  Die  Glycobemsteinsäiire  wird  hierdurch  in  Glyoose 
und  MonojodbemBteinsfture :  C'H^JO*,  zerlegt. 

Olycyphyllin:  O^^H^'O',  bildet  den  süss  schmeckenden Bestandthtil  der 
BWtter  und  Stengel  von  Smilax  glyeyphylla.  Z\ir  Darstellung  wird  das  wiiseiige 
Extraet  durch  Behandeln  mit  Alkohol  von  Eiweisssubstensen  befreit,  derAIkt^l 
dann  abdestUlirt  nnd  der  Büekstand  mit  Aether  ansgezogm.  Die  nach  Ätna 
Verdunsten  des  Aethers  verbleibanden  Krystalle  sind  durch  UmkiystailisiTen 
aus  heissem  Waaser  zu  reinigen.  Das  Olycyphyllin  kiystallisirt  aas  Wusw 
mit  Hol.  H'O  in  dünnen,  laugen,  glänzenden  Prismen,  aus  wasserhaltigem 
Aether  mit  3  Mol.  H'O.  Es  schmilzt  bei  175  bis  180°C.  In  kaltem  Wasser 
int  es  nur  wenig  löslich,  leicht  l&alich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol^ 
ziemlich  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  nicht  durch  Bleizaoker  gefällt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfiUlt  es  in  Phloretin: 
Cii>Hi*0"  (s.  dort),  und  Xaodulcit:  C^B}*0^.  Beim  Sohmalcen  mit  KaUhydnit 
entsteht  Phloretinsäure:  O'HWO"  (s,  S.  1007). 

Glycyrrhizin:  0"H"NOM  (Olycyrrhizinsäure,  Süssholzzocker). 
kommt  an  Ammoniak  und  an  Kalk  gebunden  in  der  Süsaholzwurzel  (Von 
Olt/cyrrhita  glabra  und  eehimUa),  in  der  Wurzel  von  Poljfpodium  vulgare,  von 
P.  penftatifidwnt,  in  dem  Krant  von  Mjftrkis  odorata,  sowie  in  dar  Honenarinde 
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(von  Chryaophyllum  gtycyphlamm)  vor.  Um  es  darzustelleii,  zerlegt  man  die  in 
heiiuem  Waaser  siupendirte  Bleiverbindong  (s.  miten)  durch  ßchwefelwasser- 
stoff.  Ans  heisser,  wässeriger  Löanng  scheidet  es  rieh  als  eine  süss  schmeckende, 
sauer  reagirende  Gallerte  ah,  welche  zu  einer  braonen,  homartigen  Mane  ein- 
trocknet. In  kaltem  Wasser  quillt  es  nur  gallertartig  auf,  ohne  sich  eigentlich 
zu  lösen;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  ea  fast  nnUaliidi,  dagegen 
löst  es  sich  siemlioh  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  hoiBsam,  verdörmiem 
Alkohol  und  in  kochendem  Eisessig.  Das  aiycyrrhizin  verhiUt  sich  wie  eine 
drsibasiBche  Biute;  das  saure  Kalium-  und  AmmouiomsalE  ist  gut  faiTstaUisir- 
bar;  beide  zeiahnen  sich  dnrch  intensiv  tflsaen  Oeschmack  aus.  Beim  Soeben 
mit  rerdünnten  Sftoren  zerfiUlt  es  in  aiyoyrrhetin:  O'^H^NO*,  und  in 
Parasnokeriftare:  0<H^**0^;  Zucker  wird  nach  Hahermann  hierbei  nicht 
gebildet  Das  xeine  Glycyrrhetin  ist  ein  krysteUirirbater*  fast  indifferenter 
KOrper,  welcher  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  lOsUeh  in  Alkohol,  Eis- 
eang  und  concentrirter  Schwefelsäure  ist.  Mit  Brom,  Salpetersäure  und  Acetyl- 
chlorid  liefert  dasselbe  wohl  charakterimrte  Producte.  Die  Parazuckersfture 
unterscheidet  Eich  von  der  gewöhnlichen  Zuckersfiore  nur  dadurch,  dass  sie 
keine  krystalliairbaren  Salze  liefert. 

Saures  glycyrrhizinsaures  Ammonium:  C**E''(KH'}NO^^,  wird 
am  geeignetsten  aus  dem  als  Olyci/rrhizinum  ammonitMole  bezeichneten  Qlycyr- 
rhizin  des  Handels  (b.  unten)  dargestellt.  Dasselbe  wird  unter  Anwendung  von 
Wärme  in  einer  entsprechenden  Menge  Eisessig  gelöst,  die  Lösung  siedend  hräa 
flltrirt  und  nach  dem  Erkalten  einige  Tage  lang  Aber  Aetzkalk  der  KrystaUl- 
sation  flberlassen.  Die  atugesehiedenen  Kiyitalle  werden  alsdann  durch  Ab- 
sangen und  Abpressen  mOgUohst  von  Mutterlauge  befreit  und  hierauf  zweimal 
aus  Eisessig  und  endlich  dreimal  aus  SOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirt 
Das  g^ycyrrhiziiisaure  Ammonium  bildet  schwach  gelb  gefärbte,  glänzende,  süss 
schmeckende  Blättehen,  welche  wenig  löslich  in  kaltem  Waner,  leicht  löslich 
in  kochendem  Wasser,  in  Ammcmiak  und  Aetzalkalien  sind.  In  Aether  ist  es 
unlöslich ;  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Aus  seiner  Lösung  in  Wasser 
oder  in  verdfinntem  Alkohol  scheidet  es  sich  als  amorphe,  gummiartige  Masse 
aus.  Durch  Yerdnnsten  einer  Lösung  desselben  in  Ammcmiak,  über  Schwefel- 
säure, hinterbleibt  das  neutrale  Balz  0**H«''CNH*)»NO"  als  ein  amorphes, 
hellbraunes  Gummi,  welches  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  ist.  Das  entsprechende  Ealiumsalz  C^^H^E'N'O" 
bildet  eine  gelbliohw^se ,  amorphe  Masse,  welche  leicht  in  Wasser  und  in 
verdflnntem  Alkc^ol  löslich  ift.  Durch  UmkryataUiriren  aus  Etsesaig  geht  es 
in  das  feinkörnig -krystallinische,  in  Wasser  auffüllende  saure  KalinmsiUz 
C**B"KKOU  aber,  welches  an  Büssigkeit  ftst  alle  Usher  bekamiten  Pflanzenatoffe 
übertrifft  Da«  Bleisalz  (GMH*0NOU)>Pb*,  durch  FäUnng  der  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  des  * TnmAninT¥i«fti»p«  durch  Bleiacetat  bereitet,  bildet 
einen  schleimigen,  zu  einem  gelbbraunen  Gummi  eintrocknenden  Niederschlag, 
der  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  ist. 

Das  käufliche  Qlycyrrhizinum  ammoniaedU  ist  kein  chemisches  Individuum ; 
ausser  dem  neutralen  Ammoniumsalz  der  GlycyrrhizinBäure  enthält  es  noch 
amorphes  Glycyrrhizinbitter:  C'^H'^^KC,  eine  intenmv  bitter  schmeckende, 
stickstoffhaltige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanz,  und  amorphes,  dunkel- 
braunes Glyoyrrhizinharz,  welches  sich  in  Alkohol  und  alkalisch  reagiren- 
den,  wässerigen  HOsngkdten  mit  sattgelber  Farbe  löst  Mit  Ealihydrat 
geschmolzen,  liefiert  das  GlyoyrrhizinhaEz  verschiedene  flucht^  Fettsäuren 
und  Fara-Oxybenzogs&ure. 
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Gratiolin,  Gratiosolin,  Helleborein. 


Zur  Darstellung  des  käuflichen  OlyeyrrAtnmHnainmontaca/e  extrahirt 
man  klein  geicbnittene  ruHsische  Sässholswarzel  mit  kaltem  Wasser,  kocht  die 
Auszüge  zur  Beseitigung  von  Eiweiss  auf,  filtrirt  alsdann,  engt  ein  und  scheidet 
das  Glyoyrrhizin  durch  verdännte  Sohwefelsfture  ab.  Ijetzteres  scheidet  sich  in 
hellgelben  Flocken  ans,  die  alsbald  la  tinet  dunkelbraunen,  ■fthea  Hasse 
susammenfliessen.  Dasselbe  wird  so  lange  mit  Wuser  gewaaahen,  bis  es 
fVei  von  Bchwefelsftvre  ist,  alsdann  in  Tordflnntam  Salmiakgdst  geUM  und  die 
Iillaung  nach  dem  Filtriren  bei  mSssigar  Wbme  inr  TEOokne  Terdampft.  Der 
zerriebene  Bftckstand  Wird  hierauf  mit  alkoholisolier  Ammoniakflüseigkeit 
durchfeu^tet  und  bd  mfigliohst  niedriger  Temperatur  abCTmals  ausgetrocknet. 

Das  käufliche  Gh/fyrrhizinum  ammoniacale  bildet  eine  gelbbraune  bis 
braune,  amorphe  Masse,  'welche  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Salmiakgeist,  sehr  leicht  zu  einer  intensiv  a&ss  schmeckenden 
Flüssigkeit  löslich  ist.  Es  findet  unter  dem  Namen  Glycine  zur  Yemüssung 
Ton  Mixturen  bMCbrinkte  anneilicaie  Anwendung. 

Als  Oratiolin:  0">H"0',  und  Gratiosolin:  C"H"0».  werden  von 
Wale  zwei  als  chemische  Individuen  nur  wenig  charakterisirte  Glyeoaide 
bezeichnet,  welche  sich  neben  den  kaum  bekannten  Bitterstoffen:  Qratioloiu  , 
Oratioloüns&ure  und  Gratiolaorin,  in  dem  Kraut  von  OraÜola  qffiänalis 
finden.  Das  Gratiolin  bildet  wai-zenförmige ,  bitter  schmeckende  Erystalle, 
welche  schwer  löslich  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser,  leicht  Ifislich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind.  Durch  Bleiessig  wird  es  ebenso  wenig  wie 
Gratiosolin  gefällt,  wohl  aber  durch  Gerbsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünotAr 
Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose,  krystallisirbares,  in  Wasser  und  Aether 
unlösliches  Gratioletin:  C"H*BO>,  und  harzartiges,  in  Aether  lösliche« 
Gratioleretin:  C"H"0*.  Conoentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Gratioleiio 
grfln,  conceotrirte  Balzsäure  violett. 

Das  Gratiosolin  ist  ein  amorpher,  rotbgelb  gefärbter,  ekelhaft  bitter 
schmeckender  Körper,  welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  Dureli 
verdünnte  Säuren  wird  es  in  Olycose  und  amorphes  Gratiosoletin:  G*'>H*^0^~^ 
serlegt  Iittztere  Yerlrinduog  soll  bei  Iftngeresn  Srhitsen  mit  Terdünnten  ^nren 
weiter  in  GlycosB  und  ein  harzartiges  Gemenge  vanGratiOBOleretin:0**H^'Oi, 
und  Hydrogratiosoleretin:  C**HW0",  gespalten  werden. 

Helleborein:  C*'H**0''',  kommt  nach  Husemann  und  Marm^  neben 
Helleborin:  C^H^O",  in  den  Wurzeln  und  Wurzelblättem  von  HdUhorru 
viridis,  H.  foetidus  und  besonders  von  H.  niger  vor.  Zur  Darstellung  des  Helle- 
boreins  wird  das  wässerige  Decoct  der  zerkleinerten  Wurzeln  oder  die  Mutter- 
lauge von  der  Gewinnung  des  Helleborins  (s.  dort)  mit  Bleiessig  versetzt  und 
das  durch  Glaubersalz  entbleite,  stark  coocentrirte  Filtrat  mit  Gerbsäure  aus- 
geflUit.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  ausgepresst,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Bleigl&tte  angerührt,  getowfcnet 
und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  gewtumene  Auszug  wird  hier&nf  durch  Ab- 
de^tilliren  o<moentrirt  und  das  HelleborAito  daraus  durch  Aether  geADt.  Dasselbe 
ist  schliesslich  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  WiederansAllen  durch 
Aether  zu  reinigen.  Das  Hellehonfln  scheidet  sich  aus  seiner  sehr  ooncen- 
trirten,  alkoholischen  Lösung  in  durchsichtigen,  fast  finhlosen,  ans  feinen 
Nadeln  bestehenden  Warzen  aus,  die  au  der  Luft  bald  undurchsichtig  werden 
und  zu  einem  weissen,  bygroakopischen  Pulver  zerfallen.  Es  ist  geru<dtlo», 
schmeckt  suEslich  und  reaglrt  nur  sehr  schwach  sauer.  Beio  Staub  reizt  zum 
Niesen ;  seine  Wirkung  ist  eine  stark  giftige.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol ,  gar  nicht  in  Aether.    Conoentrirte  SohwefeMnre  löst 
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es  mit  braanrother,  aHmülig  in  Violett  äbergefaender  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zer^t  es  in  O-lyooK  nnd  in  amorphes,  nicht  giftiges 
HeUeboretin:  0"H»0»: 

Das  Helleboretin  scheidet  sich  in  blauen  Flooken  ah,  welche  sich  in  Alkohol 
und  in  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Hellehorin:  C**H**0*,  findet  sich  neben  Hellebordbi  in  den  Wurzeln 

Tön  HeUeboru«  niger,  H.  fottidus  and  besondetB  in  alten  Wurzeln  (0,025  Proc.) 
von  H.  viridis.  Es  wird  erhalten,  indem  man  die  zerkleinerten  Wurzeln  mit 
kochendem  Alkohol  erschöpft,  die  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol 
befreit  und  den  Bückstand ,  welcher  Helleborin ,  Hellehorein  und  grünes ,  fettes 
Oel  enthält,  wiederholt  mit  Wasser  auskocht.  Ifach  dem  Eindampfen  der  fett- 
freien  Fütrate  scheidet  sich  das  Helleborin  krystallinisch  ab,  während  Helle- 
borebi  ixt  der  Mutterlauge  verbleibt.  Durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus 
siedendem  Alkohol  ist  das  Helleborin  schliesslich  weiter  zu  reinigen.  Es  bildet 
glänzend  weisse,  gemchlose,  neutral  reagirende,  über  SSO'C,  sehmdzende  Nadeln, 
welche  in  alkohcdischer  Lösung  scharf  brennend  schmecken.  Es  wirkt  stark 
giftig.  In  kaltem  Wasser  ist  ee  nicht  löslich;  von  Aether  wird  es  wenig,  von 
Alkohol  und  Chloroform  reichlich  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  hochrother  Farbe ;  Wasser  scheidet  es  in  weissen  Flocken  wieder  aas  dieser 
Lösung  ab.  Durch  verdünnte  Mineralftäuren  wird  es  nur  schwierig  und  unvoll- 
ständig, durch  concentrirte  Chlorzinklösung  dagegen  leicht  and  vollständig  in 
Olycose  and  in  weissgrauee,  amorphes  Helleboresin:  C^H^O*,  gespalten: 

CB6H«>0>  +  4H*0    =    C«H"0«  -|-  C"H880*. 

Hesperidin:  0"H^0*',  findet  sich  in  den  reifen  und  unreifen  Früchten 
der  süssen  und  bitteren  Orangen,  und  zwar  besonders  in  dem  weissen,  schwam- 
migen Theil  der  Schalen.  Es  kommt  vor  in  den  Früchten  und  zum  Theii 
auch  in  den  Blättern  und  Blattstielen  von  Oitrua  Aurantiwm,  C.  Limonum, 
C.  mediea,  C.  vulgaris  var.  Curataavienai» ,  C.  cAtnen«»,  C.  UmgifcUa  a.  a,, 
dagegen  nicht  in  C.  decwnana,  C.  Bigaraäia  und  C.  vttlgari».  Zur  Darstellung 
desselben  werden  die  zerkleinerten,  unreifen,  Utteren  Pomeranzen  iFruettta 
AuranUi  inunaturi)  zunächst  so  lange  mit  kaltem  Wass»  eztrahirt,  als  diese 
AaszBge  noch  durch  Bldaoetat  geflUlt  werden,  nnd  nlf^ft""  der  Bftekstand  mit 
einem  Gemisch  gleiche  Vfdnme  Waaser  and  Alkohol,  dem  1  Proo.  Aetznatron 
zagesetst  ist,  au^^zogen.  Letzterer  Auszug  wird  hierauf  mit  Salzsäure  gefiUlt, 
das  ausgeschiedene  Bohhesperidin  gesammelt,  aasgewaschen  und  alsdann  mit 
nicht  zu  kleinen  Mengen  Alkohol  von  90  Proc.  ausgekocht,  wodurch  Farbstoffe 
und  geringe  Mengen  von  Hesperidin  in  Lösung  gehen.  Die  derartig  behandelte, 
fast  farblose  Masse  wird  nunmehr  in  stark  verdünnter  Kalilauge  unter  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Alkohol  gelöst,  aas  dieser  Lösung  das  Hesperidin  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  geflUlt  und  gut  ausgewaschen.  Ausbeute  10  Proc. 
Das  Hesperidin  ist  eine  weisse ,  gornoh-  und  geschmacklose,  ans  feinen  Nadeln 
bestehende,  hei  251" C.  schmelzende  Hasse,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  sowie  in  Aethor,  Chlottrform  und  Benzol  ist.  Von  kochen- 
dem Alkohcd  nnd  besonderB  von  siedender  Essigsänre  wird  es  etwas  leichter 
gelöst  TermCge  seiner  sohwaoh  sauren  XSgwiseliaften  wird  es  von  Aetzalkalien 
sehr  Idoht  gelöst.  Ocmoentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  heim  Er< 
wärmen  in  Both  fibergehender  Farbe.  Verdampft  mau  die  alkalisehe  Lösung 
des  Hesperidins  zur  Trockne  und  übersättigt  dann  den  Bädistand  mit  Schwefel- 
säure ,  so  tritt  hei  Torsiohtlgem  Erwärmen  eine  rotfae  bis  vicdette  Färbung  ein. 
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Dtrch  Kocben  mit  Terdflnnten  Sftnren  frird  ea  in  Glycow  und  Hesperetiii  : 
C"H>*0«,  gespalten: 

Kach  Tanret  kommt  dem  Hesperidin  die  Formel  C**H*'0*'  zu,  und  wird 
daudbe  beim  Kbehen  mit  TerdOnnter  SdiwefialiSiire  in  Olyeoie,  bodnlcit  und 
Heiperetiii  gespalten : 

0MHB0o«7  ^_  shSo   =   2C"H"0'  -j-  C"H"0'  -|-  2C"H"0» 

"Wird  Hesperidin  oder  Hesperetin  einige  Hinuten  lang  mit  Wasser  ond 
Katriomamalgam  erfaitct,  so  wird  durch  Salzaftnre  ans  der  filteirten  L&snng  am 
yiedenchlag  abgesclüeden,  der  nch  in  Alkolud  mit  rofhvioletter  Farbe  lOat 

Das  Hesperetin  bildet  weisse,  g^&nzende,  süss  schmeckende  Blftttchen, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether  löslich 
sind.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  224  bis  226'*  0.  In  Aetzalkalien  ist  es 
leicht  löslich.  Coocentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber ,  beim  Erwärmen 
in  Both  äbergehender  Farbe.  Eisencblorid  förbt  es  brauuroth.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  zerf&Ut  es  in  Phloroglucin:  CH'O',  und  in  die  in  farblosen, 
bei  2280C.  Bcbmelxenden  Nadeln  krystalliairende  Isoferalasttnre:  C^'H^^O* 
(Hesperetinsänre),  ndie  6.  1029.  Bchmelzendes  Ealihydrat  erseugt  Proto- 
catechosttnre:  C'H*0*. 

Wird  daa  Oaleinmsalz  der  Isofenilas&nra  der  trocknen  Destillation  tmter-' 
wwfen,  so  resultirt  Hesperetol:  0»H»0»  oder  C«H»(0»H»)(OH)(O.CH»): 
Yinylguajacol,  als  strahlig-fcrystallimsche,  bei  S7**C.  schmelzende  Masse. 

Isohesperidin:  C^J^O** -f  2H>0,  kommt  nach  Tanret  in  den 
bitteren  Pomeranzensohalen  vor.  Zur  Darstdlong  desselben  erschöpft  man  diese 
Schalen  mit  Alkohol  Ton  flO  Froc,  veijagi  den  Alkohol  imd  «ehdtteU  den  Bfick- 
stand  mit  Chloroform  ans.  Nach  dem  Yerdnnsten  des  Chloroforms  und  Ueber* 
^esseD  des  Böckstands  mit  kaltem  Alkohol  bleibt  Hesperinsilare:  CBPO^, 
als  weisse,  krystaUinische,  geschmacklose  Hasse  zurück,  die  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  ist. 

Das  Isohesperidiu  scheidet  sich  allmälig  aus  der  obigen,  mit  Chloroform 
ftUBgeschüttelteu  wässerigen  Flössigkeit  in  kleinen,  gelbUcheu  KrystaUen  aus. 
Letztere  sind  kaum  löslich  in  knltem  Wasser,  lÖiUch  in  Va  kochenden 
Wassers ,  in  9  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  ea  in  Glycose,  Isodnlcit  und  Hesperetin  gespalten.  Das  Iso* 
hesperidin  ist  vielleicht  identiseh  mit  Aorantiin. 

Das  Aurantiamarin,  dem  die  bitteren  Fomeranzenschalen  die  Bitterkeit 
verdanken,  ist  iHsher  nur  wenig  bekannt.  Es  ist  in  Wasser  nnd  Alkohol  lös- 
lich, unlöslich  in  Aether  und  OhlorcrfiDrm. 

Aurantiin:  C*'H"0"  +  *H>0  (Hesperidin  von  De  Vrij,  Karingin), 
ist  ia  allen  Theilm,  beaonders  in  den  BIBthen,  von  Oitnu  deeumana  enthalten. 
£3  scheidet  sich  bei  der  Darstellung  von  Neroliöl  aus  jenen  Blnthen,  beim 
Stehen  der  Destillationarückstände,  in  KrystaUen  ab,  welche  durch  Xlmkiystalli* 
siren  aus  kochendem  Wasser  leicht  zu  reinigen  sind.  Das  Aurantiin  bildet 
kleine,  eitronengelbe ,  intensiv  bitter  acbmeckende,  bei  ITI^'C.  schmelzende, 
monokline  Krystalle,  die  sich  in  300  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  In  Aether  und  Chloroform  ist  es  nnlCalicb. 
Durch  Fisenchlorid  wird  es  hraunroth  gefärbt.  Durch  Natrinmamalgam  wird 
das  Aurantiin  in  einen  Farbstoff  verwandelt,  der  doroh  Sänien  aua  der  flltrirten 
alkalischen  Iiösnng  aniqceAllt  wird  nnd  sieh  dann  inAOndud  mit  rother  Farbe 
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und  bläulicher  Flnorescenz  löat  Dnreli  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäty« 
zerflUlt  das  Anrantiin  in  GItoosb,  bodoloit  und  Naringenin:  C"^H"0^ 

Das  Karingenin:  C"H"0^  bildet,  auB  verdfinntem  Alkohol  umkrystaili- 
sirt,  perlmntterglänzende ,  bei  248*^0.  schmelzende  BIftttohen,  welche  nnlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in' Alkohol,  Aether  and  Benzol  sind.  Eisenchlorid  und 
Katriumamalf^m  rufen  die  gleichen  Beactionen  hervor,  wie  mit  Aurantün. 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  das  Naringenin  in  Phloro- 
glndn  und  ^uii-Cnmarsfiare:  C'H^O'. 

Limonin:  O^H'^O'  (?),  ist  in  den  Eernoi  dar  Apfelsinen  und  Oitronen 
enthalten,  denen  es  durch  Extraction  mit  Alkohol  entzogen  vird.  Es  bildet  ein 
weisses,  aus  mikroskopischen  Kadeln  bestehendes,  intensiv  bitter  schmeckendes, 
bei  245*^,  nach  Paternö  bei  275'' C.  schmelzendes  Pulver,  welches  wenig  in 
Wasser  und  in  Aether ,  leicht  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  löslich  ist.  Ueber 
die  ohemische  Natur  desselben  ist  bisher  nichts  Näheres  bekannt. 

Hnrrayin:  O^^H^O^",  das  Glyooaid  der  Murrai/a  exoUea,  wird  erhalten 
durch  Anskodhen  der  Blflthoi  mit  Wasser,  Ausziehen  der  zum  Eztraet  ein- 
gedampften Abkochangen  mit  kaltem  Wasser  and  Extrahixen  des  nngelOst  Ge- 
bliebenen mit  absolatem  AlkohoL  Aus  letzterer  IiOsung  wird  hierauf  zunächst 
durch  Bleizucker  das  Hurrayetin  (s.  unten)  abgeschieden,  sodann  das  durch 
Schwefelwasserstoff  entbleite  FUtrat  eingedampft  und  das  sich  ausscheidende 
Murrayin  durch  Xlmkrystallisiren  aus  heiasem  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  ein 
weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  schwach  bitter  schmeckendes, 
bei  lyo^'C.  schmelzendes  Pulver.  In  kaltem  Wasser  und  in  Aether  ist  es  wenig 
löslich,  leicht  lÖsUoh  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Aus  verdünntem 
Alkohol  scheidet  es  sich  häufig  als  Gallerte  ab.  Seine  Lösung  in  ätzenden  oder 
kohlensauren  Alkalien  ist  gelb  gefärbt  und  zeigt  grönliohblaue  Fluoresoenz. 
Beim  Erhitzen  mit  Terd&nnten Säuren  zerfällt  es  iuGlycose  nnd  in  Unrrayetin: 
C"H"0*.  Letzteres  krystallisirt  in  ThomUtdien,  bei  llO^C.  schmelzenden, 
theil weise  suhlimirenden  Nadeln,  die  sieh  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Sie  IiSsongen  fluoresoiren  stark  Uaugrün, 
namentlich  auf  Zusatz  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkallen. 

Ipomoein:  C'^H'^'O",  nennt  N.  Kromer  ein  dem  Convolvulin  nahe- 
stehendes, in  der  Wurzel  von  Convolvulu€  panduratus ,  enthaltenes  GlyccMdd. 
Das  Ipomoein,  in  analoger  Weise  wie  das  Convolvulin  (s.  S.  1182)  dargestellt, 
bildet  ein  weisses,  bei  170**C'.  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht  lö^ch  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  utüöslidh  in  Aethnr,  Chloroform  und  Petroleumäther 
ist.  Ooncenteirte  Schwefelsänn  löst  es  mit  rother  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
Barytwassar  geht  es  inHethylcrotoDBänre:  O^H'O*,  und  in  amorphe  Ipomejn- 
fläure:  0'*H'*0",  fiber,  Durch  Kochen  mit  veidflnnten  Hineralsäuzen  wird 
das  Ipomo«In  in  Methyleroton^nre,  Zucker  und  kr^MUinrbare  Ipomeol- 
säure:  C"HB>0*,  welche  bei  60,S°0.  schmilzt,  gespalten.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  wird  eine  bei  98,60  0.  schmelzende  Sehadntfure:  Oi^H^O*, 
nnd  eine  Valeriansänre :  C^H^^'O',  gebildet. 

Dem  Soammonin  (Jalapin,  vergl.  S.  1188)  ertheilt  N.  Kromer  die 
Formel  G^H">'0*'.  Durch  Einwirkung  von  Basen  soll  dasselbe  in  die  amorphe, 
zweibasisohe  Seammonsänre:  C^H'^O",  durch  Einwiikong  von  Mineral* 
säuren  in  Bcammonol:  CH^'O'-I- VsH'O  (Jalapinol),  Yalerians&ure  und 
eine  der  Uannose  nahestehende  Zuckerart  übergehen. 

Dem  TuTpethin  (vergl-  B.  1183)  soll  nach  N.  Kromer  die  Formel 
cn^inQU  xnkomman.   Dnxoh  verdttimte  MinjeralsäuTen  soll  das  Tuipethin  in 
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krystalUHirbares  Turpethol:  G"HS0O  (Sehmelzp.  9b,7^C.),  Ifoliatteniiu«, 

Traubenzucker  und  eine  dickflöaaige  S&ure  O'^'H^O'  verwandelt  werden. 

Iridin:  C^^H^O^,  das  Glycosid  Aex  trocknen  Wurzel  Ytm  Iris ßortntiita, 
läBst  sich  gewinnen ,  indem  man  das  aoB  10  kg  YeUchenwnrzelpalrer  bereitete 
alkoludiBohe  Eztract  mit  2  Liter  lauwarmen  Waners  aufweicht  und  dieM 
Fliiiügkeit  mit  1  löter  eines  Gemisches  aus  Aoetm  und  Chloroform  Tom 
specif.  Oewiohi  0,960  sehfittdt.  Beim  ruhigen  Stehen  loh^et  sich  das  bidm 
in  der  unteren  wässerigen  Schicht  als  amorphe,  weisse  Maaee  aus.  Letztere  ist 
alsdann  zu  sammeln,  mit  Wasser  ausauwasohen  und  an  trocknen.  Wiwud  wird 
das  Bohiridin  noch  mit  Aether  und  LigroTn  gewaschen  und  schliesslich  dnreh 
ümkrystallisation  aus  siedendem  Terdönnten  Alkohol  (1  Yol.  Alkohol,  2  YoL 
Wasser)  gereinigt.  Das  Iridin  bildet  feine,  weirae,  bei  208"  C.  schmelzende 
Nadeln ,  die  sich  kaum  in  Wasser ,  leicht  in  heissem  Alkohol ,  gar  nicht  in 
Aether  und  Chloroform  lösen.  Durch  verdünnte  alkoholische  BchwefelsSure 
wird  es  hei  80  bis  100" C.  gespalten  in  Traubenzucker  und  Irigenin:  CH^O*: 

Das  Irigenin  bildet  fbrUose,  bei  ISB^C.  schmelzende  BhomboSder,  welche 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  and  Chloro- 
form, fast  unlöslich  in  Aether  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  alkohcdische  Lösung 
violett.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  das  Irigenin 
gespalten  in  Ameisensäure,  Iridinsäure:  C"H^30^  und  Iretol:  C^H^O*. 

Dielridins&ure:  C7H«(O.CH9)*(OH)00.  OH,  krystalliairt  in  ftrhlowD. 
bei  118"  0.  schmelzenden  Prismen,  di«  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO*  und 
Iridol:  0?HB(O.OH>)*OH.  zerteilen.  Das  b^  57"C.  schmelzende  Iridol  wird 
dunh  0H>J  und  KOH  in  Methyliridol:  CH^CCCH*)",  fibergeffihrt,  welches 
bei  der  Oj^dation  mit  K'lbi*OB  die  bei  168*'C.  sohmelaende  Trimethyl- 
gallussäure:  C"Ha(0  .  0H8)S0O  .  OH,  liefert. 

Das  Iretol:  0"H>(OH)BO  .  CH*,  bildet  weisse,  bei  186*>C.  schmelzend» 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  140**  geht  es  in  Tetra- 
oxybenzol:  C*H*(OH)*  (1:2:3:5),  eine  amorphe,  glasartige  Hasse  fiber. 
Natriunuunalgam  verwandelt  das  Iretol  in  Phlorogluebi. 

Leucoglycodrin;  O^H^'O*",  findet  sich  nach  £. Merck,  neben  Leuco- 
drin:  G'''H^(OH)^,  in  den  Blättern  von  Leucodendron  eoneinnum,  einer  anCsp 
heimischen  Proteacee.  Zur  Darstellung  dieser  Stoffe  wird  das  alkoboUsche 
Extraot  mit  Bleiacetat  geföllt,  das  Fütrat  mit  E'B  entbleit  und  alsdami  ver- 
dunstet. Hierbei  scheidet  sich  zunächst'  das  amorphe  Leucog^ycodria  und  bei 
weiterem  Eindampfen  das  kryst&Uisirbare  Lencodrin  ab.  Das  Leucoglycodrin 
wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  all  ein 
weisses ,  amorphes,  stark  bitter  schmeckendes  Pulver  erhalten.  Dasselbe  in  in 
heissem  Wasser  xiunlleh  leicht  löslich  und  soheidet  lioh  hierans  twim  Spalten 
gallertartig  ab.  Dmwh  Erhitzen  mit  verdflnntar  Sehweftlsflnre  witd  e>  in 
reducirend  wirkenden  Zucker  und  in  ein  braunes  Oel  Tarwandelt. 

Das  Leucodrin  krystallisirt  in  farblosen,  bei2l2"G.  schmelzenden  Prismen, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Alkcdiol  mäsrig  leicht  löslich  itn^ 
'V<m  Ammoniak  und  ätzenden  Alkalien  wird  es  leioht  gelOat.  Linksdrehead. 

Mit  demLeueodiin  ist  vielleicht  das  Froteacin  idenUach,  watehes  Beck 
aus  den  Blftttem  von  Pr^Aea  mtSXifira  isolirte.  Letzeres  Idldat  forbkwe,  bei 
21S*>0.  schmelzende  Prismen,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohd  cnd 
Aether  zu  bitter  schmeckenden  Flflssigkeitan  lösen.  Wenig  Sisenohlorid  ftrbt 
die  wässerige  LI>sung  blaiivi<dett 
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Loganin:  G»HMO"  oder  0»HH0»  flndst  sich  xn  4  bis  5  Proc.  in  der 
Pulpa,  in  der  die  Samen  von  Stryeknog  nux  vomica  eisgebAttot  nnd.  Lettstere 
wird  mit  dner  heiBsen  Miiichnng  ans  4  Thln.  QbLoxtdorm  und  1  TbL  Alkoliol 
extraliirt  and  die  beim  Erkalten  anageBchiedenan  KrystaUe  werden  dann  au» 

Alkohol  rnnkrystalÜHirt.  Farbloee,  bei  215^0.  sclunelzende  Prismen,  die  leicht  in 
Wasser  tmd  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Chloroform  und  Aether  löalieh  sind. 
Hit  concentrirter  Bohwefelaäure  erwärmt,  löst  es  sich  mit  schön  rother  Fartte^ 
die  beim  Kochen  m  Fnrpur  ähergeht.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht, 
wird  es  in  Glycoee  und  in  Loganetin  gespalten. 

Als  Lokao  oder  Chineaiieh  Oriin*  konmit  ein  grüner  Farbenlack  in 
den  Handel,  der  in  China  aus  den  Binden  Terschiedener  Bhamnusarten  dar- 
gertellt  wird,  Nach  Clofiz  und  Onignet  enthält  das  Lokao  LokaXn: 
0*H'*0",  den«!  AmmoniumTerUndnng  durch  Bztrahirrai  des  Farbenlacka 
mit  AmmonitmicarbonatlOanng  gebildet  und  durch  Fällung  mit  Alkohol  in 
blauen  nooken  erhalten  wird.  Durch  verdftnnte  Schwefelsäure  wird  das  Loka'hi 
inGlycose  und  braunes,  amorphes  Lokai'tin:  C^H^O",  gespalten.  Letzteres  ist 
in  Wasser  unlOolich;  concentiirte  Schwefelsäure  ICst  es  mit  Purpurfarbe. 

Nach  R.  Eayser  enthält  das  Lokao  das  Calcium-  und  Alumiuiumsalz 
der  Lokaonsäure.  Zur  Darstellung  der  Iiokaonsäure :  C*^H*^0^^,  wird  das 
Lokao  mit  AmmoniumcarbonaÜösung  extrahirt,  die  Lösung  mit  Alkohol  geßdlt 
und  das  al^esdiiedene  blaue  Ammoniunualz  der  Lokaonsäure  mit  Oxalsäure 
zerlegt.  Die  I<okaonsäare  bildet  einen  tief  blauen,  flockigen  ^Niederschlag ,  der 
nach  dem  Trocknen  eine  blautchwarze  Hasse  liefert,  die  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich  ist.  Aetzalk allen  lösen  sie  mit  tiefUauer 
Farbe.  Durch  Kochen  mit  Terd&nnter  SchwefUsäure  wird  die  Lokaonsäure  in 
Lokaose:  O'H^O*,  und  Lokansfture:  C>*H**0'^,  zerlegt.  Letztere  Säure 
ist  ein  Tiolettschwarzes,  IczystaUinisches  Pulver,  welches  unlfidieh  in  Wasser, 
Alkohol ,  Aether  und  Chloroform  ist.  In  Aetzalkalien  ISst  es  sloh  mit  violett- 
blauer  Farbe.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  geht  die  Lokansänre 
Iq  Pbloroglucin  und  braune  Delokansäure:  C^^H*0',  über. 

Lupiniin:  C'^H^'O"  +  73*0*),  das  Glycosid  der  Lupinen,  Zjupinu» 
luttMt  wird  der  getrockneten  Pflanze  durch  Auskochen  mit  Alkohol  Ton 
50  Proc.  entzogen  und  aus  dem  Auszug  duroh  Heiessig  gefällt.  Der  volumi- 
nöse Bleiniederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  ausgewasehen,  durch  Schwefel- 
wasserstoCT  zerlegt,  die  Hasse  hierauf  mit  Tiet  Wasser  erwärmt,  flltrirt  und  das 
Filtrat  der  KrysteUisation  überlassen.  Das  LnjdnÜn  scheidet  skth  als  eine 
gelUichweisse,  frin  krystaUinisclie  Hasse  ab,  wdehe  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich  ist  und  sieh  auch  in  heiaaem  Waaser  und  in  Alkohol  nur  schwer  löst. 
Ammoniak,  Kali*  und  Natronlauge  lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser,  raacher  durdb  verdünnte  Säure  wird  es  in 
Glycoae  nnd  gelbea,  amorphes,  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser  unlösliches 
Lupjgenin;  CH^^O',  gespalten.  Hit  Ammoniak  geht  letzteres  eine  gelbe, 
kryatallinische,  wenig  beständige  Yerbindung:  C^H^'O'.NH"  +  H^O,  ein. 

Henyanthin:  (^O^O^*,  in  den  Blättern  des  Bitterfclees,  Mm^nthe* 
ttifMaia,  enäialten,  wird  gewonnen,  indem  num  den  mOglichat  ooncentrirten 
wässerigen  Auszug  der  getrockneten  Pflanze  bei  60  bis  70*>  0.  mit  gekörnter 
Knochenkohle  bis  zur  vollständigen  £ntbitterung  digerirt  nnd  die  mit  kaltem 
Wasser  auagewaaohene  Kohle  alsdann  mit  Alkohol  auskocht.  Die  heisa  flitrirten 
Aaasflge  weiden  alsdann  von  Alkohol  befreit,  zum  Eztract  eingedampft,  dieses 


*)  Von  E.  Sehalse  and  J.  Barbieri  Lo|rinn  (ver^.  S.  1840)  genanat. 
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Menyanthol,  Morindin  etc. 


snr  Ent&niung  eiiiM  kratzend  Hhmeokfiiiden  Bittentofb  mit  Aetber  »um- 
gesohttttelt  waA  lUaunf  in  wSMeriger  LOning  mit  0«rbBftim  gelUlt.  Den  mit 
Wasser  aOBgerrmsehflneQ  KlederKhlag  von  gerbnarem  HeDyanthin  trocknet  man 
mit  BleiwdM  und  etwu  Alkohol  ein,  zieht  den  BSokrtand  mit  Alkohol  aas, 
entflrbt  den  Anmc  dnreh  Thiwkohle  ond  verdnostet  douelben.  Der  Bäck- 
stand kann  dnrob  ahermalige  UeberflUinmg  in  die  gerhsanre  YerUndang  und 
emente  Zerlfgnog  nöthlgenfalls  noch  weiter  gereinigt  werden.  Das  Menyanthiu 
bildet  eine  gelbliche,  bitter  schmeckende,  neutral  reagirende,  amorphe  MaBse, 
welche  bei  60  bis  65*0.  erweicht  ond  bei  110  bis  11&°C.  schmilrt.  Es  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser leicht  löslich  in  heissem  Wasser  ond  ia 
Alkohol.  In  AeÜier  ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Uenyanthinlöaimg  wird 
durch  WiBmuthjodid-Jodkaliom,  Jod- Jodkalium ,  Qnecksilberjodid- Jodkalium, 
niosphomolybdÄniAure,  OerbslLure  etc.  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst 
es  mit  gelbbraaner,  allmftlig  in  Violett  übergehender  Farbe.  Beim  £ibitsen 
mit  verdünnter  Schwefelsfture  MrfUlt  es  nadi  Kromayer  in  Zucker  und 
Xenyanthol:  C^H^O: 

0»H"0"   =   C«H>*0«  +  SCflHBo  -f  5H»0. 

Das  Menyanthol  ist  eine  flüchtige ,  bittermandelölartig  riechende, 
aldehydartige  Fläsaigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Lnft  dch  in  eine  kry- 
itallisirbare  6&ure  verwandelt. 

Kach  K.  Lendrioh  kommt  dem  Menyanthin  die  Formel  C^'H'^O"  m. 
Der  bei  der  Spaltung  desselben  gebildete  Znoker  soll  linksdrehend  weän  und  ein 
bei  805*  C.  schmelzendes  Oiazon  liefern ;  das  Henyantbol,  walehee  dnreh  Eisan- 
chUnrid  violett  gefilrbt  wird,  soll  zugleich  Fhenoltdiarakter  besitzen. 

Morindin:  O'^H'^Oi^^),  kommt  in  der  Wuizelrinde  vim Morinda dtrifolia 
und  Jf.  Unetoria  vor.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  die  Binde  mit 
Alkohol  ans,  verdunstet  diese  L&anng,  wftscht  das  ausgeschiedene  Bohmoiindin 
mit  Benzol  und  ahaolutem  Alkohol  nnd  kiystallisirt  es  schliesslich  ans  heiMem 
Alk<^ol  von  50  Froc  nm.  Das  Uorindin  Inldat  kMne,  gelbe  XTaddn,  die  wenig 
lAslich  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind.  In  Kafinm- 
carbonatlösung  löst  es  sich  mit  heltrother  Farbe,  die  sich  beim  Eocbai  nicdit 
verändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  Forpnrfarbe.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerßllt  es  in  Glycose  und  llorindon: 

0"B»0"  4-  2B»0   =   2C«H"0*  +  C"H»0^ 

Das  Horindon:  C^'H^'O*^,  bildet  roOie,  snblimirbare,  dem  Alizaiin  ähn- 
liche Nadeln,  welche  nnlösUoh  fn  Waaser,  leicht  löslleh  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Kaliumearbonatlösmig  löst  es  mit  pnrpnrblaaar,  concentrirte  Schwefel- 
sftore  mit  dnnkelUauer  Farbe.  Dnreh  Eiaenehlorid  Arbt  sich  die  Lösung  des 
Uorind(ms  grün.  Beim  Glühen  mit  Zinkstanb  entsteht  Metbylanthracen.  Das 
MoTindon  scheint  ein  Triozymethylanthraohinon :  Ci^B^O'(OH)*,  an  sein. 

Uyronsänre:  C'**U"N8*0i*>.  findet  sich  alt  EidinmsahE  in  den  Samen 
von  Sintis  nigra,  S.  juncea,  Braaaiea  rapa  und  vielleicht  noch  anderen  Omei- 
feren.  Znr  Darateltnng  dieses  Ealiumsalzes  kocht  man  1  kg  gepulverten  Senf- 
samens in  einem  Kolben  mit  1  Mb  iVgkg  Alkohol  von  60  bis  85  Proc.  so  lange, 
bis  etwa  250g  Alkohol  ahdestillirt  sind,  presst  die  Hasse  dann  heiss  aus  und 
wiederholt  die  gleichen  Operationen  mit  dem  Bückstand.  Der  im  Wasserbad 
scharf  ausgetrocknete  und  zerriebene  Pressknchen  wird  alsdann  mit  dem  drei- 
fachen Oewicht  kalten  Wassers  macerirt,  der  Auszug  al^presst  nnd  der  Bfiek- 
stand  in  gleicher  Weise  mit  dw  zweifochen  Oewichtsmenge  kalten  Wassers 
behandalt.   Die  gemischten  Anszüge  werden  hierauf  unter  Znsata  von  etwas 
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Baryumcarbonat  zum  Syrap  eiDgedampfl  und  dieser  nach  dnander  mit  iVg  hia 
'2kg  und  dann  mit  lieg  Alkohol  von  85  Proc  ansgekooht.  Die  alkolioIiiBhen 
Auszfige  werden  nach  2iitfindigBm  Btehm  flltrirt,  der  Alkohol  abdeitilliit  und 
der  B&ekstand  auf  flachen  Tdlem  der  KzTitaUisatiMi  überlaaten.  Die  nach 
mehtsren  Tagen  ani^eichiedenai  Kiyotelle  rOlurt  man  mit  Alkohol  von  75  Proc. 
zu  einem  dltnuen  Brei  an,  presst  rie  ab  und  ktyitallisiTt  de  wiederh<dt  aus 
aiedea<1em  Alkohol  von  84  bis  90  Froc.  am.  Ausbeute  0,5  bis  0,6  Proc.  Die 
freie  Myronsäure  ist  in  Folge  ihrer  sehr  geringen  Beständigkeit  kaum  bekannt. 

Das  myronsäure  Kalium:  0"*H"KNS>01",  krystaUisirt  ausAlkobol  in 
kleinen,  seidenglänzenden  Nadelo,  aas  Wasser  in  kurzen,  rhombischen  Säulen. 
Eb  ist  leicht  l&slich  in  Wasser ,  schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol ,  kaum 
lAslioh  in  absolutem  Alkohol,  anlösUch  in  Aether  und  Ohloroform,  Es  ist 
geruchlos,  reagirt  neutral  und  besitzt  einen  kühlend  bitteren  Qeschmaok.  Beim 
Aaflösen  des  myronsaaren  Kaliums  in  starker  Salzsäure  tritt  als  Zersetzungs- 
prodaot  B<rfbTt  Schwefelsaure  auf;  beim  Kochen  damit  wird  ausserdem  Ammo- 
niak, SchwefBlwasserstoff  und  Olycose  gebildet.  Von  Myrosin  oder  dnem  frisch 
bmiteten  wftseerigen  Auszug  des  weissen  Benft  wird  es  in  Glyeose,  saura 
Kalinmmlfat  und  AUyIsenfbl  gespalten : 

CiOHiSKJTS'O"  =  CH^O«  +  KH80'  4-  C»H\NCS. 
Emulsin,  Hefe  und  Speichel  bewirken  diese  Zersetzung  nicht  Kalilauge  vom 
epeoif.  Gewicht  1,28  wirkt  heftig  auf  das  myronnaure  Kalium  ein  und  erzeugt 
Olycose,  Ammoniak,  Allylsenföl  und  Oyanallyl.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
210  bis  130"  entsteht  kein  AUylsenfBl,  sondern  es  werden  BehweffllwaBserstoff, 
Schwefel,  Cyanallyl  und  Ammoniak  gebildet.  Beim  Erhitaen  das  Salzes  mit 
wenig  Barytwasser  entwickelt  sidi  8enflU  unter  Abscheldnng  von  BaryumsuHat. 
Tersetct  man  die  omcentrirte  vrttsserige  IiStung  des  Balzes  mit  Silbemitrat- 
Usung,  so  entsteht  neben  Olycoee  allmälig  «in  wetsser,  kftager  Niederschlag 
der  Verbindung  [O'H^.ITCS  +  Ag'SO*].  Letztere  zerftUt  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Wasser  in  Bilbersulfat,  Senföl,  Sehwefelsilber  und  Oyauallyl. 

Ononin:  C'''H'*0^',  wird  aus  der  getrockneten  Wurzel  von  Ononia  apinosa 
äai^estellt,  indem  man  dieselbe  mit  Wasser  auskocht,  die  Abkochung  mit  Blei- 
acetat  ausfällt  and  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  aus- 
falleade  Schwefelblei  reisst  alles  Ononin  mit  nieder;  nach  dem  Auswaschen 
und  Tro^nen  kann  ee  don  Kiedexschlag  durch  wiederholtes  Auakoidien  mit 
Alkohol  entzogen  werden.  Die  bei  dem  Verdonstai  der  alkoholisehen  Auszüge 
sich  anisehtidenden  EiTstaUe  sind  sehliessUoh  durch  UmkryitalUsation  aus 
Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierfcoihle  zu  reinigen.  Das  Ononin  bildet 
ferb-  und  geruchlose,  bei  235*>C.  schmelzende,  mikroskopische  Nadeln  oder 
Blftttchen,  welche  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Aether  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roth- 
gelber,  allmäUg  kirschroth  werdender  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt 
anter  OelbArbung  Ozalefture.  Beim  Ko^en  mit  verdünnten  Säuren  zerffillt  es 
in  Glycose  und  Formonetin:  C^H^O**,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in 
Ameisensftare  und  Onospin:  C^H^O^": 

C»H"0"  =  C«*H«'0«  +  0«H»0«  +  H"0 
OMHS<o»  -I-  H*0  =   0»H«0"  +  CH«0». 

Das  Formonetin  bildet  kleine,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösliche,  in 
siedendem  Alkohol  leicht  lödiehe  KrystaUe,  die  nch  mit  conoentrirter  Schwefel- 
säure violett  fllrben.  Belm  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  in  AmeiseDsKnrn 
und  kiystallisirbarefl  Ononetin:  C'*B*'0^  gespalten: 

C!«H*<*0'  -f  2H*0   =   OH"C^  +  0«"H«»0*. 
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Das  Ooonetiu  kryitaUidrt  in  farUoaai,  kldncn,  bei  ISO^'C.  sQhDMlieBd«ii 
PriflmeD,  welche  ■ehwer  in  WHnr  nnd  in  Aethw,  Isioht  in  Alfcohtd  nnd  alk»- 
lischsn  IlKiiigkäten  ISdioh  sind.  ]>ie  amaumiakallMih«  LÖmng  danolbwi  ftrbt 
sieh  an  der  Lnft  allmMig  dnnkelgrfin;  Salnliire  Hhetdet  dwaiu  dnnkelroUi* 
Mooken  ab.  Hit  EiMnehlorid  flrbfe  deh  da*  Onmetin  dnniEelkinohroih  *  mit 
Braunstein  nnd  Behwefeli&ore  schOn  roth. 

Das  OnoBpin  bildet  ftoblose,  mikroskopische,  zu  einer  glänzenden  Masse 
zusammentrocknende,  bei  1620  C.  schmelzende  Krystalle.  Nach  dem  Schmelzen 
und  Wiedererstarren  zeigt  es  einen  bitterlich -adstringirenden  Geschmack.  In 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  in  Aetzalk allen  ist  es  locht  lOiliehf  in 
Aether  nnlSsUch.  Gegen  Eisenohlorid  nnd  gegen  Bmnnstein  nnd  Behwefelafture 
Terhilt  ei  doh  wie  das  Ononetin,  in  welches  es  anoh  bnm  Kochen  mit  rer- 
dfinnten  Sfinren,  unter  Abspaltung  von  Glycoae,  Übergeht: 

C26HMO"   =   C»H«0"  +  0"H"0«. 

Das  amorphe,  dem  Glyoyrrhisdn  fihnliche  Ononid  (Ononiflg^ycynhiztn): 
G^B^OB(?),  und  das  anschtinend  an  den  Bitterstoffen  gehfirende,  kiyitaÜinrbare 
Onocerin:  0**H™0,  weltdie  sich  beide  neben  Ononin  in  der  Woxxal  von 
Ononia  «ptnora  finden,  sind  lös  jetzt  kaum  bekannt. 

Paridin:  CWK^O'  -f-  2H*0,  und  Paristyphnin :  CWH"0'8  kommen 
in  den  Blättern  und  besonders  in  der  Wurzel  von  Paris  quadrifolia  vor.  Zu 
ihrer  Darstellung  erschöpft  man  die  gepulvertet  snvor  mit  warmem,  2  Proc 
Essigs&nre  enthaltendem  Wasser  aaegeaogeue  Pflanze  mit  Alkohol  von  85  Proc^ 
oonoentrirt  die  erhaltene  Tinctur,  bis  der  Bückstand  au  einer  beim  Erwirmen 
krystallinisoh  wardenden  Gallerte  erstarrt.  Letztere  liefert  nach  dem  Abpressen 
nnd  UmkxTataUisiren  ans  heissem  Alkohol  das  Paradin,  wogegen  das  PaxiMtypIaiin 
in  der  Mutterlauge  veiUeibt.  Biese  neutralisirt  man  mit  Ammoniak ,  fUlt  ti» 
mit  GerbsKure,  wäscht  den  nach  einigen  Tagen  aungesohiedenen  Kiadenoblag 
mit  Wasser  and  digerirt  ihn  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bleic^d.  Das  gwb- 
säurefreie,  durch  SchwefelwasBerstoff  entbleite  Filtrat  hinterläast  beim  V«dun«ten 
ein  Gemisch  von  Paridin,  Paristyphnin  und  Fett,  von  denen  letzteres  durch 
Behandlang  mit  Aether,  das  Paridin  durch  wiederholten  Lösen  in  WasMr  und 
Yerdunsteulassen,  wobei  es  aaskrystallisirt,  entfernt  wird.  Der  Bückstand  wird 
endlich  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle  enterbt  und  fl^iwiUig 
verdunetet  Das  Paridin  bildet  weisse,  seidenglänzende,  neutral  reagirende 
Nadeln  von  kratzendem,  nicht  bitterem  Geschmack.  £b  löst  sich  bei  15** C.  in 
etwa  70  Thhu  Wasser  (nach  anderen  Angaben  viel  wmiger),  in  50  Thln.  Alkohol 
von  94  Proc^  kaum  in  Aether.  Die  Lösungen  schäumen  stark  bom  Sdkatteln. 
Beim  Koöhen  mit  Salasänre  in  alkohoÜBober  LOenng  wxflUt  es  in  Glyeoee  und 
harzartiges  Paridol:  C*«H"0'. 

Das  Paristyphnin  ist  ein  gelUichweisses,  amorphes,  ekelhaft  bitter  nad 
kratzend  schmeckendes  Pulver,  dessen  Staub  zum  Niesen  reist.  Se  UM  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkc^ol  und  Ammoniak,  nicht  aber  in  A^er.  Durah  heisee. 
verdünnte  Bchwefelsäure  zerfiUlt  es  znnätdist  in  G^coee  und  Pwidfn,  bei  wtfterer 
Einwirkung  wird  letzteres  alsdann  in  Paridtd  und  Glyoose  gespalten  (s.  obm). 

Phillyrin:  C"H»*0"  iVa^O,  ist  in  der  Binde,  weniger  in  den 
Blättern  von  Phillyrea  lat\folia,  Fh.  angusti/bUa  und  Pk.  media  enthalten.  Zur 
Darstellung  engt  man  die  wässerige  Abkochung  der  Rinde  aof  das  vier&dM 
Gewicht  der  angewendeten  Binde  ein,  klärt  sie  mit  Eiweiss  und  venetat  ne  mit 
Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkaliaofaen  Beaotion.  Den  nach  SO  bb  80  fbgen 
geUIdeten  Absatz  sammelt  man,  trocknet  nnd  pulvert  ihn,  um  denidben  mit 
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Alkohol  TOD  55  Froc.  anmkochen.  Sie  AoBZÜge  werden  faienuf  mit  Tbier- 
fcohle  entfärbt,  Ton  Alkohol  befreit  und  der  KrystalUsatioa  nberlaeeen.  Das 
FbiUyrin  krystallisirt  «in  Wauer  oder  verditimtem  Alkohol  in  weissen,  tüJber- 
glftozenden,  wenig  bitter  ecbmeckenden,  hei  ISO^'C.  schmelzenden  Schuppen.  Es 
lövt  nch  bei  d^C.  in  1300  Thln.  Wawer  und  40  Tbln.  Alkohol;  in  der  W&ime 
ist  es  in  jenen  LOmmgemitteln  leicht  löslich.  Von  Aether  wird  es  nicht  gelöst. 
Ooncenti-irte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rothTioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  leiflUlt  es  in  Glycose  und  in  kryrtalliinrbarea  Ftaillygenin: 
C"H«0". 

Dem  Fhillyrin  nahe  atebt  anscheinend  ein  Olycosid:  O^'H^O'^  velohet 
«ich  in  den  Blättern  einiger  japanischer  Oleaeeen  (Olm  fragrant,  ForsytJua 
4U!*pen3a  etc.)  findet  Es  Uldet  glänzende,  bei  184"  0.  schmelzende  Blättehen, 
die  sich  in  2000  Thln.  kalten  und  in  8  Thln.  siedenden  Wassers  lösen.  In 
kaltem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  in  Aether  und  Petroleumäther  ist 
es  unlöslich.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  nimmt  bald  eine 
purpunriolette  Farbe  an.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in 
Olycose  nnd  einen  amorphen  E^Ciper:  C^H'^O*. 

Phloridzin:  C"H"0"  +  2H'0,  findet  sieh  in  der  Wurzelrinde  des 
Apfel-,  Bim-,  Kirsch-  und  PflaumenbaomB,  weniger  reichlich  in  der  Binde  des 
Stammes  und  der  Zweige  dieser  Bäume,  sowie  in  den  Blättern  des  Apfelbaums. 
2ur  Darstellung  desselben  kocht  man  die  frische,  nach  dem  Abschälen 
sogleich  in  Wasser  gelegte  Wnrzelrinde  des  Apfelbaums  mit  schwachem  Alkohol 
aus,  destillirt  den  Alkohol  von  den  Anszfigen  ab  und  fiberlSsst  den  Bfiekstand 
derErystallisation.  t)ie  ausgeschiedenen  Kystalle  werden  abgepresst  nnd  durch 
TTnikrystallisation  aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  Thierkohle, 
gereinigt.  Ausbeute  3  bis  b  Proc.  Das  Phloridzin  bildet  weisse,  seidenglänzende, 
geruchlose,  bitterlich-süss  schmeckende,  neutral  reagirende  Nadeln,  welche  wasser- 
haltig bei  108  bis  lOS'^C.  schmelzen,  bei  ISO^C.  wieder  fest  werden,  um  bei 
170  bis  171'>C.  von  Neuem  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  in  etwa  1000  Tbln. 
kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  kaum  in 
Aether.  Die  Lösungen  sind  linksdrehend.  Beim  Erhitzen  auf  200  bis  SSS'^O. 
geht  es  in  dnnkelrothes,  amorphes  Ruf  in:  C'^H^O^,  über,  welches  kaum 
lödich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aetzalkalien  ist.  Ooncentrirte 
Scbwefelsäare  löst  das  Ph]<»idzin  mit  gelber,  bei  mässiger  Wärme  in  Both 
übergehender  Farbe.  IMe  Lösungen  des  Phlondzins  in  Aetzalkalien  absorbiren 
an  der  Luft  BaueifitofF  nnd  ffirben  fiich  in  Folge  dessen  roth braun.  Ammonlak- 
gas  wird  von  dem  Phloridzin  in  einer  Menge  von  10  Ht  12  Proc  absorbirt;  es 
schmilzt  dabei  nnd  erstarrt  endlich  zu  einer  farblosen  Masse.  An  der  Luft 
nimmt  letztere  zunächst  eine  gelbe,  dann  oi*aDge,  purpnrrotbe  und  endlich  blaue 
Farbe  an,  indem  es  in  Phloridzeln -Ammoniak :  0"H"N"0"  .  NH», 
übergeht: 

0"H"0" -f  8KH« -f  80   =  0nH»N*Oi».lIH». 

Letzteres  leidet  eine  amorphe,  Uane,  kapferglänzende  Masse,  die  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist  nnd  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  wieder  geflUlt 
wird.  Essigsäure  scheidet  aus  dieser  Lösung  das  Phloridze'in :  C"iH*'N''0*', 
als  eine  rotbbraune,  harzartige  Mbkrc  ab.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des 
Phloridzins  dunkelviolett.  Emulsin  wirkt  nicht  auf  Phloridzin  ein.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Qlycose  (Phlorose)  nnd  in 
Phloretin:  C»H"0»: 

C«H*»0"-hH»0   =   0«H1»0*  +  C"H"0'. 
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Phloretin,  Isophloridzin  etc. 


Das  Phloretin  bildet  weisse,  s&ss  schmeckende,  bei  180°  C.  sehinelzeiide, 
kleine  Blättelien,  trelohe  sehr  wenig  in  Wasser  und  in  Aether,  reichlieh  ia 
Alkohol,  Aetzalkslien  und  in  Eisessig  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  EAlilange 
wird  es  in  PhlorogUcln:  0*H<0*,  und  Fhloretinsftnre:  0"H>**0>  (siebe 
6.  1007),  gespaltau: 

Ci»H^40'  -h  H*0  =   0"H«0»  +  C"EP«0». 

Als  Isophloridzin:  C'^H'^O^",  bezeichnet  Bochleder  ein  dem  Phloridzin 
sehr  ähnliches  Oljrcoaid,  welches  in  den  Blättern  des  Apfelbaums  enthalten  sein 
soll.   STaoh  Schiff  ist  das  Isophloridzin  jedoch  idoitiseh  mit  nücoidzin. 

Pioeln:  Oi*H»0'  +  H*0,  nennt  Tanret  ein  Olrooiid,  wekhes  in  dea 
fiischen  Trieben  Ton  Pimts  fieea  sm  0,05  Üb  0,8  Proo.  TOrkommeii  soll.  Zar 
Darstellung  desPiodbu  Verden  diese  Triebe  mitWaaser,  wetches  etwas KaHCO* 
(5  g  pro  Kilogramm  der  Triebe)  enthält,  extrahirt,  dieser  Auszag  mit  Bldeed^ 

und  das  Filtrat  des  hierdurch  erzeugten  Niederschlags  mit  ammoniakalischer 
Bleiacetatlöstmg  ausgefällt.  Letztere  Fällung  wird  hierauf  durch  IMgestion  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zerlagt,  die  erzielte  Lösung  mit  Magnesia  usta  nea- 
tralisirt,  zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  dieser,  nachdem  in  demselben 
noch  ein  Drittel  seines  Gewichts  Magnesiumsalfat  aufgelöst  ist,  doroh  Aus- 
schütteln  mit  Essigäther  von  Pice'in  befreit.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des 
Essl^thers  verbleibende  Bückstand  ist  mit  kaltem  aheolntem  Alkohol  zu 
waschen  und  das  Ungelöste  schliesslich  ans  siedendem  absolutem  Alkohol 
umzafcrystallisiren. 

Das  Pioäbi  krystalUsirt  in  seideogUnzendan ,  bittersohmeckenden  Kadehi» 
die  mftssig  leiobt  in  Wasser  (1 : 50)  und  in  Alkdbol  ICslich  sind.  Wassarfru 
schmilzt  es  bei  1980  Q.  Dongh  Smulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  es 
in  Traubenzucker  und  Pioeol:  C^H^O',  gespalten: 

C"H"0'  +  H>0    =   C^H^O'  +  C8H*0». 

Das  Pioeol  schmilzt  bei  109^0.  Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  flissifr 
keit,  die  dardi  Eisenohlorid  vitdett  geOrbt  wird.  IGt  Aetxalkalien  liefert  es 

krystallisirbare  Verbindungen,  die  durch  CO*  zersetzt  werden. 

Populin:  COHaso«  +  2H30  oder  C"H"(C'H''O)0'  +  2H«0  (Benzoyl- 
salicin),  ist  in  der  Binde,  den  Knospen  und  in  den  Blättern  von  Popvlus  trcu^ula, 
P.  alba  und  jP.  gratca  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  das 
Laub  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus,  versetzt  den  Auszug  mit  Bleiessig,  ent- 
bleit das  FUtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  zum  Symp  ein  und  überlias» 
letzteren  der  Krystallisation.  Die  allmälig  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
auagepreest  und  ans  heissem  Wasser,  anter  Anwendung  von  etwas  ThierkohlSt 
umkiystallisiTt.  KttnatUoh  wird  dasselbe  darcb  Zasammenscfamelzen  vonSaliein 
mi^  Benzoesäureanhydrid  gebildet: 

2C*!>H"0' +  (0'H'*0)''0  =  2C"H"(0'H6O)O' +  H»0. 
Das  Populin  bildet  feine,  weisse,  süsslich  schmeckende  Nadeln,  welche  ent- 
wässert bei  180*>C.  schmelzen.  Es  löst  sich  hei  IfiOC.  in  2400  Thln.  Wasser  und 
100  Thln.  absoluten  Alkohols.  An  kochendem  Wasser  erfordert  es  42  Tfale. 
zur  LBsang;  auch  von  kochendem  Alkohol,  sowie  T<m  Eiaestig  wird  es  leieht 
gelöst,  sehr  wenig  dagegen  Ton  Aether.  Seine  LQsangeu  sind  linksdrahend. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkebotber  l^be.  Aua  seiner  Anf- 
lÖBung  in  kalter  Salpetersäure  von  1,3  specifL  Gewicht  scheiden  uoh  «iim»!^ 
Nadeln  von  Benzoylhelicin :  0"H^''(C'H'>0)0^  aus;  beim  Erwärmen  werden 
dagegen  Nitrobenzoesäure ,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Kocbeu 
mit  Baryt-  oder  Kalkvasaer  zerftllt  es  in  Beasoesänre  and  Sallcin.  Xaliam« 
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dichromat  wä.  SohvelUsftDre  eneugen  viel  SaUoylBftiuwIdehyd.  Beim  Kotihen 
mit  Terdflnnten  Sftaren  serftllt  du  Fc^ulki  in  G^rcose,  BansoSiftare  und  8ali- 
ratin:  CI"H"0>  (s.aaUciiO;  all  httermedünt ProdDot  tritt  bierbei,  ehaao  wie 
bei  dem  Salicin,  Saligenin:  CH^O',  aof.  Von  EmalBin  wird  es  nioht  an- 
gegriffen ,  wohl  aber,  anter  Bildung  Ton  Q-lyoou,  Saligenin  und  Oaleiumlactat, 
wenn  ei  mit  fanlem  Käse  und  Krräde  Ungere  Zeit  in  Bertthrnng  bleibt. 

Qnereitrin:  C^H^'O"  +  ^H^O,  Qaercitrinsfiure,  Queroimelin, 
findet  sich  in  der  Quei'citnmrinde,  der  von  der  Oberbaut  befreiten  Binde  von 
Qucrm«  tintteriOf  in  den  Blftttem  derBosikaetanie,  in  den  WeinbULttern,  in  den 
Blftttem  von  Fraxinut  exAaior,  im  Hopfen,  im  Snmach,  im  Thee  etc.  Zur  Dar* 
Stellung  denselben  wird  die  zerkleinerte  Quercitronrinde  sechs  Standen  lang  mit 
5  bis  6  Thln.  Alkohol  von  85  Proc.  gekocht,  der  Auszug  durch  AbdestiUiren 
des  Alkohols  auf  die  HiUfte  eingeengt,  dann  die  YeruDreinigungen,  unter  Zusatz 
Ton  nicht  zu  wenig  Eisessig,  durch  alkoholische  (nicht  überschässige)  Bleiacetat- 
löSQQg  ausgefftllt,  das  Filtrat  hieranf  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Buckstand  wird  alsdann  mit  Alkohol  aufgenommen, 
aus  der  flltrirten  Lösung  das  Quercitrin  durch  Wasser  geßUt  und  der  Kieder- 
scblag  endlich  noch  vier*  bis  fOnfmal  aus  siedendem  Wasser  umkrystalliBirt. 
Dem  durch  Blaiacetat  erzeugten  Kiedersohlag  kann  das  noch  bdgemengte 
Queroitrin  durch  Auskixdiai  mit  esoigafturebaltigem  Wasser  entaogen  werden. 
Daa  Quereitrin  täldet  schwefelgelbe,  glänzende,  geruchlose ,  in  alkobolischer 
IfOiang  bitter  sohmet&ende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  IM^C.  schmelzen. 
Bei  lOO^C.  verilert  es  8  Mol.  KrystaUwaswr.  Bs  lOst  sieb  in  2485  Thln.  kalten 
und  in  US  Tbln.  kochenden  Wassers.  In  Alkohol,  besonders  in  absolutem,  ist 
es  leicht  Iftslich,  dagegen  wird  vonAether  nur  wenig  aufgenommen,  Ammoniak 
und  verdünnte  AetzalkaHen  lösen  es  leicht  auf.  Sie  wässerige  und  alkoholische 
liösnng  des  Quercitrins  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Durch 
Bleizucker  und  Bleiessig  wird  es  ziemlich  vollständig  geAUt,  jedoch  lösen  sich 
die  Niederschläge  in  Essigsäure  leicht  .auf.  Beim  Erwärmen  mit  starker 
Salpetersäure  wird  besonders  Oxalsäure  gebildet.  Der  trocknen  Destillation 
unterworfen ,  liefM  es  Qaereetin  (■.  unten)  und  hrenzUohe  Prodncte.  Emulsin 
ist  t&a»  Sinwirkung  auf  Queroitrin.  Beim  Eochen  mit  verdiknnten  Hineral- 
■äann  wird  m  gespalten  in  Isodulclt:  OOH^'O«,  uid  Qaeroetin:  Ci^H^O?: 

CtiHnoiS  +  H«0   :=   0"H"0'  +  C"H"0«. 

Qaeroatin:  Ci*H"0'  +  8H'0  (Heletin,  Quercetineänre),  kommt 
fertig  geUldet  vor  in  den  peniaohen  Qelbbeerui  (von  £&ammM  amygdaUna  etc.), 
dm  Beeren  von  ^ppophas  rhammtldtB,  dem  Ksmiudz  von  Bfttw  CoU-mm  (Kiet- 
bdls) .  dar  Stanunrinde  dea  ApfUbeuma ,  den  Kättarn  und  Bl&then  der  Boh- 
kaitanie,  den  grfinen  Tfaeilen  von  CaUuna  vvigaria,  den  Theeblftttera,  den  Wein- 
blättem,  dem  Oatechu  etc.  Bei  der  Spaltnng  von  Bobinin  und  Butin  duixh 
verdünnte  Säuren  tritt  es  ebenso  wie  bei  der  des  Quercitrins  als  Zersetzungs- 
product  auf.  Zur  Darstellung  des  Queroetins  kocht  man  am  geeignetsten  die 
wässerige  Lösung  des  Quercitrins  mehrere  Standen  lang  mit  sehr  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Qaercetin  als 
schön  gelbes,  krystallinisches,  aas  feinen  Nadeln  bestehendes,  geruchloses,  biUer 
sehmeokcndes  X>alver  ah.  Es  ist  wenig  in  kochendem,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wa«Mr  lOalicb.  An  kaltem,  abeolntem  Alkohol  er/ordert  es  229  Thle.»  an 
siedendem  18  Thle.  lor  LOsang.  Aether  lOst  nur  sehr  wenig  davon  anf ,  wo- 
gag«  Ammoniak  und  vwdflnnte  Aetzalkalien  es  leicht  mit  goldgelber  Varbe 
lOian.  Ei  enttiUt  8  U6L  H'O,  die  bei  lOQOO.  entweichen.  B«  raschem 
Briiltsui  sidimilzt  es  nnzersetst  Aber  U(fiC.  \  bei  hUterer  Temperatur  snblimirt 
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Rhinanthiu. 


«I  vnter  theilweiaer  TarkoUung.  ElNneblorid  ruft  in  alkohtdjMjhw  IfOran^ 
tine  dtukdgrfliw,  Min  Brwfamen  ki  Roth  fibergihende  F&rinmg  hsrror.  Von 
koob«nder,  irlwrigw  Salniare  idrd  m  nicht  lenetst;  Balpetenftare  eReo^ 
Oxali&ure  und  wenig  Pikriniftnre.  Wird  das  Qnercetin  mit  KalihTdnt  bis  zur 
aterkra  WaworitogBntwiokelnng  gwcbmolaen ,  so  enthält  die  Sohmeixe  nar 
Phieroglooin  (Qoercigluein)  nnd  Protocateehut&ore.  Ob  die  von  HlAslwetx 
and  Pfaundler  durch  kürzerea  Schmelzen  von  Qnercetin  mit  Kalihydist 
gewonnenen  Verbindungen,  Quercimerinsänre:  O^H'O'  -\~  H'O,  and  Psra- 
datiscetin  oder  Paradiscetin:  G^'H^^O",  wirklich  chemische  Indiridaen 
sind«  ist  noch  zweifelhaft.  Fhloroglucin  und  Protocatechosäure  entstehen  schon 
am  dem  Quereetin ,  wenn  dasselbe  mit  alkoholischer  Ealilauge  gekotzt  wird, 
oder  wenn  dasselbe  mit  wftsseriger  Kalilauge  an  der  Imft  steht  (Herzig).  Bei 
Einwirkung  von  Natriunuunalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Qnercatin 
werden  Phlaroglndn  nnd  zwei  kiTstallisirbare  Säuren,  0"H"0"  und  C'H'0^ 
gebildet,  in  saurer  Lösung  entsteht  dagegen  ein  rother,  mit  Aetialkalien  zieh 
grün  fÄrbender  Körper,  das  Paracarthamin,  welches  leicht  wieder  in  Qner- 
citiin  zurftckverwandelt  werden  kann  (*), 

Wird  das  Quereetin  mit  K&libydrat,  Jodmethyl  nnd  Methylalkohol  erhitzt, 
so  geht  es  in  Methylquercetin:  C>bhboS(O.CH')*,  über.  Letzteres  kry- 
•tallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  goldgelben,  bei  156  bis  Ibl^C.  schmelzenden 
KadelQ ,  die  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  entsprechend  dar- 
gestellte Aethylquercetin:  C"H«0"(0.0"H6)*,  s<dimihEt  bei  120  bin  122°C.; 
«8  ist  dem  Bexametbylqaercetin  sehr  ähnlich. 

Durch  Kochen  des  QuercetioB  mit  Easigsäureanhydrid  und  Hatriumaeetat 
wird  das  in  Nadeln  krystallisirende  Acetylquereetin:  C^H^O^CO.C^H'O)*, 
gebildet;  Bchmelzp.  189  bis  I9t*C.  Durch  Zutröpfeln  Tcm  Brom  (S  Hol.)  zu 
dem  in  Eisesdg  suspendirten  Qnercetin  wird  ansöheinend  Dibromqueroetin: 
<;»HB^O',  erzeugt,  welches  in  gelben,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer 
löslichen,  bei  236  bis  237*  C.  schmelzenden  Nadeln  krystaUisirt. 

Bhinanthin:  C»H"0»  nach  Ludwig,  C«H"0"  nach  Phipson,  ist 
in  dem  Barnen  von  AUctorolophua  kirsttttis,  A.  vuyor ,  A.  minor,  ütLamgyrum 
criatatum,  Euphrasia  Odontites,  Pedieularis  paluHris,  in  den  Stengeln  und 
Blättern  von  Antirrhinum  nu^jua  etc.  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben 
kocht  man  die  Samen  von  A.  hirstUus  mit  Alkohol  von  SOProc.  aus,  verdampft 
den  Auszug  zum  Eztract,  löst  dieses  in  Wasser  auf,  flltrirt  die  Lösung  durch 
«in  feuchtes  Filter  und  verdampft  dieselbe  abermals  zam  Byrup.  Letzteren 
heband^t  man  »Isdann  mit  einer  reiehlichan  Xenge  absoluten  Alkfrfuils,  fSgt 
zum  Filtrat  Aether  zu,  g^e«t  die  nach  tftohtigem  Schütteln  und  längerem 
Stehen  sich  bildende  obere,  weniger  geftrbte  Schicht  ab,  wäscht  die  untere 
Schicht  mit  Aether^Alkohol  naeb  nnd  concentrirt  die  gemischten  Flüssigkeiten 
im  Wasaerbad.  Die  beim  Erkalten  üch  ausscheidenden  braune  Krystalle  von 
Bhinanthin  sind  schliesslich  durch  wiederholte  TTmkrystalliaation  ans  Alkohol 
unter  iZusats  von  Thierkohle  zn  reinigen.  Das  Bhinanthin  bildet  farblose, 
geruchlose,  glänzende,  bittersüss  schmeckende  Nadeln,  welche  leicht  in  Walser 
und  Alkohol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Ijösnng  desselben  nimmt  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  eine  tief  hlaugrune  Färbung  an. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten ,  wässerigen  HineraJsäuren  wird  es  in  Glycose 
und  sohwarsbraunes  Bhinanthogenin:  0"Hi(*O*,  gespalten. 

Die  Gegenwart  von  Bhinanthin,  bezflglioh  der  dasselbe  enthaltenden 
TTukrantsamen  Im  Brot  veiräA  nah  durch  eine  löthliehe  Us  bnnnviolette 
Färbung  desselben.  Zum  Nachweis  des  Bbinanthins  im  Mdd  koidit  man  es 
mit  Alkohol  aus,  versetzt  den  Auszug  mit  Balasäur«,  kocht  einige  Z^t  und 
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läBBt  alsdann  erkalten.  Beim  Erkalten  tritt  bei  Gegenwart  von  ^inantbin 
eine  mehr  oder  minder  intennve  Oranffirbnng  (naoh  Hartwich  noch  bei 
y^o  Proo.)  ein.  Schüttelt  man  alsdaim  dieie  mit  Wasaer  Terdfinnte,  aUtohollHbe 
LOnmff  mit  Ohloroform,  bo  Arbt  rioh  letsterei  Uaa  oAer  blangrOn.  ZnmNach- 
weii  des  BhinanthipB  im  Brot  kocht  man  letztere!  Iftngere  Zdt  mit  BiüsBftiix«> 
haltigem  Alfccdiol  nnd  beobaehtet  die  beim  Eisten  des  flltrirten  AoBiigB 
anftntoide  Fftrbnng:  im  Yergleloh  mit  der,  mlehe  normales  Brot  unter  den 
glfliohen  Bedingungen  zeigt. 

Bobtnin:  0*6H»Oi'-f-5V,H30{?),  das  Gljcosid  der  Bläthen  vonBoMnta 
fseudacadat  wird  nach  Zwenger  and  Dronke  aas  den  frischen  Acaciablntben 
dargestellt,  indem  man  dieselben  mit  Wasser  aaskocht,  die  Auszüge  zumSyrup 
verdunstet  und  diesen  mit  Alkohol  heiss  extrahirt.  Yon  den  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Tinctnrea  wird  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt  and  der 
Büokitand  der  Krystallisation  überlassen.  Die  aasgeschiedenen  Kryatalle  werden 
alsdann  al^presst,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen ,  hierauf  in  heissem  Wasser 
gelOst  nnd  ans  der  heissenliOaung  durch  Bleiaoetat  Farbstoffe  eto.  gefiUlt.  Das 
entbleite  FUtrat  wird  sehllesBUoh  abermals  mar  ErTstaUisation  verdampft.  Das 
Bobinin  bildet  faine,  gelUiche,  bei  1950  0.  schmelzende,  schwach  adstringirend 
schmeckende  Kadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser 
lösen,  und  zwar  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindender  Farbe.  In 
Ammoniak,  wässerigen,  kohlensaureu  und  ätzenden  Alkalien,  sowie  in  siedendem 
Alkohol  ist  es  leicht  mit  gelber  Farbe  I&slich.  Yon  Aether  wird  es  nicht 
gelöst.  Eisenchlorid  ruft  eine  dunkelbraune  Färbung,  Bleiessig  eine  gelbe  Fär- 
bung hervor.  Neutrales  Bleiacetat  bewirkt  keine  Fällung.  Concentrirte  Salpeter- 
säure erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  es  in  Isoduicit:  COH"©",  und  fn  Quercetin:  C»H»0'  (s.  oben). 
Emnlsin  wirkt  nicht  darauf  ein. 

Bubiery thrinsäure:  O^H'^O",  ist  in  der  Krappwurzel  (von  Bubia 
tinetorum)  enthalten.  Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  die  Wurzel  mit  Wasser 
aus  and  föllt  den  Auszug  zunächst  mit  Bleizuoker,  dann  mit  Bleiessig  anter 
Yermeidang  eines  TJeberschusses.  Der  zweite  Niederschlag,  welcher  die  Bubi- 
erythrinsäure  enthält,  wird  anter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das 
Gemisch  aus  Schwefelblei  und  Babierythrinsäure  mit  Wasser  ausgewaschen  and 
endlich  mit  Alkohol  ausgekooht.  Die  stark  eingeengten  alkoholischen  Auszüge 
versetzt  man  hierauf  mit  Waaser  imd  wenig  Barytwasser,  flltrirt  den  ent- 
standenen wedaseti  Niedersohlag  ab  and  scheidet  aas  dem  Filtnt  dareh  weiteren 
Barytzasati  die  BuUerythrindare  als  Baiyamaali  in  kirsohroOiea  Flocken  ab. 
LetBteres  wird  alsdann  durch  Lüsen  in  verdünnter  BssigsäurB  und  Fällen  der 
mit  Ammtmiak  nahezu  neatndirirten  Lösung  mit  Bleiessig  in  das  Bleisalz  ver- 
wandelt, dieses  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen  und  dann,  in  starkem 
Alkohol  Buspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  heiss  flltrirte  Flüssig- 
keit scheidet  beim  Yerdunsten  die  Bubierythrinsänre  in  Erystallen  aus,  die 
nöthigenfalls  noch  durch  UmkrystalliBiren  aus  wenig  kochendem  Wasser  gereinigt 
werden  können.  Die  Bnbierythrinsäure  bildet  gelbe,  seidenglänzende  Prismen, 
welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  and  Alkohol,  schwer 
in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  In  Benzol  ist  sie  fost 
unlöslich.  Aetzalkalien  lösen  sie  mit  dnnkelrother  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter BalzsKoie  zerfällt  sie  inGlycose  und  Allzarin:  C^U^O*  {s.S.  1058): 
C«H«80"  -I-  2H»0    =   2C«Hi>0«  +  C»H"0*. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  and  Katriumacetat  geht  die  Bubi- 
«rythrinsÄure  in  OctacetylrubierythrlnBünre:  0"H*'0«(0.0*H'0)',  Über. 
Schmidt,  phamiaosiittMb«  Oh«mte.  n.  9g 
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Letztere  bildet  hellgelbe,  bei  230*^0.  schmelzende  Nadeln,  die  lehwer  löslich  in 
beisBem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig  sind. 

üeber  dag  Olycosid  des  Purpurins,  welches  neben  BahietTthrins&ore 
in  der  Krappvnrzel  vorkommt,  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt.  £a  ist  weit  un- 
beständiger als  die  Bnbierythrinsäure ;  schon  beim  Erwärmen  mit  schwefligv 
Sftare  anf  50  bis  60^0.  zerfiUlt  es  in  Olycose  und  Furparin:  O^'H^O*  (liehfr 
S.  1056),  wogegen  die  Bnbierythriniftuie  hiardoroh  mt  bei  100*  C.  ge- 
spalten Wird. 

Aniier  der  BnbierythriniiurB  und  dem  Pnipozinglycosid  entbUt  die 
Krappwnrxel  nach  Schnnok  nnd  Uarofalewski  notdi  Bnbiadinglycosid: 
CSi^O*,  weichet  in  gelben,  gegen  270^0.  schmelzenden  Kadeln  kryitalUaiTt. 

Bei  der  Hydrolyse  zerfallt  dasselbe  in  Traubenzucker  und  Bubiadin:  C"Hi*0*. 
welches  glänzende,  gelbe,  bei  290^0.  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Das  amorphe,  gummiartige  Bubian,  welches  Boobleder  als  dieHotter- 
substanz  der  Bubierytbrinsäure  ansieht,  eb^so  wie  die  Zersetzangsprodocte 
desselben,  die  durch  das  Erythrozym,  das  Ferment  des  Krapps,  gebildet 
werden ,  wie  z.  B.  das  Bubiafin,  das  Bubiagin,  das  Babiadipin,  die 
Bnbians&ure,  das  Bubidehydran,  das  Bnbihydran  etc.,  sind  vorUnfig 
kaum  als  ohemisebe  Individuen  zu  betrachten.  Das  Gliche  gilt  von  den  als 
Bubianin,  Bubiacin,  Bnbiretin,  Terantin,  Xanthin,  Ohlorogeninetc 
bezeichneten  Krappbeatandtheilen. 

Das  Hunjistin:  C"H^O'  (PurpuroxanthiacarboDaAure) ,  kommt  neben 
Purpuzin  In  dem  als  Mnnjeet  bcoeiöhneten  oiientalisohen  Erai^  (von  Subi* 
mtmjista)  vor.  Es  bildet  gUbizende,  goldgelbe,  inblinürbare,  bei  331*  C.  i^mcl- 
zende,  tafelförmige  Krystalle.  Ton  kochendem  Wasser  ond  von  Alkohol  wird 
es  leicht  gelöst;  auch  in  Aetber,  Chloroform  und  Bisessig  ist  es  löslich.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  mit  oarmoisinrother  Farbe.  Bei  2S2  bis  233"  0.  mAlIt 
es  in  Eohlendureanhydrid  nnd  Fnrpnroxanthin  (s.  S.  1055). 

Butin:  C^H^O»»  +  S'/aH^'O  nach  Zwenger  nnd  Drenke,  C*^H«0^* 
-j-  2H'0  nach  Schunck  (Butinsäure,  Phytomelin,  Sielin),  findet  sich 
in  den  Blättern  von  Ruta  graveolms,  im  Buchweizen  nnd  in  den  Kappem,  den 
Bliithenknospen  von  Copparia  spinosa.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man 
die  getrocknete  Oartenraute  mit  Essig  Stunde  lang,  dampft  den  flltrirtca 
Auszug  auf  ein  kleines  Yolum  ein  und  fiberlässt  ihn  Ungere  Zeit  der  Buhe. 
Das  allmftb'g  lioh  aussoheidaide  Bntln  wird  alsdann  gesammelt,  mit  kaltem 
Waeser  gewaschen,  in  Alkohol  gdOst  und  diese  zuvor  mit  Esügsinre  aa- 
gesäuerte  LOsung  durch  Zusatc  von  Bleiaeetat  von  fremden  StdTen  heflreiL 
Das  durch  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  wird  hierauf  zur  Trockne  vet^ 
dampft,  der  BQckstand  mit  Aether  gewaschen  und  endlich  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Das  Butiu  bildet  hellgelbe,  schwach  glänzende,  nentral 
reagirende,  oberhalb  190°  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  100"  Vj  MoL 
Wasser  und  bei  150  bis  IflO'C.  den  Best  des  Erystallwassers  verlieren.  Es  löst 
sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  dagegen,  und  zwar  mit  gelber  Farbe,  in 
kochendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol.  In  Aether  ist  es  unlöalich. 
Ammoniak  und  fitzende  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Eiaen- 
cblorid  ffirbt  die  Lösung  des  Butina  dunkelgrfin.  Die  wisserigen  ond  alkoho- 
lischen Lösungen  desselben  werden  durch  Bleiaeetat  gdb  gefibrbt.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Bfturen  zerfUlt  es  in  laodulelt:  CH"0*,  nnd  Qnareetin: 
0»H">0'  (s.  S.  1567): 

C«^H"0"  -|-  3H*0   =   C"H"0'  +  2C'H"0*. 
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Hit  dem  Bntin  ist  das  Sophorin,  das  Glycosid  der  chinesischen  Ctelh> 
beerm,  der  als  Waifa  bezeichneten  unentwickelten  Blüthenknospen  -vonSophora 
japonica,  identiflch.  Danelbe  zerflUlt  heim  £ochen  mit  verdünnten  Sftaren  in 
iBOdnloit  und  Sophoretin  (Qnereetjn). 

Salicin:  C*'H'^0^  kommt  in  der  Binde  Tieler,  jedoch  nicht  aller  Weiden- 
und  Pappelarten,  besonders  in  SaUx  pentandra,  S.  Hdix  und  S.  praecox,  vor. 
Id  geringer  Menge  findet  es  sich  auch  in  den  Blättern,  jungen  Zweigen  und 
weiblichen  Blftthen  der  Weiden,  in  den  Blättern  der  Pappeln,  in  den  Bläthen- 
knospen  von  £!ptV«a  vSmoria,  tawi»  im  Oaatorenm.  Zur  Dantellong  deiselben 
kocht  man  8  TUe.  zerkleinerter  "Weidenrinde  dreimal  mit  Wasser  aus,  dampft 
die  Auszttge  auf  9  Thle.  ein,  digerirt  die  nüssigk^t  24  Stunden  lang  mit  1  Thl. 
geschlämmter  Bleigl&tte  und  verdunstet  das  durch  Bchwefelwaaserttoff  entbleite 
Filtrat  zum  Sjrrap.  Pas  alim&lig  auskrystalliidrende  Salicin  wird  alsdann 
gesammelt ,  von  Mutterlauge  durch  Absaugen  tmd  Abpressen  möglichst  befreit 
und  durch  Umkryatallisiren  aus  Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Thier- 
kohle, gereinigt.  Das  Salicin  bildet  weisse,  dem  rhombischen  System  angehörende 
Nadeln ,  BliLttchen  oder  Prismen  von  Intterem  Qeschmack.  Bei  15^C.  Ißst  es 
sich  in  28  Tbln.  Wasser  und  in  etwa  ebenso  viel  Alkohol.  In  kochendem 
Wasser,  siedendem  Alkohol,  wässerigen  Aetzalkalien  und  in  Eisessig  ist  es 
leicht  löslich,  in  Aether  dagegen  unlöslich.  Seine  Lösungen  sind  linksdrehend. 
Es  schmilzt  bei  201"  0.  und  zerßUlt  bei  höherer  Temperatur  in  Olycosan  und 
Saliretin  (■.  unten).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  rother  Fart>e; 
auf  ZuBfttz  von  wenig  Wasser  scheidei  diese  DBinng  unter  Entflbrbnng  tinea 
roihen,  pulverigen,  als  Butilin  hezeiohnetra  Körper  ab.  Salpetersäure  erzeugt 
je  nach  der  Oonoentrstion,  der  Daner  und  dm  Bedingungen  der  Einwirkung 
Helioln,  Helico'idin  (s.untenX  KitroB&licylsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure. 
Bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumdicbromat  und  Schwefelsäure  liefert  das 
Salicin  Salicylsäurealdehyd  (s.  S.  961),  Ameisensäure  und  Kohlensäureanhydrid. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  Balicius  braun.  Durch  Emolsin  oder  durch 
Speichel  wird  das  Salicin  in  Olycose  und  Saligenin:  C^H^Oi'  (siehe  8.  953), 
getpaltm: 

O^HWO'  +  H"0   =   C«H"0^  -f  C'flBO'. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sehw^ialsänTe  liefert  da«  Salicin  Glycose  und 
Saliretin:  C"H"0»; 

2Ci»H^0'  -h  H«0   =    2C«H"0«  +  C"H"0". 

Letztere  Verbindung  entsteht  neben  Salicylsäure  und  salicyliger  Säure  auch 
beim  Kochen  von  Salicin  mit  starker  Natrcmlauge.  Schmelzende  Aetzalkalien 
erzeugen  Balix^lsKure  und  Phenol  (Balieon).  Chlor  führt  das  in  Wasser 
Buspendirte  Salidn,  je  nach  den  Tersuohshedli^gungen,  in  Mono-,  Di-  und  Tri- 
ohlorsalicin  über.  Das  in  Asinen  Nadeln  krystallisirende  Monochlorsalicin: 
CiSH"C10^  2H*0,  schmilzt  bei  l&4*0.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in 
eine  Lösung  von  Salicin  in  Wasser  (1  :  20)  wird  Monobromsallcin: 
C"H"BrO'  +  2H«0,  gebildet  Letzteres  krystallisirt  in  glänzenden,  bei 
170" C.  schmelzenden  Prismen,  die  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind.  Chloi^od  führt  das  Salicin  in  wässeriger 
Lösung  in  Monojodsalioin:  G"H"JO^  -{-  2H'0,  über,  welches  in  weissen, 
bei  193"  0.  lohmekenden  ITadeln  krystallisiTt. 

Das  Saliretin:  C"H»08  oder  ceH*{OH)— CH" .  0  . 0"H*— CH^ .  OH,  ist 
ein  getUichweisBer,  harzartiger,  schmelzbarer  Körper,  welcher  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  Ifidich  in  Alkohol,  Eiseiaig  und  Aether  ist.  Concentrirte 
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Sohwefel8&ure  löst  es  mit  ichön  rother  Farbe  auf.  Beim  Behandeln  mit  Chroni- 
iäure  oder  Kaliumpermanganat  liefert  äaa  Saliretin  weder  SalicylBftnreaJdehyd 
noch  Balioyliftare.  Wird  Saligenin  mit  Glyoerin  acht  Btnnden  lang  auf  10<.'" 
erhitzt,  so  geht  M  in  Balireton:  Oi*Hi*0',  Aber.  Letctere«  bildet  farblose, 
hei  121,50  C.  Mhmdzende  BUttchen  oder  Nadeln ,  die  kaum  löslich  in  kaltem 
Wawer  lind. 

Das  Helicin;  0"H"0'  -|-  '/*H"0  (Qly cosali cylaldeh yd),  wird 
erhalten,  indem  man  10  Thle.  Salicin  mit  80  Thln.  Balpeters&ore  von  1,161  epecif. 
Gewicht,  welche  etwas  üntersalpeteraftore  enthält,  in  flachen  QefSssen  über- 
gissit,  nach  vier  bis  fOnf  Standen  die  ausgeschiedenen  KiystaUe  sammelt  und 
dieselben  ans  Wasser  nmkiystaUisirt  KOnatUeh  -wird  dasselbe  erhalten  dareh 
Tenniaohen  alkoholischer  Lfisangen  von  Acetoohhn-hydross:  C*H^C10^(Cr'^O)*. 
undBalioylaldehydkallum:  CBPO^K.  Das HeUoJn  bildet  weisse,  bflscheUarmi^, 
schwach  bitter  sduneekende,  bei  175*^  0.  sohmelnnde  Nadeln  t  welohe  bei  S**  C. 
sich  in  64  Thln.  Wasser  lOem.  In  kochendem  Wasser  und  in  erwärmtem 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich ,  anlöslich  dagegen  in  Aether.  Von  Eiseoehlorid 
wird  es  nicht  geOrbt.  Concentrirte  Schwefelsäure  l&st  es  mit  orangegelber 
Farbe.  Durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien,  verdünnten  Säuren  und  Fermenten 
zerfällt  es  in  Qlycose  und  Salicylaldehyd.  Natrinmamalgam  führt  es  in  Salicin 
aber.  Das  Helicin  trägt  den  Charakter  eines  Aldehyds.  Mit  Acetaldehyd  eou- 
(lensirt  es  sich,  bei  Gegenwart  von  wenig  Natronlauge,  zu  Olycocamars&ure- 
aldehyd:  +  H*0,  welcher  in  gelblichen  Nadeln  kiystallisirt  Aach 

mit  Aceton  liefort  das  HeUoin,  unter  den  gleichen  Bedingungen,  Condensations- 
prodnete. 

Das  Helicoidin:  C'^H^Qi*  4-  H'O,  welches  entsprechend  dem  Helicin 
(s.  oben)  durch  Auflösen  vnn  Salicin  in  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,091 
gehUdet  wird,  ist  als  eine  Yerbindnng  von  Helicin  mit  Salicin:  [C^H^*0' 
-f-  Oi'Hi^O''],  au  betrachten.  Es  bildet  farblose,  dem  Helicin  ähnliche NadelD, 
die  durch  Smulsin  in  Glycose',  Salicylaldehyd  und  Saligenin,  duroh  verdAnnte 
Säuren  in  Glycose,  Salicylaldehyd  und  Saliretin  gespalten  werden. 

Das  Salioin  hat  zeitweilig  als  flebertreibendes  IGttel  dne  beschrinkte 
arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

Als  Saponine  oder  Baponinsuhstanzen  fasst  man  eine  grosse  Zahl 
von  glycosidischen  Btofien  zusammen ,  welche  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet 
vorkommen.  Als  gemeinsame  Merkmale  zeigen  dieselben  folgende  Eigenschaften : 
die  wässerigen  Lösungen  schäumen  stark,  schmecken  kratzend,  hindern  fein 
vertheilte  Stoffe  am  Absetzen  und  lösen  roütie  Blutkörperchen  auf.  Im  ge- 
pulverten Zustand  erregen  die  Saponine  Niesen.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  die  Saponine  mit  gelber,  allmälig  in  Roth,  bisweilen  aach  in  Violett  und 
Blaugrün  übergehender  Farbe. 

Ob  die  in  ihrem  Verhalten  einander  sehr  ähnlichen  Saponine  Glieder  einer 
hom(d<^en  Beilie  bilden,  muss  cur  Zelt  noch  dahingestellt  bleiben.  Der 
Flfickiger'sidien  Formel  0»H>i>— ">0^  würden  sidi  vorlftuflg  nur  wenige 
Saponine  einreihen  lassen,  z.  B.  das  Chamälirin:  0"H"0",  der  Wurzel  von 
Cfutmaelirium  luteum,  einer  oordamerikanischen  Colchicacee,  wogegen  sich  nach 
Kobert  durch  die  Formel  OHan-SQ^o  eine  ganzeBeihe  von  Saponinsubstanzen 
ausdrucken  lassen;  C^^H**0^*':  Senegin,  Quillaj a-Sapotozin,  Struthiin, 
Githagin  (siehe  unten),  Sapindus-Sapotoziu  der  Früchte  von  Sapindtts 
Äoponoria;  C^^HWO^":  Assamin  der  Samen  von  Thea  ehinensia  rar.  asaamica  ; 
CieH^uo^O:  Quillaj a - Baponin,  auillajasäure,  Poly galasäure , 
Herniaria-Baponin  (siehe unten);  O^^H^O":  Cyclamin       (äleheS.  1549), 
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Barsaparill-Baponin  (i.  S.  1578);  C^'H^O*'»:  Sarsasaponin  (a.  S.  1578); 
C«H**0»:  Smilacin  (b.  ß.  1577). 

Eine,  naoh  ihron  Vorkommen  als  Saponin,  Githagin,  Monninin, 
Koueiin,  Polygalin,  QnlUajin,  Benagln,  Siratbiin  bezeichnete fiaponin- 
nibetani,  findet  «Oh  in  vielen  Pflanzen,  namenfUoh  in  den  ffileneen,  vor.  Sie 
ist  z.  B.  enthalten  in  der  gewöhnlichen  Beifemrurael,  der  Wurzel  von  St^onaria 
ofJieinaUB  (4  bis  5  Proa)  der  levantiniBcben  Beifenwurzel,  der  Wurzel  von 
Gypaophila  Struthium  (14  Proc),  sowie  in  den  Wurzeln  mehrerer  Dianthus-, 
Lychnis-  und  Silenearten.  Sie  kommt  femer  vor  in  der  Wurzel  von  PolygaXa 
Senega  und  von  Monntna  polystadiia,  in  der  Binde  von  QuiUaja  Saponaria 
(6,8  Free.)  und  von  Chrj/aophylhim  glyeypidaeum  (MonesiaTiude),  in  dem  Samen 
der  Kornrade,  Agrastemma  Qithago  (6,5  Proo.),  in  den  Früchten  von  Sapindua 
Saponaria,  in  den  Wurzeln  der  Smilaxarten  und  wahrscheinlich  noch  in  vielen 
anderen  Pflanzen  (z.  B.  AnagaUU  arvenaia,  Amiea  montanat  Arum  moeuIoftMa, 
Polj/podiwn  vuigart  etc.). 

1.  Baponin  aus  Seifenwurzel.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man 
die  zerkleinerte  Beifenwurzel  mit  Alkohol  von  90  his  91  Proc.  aus,  sammelt 
den  aus  den  heiss  flltrirten  Auszügen  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Nieder- 
schlag, wfischt  ihn  mit  Aether  und  trocknet  ihn.  Eine  weitere  Beinignng  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Saponins  kann  derartig  bewirkt  werden,  dus  man 
dasselbe  in  wenig  Wasser  löst,  ee  mit  Aetzbaryt  fftUt  nnd  den  ITiederschlag, 
vanh.  dem  Answasohen  demlbcn  mit  Barytwasser,  durch  Kohlensäure  zerlegt. 
Aas  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  wSsaeriguiSaponiidÖBung  wird  dasSaptmin, 
nach  vorhergegangenem  Eindampfto,  duroh  Alkohol  und  Aether  ge^t.  Dieses 
Baponin  Uldet  ein  weiMes  Pulver,  welches  uch  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  lAst.  Dem  Saponin  aus  levantänischer  Beifen- 
Wurzel,  Qypsophyla Str^himn,  kommt  nach  Bochleder  die  Formel  C'^H'^0'^ 
nach  Eruskal  Oi^H^O^o-fH'O  zu.  Ob  dieses  Baponin  (Btruthiin,  levan- 
tinisches  Sapotozin)  mit  dem  Baponin  der  Wurzel  von  SapotMria  ftf^ntüs 
identisch  ist,  ist  zweifelhaft. 

2.  Quillaja-Baponin,  Qnillajin:  0»H*OOi*  (nach  Statz).  Zur  Dar- 
stellung des  Baponins  a\is  Quillajarinde  wird  letztere  dreimal  je  fünf  Stunden 
lang  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  werden  zur  Extractconristenz  ein- 
gedampft und  durch  Austrocknen  auf  Forcellanplatten  und  Zerreiben  in  Fulver- 
forrn  gebracht.  Das  pulverige  Eztract  ist  hierauf  wiederholt  mit  Alkohol  von 
80  Proc  am  BflokfluBskühler  auszukochen,  und  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene 
Rohsaponln  aus  siedendem  Alkohol  von  90  Proc.  umzukryttallislren.  Letztere 
Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Saponin  rein  weiss  erseheint.  In 
letitner  Oeitalt  enthSlt  es  jedoch  immer  noch  2,4  Proo.  Asche. 

Dieses  Bapnoin  bOdet  dn  weisses,  amorphes,  neatoal  reagirendes,  geruch- 
loses, im  reinen  Zustand  gMohmacUosee  Pulver»  dessen  Staub  nieht  zum 
Niesen  reizt.  Tm  reinen  Znstand  ist  das  Saponin  nieht  giftig.  Dm  anreine 
(QniUsjasftura,  siehe  unten,  enthaltende)  Baponin  Ist  giftig,  besitzt  stark  und 
anhaltend  krauenden  Oeechmack  und  reizt  s^s  Btanb  zum  mesen.  In  Wasser 
ist  das  Baponin  leicht  lAsUeh.  .Kalter,  starker  Alkohol  löst  nur  wenig  davon 
auf;  reichlicher  wird  es  von  kochendem  Alkohol,  gar  nicht  dagegen  von  Aether 
gelöst.  Die  wfisserige  Lösung  sohftumt  beim  Schütteln  noch  in  einer  Ver- 
dünnung von  1  :  1000  wie  Beifenwasser.  Ooncentrirte  Bchwefelsfiure  löst  es 
anfänglich  mit  rothgelber,  allmälig  in  Roth  und  endlich  in  Blaugrün  über- 
gehender Farbe.  Duroh  Bleizucker  und  duroh  Bleiessig  wird  es  geeilt. 
Baryumhydroxyd  erzeugt  in  eoncentrirter  Lösung  einen  Niedersohlag,  nach 
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Stfttz  3C»H"<>0"  +  Ba(OH)>,  welcher  sich  in  Waner,  nicht  aber  in  Baryt- 
wagier  )OaL  Beim  Kochen  mit  verdflimteii  Sftiiren  wird  ei  allmMig  in  Olycosa 
und  in  Bapogenin:  C**H*'0*,  gefpattw-  Bdl  Anwendung  vonSalEsfiore  findet 
nur  eine  nnvoUatAndige  Bpaltong  itatt;  in  Folge  deven  tretm  gelatinöse 
Zwischenprodacte  (Saponetin)  anf. 

Dai  Bapogenin:  C"B!^0',  Bapogenol,  bildet  Carbloie,  gl&nsende,  bei 
356  SfiS'O.  schmelzende  Nadeln,  welche  onlSsUch  InWaiser,  ichwer  löslicb 
in  kaltem  Alkohol  nnd  in  Aeiher  sind.  Beim  Bohmeken  mit  £[alih;drat  liefert 
ei  Tiel  EsiigBäure,  wenig  Battenfture  nnd  einen  mit  dem  SApogenin  isomeren, 
krystallisirbaren,  bei  1S8<*C.  ■ehmelzenden  E3trper. 

Dnreh  xweiitandigei  Kocshen  mit  EuigiKnTeanhjdrid  laenn  aieh  in  dem 
Baponin  »AtomeWaiiientoff  durch Acetyl  ersetsen:  Oi*H»(C>^0)*Oi^.  Durch 
Knwiifcong  von  Barytwaiaer  IftBBt  sich  aas  letzterer  yerUndiing(üeberfahnmg 
in  das  Baryunualc,  ^ehe  oben)  reines,  d.  h.  physioli^isch  nnwiiksames  Baponin 
erhalten. 

Qaillajaattnre:  C"H'''Oi<*,  nennt  Kobert  die  pbynologtoch  wirknme, 
giftige  Modifleation  des  BapOnins,  wdche  aicli  durch  staikot  nnd  anhaltend 
kratzenden  Qesclunack  anazeichnet.   Znr  DarsteHung  der  QoillajasSiire  werden 
die  genSgend  concentrirten  nnd  nach  dem  Absetzen  flltrirten,  wlsserigen  Ans- 
kochiingen  der  Qoillajarinde  mit  neutralem  Bleiacetat  im  Uebersoboss  versetzt, 
der  Niederschlag  (Q)  wird  gesammelt  und  mit  Bleiacetat  enthaltendem  Waner 
so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  durch  ammoniakalische  Bleiess^lösimg 
keine  Fällung  mehr  bewirbt  wird.   Hierauf  wird  der  Niederschlag  noch  mit 
Alkohol  aasgewaschen ,  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  nnd  das 
IHltrat   durch  SchwefelwaaserBtoff   ToUiit&ndig  entbleit    Nach  abermaligem 
Filtriren,  nöthigenfalls  nach  Znsatz  von  etwas  Alkohol,  dampft  man  die  Flüssig- 
keit fast  zur  Trockne  ein,  nimmt  den  Bflckstand  mit  siedendem,  absolatem 
Alkohol  auf  und  Tenetzt  das  FUteat  vor  dem  Erkalten  mit'  der  rierihohen 
Menge  OhlorcMGwm.  Kaeh  abermaligem  Filtriren  scheidet  man  die  QuiUsjarture 
durch  Zusatz  von  Aether  im  UebeiBchnss  ab  und  trocknet  den  flockigen  Nieder- 
schlag im  Tacunm  über  BchwefelsKure. 

Die  Quillajasäure  ist  eine  farblose,  amorphe  Masse,  welche  feuchtes  Lackmu««- 
papier  schwach  röthet.  Der  Btaub  derselben  reizt  zum  Niesen.  In  Wasser  ist 
sie  leicht  löslich,  auch  Ton  Alkohol  wird  sie  gelöst,  nicht  dagegen  von  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  l&sst  sich  mit  dem  fünffachen  Volum  Chloroform 
mischen,  ohne  dass  Trübung  eintritt.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  die 
Quillajasäure  dunkelroth.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
sie  gestalten  in  Olyoose  und  einen  dem  Bapogenin  ähnlichen  Körper. 

Aus  dem  Filtrat  voii  obigem  Bltiacetatniederschlag  (Q)  kann  durch  Blei- 
essig, nach  längerem  Stehen,  eine  weitere,  «dir  gUtige  Verbindung,  das 
Quillaja-Bapotoxin:  0"HWO"  +  H*0  (nach  Krnskal),  gefäUt  werden, 
lieber  letzteres  ist  chemisch  jedoch  bisher  nur  wenig  bekannt.  Das  aas  diesem 
Bleiniederschlag  entsprechend  der  Quillajasäure  dargestellte  Sapotoxin  bildet 
ein  weisses,  amorphes,  brennend  und  kratzend  schmeckendes  Pulver,  dessen 
Btaub  zum  Niesen  reizt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  In  verdünntem  Alkohol  löst  es  sich  in  der 
Wärme  reichlich  auf,  ebenso  in  einem  Oemiach  aus  1  Thl.  absolutem  Alkohol 
und  4  Thln.  Chloroform.  Diese  Lösungen  reagiren  neutral.  Die  wäsnerige 
BapotoxinlöBung  schäumt  stark.  Concentrirte  Bchwefels&ure  löst  das  Bi^oxin 
alhnälig  mit  gclbrother  Farbe. 
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3.  Saponine  der  SflnegawarseL  Atu  derWorxel  vim  Potj/galaStitega 
sind  Ton  Atlas«,  entqmehaid  der  Qaill«}a8l,nTe  und  dem  Bapotoxin,  xwei 
Stofite  isolirt  worden,  die  Polygalaiftnre:  C'^H'^O^*,  und  daa  Senegin: 
Ci'H^O»'»  (nach  Krnskal),  C*3H"0"  (nach  Panaro).  welche  in  ihrem 
Verhalten  mit  enteren  Verhindangen  grosse  Aehnlichheit  zeigen. 

4.  Saponin  der  Kornrade,  Oithagin,  Agrovtemma-Bapotozin: 
0"H»0»-f  H>0,  Umelt  dem  QniU^a-Sapotcndn.  Eine  der  QnÜlajaiiiiTe 
entsprechende  Terhlndnng  iit  nach  Xrnikal  in  der  Kornrade  nicht  enUialten. 
Um  dnrdh  dai  Yorhandeniein  dieiei  Saponins  (Qithagins)  die  Kornrade  im 
Mehl  naohstiveiien,  whltat  man  500g  Mehl  mit  1  Liter  Alkohol  von 
85  Froc.,  flltrirt  heisB,  conoentrirt  den  Aufzag  auf  dn  kleines  Yolnm  ond 
scheidet  darans  das  Baponin  durch  abBolnteu  Alkohol  und  etwas  Aether  ab. 
Der  Niederschlag  wird  alsdann  nach  12-  bis  24stfiDdigem  Btehen  gesammelt, 
znr  Coagulation  beigemengter  Eiweissstoffe  bei  lOO^C.  getrocknet,  hierauf  in 
wenig  kaltem  Wasser  gell>Bt  und  aus  der  flltrirten  Lösung  das  Saponin  aber- 
mals durch  absoluten  Alkohol  \md  Aether  geföllt  Das  abgeschiedene  Saponin 
kennzeichnet  sich  durch  seinen  scharfen  und  kratzenden  Geschmack,  das 
Schäumen  seiner  wässerigen  Lösung  und  seine  reducirende  Wirkung  auf  Silber* 
und  Fehling' sehe  Kupferlöenng,  auf  letztere  besonders  nach  dem  Kochen  mit 
SalBsfture  (Petermann). 

Zum  Nachweis  von  Kornrade  eto.  im  Ifehl  kann  nach  Togl  auch  das 
Verhalten  desselben  g^en  dne  Misehnng  von  verdönntem  AIfcoh<d  (von  70  Froc.) 
mit  5  Proc.  Balaftnre  dienen.  Zn  diesem  Zweck  erwärmt  man  10  g  des  zu 
prüfenden  Uehla  mit  80  bis  40  com  obiger  Mischnug  in  einem  Beagensglas 
und  beobachtet  die  Färbung,  welche  nach  einigem  Stehen  das  sich  zu  Boden 
setzende  Hehl  und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  zeigt.  Beines 
Weizen-  oder  Boggenmebl  bleibt  bei  dieser  Behandlung  völlig  weiss,  ebenso 
erscheint  die  Flüssigkeit  gänzlich  farblos,  nur  bei  gröberen  Mehlsorten  nimmt 
letztere  einen  Stich  ins  Gelbliche  an.  Gersten-  und  Hafermehl  geben  eine 
strohgelbe,  Erbsenmehl  eine  gesättigt  gelbe  Flüssigkeit;  Kornrademehl  und 
das  Mehl  des  Taumellolchs  (Samen  von  LoUum  temulmtum)  färben  dieselbe 
gesfttt^  orangegelb,  Wicken- und  Bohnenmehl  schön  purpurroth,  Untter- 
korn  Uutroth  und  Bhlnanthln  (vergl.  6.  1589)  grün. 

Ein  dem  Saponin  ähnliches  Glycosid ,  Herniaria-Saponin:  C^^H^^O^^ 
(v.  Schulz),  ist  neben  Methylumbelliferon:  G"HB(CHS)03,  in  dem  Kraut 
von  Htrniaria  gldbra  und  H,  hirauia  enthalten.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen wird  das  mit  Alkohol  von  85  Proc.  bereitete  Extract  mit  Wasser 
zum  Syrup  angerührt  und  dieser  mit  Aether  ausgeschüttelt  Der  nach  dem 
Verdunsten  de«  Aethers  verbleibende  Bftokstand  wird  dann  aus  beissem  Wasser, 
unter  Anwendung  von  Thierkohle,  umkiTtfalUsirt.  Das  hierdurch  gewonnene 
Methylnmhelliferon  (Herniarin)  Uldet  schwach  eamarinartig  rieohande, 
bei  117  1:08  IISOO.  schmelzende,  CarUose  Krystalle. 

Aus  dem  mit  Aethsr  ausgeschüttelten  Bxtract  lAast  idch  dntoh  Fällung 
mit  Alkohol  das  saponinartige  Glycosid  abscheiden  und  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Wasser  und  erneutes  Fällen  mit  Alkohol  annähernd  reinigen.  Du  hier- 
durch resultirende  grauweisse,  stark  niesenerregende  Pulver  soll  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150*' 0.  in  Gljoose(?)  und  eine  in  Wasser  unlös- 
liche Verbindung,  die  ans  Eisessig  in  fiirblosen,  bei  290<'C.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  Oxysapogenin:  Cl*H*'0',  gespalten  werden. 

Zu  dm  Saponinen  scheint  auch  das  Bapotin:  C^H^'O'*',  nach  Qt.  Michand , 
der  Bamenkeme  von  AeAnw  Sapota  zu  geh&ren.  Dasselbe  bildet  ein  weisses, 
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kiyrtallinisoheSt  in  Wasier  und  in  heiamm  Alkohcd  Utliohes  Palvar,  dawen 
Staub  zam  Xieien  reizL  Bei  derHydxolyM  soll  danelbe  in  Olycow  nnd  milSt- 

Uch«B  Sapotiretin:  c"H»«0",  zerfaUen. 

Scillain  findet  sich  neben  anderen  Stofifen  in  der  Zviebel  v<m  SeiUa 
maritima  s.  TJrgtTua  Scilla.  Znr  Darfteilung;  desselben  digerirt  man  die  zer- 
kleinerten, getrockneten  Meerswiebeln  ein  bis  swoi  Tage  mit  Wa«er,  flUlt  den 
flitrirtan  Aamg  mit  Bleienig  ans,  entbleit  das  FUtrat  donib  SohwefelwasMT- 
stoff  und  versetzt  es  naeh  dem  Eindampfen  mit  TanninlCiuag.  Der  bierdorcb 
entatuiden«  medersehlag  wird  bieranf  in  Alkohtd  gelOst,  die  LOaiuig  mitZinlt- 
o^d  EUT  Trockne  verdampft,  der  Bfiokstand  mit  absolutem  Alkohol  anagokocht 
und  die  LOsnng  abermals  verdunsteb  Das  Scillain  bildet  ein  gelblidies, 
amorphes,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  schwer  IGalioh  in  Wasser,  Aether 
und  Chloroform ,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Concentrirte  Salzsiure  löst  es 
mit  rother  Farbe.  Dnrch  Kochen  mit  verdOnnter  ßalxsftnre  wird  es  in  Olyoose 
nnd  ein  in  Aether  lösliches  Harz  gespalten.  Das  Sciliam  wirkt  Ähnlich  wie 
Digitalis. 

Das  BcillaSn  ist  vorläufig,  ebenso  wenig  wie  die  von  Merck  als  Seiiii- 
pikrin,  Scillitoxin  nnd  Seillin  beseiolmeten  SdUabestandtheile ,  als  sin 
chemisches  Individuum,  sondern  als  ein  Qemenge  mehrerer  Substanzen  an 
betrachten.  Das  Soillipikrin  ist  ein  gelbUchweisses,  amoiphes,  bitter 
schmeckendes,  in  Wasser  leicht  Ifisliohes,  hj^roskoidaches  Pulver.  Das  Scilli- 
toxin  bildet  ein  amoiphes,  simmtbrannes  Pulver,  weleheB  in  Wasser  nnd  in 
Aether  imii^t^nii,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Conoantrirte  Sehwefelsftore  f&rbt 
es  rotb,  concentrirte  SalpMersfture  blaasrotti.  Das  Seillin  ist  eine  hellgelbe, 
krystallinieohe  Masse,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol 
nnd  riedendem  Aether  ist  Cmcentrirte  Sehwefblsfture  fftrbt  es  rothbrann,  con- 
centrirte Salpetersfture  in  der  KftUe  gelb  und  beim  Enrftrmen  dnnkelgifin. 

Ueber  das  Sinistrin:  C*H^O^,  welches  sich  in  der  Seiüa  mtaräima  in 
betrttditlicher  Menge  findet,  s.  8.  816. 

Shikimipikrini  C'Hi«0«  oder  C"H"0*,  ist  nach  Eykman  in  den 
Früchten  von  Ilicium  rdigioaum  enthalteu.  Es  bildet  grosse,  durchsicbtige, 
bei  200CC.  schmelzende  Erystalle  von  stark  bitterem  Geschmack,  die  lacht  in 
Wasser  löslich  sind.  Ausser  dem  Shikimij^krin  enthalten  diese  FrQehte  rtn  bei 
170^0.  siedendes  Terpen  (Shiklmen),  Eugenol,  Bafrol,  ProtoeatechnsAnre, 
BhikiminBäare  (s.  B.  1020)  nud  Bhikimin. 

Bhikimin  (si^e  8.  Iö84)  nennt  Eykman  den  giftigen  BestandtheU  dee 
falschen  Stetnanis,  der  Frächte  von  Ilieium  rdigiotum.  Dasselbe  soll  stem* 
förmig  gruppirte,  farblose  Nadeln  bilden,  die  bei  etwa  175<*0.  schmelzen.  Das 
Bhikimin  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heisaem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Chknvform  und  Eisessig.  In  PetrolenmAther  ist  es  unlöslich.  Die  ohunische 
Natur  des  Shikimins  ist  nicht  nAher  bekannt. 

Binalbin:  0>"H**N38>01>,  ist  neben  wenig  rbodanwaMerstothanreni 
Binapin  (b.  6.  1866)  in  den  Samen  des  weissen  Benft  enthalten.  Das  bei  der 
Darstellung  des  Sinapins  (s.  S.  ISM)  gewonnene  Bohsinalbin  wird  zur  weiteren 
Reinigung  mitSohwefelkohlrautoff  gewascben,  hierauf  in  wenig  warmem  Wasser 
gelöst,  die  flltrirte  LOsnng  mit  starkem  Alkohol  gefftllt  und  der  Niedenchlag 
aas  kochendem  Alkohol  umkrystallisiit.  Das  Sinaibin  Wldet  U^na,  glAnnnde 
Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kocltendem 
(1 : 8,3)  Alkohol  von  85  Proc.  lOdidh  läaA.  In  abicdntem  Alkohol,  Aether  nnd 
SchvefalfcohlenstofF  ist  es  nicht  IBalioh.  Dnreta  die  geringste  Spar  tin«  AlkaHa 
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wird  es  intenriv  gelb,  durch  SftlpetenäuTe  voräliergahend  roth  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  liefert  es  ÜTatiimnaaUat  und  Bhodannatrium.  In 
wässeriger  Löiung  cerfiUt  e«  dnreh  Hyroiiii  in  Olyoote,  asarei  achwefel- 
sanreB  Sinapln:  C"H»NO>.H*BO*.  und  SinalbinaenfSl:  CWO.^OB: 
C«>H"K«8ao"  =  C«Hi20»  +  C"H»N05.H'80*  +  C'H'O.NCB. 

Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  dai  Binalhin,  wenn  man  den  weissen  Seof- 
sanaen  mit  Wasser  anrährt.  SiltMrlöanng  erzengt  in  Binalbinlösung  nach  einiger 
Zeit  einen  aus  den  Silberverbindungen  des  Binapins  und  SinalbintenfSls  bestehen- 
den Niederschlag.  Quecksilberchlorid  erzeugt  nach  einiger  Zeit  einen  weisMn, 
krystallimtchen  NiederBchlag,  welcher  aus  einem  Oemenge  von  Binapinqaech- 
aUberohlorid :  0"H»NO»,  HGl-|-HgClS  SinapinquecksUbemilAtt  und  SinalUn- 
unfQl  besteht. 

Das  Binalbinsenföl:   O^H^O.NOS.  Para  -  Oxybenzylsenföl : 

O'H'l^^a  wird  dem  bei  derSpaltung  desSinalbinB  dnrchHyrosin 

entstehenden  Niederw^lag  durch  Alkohol  entzogen.  Et  Uldet  ein  gelbes,  scharf 
schmeckendes,  blasenziehendes  Oel,  welches  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  In 
Wasser  ist  es  foat  onlOalich,  dagegen  leicht  laslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nach 
dem  Erwärmen  mit  Natronlange  oder  mit  Ammoniak  liefert  es  mit  Eisenchlorid 
die  Bhodanreaction. 

Bkimmin:  C^^H"0^,  ist  in  dem  Holz  und  der  Ainde  von  Skimmia 
ji^oniea  enthalten.  Zur  DaretelluDg  desselben  wird  das  alkoholische  Eztraet 
mit  wenig  Waaser  erwftimt,  die  iritaerige  Lösung  zur  Kryatallisatitm  bei  Seite 
gestellt  und  die  »iimiiHy  anagesohledenen  kiystaOinischen  Hassen  werden  durch 
Umkiyatalliriren  aus  verdOnntem  Alkohol ,  unter  Anwendung  von  Thierkohle, 
gereinigt.  Du  Skimmin  bildet  weisse,  bei  210<*C.  aebmelzende  Nadeln,  die 
wenig  lödich  in  kaltem,  leicht  lOslich  in  heisaem  Wasser  und  in  Alkohol  sind. 
Die  alkalische  L5snng  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  zerOllt  es  in  Zucker  und  Bkimmetin:  C^H^O*  (Umbelliferon?): 

Smilacin:  C»H«0"  +  2yjH«0  nach  von  Schulz,  C«H™0"+a;H«O 
nach  Flfickiger  (Farillin,  Fariglin,  Parillinsfture),  ist  in  der  Ton  ver* 
Bcbiedenen  Smilaxarten  abstammenden  BarBaparillwurxel  (0,18  bis  0,19  Froc) 
enthalten.  Smüax  awpera  und  3.  China  enthalten  kein  Smilacin.  Zur  Dar- 
stellung desselben  wird  zerkleinerte  Sarsaparillwurzel  wiederholt  mit  erwärmtem 
Alkohol  Ton  90  Proc.  au8gez(^;en,  die  Auszüge  bis  zu  einem  Sechstel  vom  Oewicht 
der  angewendeten  Wurzeln  abdestillirt  und  der  Bftckstand  mit  der  iVg  fachen 
Menge  Wasser  verdünnt.  Das  ausgeschiedene  Bohsmilacin  wird  durch  Abaaugen 
von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  Alkdud  von  20  bis  80  Proc  gewaschen  und 
ans  starkem  Alkohid,  unter  Zuaatz  von  etwas  Thierkohle,  umkrTitaUisirt.  Daa 
Bmilaein  bildet  farblose,  bti  177" C.  soluDelcende  Blftttdiai  oder  Msmen, 
welche  fast  unlOshoh  in  kaltem  Wawer,  lOsUoh  in  30  Thln.  kochenden  Waasers 
sind.  Die  heias  bereitete  wftsserige  LOsimg  erstarrt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu 
einem  Krystallbrei.  Bei  25<*0.  lOst  es  sich  in  25  Thln.  Alkohol  von  99  Proc.; 
reichlicher  noch  ist  es  in  kochendem  Alkohol  und  in  erwärmtem  Chloroform 
löilioh.  Der  Geschmack  des  Bmilaeins  ist  kaum  kratzend,  auch  reizt  der 
Staub  desselben  nicht  zum  Niesen:  üntersohied  vom  Baponin  — .  Concentrirte 
Schwefelsäure  IGst  es  mit  gelber,  aiitnftKg  in  Kirschroth  übergehender  Farbe. 
Hit  einem  Oemiseh  aus  coneentrirter  Schwefelsäure  und  absolutem  Alkc^ol  zu 
gleichen  Theilen  ftrbt  es  sich  in  der  Winne  grün ,  allmUig  roth  nnd  endlich 
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brann.  Beim  Etx^en  mit  Terdönnter  Schwefelsäure  wird  ei  in  Ol7coee(!) 
und  in  krystallinisohet,  in  Waaser  unlöBlichea  Farigenin:  0*'H**O*  D«eh 

Flächiger,  nach  von  Schulz,  geipaltan. 

Sarsasaponin:  C'^H^^Oio  +  2H>0  nach  von  Schulz,  findet  sieh  in 
den  Hatterlftogen  des  Bohsmilacins  (a.  oben).  Zur  Gewinnung  desselben  ver- 
Mtst  man  die  durch  AusflUlen  mit  Wasser  von  Smilaoin  mißlichst  befrüten 
Fiaisigkaiten  mit  Bleienig.  wfiaaht  den  hierdnrdi  raiengten  Niaderaohlag  nüt 
Bleiacetat  mtbaltandem  Waiser  aus,  zerlegt  ihn  alsdann,  nach  dam  Boipendiren 
in  Wasser,  dnroh  H^S,  flltrirt  das  Behwefalblei  von  dem  mit  etwas  Alk<Aol 
versetzten  liquidum  ab,  wäscht  es  aus  und  trooknet  dasselbe.  Durch  wieder- 
holtes Auskochen  des  gepulverten  SehwefblUeiniaderBohlages,  welcher  die  Hanpt- 
menge  des  SarsaBaponins  mit  enthält,  mit  starkem  Alkohol  nnd  Eindampfen 
dieser  Auszüge  resultirt  das  Sarsasaponin  in  Krystalleo.  Durch  Aoswaschen 
mit  absolutem  Alkohol  und  mit  Aether,  und  scbliesslichea  Umkrystaliisiren  aus 
wenig  siedendem  Alkohol  ist  das  Sarsasaponin  weiter  zu  reinigen.  Dasselbe 
bildet  dünne,  seidenglänzende,  bei  220**  C.  schmelzende  Nadeln  vbn  brennendem, 
kratzendem  Geschmack.  Der  Staub  reizt  zum  Niesen.  Das  Sarsasaponin  Ut 
in  Wasser  leicht  l&slich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  inAetber. 
Gegen  eoneentrirte  Sohwefelsänre,  gegen  Sohwefelsäure  und  Alkohol,  sowie  bti 
der  Hydrolyse  verhUt  es  sieh  wie  das  Smilacin. 

Als  Sarsaparill-Saponin:  C^oo^^O^"  +  2VsH>0,  bezeichnet  T.Sehnlz 
ein  amorphes,  dem  Sarsasaponin  sehr  ähnliebes  Saponin  der  Barsaparillwand. 

Als  Strophantin  wird  der  gegen  Herzleiden  angewendete  wirksame, 
chemisch  jedoch  vorläuQg  nur  wenig  charakterisirte  Bestandtheil  der  Barnen 
von  Strophantus  hispidus  und  Str.  Kombe  bezeichnet.  Zur  Darstellung  de« 
Strophantins  werden  die  zuvor  mit  absolutem  Aether  oder  mit  Schwafelköhlen* 
Stoff  entfetteten  Strophantussamen  mit  Alkohol  ezteahirt,  der  Alkofatri  von  den 
Auszügen  abdestUlirt,  der  Bfldistand  in  Wasser  gelöst  und  die  flltiitte  Lfisnng 
mit  Gerbsänre  im  üeberscbuss  geftllt.  Der  hierdurch  erzielte  graue  Nieder- 
schlag wird  hierauf  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  mit 
Basisch-Bleiacetat  im  Ueberschuas  gemischt,  die  Miscbnng  bei  mässiger  Wärme 
ausgetrocknet  und  die  Masse  mit  Alkohol  extrahirt.  Aus  dem  flltrirten  Auszug 
ist  das  Blei  durch  H'S  zu  entfernen  und  die  fittrirte  Lösung  nach  dem  Verjagen 
des  H^S  und  Entfärben  mit  etwas  Thierkohle  zu  verdunsten.  Das  Strophantin 
resultirt  hierbei  als  blassgelbliche,  amorphe  Hasse  (Gerrard). 

Nach  Arnanld  wird  die  wässerige,  flltrirta  Lösung  des  alkoholischen 
Eztracts  (siehe  oben)  mit  einer  kleinen  Menge  Bleiessig  versetzt  und  dann  mit 
Bleioxyd  digerirt.  Nach  dem  Filtriren  wird  die  Lösung  durch  B'8  entbleit, 
bei  50**  G.  anm  dünnen  B^p  eingedampft  und  zur  KrystalUsatkm  hei  Seite 
gestellt.  Die  allmäUg  anigeschledenflin  Krystalle  sind  n  pressen  und  aas  hoisem 
Wasser  umzukrystalliairen. 

Das  Strophantin  tnldet  ün  weisKs,  krystalUnisches  Palvar  oder  wtisae, 
bei  185"  G.  schmelzende  Blättchen  von  neutraler  Beaeticm  und  intensiv  bitterem 
Geschmack.  Es  löst  sich  bei  18<>C.  in  40  Thln.  Wasser;  in  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  nnd  Beozol  ist  es  unlöslich.  Die 
LüBungen  sind  rechtsdrefaend,  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Strophantin 
mit  rotbbrauner,  alsbald  in  Grün  übergehender  Farbe.  Fügt  man  zur  wftase- 
rigen  Lösung  des  Strophantins  eine  fipor  Bisenofalorid  nnd  darauf  concentrirte 
Bohwefslsäure,  so  entsteht  ein  rothbrauner  Niedmohlag,  der  naeh  ein  bis  xwei 
Standen  schön  dunkelgrOne  Färbnng  annimmt.   Danh  letztere  Baaotion  lasaea 
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«ich  sehr  kleine  Menf^en  von  StTopliantin  nAt^weisen.    Durch  Gerbsäure  wird 
Strophsntän  geeilt.   8ilbemitratl6Bang  wird  in  der  Wärme  redocirt. 
Sefner  ohemiaehen  Natar  nach  scheint  dM  Strophantin  ein  Olycoeid  za 
Min.   Nach  Fraier  kommt  domwllwu  die  Fftmiel  0*'H*'O"',  nach  Arnanld 
<3"H"0i»  zu. 

Dem  Strophantin  stehen  in  den  Eigenaohaften  nnd  in  der  Wirkung  müie 
-das  OaabaXn  nnd  das  Tanghinin. 

OnahaTn:  0'<'H"0^',  Inidet  den  wirksamen  BestandÜi^  des  von  den 

Somalis  benutzten  Pfeilgifts,  aus  Ouabaioholz  dargestellL  Zur  Darstellung  des 
Ouabains  wird  das  Ouabaüobolz  mit  Wasser  extrahirt,  der  Auszug  mit  Bleiacetat 
«ntf%rbt  und  darauf  durch  H'B  entbleit  Die  im  Yacuum  zum  dünnen  Syrup 
'eingeengte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  dem  sechsfachen  Volum  Alkohol  von 
85  Proo.  aufgekocht  und  die  erzielte  Lösung  verdunsten  gelassen.  Die  allmälig 
auBgeschiedeoen  Kiystalle  sind  aus  Alkohol  und  aus  Wasser  umzukrystallisiren. 
Da»  Ouabain  bildet  farblose,  glänzende,  rechtwinkUge  Blättcban,  die  bei  SOO^C. 
«dunelzen.  Es  IJist  sich  bei  ll^'O.  in  l&OThln.Waner  und  in  27 Thln. Alkohol 
von  f)5  Proo.  In  abeolatem  Alkohol,  Aetlier  nnd  Chloroform  ist  os  nnlodieh. 
Aus  Waswr  krjstallisirt  es  mit  7  Hol.  H^O.   Das  Onabain  ist  ein  Qljoosid. 

Tanghinin:  C'^H^O'**  nach  Arnanld,  findet  sich  in  den  Fruchten  von 
Tanghinia  veneni/era  (Madagascar).  Zar  Darstellung  werden  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff entfetteten  Früchte  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen  und  die  erzielte 
Lösung  verdunstet.  Farblose,  bei  182"  0.  schmelzende  Krystalle,  die  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  eine  dicke  Oallerte  bilden. 

Syringin:  C>'H** 0" -|- H^O  {Ligustrin,  Lilaoin,  Oxymethyl- 
coniferin:  C"H*'0^ . OCH'),  das  Glycosid  der  Binde  von  SyWfljra  «uiffam 
nnd  von  Ligustrum  mdgare,  wird  der  im  März  gesammelten  Binde  durch  Aus* 
kochen  mit  Wasser  entzogen.  Zur  Isolirung  desselben  fällt  man  die  Auszüge 
mit  Bleiessig  aus,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  es 
zum  dünnen  Syrap  ein.  Der  nach  24  Standen  gebildete  Krystallbrei  wird 
abgeaogen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  nnd  endlieh  ans  kochendem 
Wasser,  imter  Zosatc  rm  etwas  Thierkohle,  umkiTstallisirt  Das  Syringin 
bildet  fiirbloae,  lange,  gmich-  nnd  geschmacklose  Nadeln,  weiche  bei  110  bis 
USfiC.  Ihr  Krystallwaamr  verUnren  und  bei  198^0.  sohmelsen.  Ton  kaltem 
Wasser  wird  es  schwer,  von  kochendem  Wasser  und  von  Alkohol  leicht  gelöst. 
In  Aetber  ist  es  unlöslich.  Das  Syringin  zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Ooniferin.  Wird  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
desselben  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  so 
färbt  sie  sich  prächtig  dunkelblau,  bei  grösserem  SäorezusatK  schön  violett, 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe.  Cioneentrirte  Salzsäure 
löst  es  in  der  Kälte  farblos,  in  der  Kochhitze  unter  Abscheidung  blauer  Flocken 
mit  hellvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Emnlsin  zerAlIt  es  in  Glyoose  und  in  amorphes,  hellvoten' 
rothes  Syringenin:  O^^H^^O*.  Letzteres  ist  als  Oxymethylconiferyl- 
alkotaol:  C^OH^O*. OOH*,  zu  betrachten;  es  ▼erhält  sich  gegen  Säuren 
ähnlich  wie  du  Syringin. 

Durch  Einwirkung  von  Ealiompermanganat  geht  das  Syringin  in  Glyco- 
ayringinsäure:  O^'^O^**  -|-  2H'0,  über.  Letatere  bildet  farblose,  bei 
20S  bis  214<'0.  sobmdzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  aehwer,  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Dnroh  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  Gly- 
cose  und  Syringinsänre:  C'H^'^O^.  Letztere  ist  eine  einbasische,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lOdiche,  bei  208CO.  schmelzende  Säure.   Ihre  Lösungen 
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werden  dar^  EiteDohlorid  rothbraun  gaArM.  Bei  der  tnxiknen  DestiUation 
ihm   BaryomialaM  wird  Dimetbylpyrogallol:  CH'COHXO.OH*)*» 

gebildet. 

ChromB&nre  fährt  bei  gewöhnlicher  Tempeimtiir  das  Syxingin  in  Glyco* 
lyringinaldehyd:  Oi''H*"0*,  Über;  feine,  glftnxende,  bei  162^C.  schmelxend« 
Nadeln,  die  leicht  in  Waiser,  eehwar  In  Alkt^l  lOalich  sind.  Durch  Emulsin 
oder  dnrch  verdünnte  BohwefeUnre  nrflUlt  der  Olycosyringinalddiyd  in  61j- 
eose  und  Syringinaldehyd:  0*H>*0*;  vmnillinartig  riechende ,  bei  115,50C. 
schmelzende  Erystalle. 

Ueber  das  amorphe  Syringopikrin,  welches  das  Syringin  in  dar  Kinde 
von  Sjfrin^  mdgarü  and  wahnoheinlidi  auch  in  Liguwtntm  vw^ore  begleitet, 
sowie  Aber  das  in  Nadeln  ktystaUiidrende,  in  der  Binde  von  ZAguHnun  vulgare 
Torkonunende  Ligastron  ist  bis  jetst  nar  sehr  wenig  bAannt. 

Tampioiu:  C'*H^O^*,  welches  in  «einem  ohemischen  Yerhalten  durebaos 
dam  OonvolTalin  (s.  8.1182)  gleicht,  ist  in  der  Tampioo-Jalape,  derWnnel  von 
Ipomota  Mmulofu,  enthalten.  Dasselbe  wird  in  gleiehar  Weise  wie  das  Ctm- 
TOlTnlin  (blS.  IISS)  gewcmneu.  Es  Uldet  eine  hamrtlg^  Idoht  in  Alkohol  nnd 
Aetber  lösliche  Masse.  Oonoentrirte  Sebwefelstnre  löst  es  mit  rother  Farbe. 
Dnrdi  Kochen  mit  Aetzalkalien  wird  es  in  die  amorphe  Tampicinsfture: 
0**H"0'^,  abergeffihrt;  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säoren  in  Olycose  und 
in  kryatalUnische  Tampioolsftnre:  O^'H^O*,  gehalten. 

Thnjin:  C>0H"Oi*,  ist  nach  Boohleder  nnd  Kavalier  neben  Thnji* 
genin:  C^H^'O',  nnd  amorpher  ohinoviger  Sftnre:  C>*H>"0B,  in  sehr 
geringer  Menge  in  den  grünen  Theilen  von  Th^ja  oceidentalit  enthalten.  Um 
dasselbe  sn  gewinnen,  extrahirt  man  die  Blätter  mit  Alkohol,  destillirt  lästeren 
von  den  flltrirten  Aussägen  ab,  versetst  den  Büokstand  mit  Wasser  und  AUt 
das  Filtrat  snnftchst  mit  Bleizuoker  und  dann  mit  Bleiessig  aus.  Der  erste 
Niederschlag  (A)  enth&lt  das  Thnjin,  der  zweite  (B)  das  ThugiS^nin.  Den  durch 
Bleizuoker  hervorgemfenen  Niederschlag  (A)  lOst  man  alsdann  in  verdünnter 
Essigsäure,  flUlt  die  flltrirta  lidsung  mit  Bleiessig,  zersetzt  den  entstandeoen 
Niederschlag  unter  Wasser  durch  Sobwefelwaesezstoff,  kooht  die  Kischnng  auf 
und  verdunstet  das  durch  ^ddenafture  von  Bchwefalwasserstoff  befreite  PUtrat 
im  Taenum.  Die  »usgesohiedenwi  Thajinkrystalle  sind  endlich  dur«3i  wieder* 
holte  Umktystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  su  reinigen.  Das  Thujiganin 
wird  aus  obigem  Blaiesügniedersdilag  (B)  entsprechend  dem  Thnjin  gewtmuan. 
Das  Thvjin  bildet  mikroskopische,  citoonengelbe,  tafalf&rmige  Krystalle,  welche 
kaum  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün,  durch 
Alkalien  gelb  geSrbt.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Bfturen  wird  es  in 
Glyoose  and  in  gelbes,  krystallinisches  Thujetin:  C^*H'*0^,  gespalten,  dess^ 
alkoholische  Lösung  durch  Eisenohlorid  tintenartig,  durch  Ammoniak  blaogrnn 
gaArbt  wird.  Beim  Kochen  mit  Baiytwasser  wird  Thiyin  und  Thujetin  in 
krystiOlinisohe  Thujetinsfture:  C^H^QU^  verwaadalt. 

Das  Thujigenin;  0"H*'0'',  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  deren  alkoholische  Lösung  dnrch  Amnumiak 
blaugrün  gefärbt  wird. 

Vincetoxin:  C"H"0<,  kommt  nach  Tanret  in  der  Asdepiastinde 
(A.  Vincetoxieum)  in  einer  wasserlOslidien  und  dner  wasserunKisliohen  Form  vor. 
Zur  DarstelluE^  vermlsoht  man  das  Bindenpulver  mit  dfinnar  Kalkmilch,  laugt 
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mit  Waaur  ans,  Ollt  den  AnBcog;  mit  Obloniatrium  oder  mit  Chloixialciam, 
wftfeoht  den  Niedenohlag  mit  KiclualzlÖBimg  tud  extrabiii  ihn  nach  dem 
Trocknen  mit  Chloroform.  Die  OhloroformlOeang  irird  hierauf  mit  Thierkohle 
behandelt,  verdonstet,  der  BüokBtand  in  Alkohol  gel&rt,  die  Lösung  so  lange 
mit  Aether  versetzt,  als  hierdurch  etwas  ausßUlt,  nnd  dann  mit  dem  halben 
Tolnm  "Wasser  geschüttelt.  Die  untere  Bchicht  soll  dann  das  wasserlösliche, 
die  obere  Schicht  das  wassemnlösUche  Vincetoxin  enthalten.  Das  wasser- 
lösliche Vincetozin  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  welches  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  ist.  Die  wässerige  Lösung 
träbt  sich  beim  Erwärmen  und  erstarrt  bei  genügender  Goocentration  dabei  za 
einer  Gallerte.  Es  zersetzt  rieh  bei  isoOO.  Das  waisernnlösliche  Vince- 
toxin ist  Iräoht  in  Alkohol,  Ohloroftirm  nnd  AeUier  lOslich.  In  Wasser  Ifet 
«8  rieh  nur  bei  Gegenwart  des  wasserlötilohen  Yinoetozins.  Es  schmilxt  schon 
bei  59«  C. 

Xanthorhamnin :  nach  Liebermann  und  Ho  er  mann  C'^H'^'O'* 
xH'O  (Bhamnin,  a-Bhamnegin,  Bhamnegin),  findet  sich  in  den 
ATignonkömem  (von  Rhamnua  ii{fe^>ria),  in  den  perrisohen  Oelbbeeren  (von 
Bhamnus  amygdalina ,  Bh.  oleoides  und  Eh.  aaxatiU»),  sowie  in  den  Früchten 
von  Rhamnut  Ünetoria  und  Rh.  eaUuHrUea.  Zur  Darstellimg  des  Xanthorhamnins 
kocht  man  die  zerstossenen  Gelbbeeren  einen  Tag  lang  mit  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  von  90Proc.,  flltrirt  heiss  und  presst  den  Rückstand  aus.  Den 
erhaltenen  alkoholischen  Auszug  Ifiast  man  absetzen  nnd  giesst  ihn  wiederholt 
von  dem  sich  ausscheidenden  braunen  Harz  ab,  bis  sich  nach  zwei  bis  drei 
Tagen  Xanthorhamnin  in  gelben ,  blamenkohlartigen  Massen  ausscheidet. 
Letztere  werden  gesammelt,  die  alkoholische  Mutterlauge  durch  mehrmaliges 
theilweises  AbdeatiUiren  des  Alkohols  langsam  concentrirt  und  von  Nenem  der 
Bnhe  überlassen,  so  lange  noch  Abecheidungen  von  gelbem  Xanthorhamnin 
stattfinden.  Das  ausgeschiedene  Xanthorhamnin  wird  gepresat  nnd  wiederholt 
ans  Alkohol  nmkrystallirirL  Dasselbe  krjetallirirt  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
mikroskopischen  ITadeln,  die  2  Mol.  Krystallalkohol  entbiüten:  C*"H"0*" 
-f-  20'H'.0H,  welcher  nst  bei  130*>0.  entweicht.  Es  ist  gerach-  und  geschmack- 
los nnd  v(m  nentraler  Beactitm.  Li  Wasser  nnd  in  verdfinntem  Alkohol 
ist  es  sehr  leicht  lOsIlah;  Aether ,  Chloroform,  Benzol  nnd  Bchwefelfcohlenstoff 
lösen  fast  gar  nichts  davon  auf.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  nur  in  der 
Wärme  reichlich  löslich.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  eine  goldgelbe,  die 
Alkoholische  ein  blassgelbe  Tarbe;  Eisenchlorid  ruft  darin  eine  dunkelbraune 
Färbung  hervor.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Sftnren  zerfällt  es  in  Isodnlcit: 
■C8H"0«,  und  in  Bhamnetin:  0"H"0'. 

Bhamnetin:  O^'H^'O'  (Ohrysorhamnin),  kommt  bereits  fertig 
-gebildet  in  den  persischen  Gelbbeeren  neben  Xanthorhamnin  vor;  es  bildet  den 
gelb  Erbenden  Bestandtheil  derselben.  Zur  Darstellung  des  Bhamnetins  erhitzt 
man  am  geeignetsten  eine  Lösung  von  100  g  Xanthorhamnin  in  700  g  Wasser 
ein  bis  zwei  8tanden  lang  mit  einem  Gemisch  ans  SO  g  Schwefelsäure  uid  60  g 
Wasser.  Das  Bhamnetin  ist  ein  citronengelbes,  krystalUnisches  Pulver,  welches 
-fast  unlöslich  in  Wasser  ist.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  in  etwas 
beträchtlicherer  Menge  gelöst.  Aetzalkalien  lösen  es  leicht  mit  intensiv  gelber 
Farbe.  Bisenehlorid  ffirbt  die  alkoholische  Lösung  des  Bhamnetins  branngrfln; 
Bleiacetat  vernTsacht  darin  eine  orangegelbe,  Kalk-  nnd  BaTytwasser  eine  roth- 
toiune  Fällung.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Phloiogliuin  nnd 
tProtoeatedhnsänre.  Mit  Thonerdesalnn  gebrizte  Zeage  färbt  es  schön  oanariea- 
gelb,  mit  Eisensalzen  gebdste  schwarz. 
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Rhamnin,  wenig  bekannte  Glycoside. 


Nach  HerBig  ist  daa  Bhamnetin,  welches  an tcb einend  aach  in  der 
Binde  von  Bhamnua pur»hiana:  Cascarin,  vorkommt,  als  Methylquercetin; 
Ci»H"0'(O.CH>),  anzuMhan.  Durch  Brhitoen  mit  KOH  und  Jodmethyl  geht 
et  in  Tetramethylqaercetin  (s.  8.  1568)  ttber. 

jS-BhamuiD  oder  ^-Bhamnegin  üt  ein  zweiteB,  neben  dem  Xantbo- 
rliamnin  in  den  Oelbbeeren  enthaltenes,  sehr  leicht  zenetzbares,  bisher  wenig 
bekanntes,  gelb  geerbtes  Gl^'cosid  genannt  worden,  welches  sich  ans  dem  bei 
3U  bis  40"  C.  bereiteten  wässerigen  Anssng  der  Gelbbeeren  allm&Iig  ala  Pulver 
abscheidet  Dasselbe  nhdnt  eine  Yerbindnng  gleicher  HolecfUe  Xanthorhamain 
und  Quercitrin  zu  sein. 

Zur  Orappe  der  Ölycoside  gehören  auch  die  nachstehenden ,  bisher  nur 
sehr  wenig  stndirten  Yerbindangen ,  deren  Spaltnngsprodncte  (Spp.)  vorUnfig- 
kaom  bekannt  sind :  Das  kTystaUisirbare  A  r  a  1  i  in  der  Binde  von  Aralitt 
spinom,  Bpp. :  Zucker  und  Aralietin;  die  fettähnliche  AtractylsSare 
( Atractylin ,  Carlininsaare)  der  Wurzel  von  Atraetylis  gummiftra  s.  Carlina. 
gummifrra,  Spp.:  Glycoae,  Ealiumbisulfat  und  Yalerians&ure ;  das  abfahrend 
wirkende  Baptiiin  der  BapUgia  tinetoriai  das  syrapfOrmige  Boldoglycosid: 
CMHMos^  der  Bl&tter  von  Boldea  firagrana,  Spp.:  Glyoose  und  tön  in  'Wuaer 
ualOslidier  Symp,  hei  Anwendung  von  Salnfture  tritt  auch  O^CI  auf;  das 
krystallisirbare  Oalyeanthin:  0^ 0'^ ,  du-  verschiedenen  Theile  dea 
OewflRStrauohei ,  Oalgeanihug  floriduai  das  amorphe  Oamellin:  C"H'*0>*, 
der  Barnen  von  Camdlia  japoniea;  das  nadeU&nnige  Catalpin  der  Frucht  und 
der  Binde  von  Catalpa  bignonioides ;  das  harzartige  Chiratin:  C'^'H^^O^^ 
welches  sieh  neben  der  syrupartigen  OpheliasSur e:  C'^H^O^",  in  den 
Stengeln  von  Ophelia  Chirata  findet,  Spp.:  Chiratogenin,  Ophelissäure  und 
Glycose;  das  Cusoutin  des  Cttacuta  epithymum\  das  Cyclopin:  C^'H^O** 
■4-H*0  and  das  Oxycyclopin:  0"H'*'0**,  des  von  einer  Cyclopia  abstamtnen- 
den  Cap-  oder  Buschthees.  Bpp.:  Glycose  und  Cyclopiaroth:  C"H»Oio, 
hezäglidi  Oxycyolppiaroth:  C"H"0";  das  Danain:  C'*H"0*,  der  Wurzel 
von  Datiais ^eyrans,  Bpp.:  Zucker  und  harziges  Danaidin:  C'^H^'O*;  daa 
amorphe  Duloamarin:  C^H'^O*'^,  der  Stengel  von  jSoIawtun DiUeamara,  Bpp.i 
Glycose  und  hatsartigeB  Duloamaretin:  C^'H^'O';  das  amoiphe,  schwaoli 
gelblich  geffirhte  Enryhin  ani  Eurybianusehata]  das  amorphe  Fragarianin 
der  Wunel  von  Fragaria  rewa,  Sipp.:  Glycoside  ond  rothes  Fragarin;  das 
amorphe  Gastrolohin  der  BUtter  und  jungen  Zweige  von  Oaatrotobiutn 
bilobum ;  das  pulverfönnige  Globularin:  0'*'H**0^* ,  welches  sich  neben 
amorphem  Globularesoin  nnd  amorpher  Globularitannsäure  in  den 
Blättern  von  Olobularia  Alypum  und  0.  vulgaris  findet,  Spp.:  Glycose,  Globu- 
laretin:  C^^H^O«,  und  Faraglobularetin :  C"H"0**};  die  amorphe 
Glycolignose:  C^^^H'^O'*,  des  Tannenholzes,  Spp.:  Glycose  und  Lignose; 
Ci8H«0";  die  kömige,  gelbrothe  Glycodr upose:  C"H"0",  der  Con- 
cretionen  in  den  Birnen,  Spp.:  Glycose  und  Drupose:  C^^H^O*;  die  Helianth- 
säure  der  Samen  von  Hdianthua  anttuMj  das  bei  228**0.  sehmelcende  Hydran- 
gin:  C>*H''0"(f),  dar  wirksame  Bestandthdl  von  Svdr»Hgta  orfroreMeiu;  daa 
harzartige,  abfahrend  wirkende  Xieptandrin  dar  L^ptßndra  virgimiana;  du 
krystallisirbare  Linamarin  der  Ktime  von  XAnum  uaüatismmvm,  wel<^es  bei 


')  Nach  Heckel  und  Schlagdenhauffen  kommt  dem  Globularin  die  Formel 
CükH^O*,  dem  Globularetin  die  Formel  C'H«0  m  Durch  Kochen  mit  Kalilauge 
■oU  lefarteres  in  ZimmtsSure:  C'H^O^,  Übergehen,  die  auch  als  solche  in  dea 
Globolarlaarteu  vorkommen  soll. 
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der  Einwirkung  von  Leinaamenemalsiou  und  von  verdünnten  Säuren  Cyasx. 
wasserstoCf  entwickelt;  das  kryBtalliürtere ,  stai^  tetaniach  wirkende  Lauro- 
tetanin,  welches  sich  in  einigen  javanischen  Lauraceen  findet,  scheint  ein 
Alkslotd  zu  sein  (Erdmann'sches  Keagens  löst  dasselbe  mit  indigUauer 
Farbe);  das  kiystalliiuBChe  Melanthin:  C^H**>0',  der  Barnen  von  ÜRgdltt 
aativa  (nach  von  Sobulz  ein  Saponin  der  Formel  O^'H^O^'^,  8pp.:  O^cose 
und  harzartiges  Melanthigenin:  0"H*'0*;  das  amorphe  Keriodorin 
nnd  das  amorphe  Neriodoreln  der  Stamm-  und  Wnrzelrinde  von  Nerium 
odontm;  das  harzartige  Persioin  der  Blätheo  von  Pgrethrum  roteum,  des 
perdscfaen  Inflectenpulvers ;  das  amorphe  Pinipikrin:  der  Fichten* 

nadeln  und  der  gränen  Theile  von  Thuja  occidentalis,  Spp. :  Qlycose  und 
Ericinol  (s.  B.  1551);  die  amorphe  Pachymose:  C^OH^O",  der  Fachijma 
pinctorum,  eines  chinesischen  Schwammes  (die  Pachymose  der  Pachyma  Coeoa 
ist  ein  Kohlehydrat,  welches  bei  der  Hydrolyse  nur  Tranbenzncker  liefert);  das 
amorphe  Sabbatin  der  Wurzel  von  Sa&froMa  flltoM ;  das  nadelförmige  Teuorin: 
C^^B.^O^\  das  Teuerium  frttticaiis ;  das  brystAllinische,  bei  ITO^O.  schmelzende 
<  Thevetin:  C^H^O^*  +  SH^O,  der  Samen  von  Theveiia  ntrei/olia,  Spp.: 
Olycose  und  amorphes  Theverisin:  C^H^'^O" -(- 2H30;  das  Tiliacin 
der  LindenUätter;  das  nadelfiirmige  Urechitin:  O^Sh^'O^  -[-  H*0,  welches 
neben  dem  krystalUnisohen,  giftigen  TTrechitozin:  O^H^'O^,  in  den  Blattern 
von  VreehittM  »ubereeta  oitiialten  ist;  das  gelbe,  krystallinische  Yiolaqneroe- 
tin:  C'^B'^O**,  des  Erants  von  Ftola  tn'color,  Bpp.:  Qoereetin  undGlycose  eto. 


Q.  Pflanzen-  und  Thierfarbstoffe. 

Als  ^Pflanzen-  und  Thierfarbatoffe"  aollen  im  NachBtehenden 
eine  Ansabl  pflanzlicber  nnd  thieriacber  Prodncte  besprochen  werden^ 
welche  eineetheÜB  die  Färbung  gewisser  Pflanzen  nnd  Tbiere  oder  ein- 
zelner Tbeile  derselben  bedingen,  anderentheils ,  welche  die  Fähigkeit 
beaiteen,  diese  Färbung  anderen  Stoffen«  wie  z.  B,  Papier,  Baumwolle, 
Wolle,  Seide*  in  mehr  oder  minder  intmaiTer  und  eharakteriatiaeher 
Weise  mitzutheilen.  Diese  Farbstoffe  kommen  grösstentheila  bereits 
fertig  gebildet  in  den  betreffenden  Pflanzen-  oder  Thierorganen  vor 
—  Pigmente — ,  zum  Theil  werden  aie  jedoch  auch  erat  aua  Stoffen,  die 
an  sich  ungefärbt  sind  —  Ghromogenen. — ,  durch  Einwirkung  von 
Fermenten  oder  von  Agentien  gebildet.  Ihrer  Elementarzusammenaetzung 
nach  beatehen  die  Pflanzen-  und  Thierfarbstoffe  meiatnur  aus  Kohlenstoff, 
Waaseratoff  nnd  Sauerstoff,  einzelne  deraelben  enthalten  jedoch  auch 
Stiekatoff  und  Tielleicht  auch  Phosphor.  Ihr  chemischer  Charakter  iat 
meist  der  einer  schwachen  Säure,  nnd  zwar  scheint  die  Mehrzahl  der- 
selben ihrer  Constitution  nach  zu  der  Gruppe  der  aromatischen  Verbin- 
dungen au  gehören.  In  Berfthrung  mit  Licht,  beaondera  bei  Gegenwart 
von  feuchter  Luft,  erleiden  aie  fast  auanahmalos  eine  Zersetzung;  sie  ver- 
blassen oder  verbleichen  in  Folge  einer  Au&ahme  von  Saueratoff.  Chlor 
und  andere  oxy dirend  wirkende  Agentien  rufen  unter  Zerstörung  des 
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Farbstofb  Abnliehe  Erscheinnngen  hervor.    Hehrere  Farbstofib  Ter- 

bleichen  auch,  wenn  sie  der  Einwirkung  reducirender  Agentien,  wie 
des  Schwefelwasserstoffa ,  des  nascirenden  Wasserstoffs,  der  schwefligen 
Säure  eto.,  ausgesetzt  werden.    In  letzterem  Fall  findet  jedoch  gewöhn- 
lich keine  Zerstörung  des  Farbstoffs,  sondern  meist  nur  eine  voraber- 
gehende ,  h&ufig  schon  doroh  Einwirkung  der  Luft  wieder  an^ifehobene 
Enterbung  atatt    Beim  Schütteln  mit  Thierkohle  werden  die  Lösungen 
vieler  Farbstoffe,  besonders  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  einer 
freien  S&ure,  mehr  oder  minder  vollsUndig  entf&rbt.  Viele  der  Pflansen- 
und  Thierfarbstoffe  liefern  mit  Thonerdehydrat  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindungen, sogenannte  Farbenlacke  (vergl.  I,  anorgan.  Theil,  S.  853), 
andere  bekunden  ihre  saure  Natur  auch  dadurch,  daes  sie  mit  Blei-  und 
Zinnoxyd  unlösliche ,  Bum  Theil  atAa  schön  gefärbte  Verbindungen  ein- 
gehen.   Bei  ihrer  technischen  Anwendung  als  Ffarbematerial  gelangen 
die  Farbstoffe  meist  nicht  als  chemische  Individuen  zur  Benutsong, 
sondern  es  dienen  gewöhnlich  dasu  die  im  Handel  befindlichen,  nicht 
selten  Gemenge  mehrerer  Pigmente  enÜialtenden  Rohdroguen.  Ein  Thal 
der  Farbstoffe  vermag  sich  direct  auf  der  pflanzlichen  oder  thierischeo 
Faser  zu  fixiren,  d.  h.  dieselbe  unmittelbar  bleibend  zu  färben:  Sub- 
stantive Farben,  ein  anderer  Theil  dagegen  bedarf,  um  sich  darauf 
dauernd  au  fiziren,  noch  eines  Fizirungsmittels,  welches  sowohl  mit  der 
Faser,  als  auch  mit  dem  Farbstoff  sich  zu  verbinden  vermag.  Letztere 
Art  von  Pigmenten  pflegt  man  als  adjective  Farben,  die  sie  auf 
den  Geweben  fixirenden  Bindemittel  ala  Beiaen  oder  Mordants  zu 
beaeiohnen.    Als  Beizen  dienen  z.  B.  Aluminium-,  Zinn-,  Blei-,  Eisen-, 
QueeksUbersalze. 

Während  sich  das  Färben  mit  ac^ectiven  Farbstoffen  ohne  Weiteres 
chemisch  —  auf  Bildung  von  sogenannten  Farblacken  beruhend  — 
erklären  läset,  sind  bezüglich  des  Färbens  mit  Substantiven  Farbstoffen 
die  Ansichten  noch  getheilt,  indem  die  einen  das  direete  Haften  des 
Farbstoffs  auf  der  Faser  mechanisoh  —  durch  Massenanziehung, 
Attraotion  —  zn  erklären  suchen,  während  andere  in  dem  Färberei- 
proeees  das  Besnltat  ohemisoher  Weehselwirkung  zwischen  Faser  und 
Farbstoffen  erblicken.  Keine  dieser  beiden  Ansichten  ist  jedoch  im 
Stande,  alle  Kracheinungen  des  Färbereiprocesaes  zu  erklären. 

Die  Hehrzahl  der  Farbstoffe  zeigt  in  ihren  wässerigen  oder  alko- 
holisohen  Lösungen  im  Spectroskop  einen  oder  mehrere  charakteristische 
AbsorptioDsstreifen  (vergl.  Chlorophyll). 

Alkannin:  O^Bguo«  (Alkannaroth,  Ancliusin,  Anchusasänre, 
f  BeudoBlkannin),  welches  in  der  Wurzel  von  Änchuaa  tinctoria  enthalten 
ist  (5  bis  6  Proc.),  wird  aiiB  derselben  dargestellt,  indem  man  die  Wurzel  mit 
Petroleumäther  extrahirt,  den  Auszug  durch  Destillation  von  dem  LtVgungs- 
mittel  befreit,  den  Röckstand  in  verdünnter  Kalilauge  löst,  die 'indigblaue, 
flltrirte  Lösung  mit  Aether,  der  eine  zwiebelroth  gefärbte  Substanz  aufnimmt, 
ausschüttelt  und  ans  der  alkalischen  FIfisügkeit  aiadaun  den  Farbstoff  dorcb 
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Einleiten  von  Koblensanreanhydrid  abscheidet.  Der  entstandene  Niedenchl^ 
vird  zur  waitenn  Bainignng  abennab  in  Kalilauge  gelOit,  bieranf  von  Nenem 
danh  KoUansKnreanbydTid  oder  bener  dnndi  Sabefinre  abgeeohiedan ,  aiiJf^n 
gegammelt,  ansgewaiehanf  in  Aether  gelOit  und  die  Ueuig  endlich  verdunstet. 
Das  Alkannin  bildet  ^ne  dnnkelbrannroifae,  leicht  zezreibliche,  metallisch 
glftnsende  Hasse,  welche  nnter  100**  0.  erweicht,  ohne  einen  bestimmten  Sohmelz- 
pnnkt  zu  haben.  In  Wasser  ist  es  uulöslich,  in  den  übrigen  gebräuchlichen 
LBsungsmitteln,  auch  in  fetten  Oelen,  löst  es  sich  mit  schön  rother  Farbe, 
wenn  auch  nicht  gerade  leicht,  auf.  Am  besten  wird  ea  von  Chloroform  und 
XSsessig  gelöst.  Yon  Ammoniak  und  wässerigen  Aetzalkalien  wird  es  mit 
schön  blauer  Farbe  leicht  gelöst.  Auch  mit  den  ätzenden  alkalischen  Erden 
geht  es  blaue,  in  Wasser  jedoch  wenig  lösliche  Verbindungen  ein.  Die  alko- 
holische Alkanninlösung  wird  durch  Bleiefisig,  nicht  durch  Bleizucker,  grau- 
blau, durch  ammcmiakalisebe  ChlorharyamlOsung  blauj  durch  Zinnchlorör 
carmoisinrotii  und  durch  Qnaoknlberehtorid  fleisch&rben  gefillt.  Coneentrirte 
Schwefelsäure  l&st  das  Alkannin  mit  amethystrother  Farbe.  Von  eonoentrirter 
Salpetersäure  wird  es  an  Oulsfture  nnd  BemstdnsftaTB  f>^diTt  Durch  längeres 
Kochen  seiner  alkoholischen  LOsnng  wird  das  Alkannin  zersetzt;  es  schadet 
sich  Alkannagrän  als  ein  schwarzgrüner,  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner 
Farbe  löBlicher  Körper  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  liefart  das  Alkannin 
Methylanthracen:  0"H" .  CH». 

Bas  käufliche  Alkannin,  welches  zum  BothfUrben  von  Oel  und  Fett 
TerwTOdung  findet,  ist  ^e  harz-  oder  salbenartige  Hasse,  die  durch  Erschöpfen 
der  Alkannawurzel  mit  Fetrolenmäther  und  Abdestilliren  des  Lösungsmittels 
erhalten  wird. 

Als  Aepergillin  wird  der  schwarze  Farbstoff  bezeichnet,  welcher  in  den 
Sporen  von  Aspergillus  niger  enthalten  ist.  Dieser  Farbstoff  lässt  sich  jenen 
Sporen  durch  Digestion  mit  schwach  ammoniakbaltigem  Wasser  entziehen  und 
sich  alsdann  aus  dieser  L(tenng  durch  Salzsäure  wieder  abscheiden.  Das 
AspergilUn  bildet  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  und 
sonstigen  neutralen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich ,  in  verdfinnter  Alkalilösung 
dagegen  leicht  löslich  ist  In  seinem  Verhalten  zeigt  es  eine  gewisse  Aehnhch- 
keit  mit  dem  Haematin  (s.  dort). 

Baumwollensamenölblau:  C^'H^'O*,  bildet  sich  bei  f&nf-  bis  sechs* 
ständigem  Erwärmen  des  fetten  Baumwollensamenöls  (siehe  B.  880)  mit  8  Ins 
4Froc.  concentrirter  Schwefelsäure.  Kach  dem  Yermischen  der  Schwefelsäure- 
lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  blauschwarzen  Flocken  ab, 
die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Petroleumäther  gereinigt  werden.  Der 
Farbstoff  bildet  eine  amorphe  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  ist.  Ooncentrirts 
Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  Zersefaning  mit  Purpurfarbe. 

Bizin:  O^'H^'O*  (Orellin,  Orleanroth),  findet  sich  im  Orlean, 
«inem  Farbenmaterial,  welches  aus  dem  Mark  oder  dem  zerriebenen  Frucht 
fleisch  dargestellt  wird,  das  die  Fruchtkapsel  des  In  Ost-  und  Westindieu 
wild  wachsenden  Orleanbaums,  Bixa  Ordlana ,  anfUlt.  Zur  Gewinnung  des 
Orleans  werden  die  Früchte  entsohält,  das  Mark  nnd  die  darin  eingebetteten 
Samen  mit  Wasser  zerrieben,  die  Hasse  B  bis  lOTage  der  Oährung  Überlassen, 
alsdann  durch  Siebe  coHrt  nnd  nach  dem  Absetzen  der  breiige,  rothe  Boden- 
satz zu  einer  teigigen  Hasse  eingedampft.  Zur  Darttellnng  des  fiizins  digerirt 
man  1,5kg  des  käuflichen,  von  Blättern  gereinigten  Otleans  bei  eo^O.  mit 
3.6kg  Alkohol  Ton  60  Proc.  untar  Zusatz  Ton  150  g  calcinirter  Beda,  flltrirt 
Bahmidt,  phanBsesatbdw  ObSMla.  IL  -  100 
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warm,  presst  den  Büokstand  rwischen  erwSrmten  Platten  und  zieht  denKlben 
nochmals  mit  l'/a  kg  Alkohol  von  60  Proc  faeUs  ans.  Die  mit  einander 
gemiwhten  Anssäge  werden  mit  VgYol.  Wasser  versetzt  und  mit  conc«£ntrirter 
SodalBsong  vollständig  ansgeßUlt  Der  aas  Bixinnatrinm :  G^H^KaO' 
4-  SH*0,  hestehsnde,  ktyitaUinische  Niedersohlag  wird  alsdann  abgepresst,  in 
Alkohol  von  60  Proc  bei  70  Us  80<>  0.  (BUet  und  die  filtarirte  IiSsnng  abermals 
mit  Wasttr  und  BodalOeong  ansgefUlt.  Das  derartig  gerednigte  Biriimatriiun 
wird  mit  verdflontem  Alkidiol  snm  Brei  angerieben,  mit  starker  BalxdUire  ser- 
setit,  das  ausgeschiedene  Bixln  gesammdt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Das 
Bixin  bildet  dunkelrothe,  metallglänzende,  bei  175  bis  176*'G.  schmelzende, 
mikroskopische  Blättoheu,  welche  onlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Bisessig  sind.  Von  kochendem  Alkohol 
und  von  Chloroform  wird  es  in  reichlicherer  Menge  gelöst.  Conoentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  kornblumenblauer  Farbe;  verdfinnt  man  die  Ijöstuag 
mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schmutzig  dunkelgrüner  Niederschlag  ah. 
Dieses  Verhalten  dient  zur  Erkennung  von  Orlean  und  von  Bixin. 
Concentrirte  Balpeters&nre ,  ebenso  Ealinmpermanganat  fähren  das  SSxin  in 
Ozalriiiire  ftber.  Beim  Ginben  mit  Zinkstaub  liefert  es  Heta-Xylol,  Meta- 
Asäiyltohiol  nnd  ein  bei  870  bis  88OOO.  siedendes  Oel:  C"H".  Das  Bizin 
trägt  den  Charakter  einer  schwachen  Bänre;  die  Natrium-,  Kaliam-  and 
AmmoninmveTbindang  ist  kristallinisch,  das.Oaloinm-  nnd  Baiynmsalz  amorph 
nnd  in  Wasser  unlöslich.  Beine  alkohdische  Lösung  wird  diuvh  die  misten 
UeUllsalze  geOllt. 

Die  Filtrate  von  rohem  Bixinnatriom  enthalten  noch  einen  amorphen, 
gelbrothen  Farbstoff  —  amorphes  Bizin  — ,  welcher  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure gefftllt  wird.  Dasselbe  verhält  sich  dem  krystallinischen  Bixin  aebr  ähn- 
lich, verkohlt  jedoch  oberhalb  200*10.,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Blumenfarbstoffe.  Die  Natur  der  Farbstoffe,  welche  die  zum  Theil 
pmchtvoUen  Farben  der  Blumen  bedingen,  ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  bekannt. 
£s  ist  unbekannt,  ob  alle  gleichfarbigen  Blumen  denselben  Farbstoff  enthalten, 
und  ob  die  verschiedenen  Farben  vielleicht  nur  Modißcationen  oder  UmsetsmigB- 
prodncte  eines  und  desselben  Qrundstoffs  sind.  Die  Blumenfarbstoffe  kommen 
nur  selten  in  fester  Form,  d.  h.  in  Gestalt  von  kleinen,  gefärbten  Kömchen  in 
den  betreffenden  Blumen  vor,  meist  sind  sie  gelöst  im  Zellsaft  in  denselben 
enthalten.  Durch  Wasser  oder  Alkohol,  weniger  dnrch  Aether  können  sie  den 
Binmen  enteogen  werden. 

Blumenblau,  Anthocjan,  Anthocyanin,  Cyanin,  vielleicht 
identisch  mit  dem  blauen  Farbstoff  mancher  Beeren  und  FrSchte,  findet  sich 
in  den  blauen  Blumenblättern  der  Kornblumen,  Teilchen,  Iris,  Bittersporae, 
Gentianen  etc.  Um  das  Blumenblau  zu  gewinnen,  zieht  man  jene  Blumen  mit 
heissem  Alkohol  ans,  verdampft  die  Lösung  bei  Lnftzntritt,  eztoahirt  den  Rück- 
stand mit  Wasser  and  flUlt  den  Ansang  mit  Bleizoeker.  Der  grüne  "SiBäef 
schlag  wird  hieraaf  in  Wasser  suspendlrt,  dvreh  Sehwefelwasserstoff  zeilegt, 
das  FUteat  verdimstet,  der  BfiiAitand  mit  abstdatem  Alkohol  ausgezogen  and 
aus  der  Lösung  der  Fu-bstoff  durch  Aetber  geOllt.  Das  Blumenblan  bildet 
amorphe,  blane  Flocken,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  dag^en  in 
Aether  lösen.  Schweflige  Säure  und  nasoirender  Wasserstoff  entfSrben  die 
blaue  Lösung;  bei  Luftzutritt  wird  jedoch  der  Farbstoff  regenerirt.  Säuren 
färben  das  BlamenUan  roth,  Alkalien  grün.  Ausser  mit  Blei  geht  es  auch 
mit  Calcium,  Baryum  und  Strontiam  grüne,  in  Wasser  nnlMUöbe  Yerbön- 
dungen  ein. 
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Der  blaue  Farbstoff  der  Veilchen,  der  Iris  etc.  dient  "bisweilen  als  Beageu 
auf  Bfinren  tmd  auf  Bauen. 

Dem  blauen  Blomenfarbstoff  Bcbeinen  die  r o t b e n  und  violetten 
Blamenfarbstoffe  nahe  verwandt  zu  sein;  letztere  bestehen  vielleicht  zum 
Tbeil  aoB  Blumenblau,  welches  nur  durch  Säuren  mehr  oder  minder  stark 
geröthet  ist,  gemengt  mit  diesem  oder  jenem  anderen  Fflanzenfarbstoff.  So 
scheinen  z.  B.  die  scharlachrotheD  Blumen  ein  Gemenge  von  geröthetem 
Blumenblau  mit  Xanthin  oder  Xantheln  zu  enthalten. 

Blumengelb,  Anthoxanthin,  Xanthin,  Xantheln,  kommt  in  den 
Pflanzen  in  verschiedenen  Formen  vor,  nämlich  gelöst  im  Zellsaft,  gebunden 
an  eine  Ölartige  Substanz  (der  Farbstoff  erscheint  daher  in  Gestalt  gelber 
Tröpfchen)  und  gebunden,  ähnlich  dem  Chlorophyll,  an  eine  protoplasmaartige 
Hasse.  Das  Xanthin  (Lutein)  wird  den  BlüÜien  von  Selianthua  annuus 
durch  Alkohol  entzogen.  Üs  bildet  eine  gelbe,  harzartige  Hasse,  welche 
unlÖEiIich  in  Wasser,  IGslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Durch  Säuren  wird  es 
grün  und  indigblau  gefärbt;  es  verhält  sich  somit  ebenso  wie  das  Xantho- 
phyll  der  gelben  Blätter,  mit  dem  es  vielleicht  identisch  oder  nahe  verwandt 
ist.  Daa  Xantheln  (Antfaoohlor),  welches  darch  Behandlang  gelber Dahlien- 
Uätter  mit  Alkohol  gewonnen  wird,  bildet  äne  gelbe,  in  Waiser,  Alkohol  nnä 
Aether  löslitifae  Hasse.  Durch  Säuren  wird  es  nicht  grön  und  blaa  gefärbt. 
Durch  Alkalien  wird  es  gebräunt  Ob  das  gelbe  Helichryiin  der  neu* 
holländischen  und  anderer  Strohblumenarten  (Hdiehrysutn  hraeteatum,  H.  are- 
Nartum  etc.)  in  Beziehung  zu  dem  Xanthein  steht,  ist  vorläufig  unbekannt. 

Ein  Theil  der  gelbrothen  und  rothen  Farbstoffe  der  Blätter  und 
anderer  Pflanzentbeile  scheint  mit  dem  Carotin  (u.  dort)  verwandt,  vielleicht 
sogar  damit  identisch  zu  sein. 

Als  Blnmenweisi  oder  Antholeucin  ist  ein  wenig  gefärbter,  ans 
weissen  und  blassgelben  Blumen  eztrahirbarer  Körper  bezeichnet  worden ,  der 
durch  Alkalien  gelb  geförbt,  durch  Säuren  wieder  entfärbt  wird.  Durch  Blei- 
salze wird  er  gelb  gefällt. 

Brasilin:  C^'H^O',  ist  in  dem  Holz  von  Caesalpinia  eehinata  und 
C.  brasiliensia  (Both-,  Feroambuk-,  Branlienbolz) ,  sowie,  neben  dam  in  farb- 
losen Bl&ttchen  kiystaUsirenden  Bapanin:  Oi3H»0*  2B.^0,  in  dem  Holz 
von  Caeaalpitüa  Sapan  (Bapanhola)  enthalten.  Zar  Dantellnng  desselben  bedient 
man  sich  am  geeignetsten  der  ans  Braiilin  und  Brasilinkalk  bestehenden  Knuten, 
welche  sich  bei  der  Aufbewahrung  des  käuflichen  Branlienholzextracta  aus- 
scheiden. Han  löst  dieselben  zu  diesem  Zweck  in  kochendem,  5  bis  10  Proc. 
Alkohol  enthaltendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaab  und  etwas 
Salzsäure.  Je  nach  der  Concentration  scheiden  sich  aus  der  filtrirten  Flässig- 
keit  compacte,  durchsichtige,  bernsteingelbe,  1  Mol.  H'O  enthaltende  KrystaUe, 
oder  weisse,  seidenglänzende,  V/^  Mol.  fl^O  enthaltende  Nadeln  ab.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  das  Brasilin  l&slich.  Auf  Zusatz  einer  Spur  Ammoniak, 
•Aetzkali  oder  Aetzbaryt  färben  sich  die  Lösungen  intensiv  oanninroth.  Das 
Brasilin  besitzt  einen  süMen,  hintennaoh  bitterlichen  Oesobmack.  Coneentiirte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trinitroreeorein.  Bei  der  trocknen  Destillation 
und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Beeorcln.  Chlor-  und  Brom- 
wasser  scheiden  au  wäneriger  BrasilinlOsung  gelbee,  anunphu  Dichlor-  Dsd 
Dibronbrasilin  ab.  Bei  dar  Einwirkong  von  Bromdampf  anf  Brasilin 
entsteht  Tetrabrombrasilin:  0"H^OBr*0°,  in  blassrothea,  fainen  Nadeln. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brasilin  in  Eisessig  lassen  sich  brom- 
reichere Sabstitntions-  und  Additionsproducte  dei  BraeUins  gewinnen.  Yersetit 
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man  eine  heisse,  wässerige  LÖBang  des  Brasilins  (3  Tbl«.  BraaUin»  SOÖ  Thle. 
Wasser)  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  (2  Thle.  Jod,  20  Thle.  Alkohol),  so 
acheiden  noh  aUbald  flimmernde  Blftttchen  TOn  Brasilein:  C^<^Hi*0* -f- H*0, 
KU.  Letzteres  bildet  rOthliöhbranne ,  gUnzende,  rhcnnhische  Eryställehen,  die 
aloh  kaum  in  WaneTi  Isioht  in  Aetcalkalien  mit  pnrpurrother  Farbe  lösen. 
Di«  gleiohe  Yerbiiidtuig  entatdit,  wenn  eine  alkaliaehe  BraiUinlOnmg  24  bia 
48  Stunden  an  der  hott  steht,  oder  wenn  ftthariK^e  BrasilinlOaung  ly^  Tage 
mit  wenig  concentrirter  Salpetersttore  in  Beröhnmg  bleibt.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwassentoflbfture  und  amorphem  Phosphor  geht  das  Brasilin  in  dankel- 
braunes, amorphes  Brasinol:  C^^H^*0*,  über. 

In  dem  Brasilin  sind  vier  Hydroxylgruppen  enthalten,  deren  Wasserstoff* 
atome  durch  Alkohol-  und  dnrch  Bäareradicale  ersetzt  werden  können.  Tetra- 
methylbrasilin:  C^"H^°0(O .  CH^)*,  aus  Brasilin  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  ITatriumäthylat  dargestellt,  bildet  monokline,  bei  138  bis  139*^0. 
schmelzende  Krystalle.  Tetraacetylbrasilin :  G"Hi'>0(O.C>H*0)<,  durch 
Erhitzen  TOD  Brasilin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130*^0.  dargestdlt,  fcryttalUsin 
in  atlasglfinzenden,  bei  149  bis  151^0.  schmelzenden  Nadeln. 

Oarminsfture:  C^^H>>0'  (Carminroth,  Hetbyl-Dioxy-a-lNaphto- 
cbinonhydrat),  kommt  zu  9  bis  10  Froo.  vor  in  der  Cochenille,  den 
getrockneten  W^bchen  einer  in  Mexico  heimischen ,  in  West-  und  Ostindien, 
sowie  auf  Java  gezüchteten  Schüdlaus,  Coecua  eaeii,  welche  auf  verschiedenen 
Arten  der  Gattung  Opuntia  lebt.  Ob  die  Carminsäure  auch  in  Coeexts  t'Im« 
(Kermes)  und  anderen  Coccusarten  vorkommt,  ist  zweifelhafL  Im  Pflanzen- 
reich scheint  Carmins&ure  sich  in  den  Blnthen  von  Jilonarda  didifma  zu  finden. 
Zur  Darstellung  der  Carminsäure  kocht  man  3  Thle.  zerriebener  Cochenille  mit 
120ThIn.  destillirten  Wassers  20  Minuten  lang,  colirt  die  Flüssigkeit,  deeantirt 
sie  nach  dem  Absetzen  und  fällt  sie  noch  heiss  mit  einer  nicht  überschässigen 
Lösung  von  Bleicucker  in  essigsaurem  Wasser  (auf  6  Thle.  Bleizuoker  1  ThL 
EBsigsänre)  aus.  Der  voluminOse  STiedenohlag  wird  gesammelt,  mit  kochendem 
Wasser  gewaaofaen,  Us  das  Filtrat  auf  Zusatz  v<m  Queoknlberehloridlfinug  nur 
noch  schwach  opolidrt,  hierauf  in  Wasser  mspendirt  und  durah  Schwefel- 
waBseratoff  zerlegt.  Die  Tom  Bohwef^blel  abflltrirte  Flüssigkeit,  weldie  neben 
Carminsäure  noch  Phoqihorsäure  und  eine  stickstoffhaltige  Substanz  enthält 
wird  zur  weiteren  Beinigung  von  Bchwefelwasaerstoff  befreit,  von  Keuem  mit 
essigsaurer  Bleizuckerlösung  geAllt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  abermals 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  bei  höchstens  38°  C.  eing^ampft 
und  der  Bnckatand  schliesBlich  im  Yacuum  ausgetrocknet.  Von  der  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Säure  werden  sieben  Achtel  in  siedendem,  absolutem  Alkohol 
gelöst,  diese  Lösung  mit  carminsaurem  Blei  (aus  dem  letzten  Achtel  der  rohen 
Säure  dargestellt)  zur  Entfernung  der  Fhosphorsäure  digerirt,  das  Filtrat  zur 
Abaeheidung  von  ünreinigkeiten  mit  etwas  Aether  Tersetzt  und  endlieh  naidi 
abermaliger  I^tration  die  LSanng  verdunstet.  Der  Bflckstand  ist  eeUieaalieb 
im  Vaennm  zn  trocknen.  Die  Carminsäure  bildet  eine  purpurbraane ,  nach 
dem  Zerreiben  aohOn  rothe,  amorphe  Hasse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  in 
allen  Verhältnissen  lOsUcb  ist,  aieh  in  Aeiher  aber  nur  wenig  löst.  Die  alko- 
hcdische  Lösung  der  reinen  Säure  wird  dnreh  Aetber  nicht  geAllt.  Durch 
Fällen  der  alkoholischen  CarminsäurelOsung  mit  Chloroform  oder  Benn>l  resul- 
tirt  ein  kömiger,  feurigrotber  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
Chloroform  oder  Benzol  und  darauffolgendem  Trocknen  sich  wieder  in  abso- 
lutem Alkohol  auflöst.  Läsat  man  alsdann  letztere  Lösung  langsam  verdunsten, 
so  scheidet  sich  krystalliairte  Carminsäure  in  kleinen,  rothen  Prismen 
aus.   Wird  die  wässerige  Lösui«  der  Oarminsänre  mit  Thia^ohls  gesehflttelt. 
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so  T«nehwindet  die  rothe  F&rbung  nnd  Behwült  die  Thierkohle  zngleich  zu 
einer  gelatinösen  Hasse  auf.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Carminsäure 
oberhalb  ISö^C.  Die  wässerige  Lösung  erleidet  an  der  Luft  keine  Terinderung; 
darch  naioirendai  WasserstofiF  wird  sie  entfiirht,  jedoch  tritt  die  Fftrhmig  beim 
Stehen  an  der  Lnft  sehr  bald  wieder  ein.  Von  kalter,  ofmeenbiirter  BalzAuxe 
und  BohweÜelsftare  wird  die  Camüna&nre  ohne  merkliebe  Zereetzang  gdOst. 
Erhitzt  man  dagegen  1  ThL  OarminsSare  mit  25  Thin.  concentrirter  Schwefel- 
Bftare  zwei  bis  drei  Standen  lang  auf  ISO  bis  140°  C,  so  wird  neben  Bufi- 
eoccin:  C^'H^^O',  eine  schwarze,  in  den  gewöhnlichen  Llisungsmitteln  unl&s- 
liohe  Verbindung  C»"H»0"  gebildet. 

Das  Buficoccin,  welches  sich  beim  Verdünnen  des  violetten  Beactions- 
produots  mit  Wasser  abscheidet  und  dem  getrockneten  Niederschlag  durch 
kochenden  Alkohol  entzogen  werden  kann,  ist  ein  ziegelrothes,  in  Wasser  nnd 
Aether  wenig,  in  Alkohol  leichter  lösliches  Pulver.  Von  Aetzalkalien  wird  es 
mit  brauner,  von  concentrirter  Schwefels&are  mit  violetter  Farbe  gelöst. 

Wird  Carminsfiure  mit  Salpetersäure  von  1,87  bis  1,40  specif.  Gewicht 
gekocht,  M>  wird  Oxalsäure  and  Kitrococoussäare:  C*H>(NO*)SO'  +  H^O 
(Trinitrokresotinsäure),  gebildet.  Letztere  kryitallisirt  in  weissen,  glbizen* 
den,  bei  170  bis  160**0.  unter  Zersetzung  ichmelzenden  Schuppen,  welche  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  Kit  Wasser  auf 
ISOOC.  erhitzt,  zerAUt  sie  in  CO*  und  Trinitrometakresol:  C7H*(irO*)«0 
(Schmelzp.  105  bis  106*6.).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die Carmin&äure  kaum  verändert;  eineSpaltung  derselben  in  Carminroth  nnd 
einen  znckerartjgen  Körper,  wie  man  früher  annahm,  findet  hierbei  nicht  statt. 

Das  sogenannte  Carminroth  ist  identisch  mit  der  Carminsäure.  Wird 
die  Carminsäure  mit  Wasser  auf  SOO'^O.  erhitzt,  so  geht  sie  in  ein  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  leicht  lösliches,  rothei  Pulver,  den  Snficarmin: 
C»H"0«,  über. 

Kocht  man  eine  mit  Überschüssigem  Brom  -versetzte  Lösung  von  10  Thlu. 
Carmin^nre  in  100  ThIn.  Essigsäure  von  50  Proc  Ins  zur  Yeijagung  des  Broms, 
so  scheiden  sich  beim  Erltalten  gelbe ,  beim  TTmkrystallisiren  aus  Alkohol 
farblos  werdende,  nadelfönnige  Krystalle  von  rc-Bromoarmin:  C^^H^Br^O*, 
aus  (Schmelzp.  247  bis  2480C.)>  Aus  dem  Filtrat  resultirt  durch  Zusatz  von 
Wasser  ^-Bromcarmin:  C^'H''Br''0*,  welcher  sich  durch  Umkryatallisiren  in 
glänzende,  bei  232*^0.  schmelzende  Nadeln  verwandeln  lässt.  Wird  «-Brom- 
earmin kurze  Zeit  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  die  Lösung  durch  Salzsäure 
zerlegt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  so  resul- 
tirt n-Oxybromearmin:  C^^H^Br'O»  +  H"0,  welcher  forblose,  hei  207  bis 
208°  0.  unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Beim  Schmelzen  von  Carminsäure  mit  Kalihydrat  wird  Oxalsäure,  Bem- 
steinsäure  und  Coooinin:  Oi*Hi*0"  oder  C^H^'C,  gebildet.  Letzterei 
krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  gelben  Blättchen,  wel(^e  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohd,  schwer  löslich  in  Aether  sind.  Dieee  Lösungen 
absorbiren  Sauerstoff  und  nehmen  hierdurch  grüne  und  zuletzt  pnrpurrothe 
Farbe  an.  Die  Lösung  des  Coeoinini  in  concentrirter  Schwefelsäure  Arbt  sich 
beim  Erwärmen  oder  auf  Znsatz  von  etwas  Braunstein  indigblau. 

Durch  £rhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  die  Carminsäure  und  das  Buficoccin 
einen  bei  ISB^C.  scbmelzenden  Kohlenwasserstoff:  C^^H^'.  Die  Carminitäui^ 
trägt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  Die  Salze  derselben  sind  jedoch 
wenig  beständig  und  daher  kaum  von  constanter  Zusammensetzung  darstellbar. 
Aetzalkalien  färben  die  wässerige  Lösung  purpnrrotb;  in  der  alkoholischen 
Lösung  erzeugen  sie  pnrpurrothe  Niederschläge.    Die  ätzenden  alkalischen 
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Erden  rufen  purpurfar'bigea,  Thonerclesulfat  und  etwaa  Ammoniak  schön  catmin- 
Tothe  Fällungen  hervor.  Auch  die  ßalze  der  meisten  Schwermetalle  bewii^en 
rothe  Viederschlftge. 

Die  CarmiQs&are  dieat  zum  Fftrben  anatomiieher  Friparate;  in  Ter- 
bindosg  mit  Thonerde  und  Kalk  findet  die  C&nninitiu«  als  Carmin,  in 
ammoniakalisoher  Lösung  als  rothe  Tinte  Verwendung. 

Carmin.  Die  genauen  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Carmins  werden 
von  den  Fabrikanten  gewöhnlich  geheim  gehalten.  Zur  Dantellnng  dieser 
feurigen,  hochrothen  Farbe  kocht  man  Cocheuille  unter  Zusatz  von  etwas 
Alaun  oder  von  Alaun  und  Weinstein  aus  und  lässt  die  klare  Abkochung  in 
flachen  Porcellangeasien  an  der  Luft  stehen.  Der  nach  einigen  Tagen  aus- 
geschiedene, höchst  fein  -vertheilte  Farbstoff  wird  alsdann  gesammdt  und 
getrocknet.  Aus  der  al^egossenen  Flüssigkeit  scheidet  sieh  nach  einiger  Zeit 
noch  eine  geringere  Sorte  von  Carmin  ab.  Zur  besseren  Abscheidung  des 
Cannins  wird  bisweilen  ein  Zusatz  von  Eiweiss  oder  Hausenblase  gemacJjt. 
Der  eiweisshaltige  Carmin  ist  schwer  zerreibbar,  während  der  mit  Hausenblase 
bereitete  leicht  zertheilbar  ist  und  daher  als  Schminke,  sowie  in  der  Blumeu- 
fabrikation  Anwendung  findet.  Die  Schönheit  des  Cannins  hängt  ab  TOn  der 
Qualität  der  Cochenille  und  von  der  Sorgfalt,  welche  bei  der  Bereitung  ob- 
waltete. Die  gute  Bescha£fenheit  des  Carmins  ergiebt  sich  etnestheils  durch 
die  feurigrotbe  Farbe,  anderentheils  durch  die  möglichst  Tolletändige  Löslich- 
keit in  ammoniakhaltigem  Wasser.  Der  in  letzterem  Fall  sich  allmälig 
bildende  Absatz  bestehe,  abgesehen  von  einer  geringen  Menge  Kalk  und  viel- 
leicht etwas  Zinnoxyd,  nur  aus  Aluminiumhydrozyd ;  er  sei  frei  von  StArke, 
Kreide',  Gyps,  Thon  etc.  Nach  Liebermann  enthielt  ein  als  Carmin- 
nakarat  bezeichneter  Oarmin  17  Proc.  Waiser,  3,07  Proo.  Stickstoff,  eut- 
ipreehend  20  Proc.  Eiweissstofiten,  7  Proc.  Asche  und  56  Proc.  FartetofiT. 
8.  Feitier  fhnd  sogar  80,5  Proc  Wasser,  7,1  Proc  Asche  tmd  4,3  Proc. 
Stickstoff. 

Die  BOf^enanuten  Carminlacke,  welche  sich  im  Handel  als  C armin- 
lack, Florentiner-,  Venetianer-,  Wiener-,  Münchener-,  Pariser-, 
Kugel  lack  etc.  finden,  sind  Verbindungen  von  Carminsäure  mit  Thonerde 
oder  Zinnoxyd,  meistens  gemengt  mit  überschüssigem  Thonerde-  oder  Zinu- 
Oxydhydrat.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  die  Cochenillerückstände  von  der 
Carmindai'stellung  oder  geringere  Sorten  von  Cochenille*  mit  Alaunlösung  aus- 
gekocht und  die  Abkochung,  nach  weiterem  Zusatz  von  Alaun  oder  von  Zinu- 
salz,  mit  Alkalicarbonat  gefällt.  Zur  Prüfung  auf  beigemengte  Farbholzlaeke 
kocht  man  nach  Fehling  den  zu  untersuchenden  Caroünlack  mit  wenig 
Wasser  und  fQgt  etwas  Eisenchlorid  zu.  iKe  Farbe  geht  hierdurch  in  ein 
schmutziges  Rothbraun  Über,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  wieiler 
roth;  Farbholzlacke  nehmen  hierbei  eine  dunkelgelbe  Farbe  an. 

Die  getrockneten  Weibchen  von  Q>cetu  ilieis,  welche  in  SQdftankreich, 
Spanien  und  Portugal,  besonders  auf  der  Stein-  und  Kermeseiche,  Quercus 
coeeifera,  leben  und  als  Kermes  zum  Färben  dienen,  scheinen  neben  einem 
gelben  Farbstoff  einen  der  Carminsäure  ähnlichen  Körper  zu  enthalten.  Nach 
B.  Heise  enthält  die  Kermesschildlaus  zwei  Farbstoffe,  einen  krystallisirbaren 
rothgelben  und  einen  braunen,  amorphen,  die  beide  in  Aether  löslich  sind  und 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Fällangsmittel  und  durch  ihr  Spectram  von 
den  Cochenillefarbstoffen  unterscheiden. 

Carotin;  C^'H'^  nach  Arnaud,  findet  sich  neben  Hydroa  arotin : 
Ci8Q30o(f)  [vergl.  B.  643],. in  der  Wurzel  der  cultivirten  Mohrrübe,  J^aueus 
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Carota,  in  denTomatea,  sowie  als  ein  Begleiter  des  Chlorophylls  in  den  Blättern 
□nd  Früchten  sehr  vieler  Pflanzen.  Um  es  zn  gewinnen,  prent  man  die  zer- 
nebenan  Mohrrüben  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  wiederholt  ans  nnd  fiUlt 
die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  verdünnter  Schwtfelsäure  und  etwas  Gerb- 
säure. Das  ausgeschiedene  Coagulom,  welches  ausser  Eiweiss  das  Carotin  und 
Hydrocarotin  enthält,  wird  gepreast  und  im  halbtrockenen  Zustand  sechs-  bb 
aiabenmal  mit  seinem  bis  sechsfachen  Yolom  Alkohol  von  80  Froe.  an»* 
gskoefat,  wodurch  Hydrocarotin  und  Mannit  gelöit  werden.  Der  getrocknete 
Bfiokstand  wird  hierauf  mit  Behwefelkobleiutoff  auigekooht,  die  blatrotbe 
LOning  doreb  Destillation  auf  ein  kleines  Volum  .gebracht  und  der  BOokitand 
mit  seinem  gleitdien  Volum  abtcduten  Alkohols  gemischt,  worauf  bei  ruhigem 
Stehen  das  Carotin  allmUig  auskrystalUsirt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
sind  schliesslich  noch  so  lange  mit  kochendem  Alkohol  von  80  Proc.  und  hier- 
auf mit  heissem,  absolutem  Alkohol  zu  waschen,  bis  letzterer  nur  noch  schwach 
geftrbt  wird  (Hnsemann).  Das  Carotin  bildet  kleine,  dunkelrothe,  sammet- 
gl&nzende  oder  goldglänzende-,  bei  167,8^ C.  schmelzende  Tafeln,  welche  in  der 
Wärme  nach  Veilchen  riechen.  In  WaBser,  ätzenden  Alkalien  und  Uäuren  ist 
es  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Von  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Fetten  und  ätherischen  Oelen  wird  es  leicht  gelöst  Con- 
centrirte  Sohwefels&ttte  löst  es  mit  sehte  purpurUauer  Farbe;  Wasser  scheidet 
aiu  dieser  Lösung  grüne,  amorphe  Flocken  von  amorphem  Oaiotin  abu  Schweflige 
Bänregas  &rbt  das  Carotin  dunkel  indigUau,  wässerige  s^weflige  Säure  dagegen 
kaffeebraun.   Im  Licht  wird  es  bald  farblos  und  unkrystallisirbar. 

Nach  Arnaud  ist  das  Carotin  (Caroten)  auch  identisch  mit  Erythro* 
p  h  y  1 1  aus  Pfirsich-  und  Sykomturenblättem.  Zur  DanteUnog  empfiehlt 
Arnaud,  Mohrrüben,  die  den  Winter  über  gelagert  haben,  auszupressen,  den 
Saft  mit  Bleiacetat  zu  fällen  und  den  getrockneten  Niederschlag  ebenso  wie 
den  Pressrüokstand  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahiren.  Das  Arnand'sche 
Carotin  soll  mit  Begierde  Sauerstoff  aufnehmen  und  sich  in  BenzoUösung  mit 
Jod  zu  einem  kupferglftnzenden  Jodid:  G^H^J',  verbinden. 

Ob  der  roth  geübte,  bei  187  bis  188^0.  schmelzende  Kohlenwasserstoff 
pHQis  g_  1095),  welcher  beim  Leiten  von  Flnoreudampf  über  erhitztes  Blei- 
o^d  entsteht,  zu  dem  Carotin  in  directer  Beziehung  steht,  ist  nicht  bekannt. 

Hydrocarotin:  C^^H'^'O  (?),  ist  in  der  Mohrrübe  nnd  in  der  Angelica- 
wurzel  (s.  S.  15U  und  643)  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  entfernt  man 
den  rothbraunen  Schlamm,  welcher  sich  zunächst  aus  den  alkoholischen  Aus- 
kochungen des  aus  dem  Mohrrübensaft  erhaltenen  Coagolums  abscheidet,  und 
überlässt  dann  die  Flüsügkeit  längere  Zeit  der  ErystalUsation.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  dnrch  Auwaschen  mit  Wasser  V(m  beigemengtem 
Xannit  befreit  und  endlich  am  wenig  heiasun  Alkohol  timkryitalliiirt  Es 
bildet  dünne,  fio-bloie,  glänzende,  bei  lS7,ö"0.  ichmelseude  Blättohen,  welche 
unlOaUch  inWasaer,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lödieh  inBehw«feI> 
kohlenstoff,  Chloroform,  Aether  und  Benzol  sind.  Coneoitiirte  SchweJUsäiir« 
löst  es  mit  rnbinrother  Farbe.  Das  Hydrocarotin  scheint  ein  cht^esterlnartiger 
Körper  zu  sein  (vergL  8.  64S)< 

Carthamin:  0"H"0',  ist  neben  Bafflorgelb:  O^'Hi^O",  im  BafBor, 
den  getrockneten  Blamenblättern  von  CarthamttM  Hnetoriua,  enthalten.  Zur 
Dantellnng  des  Carthamins  enchl^  man  den  Bafflor  behuA  Butfemung  dee 
Safflorgelbs  mit  Wasser,  rührt  den  Bückstand  mit  Wasser,  welches  mit  lö  Froo. 
kryitallisirter  Soda  versetzt  ist,  zum  Brei  an,  presst  die  Masse  nach  einigen 
Standen  aus  nnd  neutraliflirt,  den  Ansing  nahezu  mit  Essigsäure.  Das  Garthamin 
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vird  »Iptlaim  daroh  eingelegte  Banmwcdle  niedergeatdilageii,  die  gefitoMeBamii- 
irt^e  Moh  24  Standen  henoigentnnmeD,  gewaeohen,  mit  fBnttoooentiger  Boämr 
Ittstmg  digetirt  nnd  aut  der  donkelgelben  LCnnig  daa  Carthamin  durch  dtronen- 
afture  gefilUt.  Die  atugesobiedenen  Flocken  werden  hierauf  gesammelt,  mit 
Waner  gewaschen,  in  starkem  Alkohol  geltet  and  die  Lösung  verdanstet.  I>as 
Carthamin  bildet  ein  dunkelrothee ,  grünlich  Hhillemdes,  amorphes  Pulver, 
welches  sich  kaum  in  Wasser  ond  in  Aether ,  leichter  in  Alkohol  lOst  Von 
Atzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  ee  mit  tief  gelbrother  Farbe  leicht 
gelöst.  Concentrirte  Bohwefelsftnre  löst  es  mit  gelbrother  Farbe ;  Wasser  sohüdet 
•B  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  ab.  Belm  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert 
ee  Ozalsfture  and  Paraozybenro^are. 

Das  Bafflorgelb:  0"H"0^'*,  wird  aus  dem  wässerigen  Auszug  des 
Safflon  (b.  oben)  gewonnen,  indem  man  ihn  mit  Essigsäure  ansäuert,  mit  Blei- 
acetat  föllt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  Bleiverbin- 
dung  des  Safflorgelba  abscbeidet.  Letztere  wird  .durch  Schwefelsäure  zerlegt, 
die  Lösung  des  Farbstoflb  zum  Symp  eingedampft  und  diesem  das  Safflorgelb 
dnroh  absoluten  Alkohol  entzogen.  Es  bildet  eine  amorphe,  leicht  zerMtsliche, 
braungelbe  Hasse,  die  in  Wasser  nnd  Alhohol  löslich  ist. 

Chlorophyll  (Blattgr&n),  kommt  gebunden  an  Protoplasma  in  Form  von 
al^erundetea,  mehr  oder  minder  zusammengeballten,  bisweilen  auch  stem-  nnd 
bandförmigen  Hassen  in  allen  selbatständig  assimilirenden,  und  auch  in  tinigen 
■ohmarotzenden  Ffluizen  (z.  B.  Neottia  Nidus  avü)  vor.  Es  ist  die  Ursadie  der 
Orünfirbung  der  Blätter  und  anderer  gr&ner  Pflanzentheile.  Ueber  die  Ent- 
stehung des  OUorophylls  ist  nur  sehr  wenig  bekannt;  de  ist  abhängig  Ton 
dem  Yorhandeneein  von  Eisen,  von  einer  gewissen  Temperatur  und  Lichtinten- 
rität,  sowie  besonders  von  der  Einwirkung  der  gelben  Strahlen  des  Speetrunu 
ond  der  rechte  nnd  links  davon  gelegenen.  Die  chemische  Eenntniss  dieses 
Farbstoffs  ist  noch  eine  sehr  uuslchere  und  löokenhafte,  um  so  mehr,  ab  es 
bisher  unentschieden  ist,  ob  es  sich  bei  dem  Chlorophyll  der  verschiedenen 
Pflanzen  nur  um  ein  und  denselben  oder  um  verschiedene,  vielleicht  einander 
sehr  nahestehende  gröne  Farbstoffe  handelt.  Die  vielfachen  Widerspräche, 
welche  in  den  zahlreichen  Arbeiten  obwalten,  die  über  die  chemische  und 
physikalische  Natur  des  Chlorophylls  vorliegen,  finden  weiter  eine  Erklärung  in 
der  nberaas  leichten  Zersetzbarkeit  desselben  und  der  hierdurch  erschwerten, 
wenn  nicht  anmöglich  gnnachten  Beindantellnng.  Das  Chlorc^yll  kazm  dm 
frischen,  grünoi  Pflanzentheilen  durch  Eztraction  mittelst  Alkcdiol,  Aether, 
Benzol  und  fthnli(diai  Lösungsmittehi  entzogen  werden.  Das  Chlorophyll  wird 
leichter  aaigezogen,  wenn  man  die  frischen  Blätter,  am  sie  zu  tOdtw,  zunächst 
mit  Wasser  abkocht,  sie  dann  durch  Abpressen  möglichst  von  Wasser  befreit, 
mit  Alkohol  abspült  und  sie  dann  mit  dem  betreffenden  Lösungsmittel  eztra- 
hirt.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Lösungen  zeigen  in  durchfallendem 
Licht  eine  intensiv  grüne,  bei  starker  Concentration  eine  rothe  Färbung  und 
besitzen  blatrothe  Fluoreecenz.  Ausser  Chlorophyll  enthalten  dieselben  jedoch 
noch  verschiedene  Stoffe,  wie  Fett,  Wachs,  Harz,  stickstoffhaltige  Körper,  die 
zu  dem  Farbstoff  in  keinerlei  Beziehung  stehen.  Die  vollständige  Beseitigung 
dieser  Beimengungen,  ohne  dabei  das  Chlorophyll  zu  verändern  oder  zu  zei^ 
setzen,  -  ist  Idsber  bei  dn-  geringen  Beständigkeit  dieses  Farbstoffs  nicht  gelungen. 
Das  nach  den  verBohiedenen,  im  Lanfä  der  Zeit  in  Yorschlag  gebrmehteu 
Metibioden  dargestellte  Chlorophyll  besteht  daher  gewöhnlieh  aas  tinem  Gemiaeh 
des  Farbstoflh  mit  anderen  Fflanzenhestandtheilen ,  oder  es  iat  ein  Zeraetmiiige- 
oder  Spaltnngsprodnct  des  naturellen  Pigmente.    Letzteres  gilt  von  dem 
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Ohlcoophyll  Ton  Barzelins  und  von  Kromayer  und  Ludwig,  von  dem 
OblcffopOijll  Baohiie't,  ron  dem  Ohlotophyllan  von  Hoppe-Beyler  (siebe 
vnten)  ete. 

Beiner  ElementarzoiammenHtnmg  nach  besteht  das  durch  LOsnngimittel 
iatdirte  Otalorophyll  aus  KoblenstofF,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Btiokstoff.  Ob 
dasselbe  im  naturellen  Zustand  Phosphor,  sowie  auch  Eisen,  welches  man  als 

DOthwendig  zu  seiner  Entstehung;  betrachtet,  enthält,  ist  noch  zweifelhaft.  Sehr 
charakteristisch  fär  die  LOsnngeu  des  Chlorophylls  ist  sein  Absorptionsspectrum. 
Eine  sehr  concentrirte  Lösung  desselben  lässt  nur  das  am  wenigsten  brechbare 
Both  von  der  Fraunhofer'BChen  Linie  B  hindurchgehen,  während  der  Best  dra 
Bpeotrums  absorbirt  wird.  Bei  stärkerer  Verdännung  kommt  zunächst  das 
Qrün  wieder  zum  Vorschein,  und  zwar  getheilt  durch  einen  schwachen 
Abeorptionsstreifen.  Bei  noch  weiterer  Verdünnung  tritt  dann  erst  das  eigent- 
liche, für  das  Chlorophyll  oharakteristiscbe  Absorptionsspectrum  (Fig.  99)  her^ 
vor.  Dasselbe  zeigt  J  im  Both,  swischen  den  FrannhofeT*B(Shen  Idnlen  B  und  C, 
einen  breiten,  dunklen  Absorptionsstrelfen,  IT  einen  schwächeren  Absorptions- 
itreifiBn  im  Orange  zwischen  O  und  D,  III  einen  schwächeren  Absorpüonsstreifea 
im  OrOngelbf  unmittelbar  hinter  D,  IV  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  im 
GrÖn,  TOT  der  Linie  E.  Letzterer  ist  derselbe  Streifen,  welcher  auch  bei  etwas 
grOssaTer  Oonoentration  der  LOsung  beobachtet  wird.  Yon  allen  Streifen  ist  J 
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der  schwärzeste  und  charakteristischste ;  er  tritt  noch  auf  in  Cblorophylllösungen, 
deren  gräuliche  Färbung  kaum  noch  wahrnehmbar  ist. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  Cblorophylllösung  mit  Ugrolfn,  so  geht  in 
letztareB  vorzugsweise  ein  blauer,  als  Kyauophyll  bezeichneter  Farbstoff 
über,  während  in  dem  Alkohol  ein  gelber,  Xanthophyll  genannter  Farb- 
stoff gelöst  bleibt.  Ob  jedoch  das  naturelle  Chlorophyll  thatsächlich  aus  einem 
Gemisch  von  EyanophyU  und  Xanthophyll,  vne  es  nach  diesem  Verhalten  den 
Anaohein  hat,  bestdit,  oder  ob  diese  Stoffe  schon  ids  Spaltnngsprodnote  des 
•fganfUehen  Chloroptaylls  anzusehen  sind,  ist  noch  zweifelhaft. 

"Wie  bereits  erwähnt,  z^chnen  üch  die  Lösungen  des  Chlorophylls  durch 
tan»  grosse  ünbeständigkeit  ans.  Bie  ändern  bereits  ihre  Farbe  (indem  letztere 
in  Folge  einer  Oxydation  aus  Grftn  in  Braungelb  Übergeht),  wenn  sie  der  Luft 
und  dem  Licht  ausgesetzt  werden.  Biese  Zersetzung  vollzieht  sich  um  so 
rascher,  je  mehr  das  betreffenäe  Lösungsmittel  Bauerstoff  zu  absorbiren  vermag. 
Auoh  in  der  lebenden  Pflanze  scheint  das  Chlorophyll,  im  Zusammenhang  mit 
dem  AssimilationsprocesB,  eine  abwechselnde  Zerstörung  und  Neubildung  zu 
erfohren.  Durch  Salzsäure,  auch  durch  Weinsäure,  Aepfelsäure  und  Oxalsäure, 
wird  das  Ohlorophyll  in  einen  blaugrünen  Farbstoff,  das  Phyllocyanin  oder 
die  Fhyllocyansänre,  und  in  einen  gelben,  das  Phyllozanthin,  zerlegt. 
BtAttUelt  man  die  salzsaure  Lösung  des  Chlorophylls  mit  Aether,  so  nimmt 
diMer  das  Phyllozanthin ,  im  Verdn  mit  den  gelben  in  dem  Bohchlorophyll 
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pr&existirenden  gelben  oder  rothen  Farbstoffen  (Carotin  etc.),  mit  grOngelber 
Farbe  auf,  wogegen  dai  Phylloeyaniu  In  der  LOsang  verbleibt    Ueber  die 

Beindarstellung  des  Phylloxanthins  und  Pbyllocyanins  (s.  unten). 

Das  Phylloxanthjn  bildet  eine  dankelgrüne,  fast  schwarze  Hasie,  dü 
von  kochendem,  absolutem  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird,  «ich  aber  beim 
Erkalten  wieder  ahsoheidet.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
ist  es  mit  (gelbbrauner  Farbe  löslich.  Kupferacetat  erzeugt  in  heiner  eeiig- 
saurer  Fbylloxanthinlösung  eine  krystallisirbare  DoppelverUnduDg.  Dureb  Ein- 
wirkung Ton  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  eine  ätherische  LÖrang  des  Phyllo- 
zantbins  geht  letzteres  in  Fhyllocyanin  über. 

Das  Phyllocyanin  scheidet  sich  aus  Eiseasiglösung  in  kleinen  blaa- 
schwarzen  Eryställchen  aus,  die  sich  in  siedendem  Atkohc^  leichter  in  Aeüier, 
Eisessig  und  Chloroform  mit  dunkelgröner  Farbe  lösen.  Auch  Ton  starker 
Balzsäure  und  ooncentiirter  Schwefelsäure  wird  es  in  Gestalt  von  Salzen  gelOeu 
Bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  liefert  da«  Phyllocyanin  mit  den  Balwo 
einiger  Schwermetalle  CoppelTerhindungeD,  von  denen  besonders  die  Kupferaoetat- 
verbindung:  O^H'^N^O'^Cu^  (nach  Schunck  und  Marchlewsky),  gut  kry- 
Btalliairt.  Auf  einen  Gehalt  von  Pbyllocyaninkupfer:  (C**H"N*0*)*Co, 
ist  nach  Tschiroh  die  Grünfilrbung  der  gekupferten  grfinen  ConserTcn 
(Erbsen,  Bohnen  etc.)  zorückzuftlhren. 

Wird  das  Phyllocyanin  mit  starker  Salzsäure  eingedampft,  so  geht  ei 
nach  Schunck  und  Harohlevski  in  Phyllotaonin:  C"H**M"0*.OH. 
Aber.  Die  gleiche  Umwandlung  findet  durch  Einwirkung  von  Alkalien  statt 
Das  Fhyllotaouin  sdieidet  sich  aas  Aether  in  schuppenförmigen  ErystaUen  an«, 
die  im  reflectirteu  Licht  stahlblau  aussehen.  Dieselben  lösen  sich  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform  und  Benzol  mit  blaugrfiner  Farbe. 
Auch  die  Lösung  in  starker  Salzsäure  ist  blaugrän  ge&rbt)  wogegen  die  Lösung 
in  Eisessig  violett  gefärbt  ist. 

Phylloporphyrin:  C^'HB*N*0^  resoltirt  nach  Bchnnek  und  March* 
lewski,  wenn  Phyllotaonin,  Kiyllozanthin,  Phyllocyanin  oder  AlkaoUon^yU 
(a  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge  einige  Btonden  auf  190*0.  wUtat  vaden. 
Das  Phylloporphyrin  kiystallisirt  ans  Aether  in  glänzenden,  donkslzotb- 
Tiolettan  FiiBmen,  welche  nch  schwer  in  Alkohol  nnd  Aethar,  leichter  in 
Chloroform  mit  rother  Farbe  und  starker  Fluoresoenz  lösen,  Bi^of  ig  und 
Uineralsäuren  lösen  es  leicht  mit  rothvioletter  Farbe.  Dasselbe  zeigt  in  dca 
Eigenschaften  und  in  dem  Spectrom  groiH  Aehnlichkeit  mit  BEmatopor- 
phyrin  (s.  Blut). 

Alkachlorophyll:  C^'H^N'O'  (nach  Schunck  und  HarchJewski). 
entsteht  bei  der  £in.wirkang  von  Aetzalkalien  auf  Chlorophyll.  Zu  dessm  Dar- 
stellung wird  Gras  auf  dem  Wasserbad  mit  Alkohol,  extn^ürt,  dieser  AvKag 
S4  Stunden  bei  Seite  gestellt,  nach  dem  Filtriren  mit  AjBtanatronst&okeihea  vcr> 
setzt  nnd  einige  Stunden  lang  un  Bfldiflusakflliler  gekocht.  Nach  S4stibidigm 
Stehen  wird  ßltrirt  und  das  Filtrat  mit  CO'  gesättigt.  Der  hierdurch  erzeugte, 
aus  dem  Katronsalz  des  Alkachloropbylls,  I^aHCO'etc  bestehende Kiedezachla; 
wird  hierauf  gesammelt,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  alsdann  in  weni« 
Wasser  gelöst  und  diese  liösung  mit  Kochsalz  gefiUlt.  Das  hierdurch  ab- 
geschiedene Katriumtalz  des  Alkachlorophylls  ist  hierauf  zu  sammeln,  mit 
Kochsalzlösung  auszuwaschen,  zu  trocknen  imd  mit  heissem  Alkohol  zu 
extrabiren.  Der  beim  Verdampfen  dieses  Auszug  verbleibende  BBckstand  ist 
sodann  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Aether  zu  äberschichten  und  damit, 
nach  dem  Ansäuern  mit  ^sigstture,  aosnuchüttaln.   Dardi  Ywtbuisben  der 
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snf  diese  Weise  erhaltenen  Lögang  bleibt  das  Alkaohloropbyll  als  eine  dnnkal- 
blaugrüne  Hasse  zurück,  die  unlöalich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  verdönnten  Aetzalfcalien  und  in  starker  Salzsäure 
ist.  Letztere  Lösungen  zeigen  dunkelsmsragdgräne  Farbe  und  stark  rothe 
Fluoreicenz.  Dor^  Einwirkung  von  BAnren  gebt  das  Alkachlorophyll  in 
Phyllotaonin  (s.  oben)  äber. 

Nach  Sohanck  und  Marchlewski  geht  das  Ghlorophyll  durch  Säure 
xunftehst  in  Ohlorophyllan  (s.  nnten),  dann  in  Phylloxanthin,  dann  in 
Phyllooyan  nnd  lehliaMlich  in  Fhyllotaoniu  fiber.  Dnroh  Aetzalkalien 
dagegen  verwandelt  es  dch  in  Alkachlorophyll,  -welohes  dann  anter  dem 
Einflust  von  Sänren  ebenfalls  in  Phyllobümin  &bei^;eht. 

Darstellung  von  Chlorophyll,  Phylloeyan,  Phylloxanthin, 
Chlorophyllan  and  BeinehlorophylL 

Nach  BerzeliuB  wird  das  Chlorophyll  dargestellt,  indem  man  frische 
Blätter  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbad  ein- 
dampft, den  Bückstand  mit  Balzsäure  von  1,14  specif.  Glewicht  wiederholt 
auszieht,  die  klare  Lösung  mit  Wasser  fiUlt,  das  aoageschiedene  Chlon^thyll  in 
Kalilauge  löst  und  mit  Esiigsftaie  wieder  auifBUt.  Dai  Ohloro|Aiyll  icheidat 
flieh  hierbei  in  grfinenf  amorphen  nocken  ans,  welche  nnUiflUob  in  Wasser- 
löslich in  Alkohol,  Aetiier,  Eiseaiäg,  oonoentiirter  SchwefelBftnre,  starker  Salz- 
säure nnd  wässerigen  Aetzalkalien  sind.' 

Nadi  Eromayer  und  Ludwig  wird  das  Phyllocyanin,  der  hlaugrOue 
Bestandtheil  des  Chlorophylls,  dargestellt,  indem  man  den  ausgepressten,  trüben 
Saft  der  grönen  Blätter  des  Winterweizens  mit  etwas  Alkohol  vermischt,  die 
Mischung  im  Wasserbad  erwärmt,  das  entstandene  Coagulum  aus  Eiweiss  und 
Chlorophyll  von  der  gelbbraunen  Flüssigkeit  trennt,  mit  Wasser  wäscht,  aus- 
presst  und  mit  Aether  extrahirt.  Der  Aether  wird  alsdann  vom  Auszug  ab- 
destillirt,  der  dunkelgrüne  Bückstand  mit  kaltem  Alkuhol  gewaschen  und  das 
Ungelöste  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Hierauf  fügt  man  zu  der  Lösung 
etwas  alkoholische  Kalilauge,  ezhitzt  kurze  Zeit  zum  Sieden,  Todänut  die 
grfina  Flüsngkeit  mit  Waiser  nnd  neatralidrt  lie  mit  Balziäare.  Der  ent- 
standene gelbe  Miedenohlag  ist  sodann  abcnflltriran ,  die  tiefUaae  Lösung 
dagegen  im  Wasserbad  einzudampfen  und  das  in  Manen  Plooken  sich  allmUlg 
abscheidende  Phyllocyanin  zu  sammeln.  Dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen 
eine  ^röde,  dnnkelblaa«,  amorphe  Masse,  die  von  Alkohol  mit  blauer  Farbe, 
welche  durch  Zusatz  Ton  oonoentrirter  Salzsäure  in  Blaugrftn  Übergebt, 
gelöst  wird. 

Nach  Bchunck  und  Marchlewski  wird  zur  Darstellung  von  Phyllo- 
cyanin frisches  Gras  mit  siedendem  starkem  Alkohol  extrahirt  und  hierauf  in 
die  durch  zweitägiges  Stehen  geklärte  Lösung  Chlorwasserstoff  eingeleitet.  Der 
hierdurch  allmälig  ausgeschiedene  fast  schwarze,  das  Phylloeyan  und  das 
Phylloxanthin  enthaltende  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen  und  hierauf  in  Aether  gelöst  Die  flltrirte  ätherische 
Lösung  wird  sodann  wiederholt  mit  starker  Balssäore  ausgesohfittelt,  diua 
Flöwigkaiten'  werden  mit  viel  Wasser  verdflnnt ,  dai  hlerdoreh  ansgesdiiedeiie 
hlaoflchwar»  Phylloeyan  wird  mit  Wasaer  gewasefaan,  hierauf  in  Eisessig 
gelöst  und  werden  diese  Lösungen  schUasslioli  der  Yerdunstong  überlassen. 

Zur  Gewinnung  des  P^Uozanthins  verdunstet  man  obige,  mit  Salz- 
säure ausgeschüttelte  Aetherlösung,  löst  die  ausgeschiedene  braune  Masse  in 
Chloroform  und  ßllt  diese  Lösung  mit  AlkohoL    Du  hierdurch  gebildete 
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Niedersclilag  wird  hierauf  mit  Alkohol  gevagohen  and  schliesslich  in  beissem 
Eisessig  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dai  Phyllozanthin  aus  letzterer 
Lösung  aoe.  Dasselbe  ist  durch  Wiederholung  dieser  Operation  noeli  weiter 
an  reinigen. 

Zar  Gewinnung  des  Ohloropliyllans,  des  sogenanntoi  krystalli- 
sirten  Chlorophylls,  werden  nach  Hoppe-Seyler  fkische  OrasUfttter 
durch  wiederholte  Bxtraotlon  mit  Ae^er  ers<di&pft  nnd  dann  mit  koehmdon, 
absolutem  Alkohol  eztrahirt.    Beim  Erkalten  dieses  alkofaolisohen  Auszugs 

scheiden  sich  feine,  rothe Krystallblättcben  von  Erytbrophyll  (vieUeicht  iden- 
tisch mit  Carotin,  bezüglich  dem  rothen  Farbstoff  der  berbetlichen  Blätter)  ab, 
welche  roth  im  durchfallenden,  grünlich  bis  weisssUberglänzend  im  auffallenden 
Licht  erscheinen.  Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  wird  bei 
mfissiger  Wärme  verdunstet,  der  Backstand  mit  Wasser  von  Salzen  und  Zucker 
befreit  und  hierauf  inAether  gelöst.  Die  beim  Yerdansteu  desAethers  sich  aus- 
scheidenden Krystallkömer  werdeu  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  in  heiseem 
Alkohol  gelöst,  das  beim  Eikaltan  sieh  wieder  Aosscbeidende  abermals  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  and  dann  in  Aether  gelöst.  Böm  Yerdamten  der 
ätherischen  Lösung  soheklen  sich  reinere  Kr^talle  ab,  die  durch  Wiedwholoag 
oUger  Operationen  nodi  weiter  geidmigt  werden  können.  Das  Chlorc^iyllaa 
bildet  kldne,  flache,  dunkelgrüne,  häufig  rosettenffimiig  vereinigta  Kad«In  and 
Tafeln  von  der  Consistenz  des  Bienen waohses,  welche  im  dnreh^enden  lacht 
braun  erscheinen.  8ie  schmelzen  im  völlig  trocknen  Zustand  oberhalb  110' C. 
zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  In  kaltem  Alkohol  ist  das  Gblorophyllaa 
schwer  löslich,  von  kochendem  Alkohol,  von  Aether,  Benzol,  Chlorafarm. 
Fetroleumäther  wird  es  leicht  gelöst.  Die  alkoholische,  oUvengrüne  Lösung 
zeigt  rothe  Flnorescenz,  ähnlich  der  frisch  bereiteten  Chloropfaylllösang.  Die 
ätherische  Lösung  des  Chlorophyllans  zeigt  noch,  wenn  sie  0,001  g  davon  im 
Liter  enthält,  den  charakteristischen  Absorptionsitreifen  des  Chlorophylls  im 
Both  zwischen  B  and  G  (s.  Fig.  99);  die  Absorptionsstreifen  swisehen  D  nnd  F 
erscheinen  dankler  und  breiter  als  beifrischoiPflanzenauazBgen.  Hit  Bedvottens- 
mitteln  liefert  es  gelbe,  mit  Oxydationsmitteln  rothe  nnd  andere  FaiWolfe. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  liefart  es  Cbolin  (s.  8.  668),  Glyceiin- 
phosphorsäure  (s.  B.  572)  und  die  in  blauschwarzen  BhomboSdem  kxyaUlli- 
sirende  Ohlorophyllansäure.  Bei  der  Analyse  des  Chlorophyllana  worden 
in  Procenten  gefunden  G:  73,34;  H:  9,72;  N;  5,68;  F:  1,38;  Hg:  0,34;  O:  9,5S. 

Nach  Tschirch  ist  das  Chlorophyllan  ein  Oxydatiousprodact  des  Beiu- 
chlorophylls,  welches  im  Licht,  sowie  unter  dem  Einfluss  von  Säuren,  ebeaso 
beim  Trocknen  der  grünen  Pflanzen,  daraus  gebildet  wird.  Durch  Beductioo 
mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Chlorophyllan  wieder  zuBon- 
chlorophyll  reducirt. 

Zur  Darstelliing  des  Beinchloropbylls  stellt  man  zunächst  nach 
Hoppe-Beyler  Chlorophyllan  dar,  oder  man  berraiet  letzteres,  indem  man 
Oras  mit  siedendem  Alkohol  extiahirt,  nach  dem  Erkalten  flltiirt,  tm  Trockne 
verdampfti  und  den  vurbleibenden  schmierigen  Bflokstand  wiedwholt  mit  heämim 
Wasser  wäscht,  daiselbe  forblce  abläuft.  Der  Bflckstand  wird  hiermnf  in 
kaltem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Hälfte  eingedampft  and  dann  der  Kit* 
stallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  hierauf  gesammelt, 
in  Alkohol  wieder  gelöst  und  die  Lösung  mit  Zinkstaub  im  Wasserbad  erwärmt. 
£s  resultii-t  anf  diese  Weise  eine  schön  smaragdgrüne,  roth  fluorescirende,  s^ 
beständige  Lösung,  die  beim  Verdunsten  das  Reinchlorophyll  in  grünen  öligen 
Tropfen  zurücklässt  Das  Beinchlorophyll  löst  sich  nicht  in  Wasser,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  ääieiischon  Oelen. 
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Ffir  praktiBClie  Zwecke  Iftsrt  sieh  das  Beinchlorophyll  dantellen, 
indem  man  darch  Aether  entfettetM  Gras  hein  mit  Alkohol  aussieht,  dieae 
Xiösang  mit  Zinkstatib  erwärmt,  filtrirt,  mit  Zinkstaab  zur  Trockne  eindampft, 

den  Böckstand  mit  Aether  extrahirt  nnd  diese  LSsung  verduniitet. 

Das  wasserlösliche  Beinchlorophyll  des  Handels  hesteht  meist 
aus  einem  Alkalisalz  des  Alkachlorophylls  (s.  8.  1594). 

In  welcher  Beziehung  das  Eypochloriu,  welches  sich  nach  Frings- 
heim  in  ^ieder  chloropbyllgrünen  Pflanzenzelle  befindet,  zum  Chlorophyll  steht, 
ist  zweifelhaft.  DasQleiche  gilt  von  dem  ^-Ohlorophyll,  einem  demChloro' 
phyll  sehr  ähnlichen,  durch  Beduction  von  Phyllocyan  mit  Zinkstanb  in  alko- 
holischer Lösung  entstehenden  Farbetoffe,  sowie  von  dem  gelben  Etiolin, 
welches  sich  in  den  bei  Lichtabsdiluss  an^gesogenen  (etioUrten)  Pflanzen  findet. 
Dasselbe  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Xanthophyll  der  ohlorophyllhaltlgen 
Blätter  (s.  oben),  dsg^en  versohieden  von  dem  Xanthophyll  der  herbstlich 
gelben  Blfitter  (■.  S.  1567). 

TTeber  die  Farbstoffe  der  Florideen,  Fucusarten,  Algen  und  Flechten,  welche 
als  Fhykochrom,  Phy koery thrin ,  Phykocyan,  Fbykohftmatin  etc. 
bezeichnet  werden,  ist  vorläufig  nur  wenig  Poeitives  bekannt. 

Curcumin:  C"H"0*  (C urcu m agelb),  ist  neben  einem  im  "Wesent- 
lichen zwischen  220  und  2500C.  siedenden  Oel  der  Formel  C"H'*0  in  der 
Curcumawurzel ,  der  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  C.  viridiflora  enthalten. 
Zur  Darstellung  desselben  erschöpft  man  zerkleinerte  Curcnmawurzel  im  Fett* 
extraotionsapparat  (s.  Hilcb)  mit  Schwefelkohlenstoff  und  extrahirt  dann  den 
Bfickstand  in  der  gleichen  "Weise  mit  Aether.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  verbleibende  Hasse  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  nnd  alsdann 
wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  oder  siedendem  Benzol  nmkrystalliiirt.  Das 
<jurcumin  bildet  gelbe,  bei  177  bis  178*' C.  schmelzende  Prismen,  welche  in 
Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  löslich  sind.  In  Benzol 
ist  es  in  der  Kälte  sehr  wenig  (1:2000),  in  Sohwefelkohlenstoff,  auch  in  der 
Wärme,  gar  nicht  löslich.  Die  Lösungen  des  Curcumins  sind  intensiv  gelb 
gefärbt  und  zeigen  granliche  Fluorescenz.  Ton  wässerigen,  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  wird  es  mit  intensiv  rothbrauner  Farbe  gelöst.  Durch 
Kalk-  und  Barytsalze  wird  die  Lösung  des  Curcumins  rothbraun,  durch  Blei- 
aalze  feurigroth  gefüllt.  Durch  BorsäurelÖsnng  wird  das  Curcumin  erst  nach 
dem  Trocknen  rothbraun  gefib'bt;  verdünnte  Säuren  verhindern  die  Beaction 
nicht,  verdünnte  Aetzalkalien  f&hren  dagegen  die  roüibraune  Farbe  in  Blan- 
grnn  über:  Beaction  anf  Borsäure  (s.  I.  anorgan.  Thtil,  S.  439).  —  Kocht  man 
«ine  alkcdudisehe  CoretuninlCsung  bei  Gegenwart  von  Borsänre  mit  verdünnter 
SohwefdAnre,  so  lümmt  die  Flttssigkeit  eine  rothe  Färbung  an,  nnd  es  scheidet 
sich  beim  Erkalten  oder  anf  Zusatz  f on  Wasser  ein  rothes ,  metalliicb  grün 
glänzendes  Krystallptdver ,  das  sogenannte  Boeocyanin  ab.  Letzteres  ist  in 
Wasser  und  in  Aether  unlöslich;  Alkohol  löst  es  mit  rotber,  auf  Zusatz  von  Aetz- 
alkali  vorübei^ehend  in  Lasurblau  übergehender  Farbe.  Concentrirte  Mineral- 
säuren  lösen  das  Curcumin  nur  in  geringer  Menge  auf,  und  zwar  unter  Zer- 
setzung mit  carmoisinrother  Farbe,  Von  Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure, 
von  Chromsäure  in  Terephtalsäure,  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Proto- 
catechusäure  übergeführt.  Kaliumpermanganat  üetert  neben  ander«  Prodiicten 
etwas  Vanillin. 

Durch  ITatriumamalgam  wird  Onteumin  an  Hydroouronmin:  O^H^O*, 
reducirt;  bräunJiohweiatei ,  gegen  100(*0.  schmelzendes  Pulver,  welches  In 
Waner  nnlSslioh,  in  Aether  wenig  Udich,  in  Alkohol,  Eisessig  imd  Kalilauge 
leicht  löslich  ist   Wird  Oureumin  mehrere  Stunden  lang  mit  Zinkstanb  nnd 
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Drorserafarbstoffe,  Eaxanthmsäare. 


EsaigB&ure  gekocht,  k>  wird  HyärocnrcuminKiibydrid:  O^H'^O^,  «Is  ein 
uchmatoigweisMa,  gegen  180*0.  sohmdzendea Pulver  geUldet,  welches  aich  ihn- 
lieh  wie  HTdroonreumin  TerhUt.  Brom  enengt  in  Sohwefelkohlenab^ISsimg 
UDorphea  Onreaniintetrsbromid:  0"H"O*Br*,  in  ÜsiiglOsTui^  rothe«, 
snioiphes  Tetrabrom'onrcnmln:  C^H^^Br^O*. 

Sie  Verwendung  des  Onrcamagelbs  zvaa  F&rben  von  Wolle  und  Seide  ist 
eine  Mhr  geringe.  Im  unreinen  Zuitand  findet  dasselbe  in  Gestalt  von  Car- 
oninatinotur  (aus  1  Tbl.  zerkleinerter  Curcumawurzel  und  4  bis  5  Tfaln. 
■tarkeu  Alkohola  unter  Anwendung  von  Wftrme  bereitet)  und  von  Ciircama- 
papiar  (Schreibpapier,  welchea  mit  obiger,  zuvor  ßltrirten  Tinctur  gef&rbt  und 
dann  getrocknet  ist)  zur  Erkennung  alkalisch  reagirender  Flnsögkeiten  Ter- 
weiidung.  Der  Curcumafarbstoff  ist  jedoch  tan  weniger  empfindliches  Beagens. 
als  der  Farbstoff  des  lAckmnt. 

Zur  Erkennung  des  Onroum agelb«  läast  man  einen  Chloroform-  oder  Alkohol- 
»nszag  desselben  anf  einem  Papier  eintrocknen ,  welches  mit  phosphorsiiire- 
haltiger  BonfturelOsong  imprftgnirt  ist;  das  Papier  nimmt  alsdann  eine  rodi- 
braune  Fftrbnng  an,  die  durch  verdfinnte  Natronlauge  in  Blangr9u  oder 
Orliasofawan  fibe^ht.  , 

Drorserafarbstoffe.  Die  Wnrzelknollen  der  australischen  2>roraeru 
Wkittdkari  enthalten  zwei  Parbstoffe,  die  durch  Aoskoehen  mit  Alkohol,  Yer- 
donsten  derAuszQge,  PftUen  desBfickstandes  mit  Wasser,  Bublimiren  desKieder- 
sehlags  und  ümkrystallisiren  des  BnbÜmats  ^os  Alkohol  oder  Eisessig  erhalten 
werden.  Hierbei  scheiden  sich  znnBehst  roth«,  glftnzende,  bei  192  Us  193*  C. 
schmelzende  Tafeln  der  Verbindung  C^^H^O*,  Trioxymetbylnaphtochinon, 
aus,  während  aus  der  Mutterlauge  rothe,  bei  164biBl650C.  schmelzende  Nadeln 
der  Yerlöndung  O'^H^O*  auskrystallisiren. 

Enxanthins&nre:  C^H^O^o  +  SH>0  (Purreesftnre,  PorrisSnre). 
kommt  im  Wesentlichen  an  Hagsesium  gebunden  im  Purree  (Pluri,  Indisch 
Gelb)  vor.  Das  Purree  kommt  aus  Ostindien  und  China  in  kugeligen,  etwa 
100g  schweren,  aussen  braunen,  innen  sehOn  gelben  Hassen  in  dm  Handel. 

Heber  seinen  ürsprung  ist  wenig  Positives  bekannt;  es  soll  durch  Sndampfen 
eines  mit  Magnesia  gemischten  Pflanzensafts  dargestellt  werden.  Femer  wird 
es  als  der  eingetrocknete  Harn  von  Kameelen,  Büffeln  und  Elephanten  bezeichnet, 
oder  auch  als  der  Bodensatz  des  Harns  jener  Thiere  nach  dem  Genuss  gewisser 
Frfichte  (z.  B.  von  Mar^oatana  tnangifer),  oder  auch  als  Darm-  oder  Gallen- 
stein betrachtet.  Zu  Moughyr  in  Bengalen  wird  es  aus  dem  Harn  von  Kühen, 
die  nur  mit  den  Blättern  von  Mango  {Qarenna  Mangoattma)  gefüttert  werden» 
durch  Eindampfen  und  Absetzenlassen  gewonnen.  Nach  dem  Genuss  von 
Buzanthon  tritt  ein  Theil  desselbm  als*  Euxaothins&ure  Im  Harn  auf.  Das 
Purree  dient  xur  Darstellung  des  Jaun»  tndtm  oder  Indian-TeUow.  Zur  Gewinnung 
der  Euxauthins&nre  kooht  man  das  Purree  mit  Wasser,  welches  nur  wenig  vcm 
dem  euxanthinsauren  Magnesium  Ifist,  aus  und  behandelt  dann  den  Bfiofcstand 
mit  heisser,  verdünnter  Balzsäure.  Die  ans  dem  mtoat  auskrystallisirenda 
EnxanthinAure  wird  hierauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  mit  Ammonium- 
carbonatfösung  aufgenommen,  das  auskryatalltsirende  Ammoniumsalz  durch 
Salzsäure  zerlegt  und  die  fk^ie  Säure  aus  Alkohol  nmkrystallisirt.  Die  Euxsnthin- 
säure  bildet  glänzende,  strohgelbe  Kadeln,  welche  wenig  in  kaltem  Waaser, 
etwas  mehr  in  heissem  Wasaar ,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether 
KisUch  sind.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Alk^salze  in  Wasser  löslich 
sind.  Die  übrigen  Salze  lösen  sich  wenig  oder  gar  nicht  in  Wasser.  Aua 
Wasser  kr^wtallisirt  die  Enzanthins&nre  mit  3  Mol.  H*0,  aus  Alkohol  nur  mit 
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1  XoL  H*0.  Beim  Erhitzen  auf  160  Ui  180**  0.  zerftUlt  *ie  in  Eohlensftore, 
"Wannr  and  Bnzanthon:  G^'H^O«  (Pazrenoa,  Poiron).  IiQtztere  TerUndnntt 
anteteht  ancli  beim  Erhitzen  der  eazanthinsaaren  Balze,  beim  LOeen  von 
Enzanthinafinre  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Bowie  beim  Einleiten  von  Ohlor- 
wanerstoff  io  eine  Lösung  von  Euzanthinsäure  in  absolntem  Alkohol.  Ult 
Bchwefelsäare  von  3  Proc.  anf  140'' C.  erhitzt,  zerfällt  die  Euzantbinsäure  in 
Enzanthtm  und  aiyouronsSareanhydrid: O'H^O'  (vergl. 6.531).  DasEnxanthon 

ist  als  Diozydiphenylenketonoxyd:  00<  ^'g'^Q^^O  (Dioxyxanthon), 

anfinifaesen.  Es  bildet  blasagelbe,  sublimirbare  Nadeln  oder  Blätter,  welche 
nnlösUch  in  Wasser,  wenig  lOslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  in  Kalilauge  sind.  Es  schmilzt  bei  236  bis  SST'C.  Beim  Schmelzen 
ndtXalihydrat  liefert  es  Hydrochinon,  Besorcin  und  die  in  gelben  Warzen  oder 
Kadeln  krystallisirende  Euzantbone&nre:  C^^H^^'O'^  (Tetraozybenzo- 
phennn:  [0'HS(OH)^>00).  Werden  die  Dämpfe  des  Euxanthons  imWasser- 
itontrom  fiber  erhitzten  Zinkstaub  geleitet ,  so  geht  es  in  daz  in  weissen ,  bei 
99"  C.  Bohmekenden  Schuppen  krystallisirende  Methylendiphenylenozyd: 

CH«<:^|I>0,  über. 

Synthetisch  wird  das  Euxanthon  erhalten  durch  Einwirkung  von  Essig- 
flänreanhydrid  auf  ein  Gemisch  von  «-DiosybenzoeBäure:  C^H^(OH)'' — CO.  OH 
OI-Besorcyliänre),  und  Hydrochiaoncarbonsäure :  C"H3(0H)'— CO  .OH,  und 
Destillation  des  entstandenen  Products. 

Ein  Iioenxanthon  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

Diphenylenketonozyd  (Xanthon):    CO<Qt■g^,>0   [durch  Kochen  von 

Salicyleäare  mit  Essigsäureanhydrid  und  Destilliren  des  entstandenen  Prodacts 
darstellbar,  vergl.  auch  8.  1002],  Beduction  der  hierbei  gebildeten  Dinitro- 
Verbindung  und  Erhitzen  der  hierdurch  erzeugten  Diamidoverblndang  mit  ver- 
dännter  Salzsäure  auf  220  bis  S60*>C,  Das  Isoeuxanthon  bildet  gelbe,  bei 
830*  C.  schmelzende  Nadeln. 

B^te  Salpetersäure  von  1,81  specif.  Gewicht  rerwandelt  die  Euxanthin- 
iäure  in  Nitroeuxanthinsänre:  Ci*H"(2I0>)0»,  beim  Erhitzen  damit  ent- 
■tefat  Trinitroeuxanthon:  0"ff(KO')"0'  (Porphyrinsäure,  Eokkinon- 
täare),  und  bei  weiterer  Einwirkung  Trinitroresorcin  (siehe  S.  939)  und 
OxaLsäure. 

Mangostin:  OMH***!)',  welches  sieh  in  den  Schalen  der  FrBchte  von 
(huvinia  l^ngo&taMa  findet,  wird  erhalten,  indem  man  dieselben  zunächst  mit 
helssem  Wasser  und  dann  mit  heissem  Alkohol  auszieht.  Der  alkobt^sche 
Auszug  wird  dnrch  DestillatioQ  von  Alkohol  beft«it,  der  Buckstand  zur  Trockne 
verdampft,  zerrieben  und  noch  anhaltend  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  Un- 
gelöste wird  hierauf  getrocknet,  mit  abB0lut«m  Alkohol  eztrahirt  und  die 
filtrirte  Lösung  mit  etwas  Essigsäure  und  alsdann  mit  Wasser  bis  zur  Trübnug 
versetzt.  Nach  der  Klärung  wird  die  flltrirte  Flüssigkeit  schliesslich  in  flachen 
Schalen  der  Krystallisation  überlassen.  Die  auBgesobiedenen  Krystalle  sind 
durch  Umkrystallisation  aus  helssem  Alkohol,  unter  Anwendung  von  etwas 
Thiei^ohle,  za  reinigen*  Dag  Mangostin  Inldet  gelbe,  rabUmirbare,  bei  ITS^O. 
sehmelzende  Blftttehen,  wdche  nnlMioh  in  Waner  und  Petrcdenmäther,  w^ww 
lOdich  in  Benzol,  leichter  löslich  in  Alkoh«^,  Aether,  Ohlon^iDrm  und  Eisesfig 
rind.  Yon  Aetzalkalien  wird  es  Iticiht  mit  grfiiilicher  Fluoreeeenz  gelöst. 
Eisenchloridlöiung  ftrbt  das  Ibngoetin  grDnlicluohwan. 
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Hftmatoxylin:  CUH^^O* -4- BH*0,  findet  eich  in  dem  Blau*  oder 
Campeohenholz,  dem  Ton  Splint  und  Binde  Iwfrdten  Kemhcds  von  Bmmm 
toxtflon  Campt^ianum.  Han  itellt  es  am  besten  ans  dem  Unfliohen,  tzotADCB 
Blanbolzextract  (dem  wftBMrigen  Bztract  des  Campeotaenhidaes)  dar,  indam 
man  dasselbe  mit  viel  Band  mengt  und  viederholt  mit  waaserbaltigem  At^htr 
anakocht.  Die  erhaltenen  Auszüge  werden  darch  Abdestilliren  bis  rar  Byrups- 
coDBistenz  concentrirt  and  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  der  EtTstaUitation 
fiberlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  dem  Abpressen  und 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  aus  kochendem  Wasser  unter  Znsatz  von  etwas 
schwefliger  Bäure  oder  von  Natrium*  oder  Ammoniumbisulflt  nmkrystallisirL 
Das  H&matoxylin  krystallisirt  gewöhnlich  mit  3  Mol.  H'O  in  farblosen,  glfin- 
zendes,  quadratischen  Bftulen,  seltener  mit  1  Mol.  H'O  in  rhombischen  Ery 
stallen.  Bei  100  bis  120<*0.  Terlieren  die  Erystalle,  gewöhnlich  nnter  Bchmelxnng, 
ihren  Wanergehalt.  Es  lOst  sich  wenig  in  kaltem  Waaser,  leicht  in  heisaem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wfissarige  hGmag  bnitzt  stark  tflswai 
Gesohmack  und  ein  BrehungiTermögen  nach  reohta.  Am  läiibt  nimmt  das 
ffilmatoxylin  allmälig  röthlidie  Färbung  an.  Ton  wteerigem  AnuuoDüfc, 
sowie  von  Atzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  bei  Luftzutritt  mit 
purpurrotber  Farbe  gelöst.  Die  ammouiakalische  Lösung  absorbirt  an  iet 
Luft  Bauerstoff  und  enthält  dann  Hämateln:  C^bhi^O"  (siehe  unten).  Die 
gleiche  Verbindung  entsteht  beim  Stehenlassen  einer  mit  einigen  Tropfen  con- 
centrirter  Salpetersäure  versetzten  ätherischen  HSmatoxylinlösung.  Bei  weiterer 
Einwirkung  von  Baipetersäure  wird  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  entsteht  Fyrogallol;  letzteres  tritt  neben  Besorcin  auch  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Hämatozylins  auf.  Barytwasser  und  Bleiessig  erzengca 
in  wässeriger,  luflfreler  HSmato^linlOeang  zunächst  einen  weissen,  bei  Lnft- 
Butritt  bald  blan  werdenden  yiedenchlag.  AJannlfisung  färbt  die  HämatoiQrlin- 
ISenng  echSn  roth,  Kaliumdichromat  allmälig  schwarz,  Ammoniumranadat  tSef 
blanschvarz.  Zinnchlor&r  erzeugt  einen  rosenrothen,  Eupfersalze  geben  einen 
grünlichgrauen,  bald  blau  werdenden,  Eisenoxydsalze  einen  schwarzvioletten 
Niederschlag.  Fehling'sche  Kupferlösung  und  BilbemitratlösuDg  werdes 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt.  Das  Hämatoxylin  scheiot  in 
naher  Beziehung  zum  Brasilin  (s.  B.  1587)  za  stehen,  von  dem  es  sich  nur 
durch  den  Mehrgehalt  eines  Atoms  Sauerstoff,  bezSglioh  einer  Hjrdroxylgrapps: 
OH,  unterscheidet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Hämatoxylins  ist  ein  äusserst  empfindlicbei 
Beagens  anf  freies  Ammoniak,  sowie  ftbOThaupt  auf  alkalisch  reagirend«  Körper: 
eintretende  PorpurOrbung  — .  Dassdbe  findet  daher  celtwelLig  nla  Indicator 
in  der  Maassanalyse,  sowie  zur  HersteUnng  von  Beagenspaiüsr  Vcrwendnag 
(bisweilen  auch  nur  in  Gestalt  eines  alkoboUsoben  Campechenludzanizugetl. 

Dnrch  länwirkung  Ton  Brom  auf  eine  heiase  I<6mug  toi  Bänatozyliii 
in  Eisessig  entstehm  rothe,  spiessige  Krystalle  von  Dibromhämatoxylia: 
C^'H'^Br'O*.  Acetylchlorid  erzeugt  in  der  Wärme  feine,  glänzende,  bei 
16Ö  bis  166*>C.  schmelzende  Nadeln  von  P e n  t  aa c e  ty  1  h ä  m a  to  x ylin: 
C^«HB(C^HBO)^0^  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Natriummetbylat  g^t 
das  Hämatoxylin  in  Pentamethylhämatoxylin:  Ci«H*(CH'>'0<  über;  tafel- 
fOimige,  bei  144  bis  147"  C.  schmelzende,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Erystalle. 

Das  Campeobenholzextraot,  welches  zur  Sehwarsfärbnng  voo  Tack 
und  zur  Darstetlnng  von  Tinte  (mit  K*Cr*0*)  Verwendung  findet^  liest  sich 
leicht  erkennen  an  den EarbWTaäuderangen,  ^che  dne  wiaserige  LBianff 
durch  Aetzalkalien ,  AlannlOsnng,  Kaliumdtehcomat,  Bisennlze,  Ammodn- 
vauadat  etc.  erleidet  (s.  oben). 


Digitized  by  Google 


Hämatem,  Lapachosäure. 


1601 


Zur  Werthbeatimmnng  de«  Oampeohen-  od«r  Blanholsaztraeti 
«nnittelt  Beinhard  den  Wanergehalt  (a),  den  in  Aetber  iMiohen  Thetl 
(Bämatoxylin ,  b),  den  in  heissem  Alkohol  löslichen  Theil  (Hftmatein,  e)  nnd 

das  Ungelöste  (d).   Es  wurde  ermittelt  in  (Proc.): 


Noch  besser  dürfte  sich  der  Werth  des  Oempechenholzextracts  dnroh  Probe- 
förben  von  Wolle,  die  mit  Kalitundichromat  and  verdännter  Schwefelsänre 
gebeizt  ist,  unter  Benntzong  eines  guten  Yei^leichseztraets,  ermitteln  lassen. 

Eine  YetAlechung  des  Blaubolzextraota  dnreh  Uelasse  etc.  ermittelt 
Iianber,  indem  er  eine  LOsuug  desselben  mit  Hefe  Torgihreu  lässt  nnd  dann 
nach  vollendeter  Oähmng  den  gelnldeten  Alkohol  durch  Destillation  bestimmt. 
Auch  durch  AnifUlen  der  wfteMrigen  Extraetlömng  mit  Ksieisig,  Entbleien 
des  Filtrats  durch  H*B  und  Frfi&n  der  von  H'S  befreiten  FlfUngkeit  mit 
yehling'soher  Kupferlöcnng,  dfirfte  lioh  die  G^^wart  der  Heiana  leicht 
darthun  lassen. 

Hftmatein:  C^'H^'O",  ist  das  Umwandlnngsproduct  des  HämatoxyHns, 
-welches  aus  letzterem  bei  Gegenwart  einer  Base  dnroh  Einwirkung  der  Luft 
gebildet  wird.  Dasselbe  eoheidet  lioh  als  AmmtmiumverUndung  in  kleineni 
violettschwarzen  Krystallen  ab,  wenn  eine  ammcmlakaliiiehe  H&mator^plflwniQg 
in  flachen  GeflUwn  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Aus  dem  Hftmatein-Ammo- 
niak:  C"Hio(NH<)>0* ,  wird  das  Hftmattiin  dnnh  EAitzen  auf  tSOOO.  oder 
durch  Behandeln  mit  Esugsäure  gewonnen.  Pas  Hftmate&i  bildet  eine  dunkel- 
gi-üne,  metallglänzende,  in  dünnen  Schichten  roth  durchscheinende  Masse,  die 
sich  wenig  in  kaltem  Waaser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  nnd  Benzol  löst. 
Bei  der  Umkrjatallisation  ans  Aether  scheidet  es  sich  in  metallgl&nzenden, 
rothen  Erjttallen  ab.  Von  coneentrirten  Lösungen  der  Aetzalkalien  wird  es 
mit  blauer ,  von  verdünnter  Natronlange  mit  hellrother  Farbe  gelöst.  Beim 
Kochen  mit  wässeriger  schwefliger  Sänre  wird  es  in  ein  farbloses,  leicht 
lösliches  Additionaproduct  Übergeführt,  aber  nicht  in  Hämatoxylin  znrack- 
verwandelt.  Durch  LOeung  in  rauchender  Bohwefolaftore  geht  das  Hftmatdia 
in  Isohftmatelnsulfat:  CHi*0*.80*,  über,  welohoi  durch  Zns^  von  Eis- 
essig als  orangegelber  Niederschlag  abgeachieden  wird.  Wird  Hftmat^n  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  erhitzt,  die  Hasse  dann  zurTrookne  verdunstet, 
der  Bfiokfltand  in  heissem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  geltet  und  die  Lösung 
mit  starker  Salzsäure  gefällt,  so  entsteht  Hftmatelnohlorhydrin:  C^'H^^O'^Cl, 
welches  kleine,  rothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  bildet.  Durch  Ag*0 
geht  letzteres  in  Isohämateln:  C^"H"0*>,  eine  amorphe,  metallglänzende 
Hasse  über. 

/)-Hftmatein:  C^'H^O*,  entstdit  In  kldnen,  hraunrothen  Krystallen 
beim  Stehenlassen  einer  mit  einigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  versetzten 

Hämatozylinlösnng.   Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  Hfimatei'n. 

Lapachosäure:  C^H^'O'  (Lapachol,  Orönbartin,  Greenhartin, 
Taigusäure],  findet  sich  im  Taigu- oder  Lapachoholz,  von  verschiedenen  söd- 
amerikanischen  Bignoniaceeu  abstammend,  im  Grünharz,  Greenharz  von  Surinam 
und  in  Bethabana,  einem  sÜdafHkanisohen  Holz.  Zur  Darstellung  werden 
diese  Uaterialien  mit  Wasser  und  etwas  Soda  wied^olt  ausgekocht,  die 
erkalteten,  fllirirten  Auszüge  mit  Salzsfture  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aether 
Sehmf  dt,  pharmumtiiohe  Cbomie.  IX.  ]01 


Käuflichem  Hämatein  10,1 

Französischem  Blanholzeztract  15,2 
Bandford  „  20,4 
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AiugewaMheo  und  aus  Benzol  nmktygtallisixt,  Sie  Lapachoiftare  Uldet  kleine, 
gelbe,  monokline,  bei  I88OO.  wdunelzoide  FrisDiui,  die  unUalicdi  in  Waaier, 
leicht  lOiUch  In  heisBem  Alkohol,  Benzid,  Chloroform  ondEiseang,  wenig  Udkh 
in  Aettwr  lind.  AetzMide  und  fcohleniaure  Alkalien  IQeen  rie  mit  rather  Farbe. 
Balpeteiafture  bildet  daraus  Fhtalsänre,  alkalische  Oham&IeonlOsniig  Oxal- 
säure. Durch  GlQhen  mit  Zinkstanb  entsteht  Isobutylen  und  Naphtalin. 
Hit  Kalilangfe  und  Zinkstanb  erwärmt,  ^bt  die  Lapachosäure  in  unbeständige 
Hydrolapachoaäare  über.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsänre  usd 
amorphem  Phosphor  wird  neben  /3-Dinaphtyl:  C^W*,  ein  bei  304  bis  306*'C- 
siedender,  flüssiger  Kohlenwasserstoff:  Amy Inaphtali n  (i)  gebildet.  Dnreli 
Losen  in  rauchender  Schwefelsäure  geht  die  Lapachosäure  in  das  polymere 
Lapachon:  (0*''Hi*O')^  über;  orangeroäie,  bei  155  bis  I56<*C.  sehmelzoid« 
Nadeln.  Brom  erzeugt  in  Eisessiglöanng  M o nob r om  1  a p a c h oa &ur e: 
C^^H^^BrO',  aus  Alkohol  krystallisirt,  orangerothe,  glasglänrende ,  bei  139  Ins 
140*>C.  schmelzende  Tftfelohen  leidend.  Durch  JEksigBiareanhydrid  wird  in  der 
"Wärme  die  in  gelben,  bei  82  bis  83"  ichmelBenden  Nadeln  kiyatalliaimide 
Acetyllapaohosäure  gebildet.  Die  Lapachosäure  sohunt  ein  Al^&mmling 
des  cr-Kaphtochinons:  O^OH'O' .  (OH)  . (CH=CH— C^B^),  zu  sein;  sie  rerttält 
sich  wie  eine  einbasische  Bänre.  Ein  mit  der  Lapachosäure  isomerer  K6iper 
entsteht  beim  Erhit^i  von  Ozynaphtoohinon  mit  EnigsKura  und  Yalttriansännr 
aldehyd. 

Lnteolin:  G»HUOB*),  dar  g«lU  Farbrtoff  des  Wau.  Bsrwte  tutaOa,  wird 
gewonnen,  indem  num  die  Sflanae  mit  Wasser,  dem  der  achte  Thnl  Alkohol 
von  bO  Vtoo.  Eugeeetzt  ist,  auskocht,  den  Anuiig  heisi  flltrirt  und  «rkalien 
lässt.  Das  in  granm  Vlocbeu  ausgeschiedene  unreine  Lnteolin  wird  abdans 
in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst,  die  LMung  in  Wasser  hineinflltrift  und  die 
trübe  Uisohung  zum  Kochen  erhitzt.  Die  weitere  Reinigung  des  beim  Erkalten 
wieder  ausgeschiedenen  Luteolins  geschieht  durch  Umkrystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol.  Das  Lnteolin  bildet  kleine,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  welch« 
2^/2  Hol.  Krystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  unter  Zersetcnng  oberhalb 
320<>C.  £b  ist  löslich  in  14  000  Thln.  kalten  und  in  5000  Thln.  kochenden 
Wassers,  in  37  Thln.  Alkohol  und  in  625  Thln.  Aether.  Ammoniak,  ätzende 
and  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  tiefgelber  Farbe.  Beim  Sohmelzeu  mit 
Kalihydrat  wird  es  in  Phlorc^laeia  und  Protooateehusftore  zerlegt.  Kochend« 
Salpetersäure  ozydirt  es  vi  Oxalstore.  Wenig  Eisenoblorid  ruft  eine  grfiae 
Färbung  hervor. 

Horln:  C"HWO'  +  2HaO  (Horinsäure),  findet  sich  neben  MacUrin 
(siehe  B.  1218)  im  Gelbholz,  dem  Stammholz  von  Morus  tinHon»  a.  Mmäum 
tineloria,  sowie  in  dem  Holz  von  Artotarpua  integrtfoUa  (neben  fiirblcsem 
Cyanomaclurin).  B^ufs Gewinnung  desselben  wird  das  bä  d«r  DanteDang 
des  Haclurins  (s.  8.  1213)  ausgeaehiedeue  Bolimoiiu  mit  Waaser  nnter  Znsiti 
▼on  etwas  Salzsäure  gekocht,  um  den  beigemengtan  Horinkalk  m  zmetteo. 
das  ausgeschiedene  Horin  na^  demBriuUten  mit  Waawr  gawaaehen,  in  kochen* 
dem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  noch  taeiss  mit  zwei  Drittd  ihres  Toloms 
an  heissem  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Hoiin  in  geltan 
Nadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  Atrblos  erhalten 
werden.  Das  Horin  bildet  glänzende,  farblose,  schwach  bitter  schmeckende, 
schwach  sauer  reagirende  Nadeln,  die  2  Hot.  H'O  enthalten.  An  der  LuA 
ßrbt  es  sich  durch  Aulhahme  von  Ammoniak  gelb.  Es  löet  zieh  In  4000  Thln. 


*)  Nach  Schütsenbergcr  &*R*0»  +  lV|H*0,  nsch  Perkia:  CUB**0*. 
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kalten  und  in  1060  TbhL  kochenden  Wuaen.  In  Alkohol  itt  es  leicht  lOdioh, 
weniger  Mdht  in  Aether.  Von  -wftsserigen,  fttcenden  und  kohlensauren  Alkalien 
wird  es  leicht,  and  swar  mit  tiefgelber  Farbe  gelOst  Sisenohlorid  ^bt  die 
alkoholische  HorinlAsnng  oUvengrün.  Darch  sohmelsendes  Ealihydrat  wird 
Phloroglucin ,  Besorcin  und  Oxalsäure  geUldet.  Ooncentrirte  Salpetersäure 
erzeugt  Trin itroreHor ein  (s.  8.  939).  Wird  die  saure,  wässerige  Lösang 
des  Morins  mit  Natriamamalgam  behandelt,  so  tritt  zunächst  eine  blaue,  dann 
grüne  und  endlich  gelbe  Färbung  ein;  die  Lösung  enthält  alsdann  Phloroglucin. 
Die  saure,  alkoholische  Lösung  des  Uorins  &tht  sich  durch  Katriumamalgam 
roth  in  Folge  der  Bildung  von  Isomorin,  welches  sich  beim  Abdampfen  in 
rothen  Krystallen  ausscheidet;  beim  Erhitzen  der  Lösung  unter  Zusatz  TOn 
etwas  Aetzkali  geht  das  Isomorin  wieder  in  Morin  über.  Bei  der  Destillation 
des  mit  4  Thln.  Sand  gemischten  Horins  entsteht  eine  kleine  Menge  Para- 
morin  in  gelben,  wolligen  Nadeln.  Die  LBsnng  desselbm  wird  durch  Eis«i< 
Chlorid  nur  wenig  gefärbt-. 

der  Oxydation  mit  Balpetersänre  in  Eisessiglfienng  entsteht  /I-Besor- 
cylsänre:  0*11^(0 H)"— CO. OH,  in  farblosen,  bei  197°  0.  schmelzenden 
Krystallen.  Brom  erzeugt  in  alkoholischer  Lösung  T  e  t  rab  r  o  m  m  o  r  i  n  : 
Ci6H8Br*0'  +  2VaH"0,  feine,  wasserfrei  bei  258fC.  schmelzende  Nadein. 
Bauchende  Schwefelsäure  führt  im  Wasserbad  das  Morin  in  Horinsulfo- 
säure:  C>°H'0^.80BH  -|-  SH^O,  ttber,  die  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  ist. 

Als  Orseille,  Persio  und  Lackmus  werden  Farbstoffe  bezeichnet, 
welche  aus  verschiedenen  Flechtenarten  durch  einen  eigenthümlichen  Gährungs- 
procesB  gebildet  werden.  Als  die  Gmndsubstanz  derselben  ist  das  Orcin: 
C«H3(CHS)(0H)''  +  H»0  (s.  8.  943),  zu  betrachten,  welches  zum  Theil  bereits 
fertig  gebildet  in  jenen  Flechten  vorkommt,  zum  Theil  erst  als  Zersetzungs- 
product  der  Flechtensftnren  erzeugt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Luft,  Feuchtig* 
keit  und  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Groin  in  das  Orceln:  C^K'O^ 
welches  den  wesentlichsten  färbenden  Bestandtheil  der  Orseille  ausmacht: 

4C'H80"  4-  2NHS  4- 6  0   =   0»H"N20'  +  7H«0. 

Findet  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  feuchten  Luft  auf  Orcin  hei 
Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  statt,  so  entsteht,  vermutblioh  durch  Oxydation 
des  zonächst  gebildeten  Orce&iB,  der  Farbstoff  des  Lackmus. 

Das  Orcein:  C^H**N*0^  lässt  sich  leicht  erhalten,  wenn  man  lOOThle. 
krystallisirten  Oreins  in  einem  Kolben  in  200  Thln.  Salmiakgeist  von  22  Proc. 
löst,  diese  Lösung  mit  1200  Thln.  WassentoflhuperoxydlöBung  von  8  Proc  ver- 
setzt und  diese  Mischung  drei  Us  vier  Ts^  sich  seihet  ttberlftsst.  Itie  violette, 
breiartige  Masse  wird  hierauf  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  der  Nieder- 
schlag gesammelt,  mit  Wasser  bis  zur  vcdlstBndigen  Entfernung  der  Salzsäure 
ausgewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet.  Ans  dem  roth  gefärbten 
Filtrat  lässt  sich  noch  etwas  OrceSn  durch  Eindampfen  und  Zufügen  von  Koch- 
salz abscheiden.  Dem  so  erhaltenen  Bohoroeiin  lässt  sich  durch  Aether  ein 
gelber  Farbstoff  entziehen.  Nach  Entfemnng  desselben  kocht  man  das  Boh- 
orce'in  mit  Alkohol  aus,  flltrirt  von  einem  in  Alkohol  unlöslichen,  lackmns' 
ähnlichen  Farbstoff  ab,  engt  die  alkoholische  Lösung  ein  und  versetzt  sie  mit 
heissem  Wasser,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  goldglänzende  Flecken  zeigen. 
Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  das  Orc^  ailmälig  als  ein  braunes,  kry- 
stalUnischai  Pulver  aus.  Das  Orceln  ist  nnlOslieh  in  Wasser  und  in  Aether, 
löslich  mit  eanninrother  Farbe  in  Weingeiit,  Aceton  und  Essigeäure.  In 
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wllaserigem  Ammoniak  löst  «■  deh  mit  Uanvicdetter  Parbe.  Dai  Oldcha  i«t 
dar  Fall  bei  Anwendang  von  LSsDngen  dar  AetEalkalien  und  der  Alkali- 
carbonate.  Ans  diesen  Lösungen  BCheiden  Sftnren  wieder  daa  Ore^,  die 
meisten  Metallsalze  dagegen  rotfae  Farbenlacite  ab.  Darob  naacirenden  WaMer- 

stofif,  Schwefelwasseratoff  und  andere  reducirende  Agentien  vird  daa  Orcein 
entflürbt.   Concentrirte  Sohwefelaftnre  lAat  daa  Oroeln  mit  blaurioletter  Färbt 

Oraeille.  Znr  Darstellnng  der  Oraeille  dienen  besonders  Flechten  Akt 
Familien  Boeeella  und  Leeavora  (fi.  Unetoria^  B.  /iteiformi»,  £.  Montagnn, 
L.  paretla ,  L.  tartarea  etc.).  Die  Bereitung  der  Oraeille  geschieht  boumder« 
in  Frankreich  und  in  England.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  getrockneten 
Flechten  in  ein  feines  Pulver  verwandelt,  mit  gefaultem  Harn  oder  in  nenercr 
Zeit  mit  Ammoniaklösung  übergössen  und  einige  Wochen  der  Qfthmng  öber- 
lassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  auch  etwas  Kalk  und  etwas  Alaun,  »ucb 
wohl  etwas  Arsenigsfiureanhydrid  zugesetzt,  um  die  Fäulniss  zu  verhindern. 
Die  Orseille  kommt  als  ein  röthlicher  oder  purpurfarbener  Teig  —  Orafiih 
en  päle  —  von  eigenthümlich  veilcheuartigem  Geruch  und  von  alkaliacbem 
Qeschmack  in  den  Handel.  In  Frankreich  unterscheidet  man  Oneiüt  äe  mc- 
nnd  OrseiUt  de  terre,  je  nachdem  zur  Gewinnung  ausländische  Flechten  (ymi 
den  oanariachen  Inseln,  den  Mittelmeerk&aten,  Hadagascar,  loma  etc.)  oder 
einheimische  Flechten  (ana  derAnvergne,  den  Pyrenäen  etc.)  verwendet  werden. 
Die  blauvioletten  oder  rothvioletten  Nüancen  der  pastenförmigen  Oneille  werden 
durch  grösseren  oder  geringeren  Zasatt  von  Kalk  oder  Ammoniak  bti  der 
Bereitung  bedingt.  Or seilleextract  oder  0 rseill ecarmi n  wird  durch 
Auslaugen  der  rohen  Orseille  und  Eindampfen  der  Lösung  in  Yacuumapparat^L 
gewonnen.  Der  OrseÜlepurpnr  oder  der  Pottrpre  fran^aü  igt  ein  Orseiiie- 
Kalklack,  welcher  durch  Fällung  der  an  der  Luft  kirschroth  gewordenen, 
ammoniabalischen  Lösungen  der  unreinen  Flecbtens&uren  mit  Ohlorealciun 
erhalten  wird.  Oraeilleblau  und  Or seilleviolett  resultiren  aus  d«D 
Farbstoffßeohten  dorcb  gewisse  Uodiflcationen  der  DarstellungsweiBe,  namentUcii 
in  der  Menge  und  in  der  Art  des  Ammoniaksuaatiet.  Der  färbende  Beatand- 
theil  der  OrseUiepräparate  ist,  wie  bereits  erwähnt,  im  Wesentlichen  daa  Orcein. 
Daa  von  Kane  daraus  isolirte  Azoerythrin,  ebenso  die  Erythroleln- 
sänre  sind  vorläufig  nur  Körper  von  sehr  zweifieUiafter  Xatur. 

Der  Persio  (Cudbear,  rother  Indigo)  ist  ziemlich  dassdbe  Präpara: 
wie  die  Orseille,  nur  ist  derselbe  noch  getrocknet  und  durch  Mahlen  nnl 
Beuteln  in  ein  feines,  röthlichviolettes  Pulver  verwandelt.  Es  wurde  früher, 
besonders  in  Schottland,  ans  Lecanoraarten  dargestellt,  später  aber  auch  is 
Frankreich,  England  und  Deutschland  (Stuttgart)  bereitet. 

Seit  dem  Aufblähen  der  Theerfarbmindustrie  haben  die  rothen  niid  vio- 
letten Fleohtenfiu'betoffe  in  der  Färberei  nur  noch  eine  geringe  Bedeutung. 

Zum  Nachweis  von  Orseille  oder  Persio  im  Wein  versetze  mac 
30  bis  SOccm  desselben  mit  Bleiessig  im  Uebersohuss  und  flltrire  nach  des 
Absetzen.  Orseille  enthaltender  Wein  liefert  einen  blauen  Niederschlag  und 
ein  röthlichgelbes  Filtrat,  Persio  enthaltender  einen  violetten  Kiederachlag  und 
ein  riithliches  Filtrat,  wogegen  echter  Rothwein  unter  den  gleichen  Bedingungen 
eine  sohiefergraueFUluug  und,  mit  Ausnahme  der  italienischen,  ferbstofteicbeD 
Weine  (siehe  unten)  ein  ungefärbtes  Filtrat  giebt.  Schfittelt  man  alsdann  da» 
Filtrat,  in  welchem  Bleieadg  keinen  yiederschlag  mehr  giebt,  mit  Amylalkoho:. 
so  nimmt  letzterer  bei  Anweaenheit  voa  Orseüle  nnd  Penio  eine  rothe  Flibiuif 
an.  Diese  Bothfftrbnng  nntenwheidet  rieh  von  der  dea  Fvohrins  (vergLS.lM-*'  • 
welches  nnter  obigen  Bedingungen  ebenfalls  von  Amylalkohol  geUat  werdtn 
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würde,  dadoxcb,  dan  diesdlw  weder  auf  Zatati  Ton  Balzsftvre,  nooh  auf  Znsate 
von  Ammoniak  Tenehwindet,  wihrend  dies  l>ei  der  Facbsiafärbiuag  der  Fall 
ist.  Bei  vielen  eebr  dunkel  gefärbten  (besonders  italieniBchen)  Bothweinen  ist 
oft  das  FUb«t  vom  Bleiniedersclilag  rOthlich  gfefärbt,  diese  röthliohe  F&rbung 
wird  jedoch  gewöhnlich  von  Amylalkohol  nicht  aufgenommen. 

LackmuB  wird  besonders  in  Holland  ans  denselben  Flechten  dargestellt, 
welche  zur  Fabrikation  der  Orseille  dienen,  namentlich  ans  Bocoella-,  Lecanora* 
tind  Variolariaarten ,  die  anf  den  oanarisehen  Inseln,  den  Azoren  and  in 
Schweden  und  Norwegen  gesammelt  werden.  Di»  Behaudlang  dar  Flechten 
weicht  behoft  DaTstellvng  von  Iiadcmvs  dadurch  von  dMjenigan,  dnroh  welche 
Orseüle  prodneirt  wird,  ab,  dass  mut  dieselben  nieht  nur  unter  Luftiutritt  mit 
ammmiiakalisdien  Flüssigkeiten  gfthren  Iflsst,  sondern  gleichzeitig  Alkalicarbonat 
znfdgt.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  gemahleneu  Flechten  mit  ihrem  halben 
Gewicht  Pottasche  tmd  einem  TJeberschnss  von  Harn  oder  Ammoniamcarbonat« 
lösung  vernetzt  und  die  Kasse  alsdann  einige  Wochen  lang  sich  selbst  über- 
lassen. £s  tritt  allmälig  eine  Gähmng  ein ,  durch  welche  die  Masse  brauur 
violett  und  schliesslich  blan  gelUrbt  wird.  Der  entstandene  blaue  Brei  wird 
alsdann  mit  Kreide  und  Gype  gemengt  und  die  durch  ein  Sieb  gegossene 
Masse  zu  kleinen  Taf  bin  oder  Würfeln  getortat,  welche  im  Schatten  getrocknet 
werden. 

Ans  reinem  Orcin  erhält  man  den  Lackmusfarbstoff,  indem  man  dasselbe 
mit  Ammoniak  und  kiystallisirter  Soda  einige  Tage  lang  anf  60  bis  SO»  0.  bei 
Luftzutritt  erwärmt;  es  entsteht  allmUig  eine  blauviolette  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Balxsftare  den  Ijackmnihrbstoff  abscheidet  Dereelbe  bildet  eine  roth- 
braone,  amorphe  Masse,  welche  nur  woiig  in  Wasser  mit  weinrother  Farbe, 
kaum  in  Alkohol  und  Aether  lOsUch  ist  Hit  Alkalien  bildet  er  leicht  IfisUehe, 
blau  gefftrbte  Salze,  deren  Färbung  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Zwiebdroth  über- 
gebt. Das  ftrbende  Frincip  des  Lackmus  scheint  hiernach  eine  roth  geübte, 
schwache  Bfiure  zu  sein,  deren  Alkalisalze  intensiv  blau  geßLrbt  sind  i  der  käuf- 
liche, in  veilchenblauen  Würfeln  (deren  Hauptmasse  ans  "Kreide  und  Gtyps 
besteht)  im  Handel  beflndliche  Lackmus  enthält  das  Ealiumsalz  derselben.  Die 
von  Kane  aus  dem  Lackmus  isoUrten  Verbindungen,  das  Azolitmin,  das 
Erythrolttmin,  das  Erythrolein  und  das  Spaniolitmin,  von  denen 
die  beiden  ersten  als  Kalium-  und  Caloiomsalze  die  Hauptmasse  des  färbenden 
Prinoips  ausmachen  sollen,  sind  v<u-lftnfig  nicht  als  chemische  Individuen  an- 
zusehen. 

Du  Ijaekmnspigment  ist  nidit  nur  sehr  enpflndlich  gegen  S&uren  und 
Alkalien,  worauf  seine  Anwoidung  als  Indicator  in  der  Mausanalyse  und  zur 
Herstellung  von  Beagenspaider  beruht,  sondern  erleidet  auch  auf  andere  Weise 
leicht  Veränderungen.  Sowohl  redudrende  Agentien  (selbst  auch  Schwefel- 
Wasserstoff),  als  auch  oxydirende  Körper  wii-ken  entfärbend  auf  den  Lackmus- 
forbstoff  ein.  Auch  bei  der  Aufbewahrung  des  wässerigen  Auszuges  in  ver- 
schlossenen Qefässen  findet  allmälig  eine  Entfärbung  statt;  bei Luitxutritt  wird 
jedoch  die  ursprüngliche  Färbung  regenerirt. 

Zur  Bereitung  einer  empfindlichen  Laekmustinctur  befkreit  man 
zunächst  den  käuflichen  Lackmus  durch  Eztrahiren  mit  warmem  Alkohol  von 
einem  rothen,  gelbgrün  fluorescirenden  Farlntoff,  zieht  alsdann  den  Bückstand 
mit  der  fünf-  lös  seduAehen  Menge  kalten  Wasien  ans  und  flltrirt  die 
Lösung,  nachdem  sie  steh  durch  Absetzen  vollständig  geklärt  hat.  Die  anf 
diese  Weise  erhaltene,  tief  Uane  Flüssigkeit  ist  alsdann  tro^iraweiiB  mit  so  viel 
verdünnter  SdiwefUsfture  zu  versetzen,  bis  tine  Probe  des  Liquidums  bei  sehr 
starker  Verdünnung  mit  reinem,  destUlirtem  Wasser  violett  gefärbt  ersoheint. 
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Sie  LackmuBlöiUDg  werd«  hierauf  vor  Btaub  and  Licht  geschütxt,  nOthigen&Us 
unter  Zuaats  tob  10  Proo.  Alkohcd,  in  offenen  Oefftsien  aofbewahrt. 

Die  Empfludliohkeit  da  lAdannilOrang  IftMt  rieh  nach  'Wartha  nodi 
vennehren,  wenn  man  die  vbierige  FaitetofflÜMii^  vor  der  Neutratiaatios 
mit  etwai  reinem  Sand  >nr  Trookne  eindampft  nnd  den  Itfiokitand ,  nach  dem 
Zerreiben,  nüt  ataeolatem  Alkoh(d,  der  etwas  Easigriliire  enthUt,  aussieht,  vm 
hierdurch  einen  eeharlaehroUien,  siemlieh  indifferenten  "FaximtoS  tu  «ntlbmen. 
Der  Bückstand  wird  hierauf  durch  Trocknen  im  Wauerbad  von  E— igeänre 
befteit,  alsdann  mit  etwas  alkalihaltigem  Wasser  ausgezogen  und  die  erzielt*; 
Losung,  wie  oben  erOrtert  ist,  mit  verdünnter  Bchwefelsäare  neutraliaixt. 

Die  dem  eigentlichen  Lackmuepigment  beigemengten  indifferenten  Farb- 
stoffe lassen  sich  nach  Kretzachmar  auch  dadurch  enfemen,  dasa  mau  den 
kalt  bereiteten  wässerigen  Auasug  des  kfioflichen  lAokmus  mit  etwas  Sand 
und  80  viel  Salxsftare  eindampft,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  £ntwei<dken  der 
Kohlensäure  noch  stark  roth  gefirbt  ist.  Die  zurückbleibende  trockne,  braun - 
rothe  Masse  wird  alsdann  terrieben,  zunächst  mit  heissem,  dann  mit  kaltem 
Waner  auagewaseben  nnd  endlich  mit  heinem  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
Ammoniak  zngeaetat  sind,  «nsgeiogen.  Die  blaue  Elflini^eit  wwde  lohlieealich, 
wie  oboi  erfittert  ist,  mit  Terdflnnter  Sohwefeltänre  nentraliiirt 

Ein  sehr  empfindliches  Lackmnapigment  — Azolitmin —  läast  sich  aiteli 
in  folgender  Weise  herstellen:  100 g  grob  gepulverter  Lackmus  wird  drei-  bis 
viermal  mit  beisaem  Wasser  extrahirt,  die  filtrirten  Auszüge  werden  auf 
200  ccm  eingedampft,  alsdann  mit  20  g  Salzsäure  von  25  Proc.  veraetzt  und  to 
lange  dar  Dialyse  durch  Pergamentpapier  unterworfen,  bis  alle  Balzs&ore  ent- 
fernt ist  Die  in  dem  Dialysator  verbleibende  Flüssigkeit  ist  alsdann  von 
ausserordentJicher  Empfindlichkeit.  Zur  Isolirung  des  Farbstoffs  dampft  man 
dieselbe  auf  ein  mäsaiges  Volum  ein,  fällt  den  Farbstoff  mit  Alkoh(^  aus, 
eanunelt  ihn  nach  dem  Absetzen  und  trocknet  ihn  bei  massiger  Wärme.  Dieses 
Fri^Mrat  löet  rieh  leicht  in  Waaser,  beecmdera  naoh  Znsatz  dner  Spar  Alkali. 

Zur  Herstellung  von  Lackmntpapier  sieht  man  Streifen  voa  fbinem 
Schreibpapier  durch  die  nach  ob^n  Angaben  bereite,  in  unem  fladien 
OeAss  beflndUölie  Lae^natinetnr  hindnrob  nnd  trocknet  die  gefärbten  Fairere 
anf  Fäden  an  einem  schattigen,  vor  Säure*  und  Ammoniakdämpfen  gescbfitzten 
Ort  Bei  Anwendung  von  neutraler  Lackmuslöaung  (s.  oben)  resnltirt  hierbei 
ein  neutrales,  violett  geftrbtes  Lackmospapier,  welches  sowohl  auf  S&uren 
als  auch  Alkalien  empfindlich  reagirt.  Zur  Erzielung  von  blau,  bezüglich 
roth  gefärbtem  Laokmuspapier  ist  es  nur  erforderlich,  der  oingen  neutralen 
Lackmustinctur  noch  eine  Bpnr  verd&nnter  Kalilauge,  besflgUiih  verdflnnUr 
Schwefelsäure  zuzusetzen. 

PipitzaboinaAnre:  G"HX>0"  (Fereaon),  findet  ncfa  in  der  als 
Fnrginnittel  verwendeten  Wurzel  von  Trixig  pipitMOhuae  oder  DrumeriUa  Hum- 
boWia  (Mexico).  Zur  Dimtellung  derselben  extrahirt  man  die  gepnlverte 
Wurzel  mit  Alk<A61,  gleast  den  genflgend  eonoentrirten  Auszog  in  Waaeor  von 
b(fiC.  nnd  krystallisirt  die  hierdurdk  abgesohledenm  goldglänzeiden  BUttdieD 
aus  verdönntem  Alkohol  oder  Benzol  um.  Sie  bildet  goldglänzende,  suUimir* 
bare,  bei  1040C.  sehmelseade  Blftttchen,  die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig 
eind.  In  Wasser  ist  sie  fast  onlOslioh,  leicht  löslieh  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  etc.  In  Kalilauge  löst  sie  sieh  mit  tiefvioletter  Farbe.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Monoacety Ipipitzahoinsänre: 
C"H"(C«H»0)0',  in  ferblosen,  bei  llb'^C.  schmelzenden,  rhombischen  Prismen. 
Dorch  Reductionsmittel  wird  die  Fipitzahoinaänre  in  ferblose,  unbeständige 
Hydropipitzahoinsänre  flbergeffihrt  Hydroxylamin  bildet  in  alkalischer 
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Lösung  Amidopipltsaholnsänre:  Oi*Hi*(NH>)0*,  braune,  bei  158  Ida 
154**0.  Khmelzende  Nadehi.  Dnreh  Eoohen  mit  AÜohol,  dem  etvai  Boliwefel- 
sftnre  angesetzt  ist,  geht  letstece  SKure  in  Oxypipitzaboiniftnre:  C^H^O*, 

über;  glfinzende,  rothgelbe,  bei  138<*0.  schmelzende  BUittcben.  Wird  die  Iiösong 
'der  Oz^pipitzaboinBäare  in  concentrirter  Bctawefels&nre  auf  60  bU  80*^0.  ervärmt, 
BO  vird  durch  Wanerznsatz  Ferezinon:  C>*HiBO*,  in  gelben,  bei  143  Ui 
Bchmelzendea  Nadeln  abgeschieden. 
Die  Fipitzah(^s&ure  stAieint  ein  Alkyläerivat  einet  Ozybenzoobinons 
SU  sein. 

Polychroit:  C**H"0",  nach  Eayser  (Crocin),  der  Farbstoff  des 
Safrans,  der  getroclineten  Narben  von  Croau  sativua,  wird  erlialten,  indem  man 
den  bei  lOO^C.  getrockneten  Safran  zunächst  mit  Aether  von  fettem  Oel  etc. 
befreit,  dann  mit  Wasser  kalt  erschöpft,  letzteren  Auszog  mit  reiner,  frisch  aus* 
geglühter  Thierkohle  schüttelt,  die  farbstoffhaltige  Kolile  auswäscht,  trocknet 
und  mit  Alkohol  von  90  Proc.  auskocht.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  ver- 
bleibt eine  spröde,  gelblichbranne  Hasse,  die  zerrieben  un  rein  gelbes  PuWer 
liefert  In  Wasser  und  Alkohol  ist  der  so  erhaltene  Farbstoff  leicht  lö^oh, 
wenig  löslich  aber  in  absolutem  Alkohol,  unlOelioh  in  AeÜier.  Concentrirte 
Suhwefds&ure  firbt  den  BafraBfarbstoff  nmftolut  indig^a*X  dann  Titdett  and 
zuletit  braun;  Cfflieentrirte  Salpetersftnre  ruft  zunächst  eine  blaue,  dann  eine 
gelbe  Fftrbui^  herror.  Bleiesdg,  Kalkwasser  und  Barytwasser  verunaehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keine  Fillung  in  der  wfiiserigen  Iiteung  des  Pdy- 
chroits.  Beim  Erwftrmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer^t  der  Polychrcut 
in  G-lycose  (Crocose)  und  amorphes,  rothes  Crocetin:  0"H"0'.  Gegen 
Bchwefels&ure  and  Baipetersäure  verhält  sieb  das  Orocetin  wie  der  Polychroit. 

Pikrocrocin:  C"HMo"  nach  Kayser,  Baf ranbitter,  leheidet  tidi 
allmftlig  krystalliniseh  am  dem  Aetheraunmg  dei  getrockneten  Safrans  ab. 
Sasselbe  wird  durch  Filtriren  von  der  äfberisohen,  Fett  und  ätherisches  Oel 
enthaltenden  Lösung  getrennt,  mitAetber  gewaschen  und  aus  siedendem  Aether 
nmkrystallisirt.  Farblose,  prismatisohe,  bei  7i'C.  schmelzende  Kryatalle  von 
bitterem  Geschmack,  die  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  Aether 
löslich  sind.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  das  Pikrocrocin  in 
einen  zuckerartigen,  Fehling'scbe  Knpferlösung  reducirenden  Körper,  Cro- 
cose, und  ein  nach  Safran  riechendes  Terpen:  0^*>Hi^  Ob  letzteres  mit  dem 
Terpen  des  ätherischen  Bafranöls  identisch  ist,  ist  nicht  bekannt 

Hit  dem  Polychroit  oder  Orocin  soll  nach  Bochleder  und  Heyer  der 
Farbstoff  der  chinesischen  Getbschoten,  der  Früchte  von  Gardenia  grand^tora, 
identisch  leini  was  jedoch  von  Weiss  bestritten  wird.  Der  Qardenim- 
farbitoff:  C^B-^O^t  verhält  sich  gegen  conoentrirte  SdiwefblAnx«  und 
gegen  Lösongamittel  wie  der  Pofyofaxoit.  Dur^  erwärmte  verdünnte  Schwefel- 
säure  soll  er  in  Qlyoose  und  in  Crocetin:  CMh'VO^',  gespalten  wexdm. 

Ob  der  Farbstoff  der  ^Mtma  indiea  mit  dem  Polyehroit  identiscAi  ist,  ist 
zweifelhaft 

Purpur  der  Alten  (Funicin),  wird  aus  einem  schwach  gelblich  gefi&rbten 
Beeret  der  sogenannten  Purpnrschnecken,  Furjpurea  lapiUua,  P.  haemastomot 
P.  patuUij  Mvrtx  hrandari»,  M.  enaaeeus,  M.  trumeuluB  etc.,  durch  Einwirkung 
des  Lichts  gebildet  Die  färbende  Seeretiao  jener  Sohalthiere  ist  als  eine  gelb- 

*)  IMeies  Yerbalten  dient  auch  rar  Charakterinrnng  des  echten  Safimnpulvers. 
Veber  sonstige  Prüfung  des  Safrans  siehe  E.TinaBsa,  Archir  derPhamsde  1802« 
S.  353  n.  f. 
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liehe,  eit«rartige  Bubataas  in  «tnean  Ueinen,  miMliahtt  Oehftiua  (unter  der 
Schale)  nah«  dem  Kopfe  enthalten.  Wird  ein  Stück  weinen  Leinenseoges  mit 
dietem  Beeret  getrflnkt  und  dann  dem  Btmnenlieht  auigesetst,  so  geht  das 
urfprOngliohe  Oelb  durch  Grün  und  Blau  in  Foipar-  oder  Scharlachroth  über. 
Gleichseitig  tritt  ein  knoblanohartiger  Geroch  auf.  Dai  Tagetdicht  iat  nner- 
Usslich  für  die  Bildung  dieaes  Farhttofb,  wogegen  Sanentoff  dazu  nicht 
erforderlich  iat.  Zieht  man  daa  farbatoffliefamde  Beeret  aui  dem  gepolverten 
Oehftqae  durch  Aetherallcohol  ana,  ao  aeheidet  aidh  ana  dieaer  LOsnng  im  Licht 
altanAIig  ein  kömig -krystalliniachea,  purpurfkrbigeB,  BubUmirbarea  PulTer  ans, 
welchea  unlÖBlich  in  Waaaer,  Alkohol  und  Aether,  weoig  löslich  in  siedendem 
Benzol  und  Eiaeaalg,  leicht  lÖsUdi  in  kochuutnn  Anilin  iat.  In  hei— «m  Fheool 
UM  aioh  der  X^bitoff  mit  hinunslblMier,  in  concmtrirter  BchvefelaftiiTe  mit 
rother,  allmilig  in  OrOn  fibergcOiender  Farbe.  Die  anblimirten  Farbetc^iyatalle 
eraoheinen  im  refleetirten  Idt^t  bronze&rhen,  im  dnrch&llenden  Incbt  tiefblan 
oder,  wenn  aie  aehr  dünn  sind,  purpurroth. 

Bantalin:  C»Hi*0^*)  (Santalafture),  iat  in  dem  rothen Baatelhols  (von 
Pteroearpua  «otttalia««)  und  in  dem  Caliattirfaola  enüialten.  Zur  I>aratdlDiig 
deaaelben  aieht  man  geraapeltea  Santelluds  mit  kaltem  Alkolud  ava,  kocht  im 
VardnnatangarOckatand  dea  ^kohoUaohen  Anamga  wiederholt  mit  Wnaaer  atu, 
löat  ihn  aladann  in  Alkohol  von  60  bia  so  Froe.  auf,  fillt  die  IjSenng  mit 
alkoholiaeher  Bleiaoet«tlOaang ,  wftadit  dui  dunkdvioletten  Niederschlag  mit 
heinem  Alkohol  aus  und  zerlegt  ihn  dann,  suspendirt  in  Alkohol,  durch 
Sohwef^asaeratoff  oder  Bchvefelafture.  Beim  freiwilligen  Verdunateo  der 
blntroth  gef&rhten  alkoholiioben  Lörang  verbleibt  das  Santalin  ata  rothe  Mane, 
welche  durch  Lösen  in  salztänrehaltigem  Alkohol,  Ausfällen  der  Lösung  mit 
Wasser  und  Umkrystalliairen  des  Niederschlags  ans  Alkohol  gereinigt  wird. 
Das  Santalin  bildet  rothe,  mikroskopische,  bei  104'' C.  schmelzende  Prismen 
(nach  Franchimont  eine  amorphe,  rothe  Hasse),  welche  unlöslich  in  Wasser 
sind,  Aether  löst  das  Santalin  mit  gelber,  Alkohol  mit  grosser  Leichtigkeie 
mit  blutrother,  Ammoniak-  und  Aetzalkalien  mit  violetter  Farbe.  £a  trfigt 
den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  deren  Salxe  meist  nnlOaliche,  xoüie 
Lacke  bilden.  Behmelxendea  Ealihydrat  erseugt  Beaorein  und  Esugaftvre,  eon- 
centrirte  SalpeteraAure  Ozalafture  wid  eine  Nitroaaure  (Stsrphninafioref).  Dnreb 
sehr  conoentrirte  Salzsfture  wird  es  beim  Erhitzen  auf  150  bia  180*0.  unter 
Abspaltung  von  Chlormethyl  zersetzt.  Ealiampermanganat  zerlegt  daa  Santalin 
in  Oxalsäure,  EBsigsäure  und  eine  vaniliinarUg  riechende  Bubstanz. 

Bantal:  C^H^O*,  wird  aoa  dem  Santelholz  dal^eatellt  dnt^  Anakoobai 
mit  fttskalihaUigem  Waaaer,  Fällen  dea  Auazaga  mit  Baliaänre  und  Extrahiren 
dea  anagewasohanen  und  getrockneten  Niedenohlaga  mit  Aether.  Der  AeUier 
rieht  zunäehat  Santa!  aua,  apäter  einen  Efitpar  der  Ftnm^  O^'IfO',  welcher 
ein  Zinnoberrothes,  grünglfinzendea  Pulver  UMet,  unlöslich  in  Waaaer,  aefaver 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  aohwer  löslich  in  Aether,  leicht  mit  parpnr- 
rotber  Farbe  löslich  in  Aetaalkalien.  Um  das  Santal  za  gewinnen,  verdünnet 
man  den  zuerst  erhaltenen  ätherischen  Auszug,  setzt  zu  dem  Bückatand 
Alkohol  und  lässt  die  Flüssigkeit  an  der  Loft  verdtmsten.  Die  ausgeschiedenen 
Kristalle  sind  schliesslich  wiederholt  aus  heissem  Alkohol  umzokrystaUiairec. 
Das  Bantal  bildet  farblose  Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslieh 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Kali-  und  Katronlauge  sind.  Die 
alkalischen  Lösungen  nehmen  an  der  Lnft  rasch  ^ne  rothe  Farbe  an.  Eisen- 


*)  Nach  Franchimont  C^'H^O'. 
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Chlorid  Oxbt  die  alkoholisclie  Lösung  dunkelroth.  Bohmelzandes  Ealiliydrat 
erzeugt  Protoeatechaaäare.  Brom  bildet  Dibromiantal:  OBH^Bt^O*;  kldne, 
in  Alkobol  i^wer  Iftslitdie  KiystaUkOrner. 

Pterocarpin:  0*>H"0',  und  Homopterocarpin:  0'*H>*0*.  Znr 
Oavinnimg  dieser  Vertrindtuigen  mischt  man  600  Thle,  Santelholz  mit  ISOThln. 
gelöschten  Kalka,  trocknet  die  angefeuchtete  Hasse  ein  mid  äeht  sie  dann  mit 
Aether  atu.  Den  Terdniiftangsr&dcBtand  der  ätherischen  liösimg  kot^t  man 
hierauf  mit  Alkohol  von  85  Proc.  aas  nnd  kiyitallislrt  das  rieh  ans  dieser 
Löstmg  ausscheidende  Pulver  aus  Aether  um.  Dm  hierbei  resoltirende  Gemiech 
von  Pterocarpin  und  Homopterocarpin  ißt  durch  Schwefelkohlenstoff  zu  trennen, 
in  dem  in  der  Kälte  nur  das  Homopterocarpin  l&elich  ist. 

Das  Pterocarpin  (zn  0,1  Proo.  im  Santelholz)  laldet,  aus  Chloroform 
krystalligirt,  monoUine,  bei  162*'C.  sdmidzende  Prismen,  welche  milOsUch  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkc^ol,  Bdiweftlkohlenstoff  nnd  in  Aether  sind. 
Concentrirte  Balpetenänre  löst  es  mit  smaragdgrOner  Farbe.  Brom  erzeugt 
krystaUinisches  Monobrompterooarpin :  C'H^^BrO'. 

Das  Homopterocarpin  (zu  0,5  Proc  im  Santelholz)  krystallisirt  in 
langen,  bei  86**  C.  schmelzenden  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Sdiwefelkohlenatoff,  Aether 
und  Benzol  rind.  Beim  Erhitzen  mitSalzs&nre  auf  120*'C.  liefert  es  Chlormethyl 
und  BeMnrdnäther:  (C*H<.OH)*0.  Schmelzendes  KaUfaydrat  erzmgt  Phloro* 
gladn;  rauchende  Salpatenfturt,  neben  harzarCigtn  Produeten,  Trinttrooroin ; 
Brom,  je  nach  den  Bedingungen,  Mono-  und  Hexabromhomoptero- 
carpin. 

Ob  das  Bantal,  das  Pterocarpin  und  das  Homopterocarpin  bereits  fertig 
gebildet  im  Santelholz  vorkommen,  ist  nicht  bekannt  Das  Bantalid,  das 
Bantalidid,  das  Santaloid,  das  Santaloidid  und  das  Santalozyd, 
welche  besonders  in  dem  wässerigen  Santelholzauszuge  enthalten  sein  sollen, 
lind  Skis  Verbindungen  von  höchst  zweifelhafter  Natur  zu  betrachten. 

Aus  dem  Holz  von  Santalum  Praesii  isolirte  A.  Berkenheim  einen 
in  rothen,  bei  102"  C.  schmelzenden  Prismen  krystallisirenden  Körper  C^H^'O', 
dessen  Uonoacetylderivat  bei  69°  C.  schmilzt. 

Der  Weinfarbstoff  (Oenolin,  Oenolinsäure,  Oenocyanin), 
welcher  sich  in  der  Beerenhaut  der  blauen  Weinbeere  ablagert,  ist  sowohl  in 
den  verschiedenen  Weinsorten,  als  auch  in  den  verschiedenen  Beifezustttnden 
der  Beeren  stets  derselbe.  Er  scheint  in  Beziehung  *)  zu  stehen  zu  dem  Färb- 


*)  Der  Heidelbeer&rbstoff  ist  nscb  Vogel  nicht  identluh  mit  dem  Weia&rbstofT, 
entgegen  der  Angabe  von  Andree  und  von  R.  Heise. 

Zur  Gewinnung  dei  Heidelbeerfarbstoffs  extrahirt  man  die  Heidelbeeren  mit 
Alkohol  TOD  50  Proc.,  fSIlt  diese  I^suug  mit  Bleieisig  aus,  gammelt  den  Niederschlag, 
trocknet  ihn  nnd  wäscht  ihn,  nach  dem  Zerreiben,  mit  kaltem  und  mit  heissem  Wasser 
aus.  Nach  abermaligem  Trocknen  wird  dieser  Bleiniederschlag  zunächst  mit  Aether, 
der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  extrabirtj  alsdann  mit  reinem  Aether  wiederholt 
iiusgezogen  und  endlich  das  Ungelöste  mit  Methylalkohol  digerirt.  Aus  letzterer  Lösung 
scheidet  dann  Aether  ein  cannoisinrothea  Pulver  aus,  welches  aus  iwei  Farbstoffen 
besteht,  die  nach  R.  Heise  mit  denen  des  Rotbweins  völlig  übereinstimmen.  Von 
diesen  Farbstoffen  ist  einer  in  saurem  Walser  unlöslich  (A) :  C'H'^O',  der  andere(B), 
bei  weitem  vorwiegende;  C^*H"0**,  darin  mit  schön  rother  Farbe  ISslich.  Farb- 
stoff (B)  soll  beim  Kochen  mit  Sinrcn,  unter  Abspaltang  von  Traubenzucker,  in  Färb* 
Stoff  (A)  ttbeigehen. 
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Stoff  der  Heidelbeeren  und  viell«ieht  nooh  fliniger  anderer  Beeranfrtchte 
(Maulbeeren ,  Brombeeren).  Der  lilane  Weinfirbfltoff  lagert  sich  erat  mit  fort- 
schreitender Beife  mehr  und  mehr  in  den  Beerenbftuten  ab,  bo  dan  die  reifen 
Beeren  sadUcber  Lagen  fast  schwarz  erscheinen.  In  unreifen,  stark  sfinre- 
lialtigen  Beeren  erscheint  er  mehr  oder  minder  roth  geßjrbt-  Werden  die  ser- 
quetiohten  Weinbeeren  mit  den  blauen  Schalen  der  Gähning  unterworfen,  so 
geht  der  rotbe  Weiafarbstoff,  unter  Mitwirkung  der  Säuren  des  Weinsaftes, 
namentlich  der  darin  enthaltenen  Gerbt&ure,  in  dem  Msasse  mit  Tiolettrother 
Farbe  in  Lösung,  als  die  AlkoholbUdnng  fortschreitet.  Der  OUmug^nDoess 
an  nch  modifleirt  den  Weinfarbitoff  In  seinen  E^enaohaften  nicht,  die  Wein- 
heeren  liefern  daher  tot  and  nach  der  QXhrung  noch  den  gleichen  VuKbKtoB. 
Junge  Bothweine  zeigen  ^e  lebhaft  vioilettrothe  Firbiug  nnd  lieftm  beim 
kräftigen  Bchfltteln,  je  nach  der  Tinte  ihrer rflrbimg,  einen  mc^  oder  minder 
labhaft  geArbten  Schaum.  Bei  längerem  Lagern  verliert  der  Bothw^  den 
violetten  Farbenton  und  nimmt  mehr  eine  feurig  weinrothe  Färbung  an,  welche 
mit  vorscbreitendem  Alter  einen  Stich  ins  Bräunliche  erhält.  Der  Wein- 
farbiitoff  an  sich  erleidet  hierbei  nur  eine  geringe  Teräudemng ,  es  wird  diese 
allmälige  Aenderang  der  Färbung  vielmehr  einestbeils  bedingt  durch  eine 
Aendemng  des  Mengenverhältnisses,  welches  zwischen  dem  Weinstein,  der 
Oerbfläure  und  anderen  in  dem  Wein  vorhandenen,  die  Löslichkeit  des  Wein- 
farbstoffs  in  verdünntem  Alkohol  Terursachenden  Pflanzensäuren  nnd  dem 
Weinfarbttoff  selbst  obwaltet,  anderentheils  durch  eine  Teränderang,  welche 
die  EztractiTstoffe  und  die  anderen  BestandtiieUe  des  Weins  im  Lanfo  der  Zeit 
bezaglieh  der  Farbe  und  der  sonstigen  Beschaffenheit  erleiden. 

I.  Zur  Darstellung  des  Weinfarbstoffs  zieht  man  die  mit  Wasser  gut 
ausgewaschenen ,  blauen  Weinbeerschalen  mit  essigsäurebaltigem  Wasser  aus, 
fällt  die  Lösung  mit  basischem  Bleiaeetat,  suspendirt  den  so^ifiUtig  ausge- 
wasdienen  Niederschlag  in  Wasser  uiut  zersetzt  ihn  dnndi  BchwefUwasserstofL 
Das  entstandene  Schwefelblei,  welchem  die  fiherwiegende  Menge  des  Wdn- 
ferbstoflii  beigemengt  ist  (ein  Theil  desselben  geht  durch  die  frei  gemachten 
organischen  Säuren  in  LOsung),  wird  alsdann  gesammelt,  ausgewaschMi  und 
mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  extrahirt.  Die  erzielte  blutroth  ge&rbte  Losung 
wird  hierauf  im  Wasserbad  verdunstet,  und  der  verbleibende,  indigblan  gefärbt« 
Bückstand  noch  durch  Auskochen  mit  Aether  von  beigemengtem  Fett  befreit 
In  gleicher  Weise  lässt  sich  der  Weinfitrhstoff  auch  aas  Bordeaux-  nnd  anderen 
Bothweinen  darstellen. 

n.  Der  Bothweinfarbstoff  kann  aus  obigem  Bleiniedersohlag  wich  ivr- 
artig  iaolirt  werden,  dass  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  trocknet, 
pulverisirt  nnd  im  Yerdrängungsapparat  (s.  S.  1014)  zunächst  mit  Aether,  dar 
mit  Balzsäuregas  gesättigt  ist,  und  alsdann  mit  reinem  Aether  extrahirt.  Der 
auf  diese  Weise  von  Weinsäure,  Gerbsäure,  Fett  etc.  hef^te  Bleiniederschlag 
wird  hierauf  getrocknet,  mit  heiiaem  Alkohol  ausgezogen,  so  lange  dieser  noch 
Farbstoff  aufiiimmt,  die  Lösungen  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  der 
Fubstoff  aus  dem  Bückstand  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  gefiUt. 

Das  Oenolln  bildet  eine  fast  schwarze,  in  dfinner  Schicht  indigblane, 
amorphe  Masse,  deren  Zosammensetznng  nach  Glänard  der  Formel  O'ohioqs 
oder  0>^H*iOi^(?)  entspricht.  In  reinem  Wasser  ist  dasselbe  unlOalich,  dagegen 
wird  es  von  gerbs&nre-  nnd  weinsänrehaltigem  Wasser  gelöst.  Das  nadi  L 
(Huld er)  bereitete,  mehr  blau  geArbte  Oenolin  ist  in  reinem  Alkohol  und 
in  Aether  unlöslich  j  Alkohol,  der  eine  Spur  Bssigsäure  enthält,  löst  es  dagegen 
mit  blauer,  bei  mehr  Essigsftnre  mit  Untrother  Farbe.  Das  nach  n.  (Gldnard) 
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dargestellta,  mebr  roth  geflLrMa  Oenolin  iit  ftueh  in  reinem  Alk(diol,  und  zwar 
mit  cannoirinroCher  Farbe  lOiUoli.  Da  die  YeiMihiedeiilieit  in  den  Eigenschaften 
dieser  Oenoline  nur  in  dem  Umstand  eine  Erklärung  findet,  dass  das  eine  oder 
das  andere  derselben  bereits  bei  der  Abscbeidaug  eine  Verändenmg  erlitten  hat, 
so  mögen  im  Nachstehenden  nur  die  Beactionen  Erwähnung  finden,  welche  der 
Farbstoff  in  notorisch  echtem  Bothwein  liefert. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffs  im  Bothwein 
pflegt  gewöhnlich  gemeinschaftlich  mit  der  des  Oerbstofib  aosgefQhrt  zn  werden, 
und  zwar  bedient  man  sieh  hierzu  meist  der  von  L&wenthal  angegebnen, 
von  Neubauer  Terbesserten  Methode.  Siesdbe  beruht  darauf,  dasi  ein 
Gemenge  von  Oerbstoff  und  Didigo,  bezfigUoh  von  Gerbstoff,  LidigoandOencdin 
derartig  Ton  ChamftleonlOnmg  unter  KitOrbung  oxydirt  wird,  dass,  wenn  aller 
Indigo  zerstfirt,  also  die  blaue  Farbe  ToUstBndig  vencbwunden  lit,  auch  aller 
Gerbstoff  und  alles  Oenolin  ozydirt  ist,  mitiiin  der  Endpunkt  der  Einwirkung 
leicht  erkannt  werden  kann.   An  LÖsimgen  sind  hierzu  erforderlich : 

1.  eine  Lösung  von  10g  Kaliumpermanganat  in  6  Liter  Wasser; 

2.  eine  Lösung  von  2  g  reinsten,  bei  lOO»  0.  getrockneten  Tannina  in 
1000  ccm  Wasser; 

3.  eine  Lösung  von  30  g  teigförmigen,  reinen  IndigcanuinB  (frei  von  Indig- 
roth)  in  Wasser,  verdünnt  zu  1000  ccm  Flftsiägkeit.  Zur  Prüfung  der  Indigo- 
lösung  versetze  man  20  com  derselben  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:5)  und  750  ocm  Wassw,  und  fdge  von  obiger  CbamftleonlOsung  zu.  Bei 
gutem  Indigcanuin  geht  die  blaue  Färbung  durch  Dunkelgrün,  Hellgran,  Gelb- 
gr&n  in  reines  Otddgelb  flbn. 

Um  zu  ermitteln ,  wie  viel  OhamiÜecmlOsnng  zur  Oxyiatiioa  des  Indigo 
allein  oder  gemengt  mit  Tannin  eribrderlich  ist,  werden  20o<an  oUger  Indigo- 
lösung mit  10  ccm  verdünnter  SchwefelsAure  (1:5)  und  750  com  Wasser  ver- 
setzt, das  betreffende  Geföss  (Becherglas)  wird  auf  einen  weissen  Untergrund 
gestellt  und  unter  stetem,  starkem  Umrühren  so  viel  von  obiger  Cbamälecoi- 
lösang  ans  einer  Gay-Lussac' sehen  Bürette  zogef&gt,  bis  die  Mischung  ein« 
rein  goldgelbe  Farbe  angenommen  hat ;  es  seien  verbraucht  a  ccm.  Hierauf 
werden  20  ccm  Indigolösung  und  10  ccm  Tanninlösung  (enthaltend  0,02  g  Tannin) 
mit  10  ccm  verdünnter  Bchwefels&nre  und  750  ccm  Wasser  gemischt  und  in 
gleicherweise  mit  Cfaamftleonlösung  titrirt;  es  seien  verbraucht  &  ccm.  Es 
werden  somit  (  —  aeom  Cbam&leonlÖsung  0,02  g  Tannin  entsprechen.  Es  ist 
KweckmftaiDg,  wenn  a  mindestens  halb  so  gross  als  h  ist. 

Bei  der  Bestimmung  des  Oenolins  Gerbstoff  im  Bothwem  wird  der 
Wirkangswertb  beider  Bti^  mit  dem  der  Tanninlösung  elnfSsoh  identifletrt; 
das  Beanhat  kann  daher  natnrgemSss  nur  eine  annfthemde  Genauigkeit  haben. 
Die  Bestimmong  «elbet  gelangt  derartig  zur  AnsfOhrung,  dass  man  zunftchst 
eine  abgemessene  Menge  Wein  durch  Eindampfen  von  Alkohol  befreit  und  den 
Rückstand  nach  dem  Erkalten  wieder  Ins  zum  unprünglichen  Volum  verdünnt. 
10  ccm  dieser  Flüssigkeit  werden  alsdann  mit  20  com  oUger  Indigolösung, ' 
10  ccm  verdünnter  Bohwefelsäure  (1 :  5)  und  750  com  Wasser  in  einem  Becher- 
glas gemischt  und  mit  obiger,  ihrem  Wirkungswerth  nach  bekannten  Ohamftleon- 
löflung  titrirt.  Da  jedoch  in  dem  Bothwein  ausser  Gerbetoff  und  Farbstoff 
auch  noch  andere  Körper  durch  Chamäleonlösung  ozydirt  werden,  so  ist  nodh 
eine  zweite ,  diesem  Umstand  Bechnnng  tragende  Titratlcm  arfbrderlioh.  Zu 
diesem  Zweck  wird  ein  Tbeü  der  zur  ersten  Titration  benutzten  Weinflfissig- 
keit  durch  Schütteln  mit  r^er  Thin-kohle  tou  Färb-  und  Gerbetoff  befreit,  die 
fitrtdose  Flflssigkeit  dnreh  ein  trocknes  VHtw  flitrirt  und  10  com  dieses  FUtrats, 
wie  vodier,  mit  20oem  BidigolOsung,  lOocm  verdfinuter  SchweMsture  und 
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Bl«ieiaig 

b. 

Filtrat  vom  Bleiessig 
niederschlag 

Beiner 
Farbrtoff 

S5%  Färbst 
76  ,  Wein 

Beiner 
FarMoff 

25%  Fart--. 
75  ,  VTeii 

graahlao,  hall  schiefer- 
&rb«n 

terUos 

1kif  a  1  vAViTtl  Atli  an 

grünblau 

schmutzig 
hlangrön 

f&rbloB 

&rfakH 

Ul  C  tmJt  jfc^^fcj*—  

lohön  hlau 

schmutzig 
blangrün 

U&nlich 

Stich  ins 
Bl&uliche 

TT  1  Tilllin.  iMii 

hlangrön 

schmutzig 
blau 

üuUm 

ftrUoa 

f^JU^h  Awilll  A 

iOhOn  hlan* 
Tiölett 

schön  hlan- 
violett 

gelblich 

farUos 

uneiue  [rtäcno)  \tt  ftncii  o>  ibu4^ 

aohön  roth- 
violett 

schmutzig 
violett 

rosa 

Stich  ins 
BSthfich« 

sohieferblaa 

granhlau 

Stich  ins 
BAthliehe 

&rb!c« 

f  ncnBiu  ^uiuere  j-uwirarDnioiie 
Terhalten  sich  Ihnlioh, 
s.  auch  &  1068  a.  1616J 

rosa 

schmutzig 
xothTioleU 

fbchiinroth 

fhchciortKl 

schmutzig 
blau 

schmutzig 
blau 

hUnUeh 

Stich  ic! 
BliuhcLe 

Bchmutzig 
blau  (dankel) 

Bobmutzig 
dunfcelblan 

fiurUoa 

fkrbU« 

rothviolett 

sohieferblau 

Uassrosa 

Stich  iai 
Bfitblicbt 

Kennesbeeren  (b.  auch  S. 

hellgrau, 
Stich  ins 
Gelbliche 

grau,  Btieb 
ins  Blftnliebe 

gelUich 

fsrhli« 
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c. 

d. 

e. 

Kreide 

Oabrannte  Magnesia 

Amylalkohol 

Beiner 
Farbstoff 

25%  Färbst. 
75  ,  Wein 

Beiner 
Farbrtoff 

25%  Färbst. 
75  ,  Wein 

Beiner 
Farbstoff 

25%  Färbst 
75  „  Wein 

blasB  röthlich  (schmutzig), 
Stidi  ine  Violette 

sehieferfarben,  Stich  ins  Grün- 
liche, rasch  braun  mit  Stich 
ins  Yiolatte 

roM 

BChfin  blan 

violetfblau 

schön  grünblau 

granblan,  allm. 
schmutzig  vio- 
lett 

seh&n  roth- 
violett 

schön  roth 

violett 

sehmntsig 

violett 

eohön  Uangrün 
(sehr  hestftndig) 

schmutzig  blan- 
grun,  Stich  ins 
Violette 

schön  roih 

wdbJ&n  roth 

bläulich- 
Tiolett 

violett 

schön  blaugrfin 

blaugrän,  alhn. 
schmutzig  vio- 
lett 

heidelbeer- 
Baft&tben 

schön  roth 

schirarzgTüii 

schmutzig 
dunkel- 
violett 

carminroth 

schön  pnrpur- 
violett 

intensiv  roth- 
braun 

roOibrann 

intensiv  roth 

schön  roth- 
violett 

schön  roäiviolett 

schmutzig 
violett 

intensiv 
kirschrotfa 

adhöu  Tofh 

Bebr  blass 
rötblicb 

schmatzig 
rothviolett 
(Mass) 

schmutzig  blau, 
Stich  ins  Violette 

schmutzig 
violett 

blassroth 

roia 

fachBinToth 

fttehmnroth, 
Stich  ins 

Violette 

blass  ftiohsin- 
roth,  rasoh 
erblassend 

eohmutadg 
grauviolett 

fddirinroth 

ftiduinroth 

Bcbmutrig 
violett 

violett 

schmutug  Uau- 
grau 

graublau,  allm. 
schmutzig  vio- 
lett 

fast  forblos 

rosa 

schmutzig 
blau 

schmutzig 
blauviolett 

dunkel  violett 

schmutzig  blau- 
violett 

gelbbraun 

rothbraun 

sehr  blast 
röthlich 
(scbmutaig) 

hiaseviolett 

schön  rosaroth 

schmutzig  vio- 
lett, allmiUig 
rothviolett 

gelb 

gelbbraun 

schmutzig 
roth 

schmutzig 
violett,  Bticb 
ins  Bränn- 
liohe 

schmutzig  roth 

graublau,  allm. 
schmutzig  vio- 
lett 

gelblnraon 

roüibraun 
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750  oem  Vmkt  venetst  und  abamuili  mit  Oham&leonlteang  tni  cur  OelbArbtmg 
tiirirt.  Die  DiffiweiiB  der  bier  und  bei  der  vorigai  Beetimmong  gebianohten 
AnimU  CnUkeentlmeter  ChamUeonlBning  entspriohl  der  Menge  des  in  10  ecm 
Wein  Toriiandenen  OerlutoA -{~  OenoUn,  deren  abiointe  Menge  lieb  dann  Iticht 
nnter  BerQekilohtigang  dee  WirkongtwerthB  der  CtaunUeonlfirang  (fr  —  a  ecm 
=  0,02  g  Gertrtoff      Oenolin,  ■.  oben)  bere<duien  Ueit. 

Die  Srkennnng  fremder  Farbstoffe  im  Bothweic  ist  in  den  meisten 
Fällen  mit  aehr  erheblichen  Schwierigkeiten  Terknnpft.    Obtchon  es  för  die 
praktltoben  YerhUtUisse  Tollaiftiidig  genflgt ,  zu  ermitteln ,  ob  ein  Wein  fiber- 
havpt  könstlicb  geArbt  ist,  oder  nicht,  fo  ist  lelbit  aneh  diene,  eobeinbar 
leichte  Aufgabe  in  vielen  FUlen  nur  dann  mit  ilcherem  Erfi^  au  Klaen,  wenn 
ein  notorisch  «efates  Yergleichsobject  devellwn  Jahrgangs,  dmelben 
Borte  und  mOgUehrt  der  gleichen  Lage  za  Oebota  steht  Ohsebon  derFarbetoff 
in  den  verschiedenen  Bothweinsorten  an  sich  wohl  kaum  qualitative  Unter- 
schiede zeigt  und  die  Farbe,  die  Lage,  der  Jahrgang,  die  Bereitungsweise  ond 
das  Alter  mehr  einen  Einfiuss  auf  die  Qualität  desselben  aasüben,  so  &llen 
doch  bftufig  die  mit  verschiedenen ,   notorisch  echten  Weinen  ausgetuhrten 
Keaotionen  verschieden  aud,  weil  einestheils  die  Menge  des  vorhandenen  Weio- 
farbetoffs  and  anderentheils  das  Verbfiltniss  desselben  zu  den  übrigen  Wein, 
bestandtheilen  ein  etwas  abweichendes  Verhalten  gegen  ein  and  dasselbe  Keagens 
bedingen.   Die  Frage  nach  der  Art  des  betreffenden  fremden  Farbstoff«  dürfte, 
wenn  es  sich  nicht  am  Facbsin,  Indigo  and  einige  andere  leicht  zu  kenn- 
zeichnende Farbstoffe  handelt,  nar  In  lebr  seltenen  Fällen  nach  dem  Stand 
unserer  heutigen  Kenntnisse  xicbtig  an  beantworten  sein. 

Dl  Tontehender  Tabelle  sind  die  Beaoüonen  verzeichnet,  welche  dem 
Yer&aser  dieses  Buches  unter  Anwendung  eines  notorisch  echten  Yogleichs- 
objects  stets  gute  Dienste  geleistet  haben  und  die  Entscheidung  über  Echtheit 
oder  Ünecbtheit  der  Farbe  des  Bothweins  ermöglichten.  Die  in  der  Tabelle 
angegebenen  Farbenreaotionen  beziehen  sich  zom  Theil  auf  echten  französischen 
Bothwein,  zum  Theil  auf  LOeungen  oder  Auszüge  von  Farbstoffen ,  welche  mit 
gutem  Brauneberger  ans  den  betreffenden  Materialien  derartig  hergestellt 
wurden,  dass  sie  die  gleiche  oder  doch  sehr  annähernd  die  Farbenintenntät 
zeigten  wie  der  als  Yergleicbsolgect  angewendete  Bothwein,  and  zum  Theil 
aaf  Mischungen  von  1  Tbl.  jenes  geerbten  Weissweins  mit  3  Thln.  echten 
BoÜiweins. 

üeber  die  Art  der  AusfOhrang  der  in  der  erwUmten  Tabelle  verzeiobneteD 
Reaotionen  ist  zu  bemerken: 

ad  a.  Je  25  ecm  der  betreffenden  Mischungen  wurden  mit  Bleiessig  aus- 
gefallt und  der  Niederschlag  abSltrirt;  die  angegebenen  F&rbungen  beziehen 
»ich  auf  die  Farbe  des  auf  dem  Filter  gesammelten  Gesammtniederschlagea. 
Die  getrockneten  Bleiessigniedersetalftge  zügen  ebenso  wenig  wie  deren  Auszüge 
mit  salzsftarehaltigem  Alkohol  oder  Aether  besonders  bemerkenswerthe  Unter- 
schiede. 

ad.  c.  Die  Angabm  beziehen  sieh  auf  die  Färbung,  welche  je  fünf  Tropfen 
der  untersuchten  Weine  nach  dem  successiven  Eindringen  in  dn  Stflck  tafel- 
förmiger Kreide  hervorriefen. 

ad.  d.  Zur  Ausführung  dieser  Beaction  wurde  eine  kleine  Messerspitze  voll 
frisch  ausgeglühter  Magnesia  usta  auf  einer  weissen  Poroellanplatte  mit  awei 
bis  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Weins  derartig  in  Berührung  gebracht, 
dats  die  Masse  einen  dickliehen  Brei  Idldete. 

ad  e.   Je  10 ecm  Wein  worden  mit  S.ecm  AmylaUudKd  geschüttet. 
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Anch  die  FiLrbang  des  nach  dem  Verdampfen  Ton  SOccm  Bothwein  im 
Wasaerbad  Terbleibenden  Extraoti  llafert  Idaweilen  Anhaltspuakte  zur  Benr- 
theilQDg  der  Farbenechtheit. 

Schüttelt  man  10  bis  läccm  Bothwein  mit  5  ccm  kalt  gesättigter  Brech- 
wtiDsteinlOnmg  und  betrachtet  dann  die  Mischnog  im  aafÄülenden  und  im 
dimdtfanenden  licht,  so  zeigen  nach  J.  Herti  echte  Bothweine  nur  eine 
kirachrotha  Farhnng,  wogegen  Weine,  die  mit  Fflanzenfkrben  Tetaetit  sind, 
in  venohiedene  Nflancen  von  ^dlett  übergeben,  a.  B.  Elatachroien  dnnkel- 
kiTBchroth«  Eirachen  violett,  Sambnonsbeeren  rotbviolett,  Heidel- 
beeren blanviolett,  Ligasterbeeren  rein  violett.  Tritt  nicht  sogleiidi  eine 
Farbenänderung  ein,  so  lässt  man  12  bis  24  Stunden  stehen,  wobei  sich  dann 
ein  gefärbter,  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Zu  diesen  Beactionen  ist 
jedoch  ebenfalls  ein  notorifch  echtes  Yergleichsobj ect  (siehe  oben) 
erforderlich. 

Sehr  junge  Bothweine  zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  vorstehenden 
Beageutien  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Bothwein,  welcher  mit  Heidelbeersaft 
oder  HeidelbeerauBzng  versetzt  ist.  Zur  indiiecten  Erkennung  von  Heidel- 
beersaft kann  unter  Umständen  eine  Präfnng  anf  Citronensftnre,  welche 
in  demselben  in  nicht  nnbetrftchtlicher  Menge  enthalten  ist,  dagegen  in  nor- 
malen Weinen  fUilt,  dienen.  Cm  Citronensänre  im  Wein  nachzuweisen,  dampft 
man  nach  Nessler  100 com  diavon  anf  7ecm  ein,  scheidet  durch  Zasatc  von 
SOprocentigem  Alkohol  alles  F&llbare  ab,  flltrirt  nach  etnstündigem  Stehen,  ver- 
dampft den  Alkohol,  verdftnnt  den  Bfickstand  mit  Wasser  anf  20  ccm  und  neu- 
tralisirt  den  grössten  Theil  der  fVeien  Säure  mittelst  dünner  Kalkmilch.  Bei 
Bothweineu  fügt  man  gleichzeitig  etwas  reine  Thierkohle  zu.  Nach  der  Filtra- 
tion verdünnt  man  das  noch  sauer  reagirende  Filtrat  anf  100  com,  fügt  0,5  bis 
1  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  neutralem  Bleiaoetat  unter  starkem  üm- 
schütteln  zu,  flltrirt  den  die  Citronensäure  neben  anderen  Bänren  enthaltenden 
Niederschlag  ab  und  wäscht  Ihn  mit  kaltem  Wasser  ans.  Der  Niederschlag 
wird  alsdann  mit  starkem  Scfawefelwasserstoffwaster  zerlegt,  die  flltrirte  Flüssig- 
keit anf  etwa  15  ccm  eingedampft,  mit  Kalkmilch  schwach  alkalisch  gemacht, 
hierauf  abennals  fllfarirt,  das  Filtrat  mit  möglichst  wenig  Esaigsftnre  angesäuert 
and  nach  Entfemnng  von  etwa  aoigeschiedenem  Calciamtartrat  znr  Trockne 
eingedampft  Der  BÜckitand  wird  sodann  mit  heissem  Wasser  anfjgenommoi, 
die  Miiohnng  nochmals  c<moentrirt,  bis  rieh  das  eitrouensanre  Oaloinm  krystal- 
liniseh  abscheidet,  letsteres  gwammdt,  heiss  anigewaschen,  getrocknet  und  als 
(C'H*0')>CaS  +  4H>0  gewogen,  bez.  als  solches  gekennzeichnet  (s.  S.  540). 

Heidelbeerweine  zeichnen  sich  femer  durch  einen  relativ  hohen 
Uangangehalt  aus. 

Zum  Nachweis  des  Farbstoffs  der  Kermesbeeren  schüttelt  man 
nach  B.  Heise  20  ccm  Wein  mit  10  ccm  Alaonlösung  von  lOFroc.  und  100  ccm 
Bodalösnng  von  10  Proc.  Na'CO'  +  lOH'O.  Beagirt  diete  Hischnng  noch 
sauer,  so  nentralisiTt  mui  dieselbe  noch  ganaa  mit  Sodolösnng.  Ist  das  Filtrat 
alsdann  noch  roth  geflU'bt,  so  snöht  man  die  Gegenwart  von  Kermesforhstoff 
dureh  folgende  Beactionen  dannthnn:  1.  Amylalkohol  nimmt  weder  ans  lauer, 
noch  ans  alkalischer  Lösung  Farbstoff  auf;  2.  NaH8O*-L0suBg  verändert  die 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Flüsrigkeit  nicht;  3.  Aetzalkalien  Arben  dieFlttMlg- 
keit  gelb. 

Einen  Untersdüed  in  dem  Verhalten  des  KermesfarbstoSg  und  dem  der 
rothen  Büben  konnte  Heise  und  andere  Beobachter  nicht  constatiren. 

Nach  Hilger  und  Hai  lässt  rieh  der  Farbstoff  der  Kermesbeeren 
auch  in  folgender  Welse  im  Bothwein  naohweisen :  5  com  Wein  werden  mit 
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Prüfung  der  Weinfarbstoffe. 


10  Tropfen  einer  5prooentlgen  Jod'Jodkalinml&iong  TerBetzt,  das  Gemisch  nach 
zweiitündigem  Stehen  filtiirt  nnd  das  FUtrat  mit  äbenohäBaig;er  Natriniuthio- 
iulftttlOning  Tersetzt  Beiner  Bothwein  vird  hiodnreh  TollstAndig  terblos, 
irog«g«tt  hei  Ocgenwart  von  Kermesheerfiirbstoff  äne  mehr  od«r  minder  rothe 
Fftrhnng  Terhleibt,  di«  «ach  nftch  Znwti  von  verdfliuiter  SehvafalaSiiTe  nicht 
verschwindet. 

Als  gute  Orientimogsprobe  fOr  den  Nachweis  von  Theerfarbstoffen  ktuiD 

a)  folgendes,  von  Arata  angegebene  Verfahren  dienen:  50  bis  100  ccm 
Wein  lässt  man  10  Minuten  lang  mit  5  bis  10  ccm  Kalinmbisulfatlösong  to& 
10  Proc.  und  drei  bis  vier  Fäden  weisser  Wolle  kochen.  Die  Wolle  wird  als- 
dann herausgenommen,  mit  Waaser  ausgewaschen  und  getrocknet  Sie  zeigt 
dann  bei  Gregenwart  von  Theerfarbstoffen  eine  mehr  oder  minder  intensiT  rothe 
Färbung,  wogegen  sie  bei  echtem  Bothwein  nur  wenig  schmutzigroth  gef&rbt 
ist.  Wird  die  getrocknete  Wolle  dann  mit  einigen  Troidlen  ooncentnrter  SchweTel- 
sftnre  durchfeuchtet,  so  tritt  bei  Bordeaux  B,  Bordeaux  8  und  Groeeln- 
Seharlaeh  tief  indighlaue,  bei  Ponceau  B  und  Ponceau  &B  schön  fisurig- 
TOthe,  bei  Bieheriehar  Soharlaoh  donkelgrflne  Fftrhung  auf. 

h)  Terfithren  von  Cazenenve.  10 ccm  Wein  werden  in  der  KUte  mit 
0,3  g  gelben  Queckailberozyds  eine  Minute  lang  geschOttelt  und  die  Mischung 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  mehrfaches,  angefeuchtetes  Filter  (drei-  bis  vier- 
fach) ältrirt.  Die  gleiche  Operation  ist  mit  einer  zweiten  Weinprobe,  nach 
einmaligem  Aufkochen  mit  dem  Quecksilberoxyd,  auszufahren.  Das  Queck- 
iilberoxyd  entzieht  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  vollständig  den  normalen 
Weinfarbstoff,  sowie  Cochenille  und  die  Pflsnzenfarbstoffe ;  das  Filtrat  ist  daher 
nngeffirbt.  Ist  das  Filtrat  tr^be,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dasa  das  Schätteln 
oder  Absetzenlaaaen  ungenügend  war.  Die  Mehrzahl  der  Theerfarbstoffe  werden 
durch  das  QneoksUbeiDxyd  nidit  zurfiokgehftlten,  damit  gefärbte  Weine  liefern 
daher  ein  geOrbtes  Filtrat. 

Auf  obige  Weise  lässt  Bich  in  der  Kftlte  das  Fnchiin  8  (Boaanilin - 
Bulfos&ure)  leicht  nachweisen,  was  nach  den  üblichen  Naohweisungsmefhoden 
des  Fuchsins  nicht  immer  der  Fall  ist.  In  der  Wärme  gehen  in  obiges  FUtrat: 
Bordeaux  B,  Boccellin,  Pnrpurroth,  Croeeün  3  B,  Bieberichroth, 
Ponceau  B,  Ponceau  B,  Orange  B,  BB,  n,  Tropäolin  M,  II,  Oongo- 
roth,  Amaranthroth,  Orseilleextract  I  und  2B,  Biebericber 
Scharlach,  CasBisine,  Vincoline,  Bordelaiae  (die  letzteren  beiden 
Farbstoffe  sind  Gemische  mehrerer  Theerforben)  etc.  Nicht  nachweisbar  nach 
Cazeneuve  Bind  Erythrosin,  Eoain,  Methylenblau,  Diphenyl- 
aminblau  und  Ooupier's  Blau. 

Aehnliche  Erscheinungen  wie  nach  dem  Cazeneuve 'sehen  Verfahren 
treten  ein,  wenn  man  nach  Blarez  SOoom  Wein  eine  Minute  lang  mit  5g 
Bleisuperoxyd  achattelt.  Auöh  hierdurch  wird  der  Weinforbstoff  ToUst&ndig 
beseitigt,  nicht  dagegen  obige  Theerfarbstoffe. 

Das  Fuchsins  Iftsat  sieh  dem  damit  geerbten  Wein  auch  durdi  Schütteln 
mit  frisch  geglühter  Thierkohle  (heise)  entziehen,  nachdem  zuvor  der  Alkohol 
durch  Eindampfen  verjagt  ist.  Nach  dem  Auswaschen  der  Kohle  mit  Wasser 
und  Trocknen  bei  80**  C.  kann  derselben  durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  95  Proc 
ein  Tbeil  des  Fuchsin  S  oder  gewöhnlichen  Fuchsins  wieder  entzogen  werden. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Fuchsin  im  Bothwein  nachzuweisen,  dampfe 
man  läO  bis  200 ccm  davon  auf  ein  Drittel  bis  ein  Fönflel  ein,  mache  den 
Bückstand  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  und  schüttle  ihn  mit  SO  bis  40  ccm 
Aether  aus.  Der  nahezu  farblose,  eventuell  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
Alkohol  geklärte  Aether  werde  alsdann  abgehoben  und  in  einem  Scbälcben  auf 
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einem  Faden  WoUe  oder  Beide  freiwillig  verdunstet.  Die  Anwesenheit  von 
Fuchsin  macht  sich  durch  eine  allmälig  eintretende  BothfUrbung  der  Wolle 
oder  Beide  bemerkbar.  Yergl.  aach  8.  1063  u.  f.  Bisweilen  findet  sich  das 
Foehnn  aneh  nur  in  dem  Absatz,  welcher  sich  beim  Lagern  des  Bothweins 
bildet. 

Bisweilen  wird  dem  Bothwein  zur  Haskirnng;  anderer  Farbstoffe  etwas 
Indigcarmin  zugesetzt ,  der  sich  jedo<di  gewöhnlich  ziemlich  raaoh  wieder 
anisoheidat.  Um  den  Indigcannin  In  dem  Bodensatz  naohzaweiBen,  waache 
man  letzteren  mit  Waner  »ob,  dnx^iftonehte  ihn  mit  Salzsäure  und  koohe  ihn 
mit  Alkohol  oder  SÜMBsig  aus:  Blaufibrbung  der  AusscOge  — .  Den  zu  prafsnden 
Wein  (30  bis  SO  com)  dampfe  man  mit  einem  Faden  Beide  oder  Wolle,  die  mit 
essigsaurer  Thonerde  gebeizt  ist,  nahezu  zur  Trockne  ein :  normaler  Wein  firbt 
die  Faser  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  schmatzig  grfin ,  indigohaltiger 
blau  — .  Auch  durch  Schütteln  von  50  ccm  Wein  mit  5  ocm  EiweisslCsnng  (aus 
1  Thl.  geschlagenen  Eiweisses  und  2  Thln.  Wasser  bereitet),  Abfiltriren  des 
gebildeten  Niederschlags  nach  Vsstflndigem  Btehen,  Auswaschen  mit  Wasser 
nnd  Auskochen  mit  Alkohol*  Iftsst  sieh  der  Indigo  an  der  eintretenden  Blau- 
färbung erkennen. 

Zum  Nachweis  von  Zuckerooulenr  Im  Wdsswehi  schQttle  man 
SO  las  35  ccm  davon  vdt  etwas  Eiweisslösung :  bei  naturellem  Wein  tritt  als- 
dann vollständige  Bntffirbung  ein,  bei  zuckereouleurhaltigem  nicht  — . 


Zur  Gruppe  der  Farbstoffe  zählen,  ausser  den  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Verbindungen,  noch  zahlreiche,  im  Pflanzen-  and  Tbierreich  vorkommende, 
bisher  jedoch  nur  sehr  wenig  studirte  Körper,  wie  z.  B.:  das  gelbe  Antho- 
kirrin  der  Blumen  von  Linaria  vulgaris;  das  gelbe  Antyrrhin  des  Krauts 
von  Aniyrrhinum  m<^ua;  das  Aristolochiagelb  der  unterirdischen  Tbeile 
von  Äristoloehia  CUmatitia;  der  gelbe,  krystallisirbare  Farbstoff  des  Holzes 
Beth-a-barra;  das  gelbe  Calendnlin  der  Blüthen  von  Qilendula  ofßeinalis; 
das  Chicaroth  der  Blätter  von  Bignonia  Chiea;  das  purpurrothe,  harzartige 
Ooleln:  C^iH^'^O^,  detOoleusVertehaffdÜi',  das  Buglenaroth  der  aufTeüdien 
vorkommenden  Suglena  sanguineai  dsM  in  AUu)h<d  nnd  Aether  unlösliche,  in 
Chloroform,  beissem  Phenol  und  verdünntem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner 
Farbe  lösliche  Holzgrün  (Xylochlorsfture,  Xylindeln),  des  abgestorbenen 
Holzes  der  Buche,  Eiche  und  Biifte,  unter  dem  Einfloss  von  Pezixa  aeruginosa 
gebildet;  das  gelbe  Ilixanthin:  C^'H^O^*,  der  im  August  gesammelten 
Blätter  von  Ilex  aquifdium  (die  Blätter  von  Ilex  paraguayenaia  enthalten  kein 
Bizantbin);  das  carmoisinrothe  Ligulin  der  Beeren  von  lAgustnun  vulgare  \ 
das  rothe  Lithospermin:  C'''H^''0**',  der  Wurzel  von  Lxthoapermum  erythro- 
rhizon;  das  Lute'in  der  Butter,  des  Blutserums,  des  Eidotters  (vergl.  S.  928), 
des  Mais  etc.,  bezüglich  dessen  nähere  Bestandtheile  das  Vitelloluteln  und 
das  Yitellorubein;  das  schwarze  Melanin  der  Choroidea  des  Auges;  das 
Untrothe,  dem  Aspergillin  (s.  B.  1585)  ähnliche  Palmellin  der  Alge  P<Umdla 
erumta;  das  Pyocyanln  des  blauen  Eiters  und  das  Byoxanthin  des  gelben 
Eiters;  das  Bottleraroth  der  Kamala;  die  rothe  Bhoeadinsäure  der 
Blüthen  von  Fi^aver  Bhoeati  das  krystalUsirbara  Bubidln  der  Wanermelonen, 
Paradiesäpfel  und  der  rothen  Büben;  das  üroruhrohämatin  und  das  Uro- 
fuBoohftmatin  des  Harns  da:  an  Lepra  Leidenden;  das  Uromelanin,  das 
Urorosein,  dae  ürornbin  gewisser  Harne,  S.B.75S;  das  roüie,  starit  kuj^br- 
haltige  Turacin:  CMHB»Cu>N«0"  (?),  der  rothen  Bchwungfedem  verschiedener 
Arten  des  Turaco  oder  Bananenfresiers ;  etc. 
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R.  Elweissstoffe. 

Als  Eiwaias-,  Froteln-  oder  AHjuminstoffe  bezeichnet  man 
eine  Gruppe  von  stiokstotiF-  und  Bchwefelhaltigen ,  eomplioirt  znaammen- 
gesetzten  Y erbindangen ,  die  fast  in  allen  pflanslioben  und  tfaierischen 
Organiemen  enthalten  sind.  Die  Eiweisskörper  werden  nnr  in  dem 
pflanzUohen  Organismus  gebildet,  und  zwar  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichts ans  einfachen  anorganischen  Stoffen,  wie  Kohlensäureanhydrid, 
Wasser,  stickstoffhaltigen  Salzen,  Phosphaten  and  Sulfaten.  Dem  tiiieri- 
schen  Organismus  werden  sie  nnr  fertig  gebildet  durch  die  Nahrung 
zugeführt,  um  alsdann  durch  den  Aasimilationsprocess  zum  Theil  eine 
Zerlegung  in  ein&chere  Verbindungen,  zum  Theil  eine  eigenthOmliche 
Hodifioation  und  Umwandlung  zu  noch  compUcirtOTen  MolecOlen  zu 
erleiden. 

Ihrer  Elementarzusammensetzung  nach  bestehen  die  Eiweisskörper 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  SchwefeL  Obschon 
der  Schwefel  ein  charakteristischer  und  nie  fehlender  Bestandtheil  der 
Proteinstoffe  ist,  so  ist  derselbe  doch  nnr  in  sehr  geringer  Menge  (0,4  bis 
1,8  Proc.)  darin  enthalten.  Die  Molecularformel  der  Eiweissstoffe  ist 
daher  eine  sehr  complicirte,  indem  1  Atom  Schwefel  mit  70  bis  300 Atomen 
Kohlenstoff  und  110  bis  600  Atomen  WassOTstoff  verbunden  ist.  Lieber- 
kflhn  berechnete  für  Alkalialbuminat  dieFormel  C"H">N"SO",  Stoh- 
mann  und  Langbein  ertheilen  dem  krystalUsirten  Eiweiss  die  Formel 
CJMHnMNMsSSO»".  Phosphor  scheint  nur  in  den  MolecOlen  der  soge- 
nannten Nncleoalbnmine  und  Nneleoproteide  enthalten  zu  sein, 
wogegen  die  überwiegende  Mehrzahl  der  Eiwdnstoffe  ihn  in  Gestalt  Ton 
Galciomphosphat  nur  mechanisch  beigemengt  enth&lt.  In  ihrer  procen- 
tischen  Zusammensetzung  zeigen  sie,  wenn  man  absieht  Ton  den  an- 
organischen Beimengungen,  eine  so  grosse  Uebereinstünmung'*),  dass 
man,  bei  der  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  und  bei  ihrer  grossen 
Aehnlichkeit  im  chemischen  und  physikalischen  Verhalten,  vermuthen 
könnte,  dass  die  Eiweisskörper  Terschiedenen  Ursprungs  identisch  seien. 
Der  Umstand  jedoch,  dass  sie  bei  Behandlung  mit  den  gleichen  Agentien, 
unter  gleichen  Bedingungen,  qualitatiT  und  quantitativ  verBchiedene 
Spaltungsproducte  liefern,  zeigt,  dass  die  Mehrzahl  der  als  verschiedene 
chemische  Individuen  betrachteten  Eiweissstoffe  auch  thatsfichlich  von 
einander  verschieden  ist. 


•)  Z.  B.: 

C 

Kiyat.  Eiweiss  58,28 
Albumin  .  .  .  52,9  bis  54,7 
Fibrin  ....  52,5  „  52,6 
CauYn  ....  53,4  „  5S,8 
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7,26 
7,1  biB  7,2 
6,9  „  7,0 
7,0  ,  7.2 


N 
15,0 
15,6  bis  15,8 
16,5  ,  16,7 
15,8  ,  16,0 


S 
1,09 
1,7  bis  1,8 
l,ö  .  1,7 
0.9  .  1,0 
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Die  meisten  der  Eiweissstoffe  scheinen  in  zwei  Modificationen ,  in 
einer  wasaerlöslichen  und  in  einer  waseerunlösUchen,  Torzokommen.  Die 
lösliche  Modification,  in  der  sie  gewöhnlich  sich  in  den  Thier-  und 
Pflanaens&ften  finden,  geht  zum  Theil  firaiwillig,  zum  Theil  unter  der 
Einwirkiing  von  "Wärme  oder  von  Säuren  leicht  in  die  unlösliche  über- — 
Goagulation  — .  Die  waeserlöBlichen  Eiweissstoffe  verbleiben  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  unter  50° C.  als  gelbliche,  durchscheinende, 
gnmmiartige ,  garaoh-  und  geschmaeklose ,  neutral  reagirende  Massen, 
welche  leicht  in  Wasser,  nicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind.  Ihre  wässerigen  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach 
links;  durch  Alkohol,  Aether,  Gerbs&nre,  Hinendsfturen,  Essigsäure  und 
Ferrocyankalinm ,  Phenol,  Kreosot,  Pikrinsäure,  Ghlcotd,  Gummi  und 
Dextrinlösnug,  Chlor,  Brom,  Jod,  Metallsalze  etc.  werden  dieselben  gefällt. 
Diese  Niederschläge  bestehen  meist  aus  Terbindungen  der  Eiweissstoffe 
mit  jenen  Fällnngsmitteln  oder  mit  Bestandtheilen  derselben.  Auf  letzterer 
Eigenschaft  ben^t  die  Anwendung  von  löslichen  Eiweisskörpem  (Milch, 
Hühnereiweisslösnng)  als  Gegengift  bei  Metallvergiftungen  etc.  Durch 
thierische  Membran  und  durch  Pergamentpapier  diffundiren  die  gelösten 
Eiweissstoffe  nur  äusserst  schwierig.  Im  unlöslichen,  coagulirten  Zustand, 
in  welchem  sich  die  Eiweisskörper  auch  bereits  in  dem  pflanslichen  und 
thierischen  Organismus  als  formgebende,,  histologisch  organisirte  Gewehe 
oder  als  Ausscheidungen  ans  Flüssigkeiten  vorfinden,  bilden  sie  weisse, 
amorphe*),  bisweilen  flockige  oder  klumpige,  bisweilen  auch  homartige 
Massen,  welche  ia  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Ein 
Theil  der  natüriich  Torkommenden ,  wasserunlösUchen  Eiweissstoffe ,  die 
Globuline,  löst  sich  leicht  in  einer  Kochsalzlösung  von  10  Proc,  ein 
anderer  Theil  derselben  wird  von  stark  verdünnten  Mineralsäuren  oder 
Aetzalkalien  (e.  B.  die  Caselne)  in  Lösung  ühergef&hrt.  Von  ooneen- 
trirter  Essigsäure  und  von  concentrirter  Phoaphorsäurelösung  werden 
die  Eiweisskörper  in  der  Wärme  sämmtlich  mehr  oder  weniger  leicht 
aufgelöst.  Auch  eoucentrirte  Salzsäure  vermag  sie  ohne  Ausnahme  beim 
Kochen  zu  lösen,  und  zwar  nimmt  die  Ijösung  bei  längerem  Kochen  an 
der  Luft  eine  intensiv  blauviolette  Fu-be'  an.  Von  verdünnter  Kali- 
lauge werden  bei  einer  Temperatur  von  60^  C.  ebenfalls  sämmtliche 
Eiweissstoffe  nach  einiger  Zeit  in  Lösung  übergeführt,  es  tritt  jedoch 
hierbei  leicht  eine  Zersetzung  ein,  indem  Schwefelkalium  und  andere 
Terbindungen  gebildet  werden ;  verdünnte  Essigsäure  scheidet  ans  diesen 
Lösungen  weisse  Niederschläge  von  Substanzen  ab,  die  in  ihren  Eigen- 
schaften noch  mit  den  ursprünglich  gelösten  Eiweissstoffen  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  haben.  Die  Löslichkeit  der  Eiweisskörper  in  Aetzalkalien 
und  in  Minerals&uren ,  namentlich  in  Salzsäure,  ist  thdlweise  auf  eine 


*)  GiDs  AoBDRltine  hierroa  macht  du  krystallialrte  Eiweiai,  welches  Bich  in  den 
Samen  riüiger  Pfluuen  findet,  und  der  Blntfiir'bitoff,  aowie  das  auf  künatUchem  Wege 
in  den  kijitallüirten  Znstand  Ubei^efOhrte  Eiweiss. 
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Bildung  Balzartiger Verbrndiingen,  Ton  AlkalialbamiDaten  und  Acid* 
albuminaten  zurückzoftthren.  Benonders  bei  den  nicht  coagaliitea 
£iweisamodifioationen  findet  aoftnglicb  kaum  eine  tiefer  greifende  Yer- 
ändemng  atatt,  da  aowohl  ana  den  Alkalialbominaten ,  als  aucb  ans  den 
Acidalbuminaten  durch  genaue  Neutralisation  die  betreffenden  EUweissstoffe 
unver&ndert  wieder  abgeschieden  werden  können.  Erst  bei  längerer  Daner 
der  Einwirkung,  namentlich  unter  Anwendung  von  Wärme  und  von  con- 
centarirteren  Reagentien,  wie  dies  bei  den  ooagulirtenEiweiasatoffen  nöthig 
istf  findet  allmfilig  tiefer  greifende  Zereetinng  statt.  Die  durch  S&nren 
modificirten  HweiasstoffB  werden  Syntonine  genannt. 

Die  aberwiegende  Mehrzahl  der  Eiweiaakörper  hat  bia  jetzt  noch 
nicht  in  cfaemiadier  Reinheit  dargestellt  werden  können,  da  sie  Ineher 
ohne  tiefer  greifende  Zenetznng  nicht  von  fremdartigen  Beimengungen 
befreit  werden  konnten. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  die  ISweiustofie  sunächat  unter  Brftunnng; 
bei  at&rkerer  Erhitzung  bl&hen  aie  sieh  auf  und  verkohlen  unter  Ent- 
wioklnng  eines  unangenehmen  Gbruohs  naoh  angebranntem  Hcon.  Unter 
den  zahlreichen,  hierbei  auftretenden  Zersetzungaprodnoten  befinden 
sich  Wasser,  Kohlenaänreanhydrid,  Ammoniumcarbonat,  GyanwuserstofE^ 
ICethylamin  und  andere  Aminbaaen,  Basen  der  Pyiidinreihe  etc.  Aehn- 
liehe  Producte  werden,  neben  Indol  und  Skatol  (siehe  S.  1039),  sowie 
Salzen  von  Fettsäuren  gebildet,  wenn  man  die  Eiweiaskörper  mit  Kali- 
hydrat schmilzt.  Beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  160*0.  verwandeln 
sieh  alle  Eiweiasstoffis,  auch  die  unlö8li(dien,  ooagnlirten  Uodificationen, 
in  leicht  lösliche,  nicht  mehr  ooagnlirbare  Verbindongen,  ohne  dass  eine 
tiefer  greifende  Zersetzung  eintritt.  Bei  Berührung  mit  coocentrirter 
Schwefelsäure  nehmen  die  Eiweisastoffe  anf  Zusatz  von  etwas  Zuckerlösung 
anfänglich  eine  rothe  und  allmälig  eine  dunkel  violette  Farbe  an-,  die 
Färbung  ist  um  so  schöner,  je  mehr  die  Luft  zutreten  kann.  In  Eisessig 
gelöst,  liefern  sie  anf  Zusatz  von  concoitrirter  Schwefelsäure  eine  schön 
violette,  schwach  fluorescirende  Lösung,  welche  bei  geeigneter  Concen- 
tration  einen  charakteristischen,  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien 
h  und  /  liegenden  Absorptionaitreifen  seigL  Durch  molybdftna&nrebaltige 
Schwefelsäure  werden  die  festen  Eiweissstoffe  intensiv  blau  gef&rbt.  Bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefela&ore ,  oder  besser  mit  Salz- 
säure und  etwas  Zinncblorür  werden  die  Eiweisastoffe  vollständig  zer- 
setzt in  Leucin  (s.  S.  405),  Tyroain  (a.  S.  1007),  Asparaginsäure 
(s.S.4ö5),  Glutaminsäure  (s.S. 457),  Diamidoessigsäure  (s.  S.406), 
Diamidocapronsfiure  (s.  S.  406),  Lysatinin:  CH^'^N'O  (a.  unten), 
a-Phenylamidopropionsänre  (a.  S.  985)  und  Ammoniak.  Alle 
echten  Eiweiaskörper  liefern  hierbei  anaoheinend  dieselben 
Zeraetzungsproducte,  nur  ist  das  relative  Mengenverhältniss  der  ein- 
zelnen Spaltangsproducte  bei  den  verschiedenen  Protetnstoffen  ein  ver- 
schiedenes. Dieselben  Verbindungen  werden  neben  Tyroleucin: 
G^Hi^NO',  welches  vielleicht  nur  eine  Verbindung  von  Amidovalerian- 
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säure  mit  Phenylamidopropionsäare  ist,  Leuoeln:  G°H^°~^NO^  (?), 
KoUenB&nre  und  Oxala&nre  ancli  gebildet,  wenn  die  EiweisBstoffe  mit 
Bsrytwasser  erMtzt  werden.  Bei  der  Oxydatioo  mit  Schwefelsäure  nnd 
Braanstein  oder  mit  Ealiomdicbromat  werden  Fettsäuren ,  BenzoSsaare, 
Blausäure,  Benzaldeh^d,  Aldehyde  von  Fettsäuren,  Nitrile  etc.  gebildet. 
Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch,  neben  Oxyprotsulfos&ure 
und  geringen  Mengen  Ton  Guanidin  (s.  S.  735),  hei  der  Oxydation 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung. 

Das  LyBatinin:  C^H^^N'O,  ist  eine,  vielleicht  dem  Kreatinin  nahe- 
stehende, leicht  zeraetzliche  Base,  welche  beim  Kochen  mit  BarytwaBser Ham- 
■totf  liefert.  Bas  BUbemitratdoppelsals:  C"H"N*0,  HNO>  +  AgNO>  -\-  B.'0, 
kiyatalliairt  in  langen,  weiten,  glänzenden  Nadeln.  Nach  Hedin  enüiält  dai 
IiyBatdnin  I^sin  (b.  S.  408)  imd  Arginin(fl.S.739),  welches  hei  der  Spaltung  vieler 
Eiweißskörper  auftritt  niod  heim  Kochen  mit  Barytwasser  anch  Harnstoff  liefert. 

Die  Ozyprotanlfosäare  bildet  eine  weissgelbe,  darohBCheinende,  gummi- 
artige Masse,  welche  Dnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aetzalkalien  tmd  in  Mentral- 
saMöBung  ist.  Sie  scheint  ans  dem  Eiweiss  durch  Au&ahme  von  vier  Atomen 
Bauerstoff  zu  entstehen,  indem  der  Bchwefel  des  Eiweisses  zn  SO^H  oxydirt 
wird.  Bei  der  Pepsinverdauung  geht  sie  in  die  leicht  lOglicbe  Oxypepton- 
salfosänre  fther. 

Goncentrirte  Salpetersäure  fftrbt  die  Eiweissstoffe  gelb  unter  Bildung 
eigenthümlicher Nitroverbindungen,  derXanthoproteinsänren,  welche 
sich  in  ätzenden  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  lösen.  Erwärmt  man 
eine  eiweisshaltige  Flflssigkeit,  oder  einen  Eiwelsskörper  überhaupt,  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber,  welche  etwas  salpetrige 
Säure  enthält,  dem  sogenannten  Millon'schen  Reagens  (s.  I.  anorgan. 
Theil,  S.  978),  so  nimmt  das  Eiweiss,  vermuthlich  in  Folge  einer  Bildung 
von  xanthoproteSnsaurem  Quecksilber,  eine  schön  rothe  Färbung  an. 
Werden  die  Eiweissstoffe  mit  Brom  und  Wasser  in  verachlossenen 
Geftssen  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Kohlensäure,  Bromoform,  Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Asparaginsäure, 
Leucin  und  Bromanil:  C^Br^O*,  statt  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Eiweisslösung  scheiden  sich  weisse  Flocken  von  Chlorsubetitutions- 
prodncten  ab;  letztere  lösen  sich  in  Ammoniak  unter  Bildung  von 
Chlorammonium  und  sogenannten  Oxyprote^nen  auf.  Kupferritriol- 
lösung  giebt  bei  Gegenwart  von  Aetzk^  mit  Eiweissstoffen  eine  vidette 
Färbung  (Binretreaotion),  diese Reaetion  tritt  jedoch  nicht  ein,  wenn 
das  Äetzkali  vor  dem  Kupferaulfat  zugefügt  wird.  Feste  Eiweissstoffe 
betupft  man  zur  HerTonnfung  dieser  Keaction  zunächst  mit  Eupfersulfat- 
lösung  nnd  hierauf  mitKalilai^fe,  alsdann  spfllt  man  das  gebildete  Eupfer- 
hydroxyd  mit  Wasser  ab,  worauf  die  Masse  violett  gefärbt  erscheint. 

Im  trocknen  Zustand  sind  die  EiWeisskörper  beständiger  Natur, 
wogegen  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Luft  sehr  rasch  in  Fäulnisa 
übergehen.  Als  Zersetznngsproduote  treten  dabei  auf:  Kohlensäure, 
Ammoniak,  SohwefelwasBerstoff,  flüchtige  Fettsäuren,  Leucin,  Tyrosin, 
Glyeoooll,  Alsnin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Phenol,  Indol,  Skatol, 
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OxyphenyleßBigBfture :  C*  H*  (0  H)  C  H' .  C  0 . 0  H ,  HydroparacumarsSore 
(siehe S.  1007),  Hydrozimmtsäure:  CöHS— CH»— CH»— CO.OH  (siehe 
S.  985),  Hypoxanthln  (siehe  S.747),  FtoniAiiie  (siehe  S.  1480)  etc.  Dnrch 
Pepsin  nnd  ähnliche  Femente  Verden  die  Elweisastoffe  gelöst:  zunächst 
in  Hemialbnminose  nnd  dann  in  Peptone  (siehe  dort)  Terwaadelt 
Die  gleiche  Umwandlung  findet  anoh  anter  dem  TCmfln—  von  starker 
Salzsfiure  statt  (siehe  Eieralbnmin). 

Zur  Erkennung  der  Eiweissstoffe  in  Lösungen  benutzt  man  ihre 
Eigenschaft,  durch  Sftnren  unter  Anwendung  von  Wärme  coagnürt,  eowie 
durch  Gerbsäure ,  M etaphosphorsänre ,  Essigsäure  und  Ferrocyankalinm 
gefällt  zu  'werden  (vergL  Semmalbumin).  Zur  Gharakterisimng  der 
EiweisskÖrper  überhaupt  dient  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure^  gegen 
starke  Salzsäure,  ^gen  Essigsäure  und  Sehwefelsäuie,  sowie  besonders 
gegen  das  Millon'sche  Reagens. 

Eine  streng  wissenschaftliche  EintheUung  der  £UweisBsto£fe  ist  bei 
der  Lückenhaftigkeit  unserer  Kenntnisse  derselben  bis  jetzt  kaum  mög- 
lich. Nach  ihren  LöslichkeitsTerhältnissen  und  ihrem  allgemeinen  Ver- 
halten lassen  sich  die Etweissstoffs  einÜieilen  L  in  wasserlösliche  oder 
Albumine,  II.  in  Globuline,  welche  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Kochsalzlösung  Ton  10  Proc.  löslich  sind,  III.  in  Proteide,  welche  in 
'Wasso'  nnd  Kochsalzlösung  unlöslieh  sind,  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten und  in  ihrer  Zusammensetzung  aber  den  Eiweissstoffen  sehr  nahe- 
stehen, IV.  Albuminolde,  V.  in  eiweissartige  Fermente,  VI.  Tox* 
albumine. 

I.    Wasserlösliche  Eiweissstoffe  oder  Albumine. 

Nach  der  Art  und  Weise ,  in  welcher  die  wsBBerlöBlichen  Eiweissstoffe  is 
wasserunlösliche  übergehen,  oder  nach  den  BedingUDgen,  unter  denen  sie  coaga* 
liren,  pflegt  man  dieselben  weiter  einzntbeilen  in  1.  eigentliche  Albnminfl, 
welche  beim  einfachen  Erhitzen  ihrer  Lösung  coaguliren,  2.  Nucleoalbumine 
oder  Caseüne,  welche  aus  ihren  Lösungen  nicht  dnrch  einfaches  Kochai, 
sondern  erst  auf  Zusatz  ron  Sänren  abgeschieden  werden,  und  3.  Fibrine, 
welche  nach  Austritt  aus  dem  lebenden  Organismus,  schon  bei  der  Berfihmng 
mit  der  Luft,  gerinnen. 

1.  SUffentliohe  Albumine  (Eiweiss)  sind  in  vier,  in  ihren  Eigenschaften 
etwas  von  einander  abweichenden  Hodiflcationai,' als  Eier-,  Serum-,  Hilch- 
nnd  Pflanzenalbumin,  bekannt. 

a)  Das  Eieralbnmin  ist  in  concentrirter ,  wässeriger,  von  dünnen, 
häntigen  Membranen  eingescblosBener  und  durchzogener  Lösung  in  dem  Weissen 
der  Yogeleier  enthalten.  Zerschneidet  man  diese  einhüllenden  Membranen  und 
verdünnt  die  Masse  mit  Wasser,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  eine  fast 
klare,  schwach  opalisirende ,  sehr  schwach  alkalisch  reagirende,  linksdrehende 
Flüssigkeit,  welche  bei  Temperataren  unter  50^0.  zu  einer  gelblichen,  amorphen, 
spröden  Masse  eintrocknet.  Durch  Aether  kann  dem  getrockneten  Eiweiss 
etwas  Fett  entzogen  werden.  Nach  Abzog  vom  etwa  5  Proc.  Asche  entspricht 
dieses  Eiweiss  (bei  14XflO.  getrocknet)  der  aof  8. 161S  angegebenen  Zusammen- 
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■etnmg.  Dm  unter  5Ö<>  C.  getrocknete  Eiereiweisa ,  Albtmen  ovi  ern«eatum, 
quillt  in  lanvarmem  Wasser  zanäcbBt  auf,  am  sich  allm&lig  wieder  vollständig 
zu  löun.  Es  geriimt  bei  TS^O.  Ob  das  Eieralbumin  ein  einheitlicher  Körper 
oder  ein  Oemisoh  von  mehreren,  sich  bezüglich  der  Coagnlatlcnutemperator 
etwas  von  einander  unterscheidenden  Siweiisstoflisn  ist,  Ist  noeh  unentschieden. 
Durch  Kohlens&ore,  EsBigsfture,  Weüufture  und  gewöhnliche  Phosphorsfture 
wird  die  wässerige  EiweisilOsung  nicht  geföllt,  wohl  aber  durch  MetapboBphoT- 
sfture,  ebenso  durch  Ohler,  Brom,  Jod,  Chloral,  Phenol,  Kreosot,  Pikrinsäure, 
Gerbsäure,  die  meisten  Hetallsalze  etc.  Wenig  Balzsäure  erzengt  keinen,  mehr 
Bäure  dagegen  einen  weissen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag einer  Verbindung  von  Salzsäure  mit  Albumin.  Auch  der  durch  starke 
Balpetersäure  erzengte  Niederschlag  löst  sich  in  einem  Ueberachuss  derselben 
nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  wieder  auf.  Ooncentrirte  Kalilauge  ver* 
wandelt  die  concentrirte  EiweissIÖsung  in  eine  durchsichtige,  feste  Gallerte  von 
Kaliumalbuminal  Auf  Zusatz  TonAlkohol  und  beim  Bohütteln  mit Aether 
wird  das  Eieralbumin  coagulirt,  besfigUch  ans  seiner  wässerigen  liSsong  eoagn- 
lirt  abgeschieden.  Wasserstoflhuperoxyd  wirkt  auf  alkalische  oder  neurale 
Hühnereiwaissl&sung  nicht  Tezftndemd  ein,  fSgt  man  der  Mischung  jedoch 
etwas  Hilohsäure  oder  Chlomatrium  lu,  so  scheidet  sich  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rasch  bei  SO  bis  40*' 0.  eine  dem  CasCbi  ähnliche  fibsse  ab, 
welche  frisch  geAllt  und  gut  ausgewaschen  leicht  In  verdünn  tem  Amm  oniak 
löslich  ist  und  durch  Salzsäure  wieder  ans  dieser  Iiösung  abgeschieden  wird. 
Natriumnitrit  wirkt  in  Vg  -  bis  1  procentiger  Lösung  nicht  auf  Hühner- 
eiweiss  ein,  säuert  man  aber  die  Mischung  mit  Milchsäure  an,  so  tritt  Gelh- 
ftrbung  und  Abscheidung  eines  gelben,  beim  Trocknen  orangeroth  werdenden 
Körpers  ein. 

Erhitzt  man  100  Tble.  trocknen  Eieralbamins  mit  80  Thln.  ooncentrirter 
Salzsäure  und  20  Thln.  WMser  drei  Stunden  lang  im  Wasserbad,  so  wird  etwa 
die  Hälfte  des  Albumins  in  alkohollösliches  Albuminpeptonh jdrocblorid 
verwandelt,  während  die  andere  Hälfte  (Hemialbumose),  die  sich  auch  in 
Wasser  kaum  löst,  erst  bei  langanhaltender  Behandlung  mit  Salzsäure  diese 
Umwandlung  eiAhrt.  Die  gldche  Yerftnderung  erleidet  das  Eieralbumin  durch 
Salzsäure  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  die  Misohnng  zwei 
bis  drei  Wochen  stehen  Ifisst  Die  AJhaminpeptonhydrochloride ,  deren  HCI- 
Gehalt  etwa  15  Proo.  beträgt,  bilden  nach  dem  Fällen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen  mit  Aether  und  Trocknen  der  Niederschläge  im  Yaounm  weisse, 
sehr  hygroskopische  Massen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol  lösen.  Sie  liefern  die  Biuretreaction  (s.  S.  1621)  und  die  Millon'sche 
Beaction  (s.  5.  1621). 

Für  technische  Zwecke  wird  dasEiweiss  durch  Coliren  von  frischem  Eier- 
albumin  durch  feine  Siebe  und  Eindampfen  der  colirten  El&ssigkeit  auf  flachen 
Gef&ssen  bei  einer  40  bis  50**  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  gewonnen.  Es 
dient  zu  den  gleichen  Zwecken  wie  das  Bwumalhnmin  (s.  dort). 

Krystallisirtes  Bieralbumin  wird  nach  Hofmeister  in  folgender 
Weise  dargestellt:  SiCTeiweiss  wird  zu  Schaum  geschlagen,  dann  34  Srandeu 
stehen  gelassen  und  die  klare,  am  Boden  ugesammelte  Flfisaigkeit  mit  einem 
gleichen  Tolum  kalt  gesättigter  AmmonitunsulCaUösnng  gemisoht.  Beim  frei- 
willigen Yerdunsten  des  flltrirten  Gemisohs  in  flachen  Schalen  scheidet  sich 
allmälig  ein  gelbes  oder  rOthliohes,  krystallinisohes  Pulver  aus,  welches  durch 
wiederholtes  Lösen  in  halbgasättigter  Ammoniomsulfatlösung  und  erneutes  frei- 
williges Verdunsten  dieser  Lösungen  gereinigt  wird.  Die  sehliesdich  resultiren- 
den,  in  Wasser  leicht  lösUohen  mikroskc^sehen  Nadeln  oder  TtMln  werden  in 
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Alkohol  g«tn«eht,  wodorob  aie  in  Pseadomorpliosen  von  krysteUiiiitem,  eoaga- 
lirtem  EiweiM  übergeh«). 

Metallalbuminate.  Wie  bereits  oben  erwäbnt,  verbindet  sieb  das  Eier- 
eiweiss  mit  Kalihydrat  za  einem  salzartigen  Körper,  dem  KaliumiilbaiDinat. 
Aefanlichs  Yerbindungien  liefern  fast  alle  Eiweisskörper,  wenn  sie  vorsichtig  in 
Terd&nnter  Kalilauge  gelöst  werden.  Ausgehend  von  diesen  KaliomalbamiDates, 
lassen  sieb  durch  Umsetzung  mit  Hetallsalzen  eine  ganze  Anzahl  metallhaltig» 
Eiweissttoffe  darstellen,  die  man  mit  dam  gemeinsamen  Namen  der  Metall- 
albominate  xasammenfiust  Ton  diesen  Hetallalbuminaten  sind  die  von  dem 
Eiereiweiss  sich  ableitenden  am  besten  stadirt. 

Das  Kaliumatbuminat:  C79H"3Ni»80« -f-  SKOH  (?)  nach  Lieber- 
k&hn,  bildet,  nach  dem  Auswaschen  der  anfinglicb  gebildetai  Gallerte  (siebe 
oben)  mit  kaltem  Wasser,  Lösen  des  Bfickstands  in  kochendem  Alkohol  and 
Fftllen  der  Lösung  mit  Aether,  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welche«  nach 
don  Trocknen  in  Wasser  and  Alkohtd  nicht  mehr  IlMich  ist.  Auf  Ztuata  von 
wenig  Kalilauge  IM  sich  das  E^umalbiiminat  leieht  in  Waiser  auf  sa  einer 
FlÜBSigkeit,  die  rieh  bei  mftssiger  W&rme  od«r  im  Vaeunm  verdami^ra  lisst 

Als  Eisenalbnminat,  Ferrum  älbumineUum,  findet  eine  Verbindtutg  v<m 
Eiweiss  mit  Eisenozyd  oder  Eisenozychlorid,  deren  Zusammensetzung  und  Eigen- 
Bchaften  je  nach  der  Bereitungsweise  wechselt,  eine  arzneiliche  Anwendung. 
Noch  Biel  bereitet  man  dasselbe,  indem  man  10  Thla.  trocknen  Bieralbumin« 
in  100  Thln.  destillirtm  Wassers  lOst,  die  LSiung  coUrt,  mit  3*4  Thln.  Eisen- 
chloridlOsung  von  1,480  oder  8,6  Thln.  von  1,280  bis  1,282  spedf.  Oewiebt, 
welche  zuvor  mit  dem  zehnAtchen  Yolum  Waaser  verdünnt  ist,  mischt  und  die 
Hisohong  unter  krfifUgem  ünuebfltteln  gelinde  erwftnnt,  Us  eine  ziemlich  klate 
Flässigkeit  resultirt.  Diese  Lösung  wird  alsdann  tUtrirt,  bei  gelinder  W&rme 
zum  Syrup  eingedampft,  letzterer  in  dünner  Schicht  auf  Glastafeln  anfgestricben 
und  bei  35  bis  40" C.  getrocknet.  Die  gelben  Lamellen,  in  denen  das  Eiseo- 
albuminat  auf  dieae  Weise  erhalten  wird,  enthalten  3,34  Proc.  Eisen. 

Nach  Bernbeck-Frieae  dampft  mau  13  Thle.  Eisencliloridlösang  von 
1,280  bis  1,282  specif.  Gewicht  im  Wasserbad  bis  auf  10  Thle.  ein  und  miicbi 
die  erkaltete  Flüssigkeit  innig  mit  20  Thln.  frischen  Eiweisses.  Die  gebildete 
branngelbe  Hasse  bringt  man  alsdann  auf  ^  angefenohtetes  Coiatorium,  precst 
sie  mit  den  Hfinden  gut  aus ,  wiederholt  dies  unter  Zusatx  kleiner  Htn^^^n 
Wasser  so  oft,  bis  alles  ttberschn^ge  Eisenchlorid  entfernt  ist,  Ifitt  dann 
den  Büekstand  durch  ein-  lui  zweitägige  Uaoeration  in  Waaser,  welches  mit 
13  Tropfen  Salzsftnre  anges&uert  ist  und  föhrt  die  flltrirte  LGsungf  wie  oben 
erörtert  igt,  in  Lamellenform  über. 

Liquor  Jkrri  älbuminati  wird  in  folgender  Weise  bereitet:  SOOOg  dastil- 
lirten  Wassers  weiden  cum  Kochen  erhitct  und  dann  auf  50**  C.  abgeUIhlt. 
1000  g  hiervon  werden  hinauf  mit  120  g  Z*ffw>r  firri  oxytMonai  marm.  $trm. 
Bd.  III  gemischt  und  bienca  unter  Bühren  eine  dnrebgeidhte  Lösung  von  S3g 
zerriebenen,  trocknen  Eiereiweisses  in  100  Thln.  Wasser  von  ifflO.  xogcAgt 
Obige  Mischung  wird  dann  genan  mit  verdünnter  Matronlauge  (5  g  Natnmlaa^ 
von  15  Proc.  und  9b  g  Wasser)  neutralisirt ,  der  entstandene  Eisenalbominai- 
niederBcblag  mit  ausgekochtem ,  auf  SO"  C.  wieder  abgekühltem  Wasser  dorcfa 
Decantiren  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  keine  Chlorreactiwi 
mehr  zeigt,  und  dann  auf  einem  Coiatorium  gesammelt.  Der  abgetropAeo 
dicken  Hasae  setzt  man  in  einer  tarirten  Flasche  Sg  Natrtmlaoge  von  l5Proe. 
mit  einem  Mal  zn,  rührt  langsam  um,  Us  ▼oUsUbodig«  LSmng  «fblgt,  föft 
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letzterer  ein  Gemisoh  ftut  lOOThln.  Zimmfcwasser,  SThln.  annnatiiMher  Tinotur 
und  150  g  Alkohol  von  90  Proe.  xa,  und  hierauf  wo  viel  Wauer,  Us  die 
MiHhang  1000  g  betrftgt 

Der  nach  oUger  Torachrift  hereitete  Idqnor  bildet  eine  rothbratme,  kaam 
alfcaliioh  reagirende  and  kanm  eisenartig  Boluneokende  Flüssigkeit,  welche  im 
dnrchfollenden  licht  vollkommen  klar,  im  anflkllenden  Liobt  jedoch  wenig 
trübe  erscheint.  Derselbe  enthält  nahezu  0,4  Proc.  Eisen.  Der  unverdünnte 
liiquor  scheidet  auf  Zusatz  von  viel  Alkohol  alles  EiseoalbomtDat  ab,  nach 
vorherigem  Zusatz  von  2  Thln.  Wasser  ruft  dagegen  Alkohol  keine  Pällung 
hervor.  Chlomatrium  scheidet  ebenfalls  das  gelöste  Eisenalbuminat  ab;  Ein- 
leiten von  00^  bewirkt  Zersetzung.  Natrium-  und  Kaliumcarbonat ,  Natron- 
und  Kalihydrat  rufen  nach  kurzer  Zeit  ein  Gelatiniren  hervor,  während  ein 
Znsatz  von  Katriumbicarboaat  und  von  Ammoniak  keine  Yerändemng  bewirkt. 
Auf  Znsatz  von  Jodkaliom  tritt  Zersetzung  ein,  ohne  dass  jedoch  eine  Absdiei- 
dung  von  Jod  «iutritt.  Bchvefelammottiam  ruft  zunBohst  nar  eine  dunklere 
F8rbung  hervor.  Sftnroi,  in  gelingen  Kengen  mgesetat,  bevirken  einen  flockigen, 
in  einem  üebersdinss  des  Fftllnngsmittels  IGsUchen  Kiedersehlag. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  idbuminati  ergiebt 
sich  durch  das  Aeussere ,  sowie  durch  folgende  Merkmale :  5  ccm  Liquor  mit 
&ocm  CarboIsäureUsung  von  3  Proc.  und  5  Tropfen  Salpetersäure  von  25  Proc.* 
gemischt,  liefern  ein  farbloses  Filtrat,  welohes  durch  Silbemitratlösung  nur 
schwach  opalisirend  getrübt  wird :  Chloride  — .  40  ccm  Liquor  mit  0,5  ccm 
Normal-Salzsäure  gemischt,  liefern  ein  farbloses  Filtrat:  fiisensaccharat,  Eisen- 
oxycblorid  etc.  — .  Der  Trockensubstanzrückstand  betrage  etwa  4  Proo-,  der 
Eisengehalt  fast  0,4  Proc.  Fe.  Zur  Bestimmung  des  Eisengehalts  verd&nne 
man  in  einem  100  com-Eolben  20  g  Liquor  ftrri  albuminati  mit  20  com  Wasser, 
füge  20  ccm  Balzsfinre  von  25  Proo.  za  und  wwärme  im  Wasserbad,  bis  das 
ausgeschiedene  Eisenalbumlnat  vollständig  entfilrbt  ist  Nach  dem  Erkalten 
fBlle  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  auf,  filtrire,  messe  von  dem  Filtrat 
50  ccm  (=  10  g  Liquor)  ab,  fuge  eiue  sehr  geringe  Menge  Kalinmchlorai  zu 
und  dampfe  auf  etwa  5  ccm  ein.  Diese  Lösung  bringe  man  hierauf  in  einen 
Erlenmeyer'schen Kolben,  spüle  das  Yerdampfungsschälchen  mit  sehr  wenig 
Wasser  nach,  fäge  1  g  Jodkalium  zu,  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  ver- 
schlossen stehen  und  titrire  schliesslich  das  ausgeschiedene  Jod  mit  y^Q-SormeH- 
Natriumthiosulfatlösung.  Jedes  hierzu  verbrauchte  Cubikcentimeter  Yio-Normal- 
NatriumthioBulfatlÖsnng  entspricht  0,0056  g  Fe  (vergl.  I.  anorg.  Theil,  S.  781)- 

Der  Liquor  ferri  albuminati  Drees.,  dessen  Bereitungsweise  geheim  gehalten 
wird,  entspricht  in  der  Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigenschaften  im 
Wesentlichen  dem  obigen  läquor.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  Liquor  ferri  albu- 
minati dialjfsat.,  dessen  Darstellnngsweise  sich  von  obiger  Yorschrift  nur  dadurch 
unterscheidet,  dasi  die  EisenalbumlnatlAsang  vor  dem  Zusatz  des  Zimmt- 
waasers  ete.  noch  so  lange  der  Dialyse  unterworfen  wird,  bis  das  den  Dialy- 
sator  umgebende  Wasser  nicht  mehr  alkaliseh  reagirt. 

Ferrum  albuminatum  »iccttm  lässt  sich  auch  aus  obigem,  gut  ausgewaschenem 
Eisenalbuminatuiedersohlag  durch  Auspressen,  Aasstreichen  in  dünner  Schicht 
auf  Glasplatten  und  Trocknen  bei  35  bis  40°  C.  gewinnen.  Das  trockne  Albu- 
minat  bildet  ein  ockerfarbenes,  gemch-  und  geschmackloses,  neutral  reagirendes 
Pulver  mit  einem  Eisengehalt  von  etwa  20  Proc  1  g  davon ,  in  einem  Mörser 
mit  40g  Wasser  angerieben,  löst  sich  nach  Znsatz  von  0,4g  Natronlauge  von 
15  Proc.  klar  auf. 

Zur  Bestimmung  des  Bisengehalts  in  Ferrum  albuminatum 
aieeum  oder  im  Ferratln  (siebe  unten),  lOse  man  0,2  bis  1  g  mit  HUfa 
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▼on  wenig  Natnmlauge  in  einem  lOOcon-Kolben  auf  and  verfatire  dann,  wie 
unter  XÄfuor  /bnri  ätbuminati  angegeben  iit. 

Als  Ferratin  oder  Eisenalbaminsäure  wird  ejB  in  der  Leber  Tor- 
kommendet  Eisenalbnininat  bezeichnet.  Za  dessen  Barstellaug  wird  gut  al^- 
wascbene  Scbweineleber  mit  Hülfe  einer  Fleischhackemaachine  zerkleinert,  die 
Mane  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  angerührt,  nach  einstündigem  Stehen 
langsam  zum  Bieden  erhitzt  und  alsdann  ISMinaten  lang  im  Kochen  erhaltan- 
Nadl  dem  Brkalten  wird  die  Mischung  flltrirt  und  der  fiflckatand  mit  Wasaer 
so  lange  ausgewaschen,  Us  das  Filtrat  farblos  ist  und  dunsh  wenig  Weinsäure- 
lOsong  nicht  mehr  getrftbt  wird.  Atu  den  vereinigten  Filtmten  wird  hi^ranf 
das  Ferratin  dnxeh  vondchtigen  Zusatz  von  Weiuturelflsang  an^efUlt,  der 
Kiedenchlag  doreh  Deeantiren  mit  iohwaoh  welns&nrefaalfägem  Wasser  ans- 
gewaieben  and  schlienlioh  mit  Alkohol,  sanächst  von  50  Proc,  dann  von 
89  Proc.,  nachgespftlt.  Das  so  erhaltene  Ferratin  wird  alsdann  nochmali  in 
schwach  amm<miakhaltigem  Wasser  gel&st,  diese  LOinng  abermals  darch  Wän* 
Bäoreznsatz  aasgefftllt,  der  Niederschlag  aotgemschen  und  bd  mH«ger  Wirme 
getrocknet. 

Das  Ferratin  bildet  ein  r&thlichbrannes  Pulver,  welches  nnlGolieh  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  schwach  alkalihaltigem  Wasser  ist.  Dasselbe  enthUt 
etwa  e  Proc.  Eisen.  Die  ammoniakalische  L&sung  des  Ferratins  schwärzt  rieh 
durch  Schwefelammonium  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit.  Auch 
Ferrocyankaliam  ruft  in  der  mit  Balzsänre  angesäuerten  LOsnng  des  Ferratins 
in  verdünntem  Ammoniak  zunächst  nur  eine  weisse  Fällung  hervor. 

ZurDantellang  des  kanstliofaen  Ferratins  werden  nach  Doelina  und 
Bohlotterbeck  40  g  trocknen  Eiweissei  in  250  ccm  Wasser  gelöst,  dieser 
Lösung  60  ccm  Pottaiohdösung  von  5  Proc  zugefügt  und  die  IGsohung  tüchtig 
gesehfittelt.  Die  hierdaroh  gebildete  gelbe,  gelatinOse  Hasse  wird  nach  änigen 
Uinnten,  zur  Entfernung  des  Fottaschefiherschusses,  wiederholt  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  imd  dann  durch  Erhitzen  im  Wasserbad  wieder  verflüssigt. 
Nach  höchstens  siebenstündigem  Erhitzen  wird  hierauf  die  Flüssigkeit  heias 
flitrirt,  das  Filtrat  mit  1500  ccm  Wasser  versetzt  und  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Der  hierdurch  erzeugte  weisse,  flockige  Niederschlag  wird  alsdann  durch 
Decantiren  ausgewaschen,  hierauf  durch  Schütteln  mit  wenig  starkem  Ammo- 
niak wieder  gelöst  und  diese  L&sung  mit  so  viel  frisch  bereiteter  LSsnng  von 
Ferro-kali'tartarieum  versetzt,  dass  auf  10g  angewendeten  Eiweisses  1  g  Eisen- 
salz  zur  Beaction  gelangen.  Dia  auf  diese  Weise  erhaltene  rothbranne  Flüsrig- 
keit  wird  alsdann  Vg  Stande  lang  zum  Bieden  erhitzt,  nach  dem  Abkühlen 
flitrirt,  mit  Wasser  stark  verdünnt  and  die  Eiseneiweiseverhindang  durch 
Ansäuern  mit  Essigsäure  geflUlt.  17aoh  sorgfältigem  Auawaaoben  ist  der  Nieder* 
schlag  nochmals  in  wenig  Ammoniak  zu  lösen,  die  flltrirte  Itösnng  mit  Salz- 
säure zu  neutralisiren,  das  hierdurch  erzengte  Frädpitat  abermals  auszuwaschen, 
bei  mässiger  Wärme  zu  trocknen  und  zu  pulvern.  Bothbraunes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösliches,  dem  naturellen  Ferratin  ähn- 
liches Pulver  von  etwa  8,5  Proc  Bisengehalt.  ITeber  die  ErmitUang  des  Eisen- 
gehalts siehe  oben. 

Quecksilberalbuminat,  Byttrargyrwn  al&umtnafum,  wird  nach 
E.  Dieterich  dargestellt,  indem  man  100g  frischen  Eiweisses  zu  Schnee 
schlägt,  dann  mit  500  g  Wasser  verdünnt  und  die  wieder  verflüssigte,  oolirte 
Masse  unter  Umrühren  in  eine  Lösung  von  10  g  Quecksilberchlorid  in  500  g 
Wasser  einb-ägt.  Den  entstandenen  Niederschlag  wäscht  man  drei-  bis  viermal 
daroh  Deoantlren  mit  Wasser  aus,  sammelt  ihn  hierauf  anf  einem  Oolatorinm, 
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Btreüsbt  ihn  in  dftnner  Schicht  aof  Glasplatten  und  trocknet  Um  bei  Lioht- 
absohlnM       20  bis  2&(>  0. 

Däa  trockne  Qneeludlberalbaminat  bildet  eine  amorphe  Masse ,  die  an 
Wasser  kein  Qaeckülbereblorid  abgiebt.  Letzteres  iat  jedoch  der  Fall,  wenn 
das  Wasser  Cblomatritun,  Ohlonunmoninm,  Blutserum  etc.  enthält. 

Liquor  hydrargyri  älbuminati  wird  nach  £.  Dieterich  bereitet,  indem 
man  2b  g  fUschen  Eiweisses  zu  Schnee  schlägt,  letzteren  sich  wieder  ver^ 
flfissigen  IKsst  und  dann  nntar  ümrfihren  eine  LQatmg  von  5  g  Qaecktilbar^ 
Chlorid  nnd  5  g  Chlomatrinm  in  65  g  Wasser  ztrfQgt  Diese  Tlflssigkeit  ist  vor 
Licht  geschfitzt  ein  bis  zwei  Tage  lang  bei  Seite  zn  stellen  und  dann  zn 
flltriren.  Yor  dem  Gebrauch  ist  sie  nOthigenfiRlls  noch  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen. Die  Bo  bereitete  FLüsaigkeit  seheint  nur  eine  eiweisshaltige  Lösung 
von  Quecksilberchlorid-Chlomatrinm  zu  sein. 

b)  Das  Serumalbumin  (Blut^veiss,  Beiin)  findet  sich  geIjSst  in  reioh- 
lidier  Uenga  im  Blut,  femer  im  Ohylus,  in  der  Lymphe,  in  Transsudaten  und 
serOsen  FlÜssigkeitra,  im  Oolostmm,  im  pathologisGhen  Harn  (bei  Nierenkrank- 
heiten)  etc.  Es  wird  dargestdlt  aus  Blutserum  durch  Verdünnen  mit  dem 
20fechen  Volum  Wasser,  AusfSllen  der  Globuline  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure und  Yerdonsten  des  Filtrats  unterhalb  50"  C.  Das  Serumalbumin  ist  dem 
Eieralbumin  sehr  ähnlich.  Es  bildet  eine  gelbliche,  amorphe,  spröde  Hasse, 
welche  sich  in  Wasser  za  einer  klaren,  nicht  fadenziehenden  Flüssigkeit  löst. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  ist  stärker  linksdrebend  als  die  des  Eier- 
albumins.  Durch  Alkohol  wird  es  daraus  gefällt;  der  Kiederschlag  ist  unmittel- 
bar nach  der  Abscheidnng  in  Wasser  li^lich,  geht  jedoch  schon  nach  wenigen 
Minuten  in  den  unlöslichen  Znstand  über.  Durch  Aether  wird  die  Lösung  des 
naturellen  Semmalbumins  nicht  gefällt,  wohl  aber  die  des  aschefireien.  Durch 
Kohlensäure,  gewöhnliche  Phosphorsfture,  verdünnte  Uineralsäuren,  Wein- 
säure, Neutralsalze  der  Alkalimetalle,  sowie  durch  Magneidunuulfbt  wird  es  in 
der  Kälte  nicht  geflUlt.  Durch  genügend  «mcentrizte  Hineralsänxen  ertcägt 
alsbald  Ooagulation.  Concentrirte  Balzsäure  scheidet  aus  der  iritoaetigan  Lösung 
einen  im  Ueberschnss  des  Fällongsmittels  lOsüchen  Niederschlag  ah.  Durch 
Gerbsäure  (bei  Gegenwart  einer  freien  Mineralsäure),  durch  Metaphosphorsäure, 
Phosphomolybdänsäure,  Fhosphowolf^^msäure,  Essigsäure  nnd  Ferrocyankalinm, 
Quecksilbeijodid-Jodkalium ,  Wiamuthjodid-Jodkalium,  sowie  durch  die  meisten 
Metallsalze  wird  die  Lösung  des  Serumalbomins  geeilt.  Es  ooagulirt  bei 
72  bis  730  0. 

Das  EiereiweiBS  und  besonders  das  Serumeiwüss  finden  wegen  ihrer  Eigen- 
schaft, beim  Erhitzen  zu  gerinnen,  zum  Klären  von  Flüssigkeiten,  namentlich 
in  den  Znokerraffinerien ,  Verwendung.  Das  Serumalbumin  wird  im  Grossen 
bereitet,  indem  man  geronnenes  Blut  in  kleine  Würfel  schneidet,  diese  auf 
feinen  Sieben  ausbreitet  und  das  ablaufende  Blutserum  in  flachen  Geissen  bei 
80  Us  40^0.  eintrocknet.  Das  Serumalbumin  dient  auch  In  der  Kattundruckerei 
zum  Befestigen  unlöslicher  Farben  auf  der  Faser. 

Nachweis  des  Albumins  im  Harn. 

Der  Harn  Gesunder  enthält  nur  in  vereinzelten  Fällen  Spuren  von  Eiweiss; 
in  erheblicher,  jedoch  selten  1  Proc.  übersteigender  Menge  findet  es  sich  im 
pathologischen  Harn,  besonders  bei  Nierenaffectionen.  Nach  Senator  sind 
in  jedem  eiveiashaltigen  Harn  zwei  verschiedene  Arten  von  Eiweissstoflen  ent- 
halten, das  Bernmalbamin  und  das  Paraglobulin  (Faraalbumin,  s.  unten). 
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velohe  jedoch  bei  den  qualitativen  und  quantitativen  EiweiBnreaotionen  gewöhn- 
lich gemeinsam  zum  Nachweis  gelangen. 

Um  einoi  Harn  fibarbanpt  aof  dnen  Oehalt  an  Eiweias  ni  prfitai ,  and 
zwar  wie  ei  gewChnlitdi  geeohidit,  ohne  auf  daiFaxagloboUn,  welohei  doh  bei 

den  üblichen  Beactionen  ebenso  wie  dai  Sermnalbumia  rerhUt,  B&okaicht  ra 
nebmen,  erhitze  man  10  bis  l5ocm  des  zu  pröfenden,  vollstftndig  klaren, 
nötbigenfallB  zuvor  flltrirten  Harns  in  einem  Beagensglas  zam  Kochen  und  füge 
10  bis  15  Tropfen  oder  so  viel  reiner  Salpetersäure  von  25  Proc.  zu,  dasa  die 
Flüssigkeit  stark  sauer  reagirt.  Die  Anwesenheit  von  Eiweiss  giebt  sicli  durch 
die  Abscheidong  eines  weissen,  üockigen  Niederschlags,  bei  sehr  geringen 
Hangen  znnädut  durch  eine  Trübung  und  erst  nach  längerem  Btehea  durch 
eine  geringe  Menge  eines  Kiederschlags  zu  erkennen.  Fügt  man  zu  dem 
zum  Kochen  erhitzten  Harn  an  Stelle  von  Salpetersäure  die  Reiche  Menge 
Xillon'sohes  Beagens  (s.  B.  1621),  so  fiU'ben  sich  die  ansgeschiedenen  Eiweias- 
flooken  roth. 

Empflndlioher  als  die  Coagolation  durch  Salpeterduxe  ist  der  Naohwei» 
des  Eiweisies  dnieh  FäDui^  mittelst  FeirocyankaUam  in  esdgsanrer  XiOsnng. 
Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  10  bis  15  com  flltrirten  Harns  mit  verdünnter 
Bssigsänre  bis  zur  stark  sauren  Beaction  und  fügt  alsdann  einige  Tropfen 
Ferrocyankaliuml&aung  (1 : 20)  zu.  Bei  Gegenwart  von  Eiweiss  scheidet  sieb 
ohne  jede  Erwärmung  ein  gelblichweiseer ,  feinflockiger  Kiedenchlag  ab.  Eine 
Lösung  mit  einem  Qehalt  von  0,000006  Proc.  Alhumia  liefert  noch  eine  fein- 
flockige  Ausscheidung.  Tritt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  allein  schon  eine 
Trübung  ein ,  die  auch  auf  weiteren  Znsatz  nicht  wieder  verschwindet  (Harn- 
mucin,  vergt  B.  765),  so  flltrire  man  den  mit  Essigsäure  versetzten  Harn  noeh- 
mals  und  füge  erst  dann  tropfenweise  die  Ferrocyankaliomlüsung  zu. 

Fügt  man  ttnet  zu  einer  Probe  des  zu  prüfenden,  klaren  Harns  die 
frisch  bereitete  LOning  eines  Stückchens  Metaphosphorsäure  oder  direet 
etwas  Hetaphoaphonäure,  so  findet  eben&Ua  ohne  Brwännung  eine  mehr  oder 
minder  reichliche  Ausscheidung  von  ooagulirtem  Eiweiss  in  Gestalt  eine* 
flockigen,  weissen  Niederschlags  oder  einer  weissUchen  Trübung  statt  Bas 
Eiweiss  ist  der  einzige  pathc^ogiaehe  Beatandfheil  des  Harns,  welcher  dnieh 
HetaphOBphorsäme  geffillt  wird  und  rieh  durch  eine  entstehende  Trfibung 
kennzeichnet. 

In  dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  kann  das  Eiweiss  auch  durch 
Zusatz  von  etwas  Oerbsäurelösung :  Abscheidung  graubraimer  Flocken  — ;  oder 
durch  Zusatz  eines  gleichen  Volums  gesättigter  Chlomatrium-  oder  Natrium' 
Sulfatlösung:  Abscheidung  weisser  Flocken  —  nachgewiesen  werden*).  Auch 
durch  Zusatz  von  kalt  gesättigter,  wässeriger  Pikrinsäurelösung  kann  Eiweiss 
im  Harn  durch  die  eintretende  Abscheidang  gelber  Flocken  nachgewiesen 
werden.  Pepton  wird  zwar  dnrch  Fikiinsänre  antdi  geAUt,  jedoch  und  ünes- 
theils  die  Mengen  desselben  im  Harn  zu  gering,  um  durch  Pikrinsäure  nach- 


*}  Das  Psvy'sche  Ei  weissreagens  besteht  je  sus  T&felchen  von  CitroneDSiore 
und  Ferrocrankaliam ;  das  Stütz-Färbringer'Bche  ans  Gelatinekapseln,  welche  Qoeck- 
(i)berchlorid,  Ghlornatrium  und  CitronensXare  enthalten.  Das  Ei  weissreagenspapier 
besteht  aus  dickem  Filtrirpapier ,  welches  mit  CitronensSare  (I)  und  mit  Qae<Äsilber- 
jodid-Jodkalium  (II)  imprKgnirt  ist.  Belm  Gebrauch  wird  erst  I,  dann  II  dem  zu 
prüfenden  Harn  direet  zngesetzt. 

Das  Spiegler'sche  Ei weissreagens  besteht  aas  einer  Lösung  von  8  Thln. 
Quecksilberchlorid,  4  Thln.  WeiosSore  und  30  Thln.  Glycerin  in  200  Thln.  Wasser. 
Der  zn  prfifende  Harn  ist  aof  dieses  Reagens  m  uliichten :  «ntretende  weisse  Zne. 
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gewiaaen  za  werden,  anderenUieUs  laaien  sieh  Feptonfllllnngen  durcli  Erhitzen 
und  durch  Zusatz  eineB  Tropfens  Salpetersäure  wieder  in  Lösung  bringen. 

Um  die  gesammte  Eiweissmenge  des  Harns  quantitativ  zu  be- 
«timmen,  bringe  man  je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Eiweisqjehalt 
20  bis  100  ocm  des  zu  prüfenden ,  zuvor  flltrirtm  Banu  in  ein  Becherglas ,  er- 
wlnne  im  WMserbad  nnd  setze  tropfenweise  so  viel  EseigsAure  von,  etwa 
2  Proc.  anter  Umrühren  zn,  dasi  das  Eiweiss  sich  grohflookig  atazeheidet  nnd 
-die  darüber  stehende  Flüssigkeit  sich  vollständig  kUrt.  Hat  man  bei  grossem 
Eiweissgehalt  nnr  20  oder  50  com  Harn  abgemessen,  so  sind  dieselben  vor  dem 
Erwärmen  zn  100  com  zu  verdünnen;  die  Bestimmung  gelingt  am  besten,  wenn 
nur  0,2  Üb  0,3  g  Albumin  vorhanden  sind.  Das  ausgeschiedene  Eiweiss  wird 
auf  einem  gewogenen  Pilter  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  Borgßltig  aus- 
gewaschen und  bei  lOO"  C.  bis  zum  constanten  Oewicht  getrocknet.  Bei 
£^auen  Bestimmungen  ist  das  derartig  gewogene  Eiweiss  noch  zu  veraschen 
und  die  Asche  von  dem  ursprünglich  ermittelten  Oewicht  abzuziehen.  Das 
Ansäuern  des  Harns  darf  zur  quantitativen  Eiweissbestimmong  nur  mittelst 
-einer  sehr  kleinen  Menge  von  Essigsäure  geschehen,  da  ein  Uebersehuss  davon 
Usend  auf  das  abgeschiedene  Eiweiss  einwirkt 

Zar  approximativen  Bestimmung  des  Eiweiss  im  Harn  Jient 
häufig  das  Verfahren  von  Esbach.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  in  ein 
besonders  graduirtes  Böhrchen  den  sauer  reagirenden,  bezüglich  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Barn  bis  zn  einer  bestimmten  Marke  giesst,  dann  bis  zu  einer 
zweiten  Marke  die  Lösung  des  Reagens  (2g  Citronensäure,  lg  Pikrinsäure  in 
100  ccm  Wasser  gelöst)  zufügt,  die  Mischung  voreichtig  umschüttelt  und  dann 
24  Stunden  stehen  lässt.  Nach  dieser  Zeit  wird  dann  die  Höhe  des  geUldeten 
Niadersohlagi  an  der  Oradnirung  des  Böhreheni  abgelesen.  Die  abgelesene 
Zahl  soll  dann  diract  die  Menge  i^weiss  in  1000  Thln.  Barn  angeben. 

Die  Zu-  oder  Abnahme  des  Eiweisigehalts  eines  Harns  kann  in  relativen 
Werthen  annähernd  auch  durch  Yetgleich  des  Tolums  der  Niederschläge 
ermittelt  werden,  welche  in  gleichen  Mengen  des  Harns  anter  gleichen  Tersuohs- 
bedingungen  erzeugt  werden.  Zu  diesem  Zweck  säuert  man  je  10  bis  20  ccm 
der  zu  prüfenden  Harne  in  graduirten,  gleich  weiten  Beageufgläaem  mit  gleich 
viel  Essigsäure  an,  fügt  gleiche,  zur  Ausfällung  ausreichende  Mengen  von 
Ferrocyankaliumlösuug  zu,  lässt  die  Mischungen  12  bis  24  Stunden  stehen  und 
liest  das  Volum  des  entstandenen  Niederschlags  an  der  Graduirung  ab. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Eiweissgehalts  eines  Barns  kann  nar  in 
absoluten  Werthen  auf  gewiefataanalytischem  Wege  aasgefübrt  werden. 

Um  das  Paraglobnlin  (Bernmglobulin),  welches  sich  fiut  immer 
nur  als  ein  Begleiter  des  Beramalbamins  im  Bant  findet,  qualitativ  nach* 
zuweisen,  verdünnt  man  den  Hain  nach  der  Filtration  mit  etwa  dem  sechs- 
fachen Volum  Wasser  (bis  zum  specif.  Gewicht  1,002  bis  1,003)  und  leitet  als- 
dann ein  bis  zwei  Stunden  lang  einen  langsamen  Strom  von  gewaschenem 
Kohlensäureanhydrid  durch  die  Flüssigkeit.  Eine  feinflockige,  weisse  Fällung, 
aniUnglich  nnr  als  Trübung  erscheinend  und  sich  meist  erst  nach  12-  bis 
24  ständigem  Stehen  als  Niederschlag  absetzend,  zeigt  die  Gegenwart  von  Fara- 
globuliu  an.  Das  gleichzeitig  vorhandene  Serumalbumiu  wird  durch  Kohlen- 
säure nicht  gefällt,  dasselbe  kann  daher,  nach  Abscheidnng  des  Paraglobolins, 
in  der  flltrirten  Flüingkeit  durch  vorstehende  Heaationoi  nael^pewiesen  werden. 
Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Paraglobulin  schon  bei  der  Yardfinnong 
des  Harns  aas.  Durch  Verdünnung,  bezüglich  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säureanhydrid kann  jedoch  nur  ein  Theil  des  in  dem  Harn  enthaltenen  Fara- 
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globalinB  abgetohieden  werden,  die  Oesammtmenge  deiMtlben  irird  gelftUt  durch 
BfittäguDK  des  iMtreffenden  Hami  mit  Magnexiumnilfit.  Zu  diewm  Zveok  vird 
in  den  tu  pröfenden  Harn  so  viel  fein  gepulrerten  Magnenoxnral&ta  ein- 
getragen, dan  sich  auch  bei  Ifisgerer  Beröhrnug  mit  dem  Harn  nichts  mehr 
auflöst.  Alkaliach  reagirende  Harne  sind  zuvor  mit  Essigsäure  sehr  schwach 
anzus&uem.  Die  Anwesenheit  von  Faraglobulin  macht  sich  durch  die  Ab- 
scheidung  eines  weissen ,  flockigen  Niederschlags  bemerkbar.  Berumalbnnain 
wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht  gefiUlt,  dasselbe  kann  daher  in  dem 
Filtrate  durch  die  üblichen  Eiweissreactionen  weiter  nachgewiesen  werden. 

Das  aus  dem  Harn  abgeschiedene  Faraglobulin  ist  von  milchweisser,  fein- 
ftockiger  Besehafl'enhfiit.  Es  löst  sich  in  EochsalzlÜeong  von  5  bis  10  Froc^  in 
Balzsftuxe  Ton  1  Proc,  sowie  in  concenttirter  EiiigäLure.  Ans  der  Koelualz- 
lOsung  scheidet  es  tich  beim  Erwftrmen  vollständig  wieder  ab.  In  gesättigter 
Magneslnmsnl&tlösung  ist  es  unlöslich.  Das  Paraglobnlin  des  Harai  ist  mit 
dem  des  Blntplasma  (s.  dort)  identisch. 

tlm  das  Paraglobnlin  quantitativ  zu  bestimmen,  sättigt  man,  je 
nach  dem  anscheinend  grösseren  oder  geringeren  Eiweissgehalt,  25  bis  100  ccm 
Harn  voIlRtändig  mit  Magneeiumsulfat.  Der  betreffende  Harn  musa  schwach 
saure  Beaction  besitzen;  alkalische  Harne  sind  daher  mit  Essigsäure  schwach 
anzusäuern.  Eiweiasreiche  Harne  sind  vor  der  Sättigung  mit  Wasser  auf 
100  ccm  zu  verdünnen.  Hau  trägt  in  den  Harn  mehr  Magneaiumsulfat  in  fein 
gepulvertem  Zustande  ein  (auf  100  ccm  etwa  80  g),  als  er  zu  lösen  vermag,  und 
rührt  die  Hiscbung  wiederholt  sanft  um.  Nimmt  nach  24  Stunden  die  Menge 
des  ungelöst  gebliebenen  MagnesiumsuUlats  nicht  mehr  ab,  so  bringt  man  die 
Flfissigkeit  mit  denParaglobuIinflocken  auf  ein  gewognes  Filter,  rfihrt  aledaim 
das  znrQokbleibende  Salz  wiederholt  mit  gesättigter  KttersaMtenng  an  und 
bringt  anch  diese  Flüssigkeiten  nach  jedesmaligem  Abeetzen  auf  da*  Filter. 
Letzteres  wird  sammt  dem  Niedendilag  so  lange  mit  gesättigter  Bittenalc- 
lOsung  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  weder  beim  Erhitzen  für  sich,  noch  nach 
Znsatz  von  etwas  Salpetersäure  mehr  getrübt  wird.  Hierauf  wird  das  Para- 
globnlin durch  mehrstündiges  Trocknen  bei  110'' C.  in  den  unlöslichen  Zustand 
übergeführt,  sodann  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  von  Magnesinm- 
sulfat  vollständig  befreit  und  abermals  bei  100  bis  110^  C.  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet.  Ton  dem  Gewichte  des  Paraglobulins,  welches  auf  diese 
Weise  ermittelt  ist,  ist  noch  das  Gewicht  der  Asche,  welche  nach  dem  Ein- 
äschern zunickbleibt,  in  Abzug  zu  bringen.  Führt  man  neben  der  Bestimmung 
des  Paraglobulins  noch  eine  solche  des  Oeaammteiweiasea  (s.  oben)  aus,  lo  er- 
giebt  sich  der  Gehalt  an  Serumalbnmin  natu^;emBse  aus  der  Differenz  der  bei 
beiden  Bestimmungen  ermittelten  Werthe. 

In  naher  Beziehnng  zu  dem  Benunalbumln  seheint  das  Phraalbnmin 
und  die  Hemialbumose  zu  stehen. 

Das  Paraalbumin  (Uetalbumin,  Psendomucin)  bedingt  die  schleimige, 
fadenziehende  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  der  Ovarialcjsten.  Ea  kann  sich 
dasselbe  auch  in  Ascitesflüssigkeit  und  in  anderen  Cysten  finden.  Yerdfinnt  man 
letztere  stark  mit  Wasser,  so  tritt  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid 
oder  durch  Zusatz  von  Essigsäure  eine  flockige  Fällung  ein,  welche  sich  in 
überschüssiger  Säure  und  in  Aetzalkalien  leicht  wieder  löst.  Die  Fällbarkeit 
des  Paraalbnmins  durch  Kohlensäureanhydrid  hat  zu  einer  Verwechslung  des- 
selben mit  dem  Paraglobnlin  und  zu  der  irrthümliohen  Annahme  gef&hrt,  das» 
das  Paraalbumin  im  Ham  vorkomme.  Doreh  Alkohol  wird  dai  Paraalbumin 
gefällt,  der  Niederschlag  UM  sich  jedoch  in  Wasser  y<m  85*>0.  wieder  zu  einer 
schleimigen  Flüssigkeit. 


Digitized  by  Google 


Hemialbumose,  Milchalbumin,  PfLanzenalbumin.  1631 


Für  das  Para&lbamin  charakteristiBoh  ist  1.  sein  Verhalten  beim  KoclieQ 
unter  Ziuatz  von  EsBigi^nre  anzuseilen.  Während  es  beim  Semmalbumin 
leicht  gelingt,  den  Zusatz  von  Essigsäure  so  zu  treffen,  dsss  beim  Aufkochen 
sich  alles  Albumin  in  groben  Flocken  abscheidet  und  die  Flüssigkeit  klar  «ird» 
gelingt  dies  beim  Paraalbnmin  nicht;  man  mag  den  Säureznsatz  wählen,  wie 
man  will,  die  Flüssigkeit  bleibt  immer  milchig  trübe.  Diese  Beaction  kann 
Buoh  derartig  ansgefOhrt  werden,  dass  man  die  lu  prüfende  verdünnte  Flüssig- 
keit mit  einigen  Tropfen  BoaolsänrsKiHing  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und 
dami  sehr  verdünnte  Behwefelifture  tropfenweise  zufügt,  bis  die  Both- 
firbUDg,  nach  noohmaligem  Aufkochen,  versoliwunden  ist.  BerOse  Flüssigkeiten 
geben  hierbei  stets  klare,  Paraalbumin  enthaltende  stets  trübe  Filtrate.  2.  In 
paraalbnminhaltigen  Flüssigkeiten  bildet  sich  Zucker  (Bednotion  Fehling*- 
scher  L&sang  nach  Uebersättigung  mit  Natronlauge) ,  wenn  dieselben  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  («s  genügt  schon  0,1  Proc.  HCl)  im  Wasserbad  erwärmt 
werden. 

Die  Hemialbamoie  (Propepton,  Albamoae)  findet  uoh  im  Harn 
bei  Osteomalacie.  ffie  entsteht  als  eines  der  ersten  Umwandlongipraduete  bei 
der  Einwirkung  von  Pepsin  oder  Pankreas  auf  Bweiisköiper,  sowie  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren  und  überhitztem  Wasser  auf  EiweiBsstofTe.  Sie 
bilctet  eine  amorphe,  linksdrehende,  nicht  diffondirbare  Hasse,  welche  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  ist  Beim  Erkalten  scheidet  die  in 
der  Wärme  bereitete  L&stmg  einen  Niederschlag  ab;  unter  ümständen  erstarrt 
die  liöBung  auch  za  einer  Gallerte.  In  Alkohol  und  in  Neutralsalzlösungen 
ist  sie  unlöslich,  löslich  dagegen  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Concen- 
trirte  Balpetersäara  oder  Salzsäure  fällen  sie  in  der  Kälte,  der  Niedersdilag 
löst  sich  aber  in  einem  geringen  Ueberschuss  des  FäUnngsmittels  wieder  anf. 
Vom  Pepton  unterscheidet  sich  die  Hemialbumose  durch  die  sehr  langsame 
oder  ganz  mangelnde  Dlalyiirbarkeit,  fbmer  dnn^  die  FäUbarlMt  durch  Ofalor- 
natrinm,  sowie  durch  Olümiiatrium  und  Bsügsäure  Iwi  Temperaturen  weit 
über  lifiO.  Nach  Kühne  und  Ohittenden  ist  die  Hemialbumose  kein  ein- 
heitlicher KOqwr,  sondern  setzt  sieh  aus  vier  Albomoaen  zosanmien:  Prot- 
albumose,  Heteroalbamos«,  Sysalbumose  und  Denteroalbnmoie. 

Zum  Kachweise  von  Hemialbumose  im  Harn,  Attlgt  man  den- 
selben mit  Chlomatrinm ,  versetzt  ihn  mit  wenig  Eisigsäure ,  erhitzt  zum 
Kochen  und  filtrirt  heist.  Berumalbnmin  und  ParaglobuUn  bleiben  v<dlBtSndig 
ungelöst,  während  Hamialbumose  in  Xiösnng  geht  und  sich  aus  dem  Filtrate 
beim  Erkalten  in  Flocken  abscheidet.  Zur  weiteren  CliaTakteiiBiruug  sammle 
man  den  Niederschlag,  presse  ihn,  löse  ihn  in  wenig  Wasser  und  prüfe  die 
Lösung  mit  Salpetersäure  und  mit  Essigsäure  und  FerrocyankaUum  (s.  S.  1628). 
Durch  letzteres  Beagens  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  sich  jedoch 
in  der  Wärme  wieder  auflöst.  Auch  Essigsäure  und  Tannin,  Pikrinsäure  und 
Metaphosphorsänre  können  zum  weiteren  Nachweis  der  Hemialbumose  ver- 
wendet werden, 

c)  Hilchalbumin  (Lactalbumiu)  ist  ein  dem  Semmalbumin  sehr  ähn- 
licher, in  der  Milch  in  geringer  Menge  enthaltener  Elweisskörper ,  dessen 
Lösung  jedoch  schwächer  linksdrehend  ist  als  die  des  Serumalbumins.  Das 
Milchalbumin  ooagulirt,  je  nach  der  Concentration  und  dem  Balzgehalt,  bei 
72  bis  640  0. 

d)  Pflanzenalbnmia,  welches  in  allen  Pflaozentäften ,  jedoch  meist 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist,  ist  im  lödiehen  Zustand  Usher 
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nicht  rein  dargntellt  nnd  daher  nur  noch  wenig  ontemicht  worden.  In  Kiner 
Zusammensetzung  (es  enthfilt  nur  etwas  weniger  Bchwefel)  und  in  seinen 
Eigenscliafteu  entspricht  es  im  Wesentlichen  dem  Eieralhamin. 

2.  Nuoleoalbumine  oder  Caselne  sind  ebenfalls  in  mehreren  Hodi- 
flcationen  bekannt;  xu  denselben  zählen  Uilchcase'in  und  Pflanzencasein. 
Die  Nncleoalbumine  unterscheiden  sich  von  den  eigentlichen  Albuminen  (siehe 
B.  1622)  zunächst  durch  das  Verhalten  gegen  das  Labferment,  welches  auf 
letztere  ohne  Einwirkung  ist.  Bie  sind  femer  phosphorbaltig  und  liefern  bei 
der  fepsinverdauang  Para-  oder  Fsendonuoleine.  Diese  Pseudonucleine 
dnd  phfMphorbaltige,  amorphe,  in  Waiser  und  in  sehr  Terdnnnten  Säuren  nn- 
IMlohe,  in  verdünnten  Alkallen  leicht  lOdiche  Stoffe,  welche  die  Beai^oiien 
der  Eiweiiakörper  geben.  Beim  Kochen  mit  Sftaren  liefern  die  PBeadonocIeü» 
zam  Unterschied  von  den  eigentlichen  Knclelnen,  keine  Xanthinbasen. 

a)  Hilchcasei'n  ist  der  wichtigste  EiweisskOrper  der  HUdl  der  Bäuge- 
tliiere,  und  zwar  iit  es  darin  in  Gestalt  einer  AlkaUverbindang ,  als  Alkali- 
albnmlnat,  gelöst  Ob  das  Casdln  ancdi  im  Eidotter,  im  Blate,  in  der 
Exystallllnse  etc.  Tiffkommt,  ist  zweifelhafL  üm  es  danmsteUen,  vsrwetA  nuB 
stark  mit  Wasser  Tudfinnte,  abgerahmte  UUoh  mit  verdfinnter  SHdgs&nie, 
wftscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ns 
lOet  ihn  alsdann  in  verdünnter  Natronlaoge,  ftllt  das  Caaän  abermals  mit 
Essigsfture  ans  und  wäscht  es  von  Keuem  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aether. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  Casein  bildet  eine  weisse,  flockige  Masse, 
welche  nach  dem  Trocknen  eine  gelbliche  färbe  imd  eine  brüchige ,  durcti- 
■cheinende  Beschaffenheit  aDoimmt.  Ob  dasselbe  wirklich  ein  einheitlicher 
Körper  ist,  ist  zweifelhaft.  Das  alkalifreie  Casem  ist  unlöslich  in  Waaser  and 
in  Kochsalzlösung,  jedoch  wird  es  leicht,  besonders  im  frisch  gefiülten  Zn- 
stande, von  Wasser  gelöst,  dem  wenig  Salzsäure  oder  Aetzalkalt  angesetzt  ist. 
Aas  letsteren  Lösungen  wird  es  bei  genauer  2TeatiaUsation  als  eine  flockige, 
fuerige  Masee  wieder  abgeschieden;  Alkaliphosphate  verhindern  jedoch  die 
AbwiheiduDg.  Die  alkalische  liOinng  des  Oaseins  wird  ebenso  wenig  wie  die 
Hilch  lelbit  durch  Kochen  ooagnlirt;  nur  an  der  Oberfläche  scheidet  noh  eine 
Haut  von  coagolirtem  Caieln  ab.  Durch  verdünnte  Slnren,  sowie  dorch  Be* 
rührnng  mit  der  inneren  Bchleimhaut  des  Eftlbermagens  oder  der  darans  dai^ 
gestellten  Labflüssigkeit  [besonders  bei  mässiger  Wärme  (50  bis  60°  C.)]  wird 
das  Oaseln  aus  der  Milch  und  aus  seiner  alkalischen  Lösung  abgeschieden. 
Das  durch  Lab  gefällte,  mit  Fett  gemischte  Casein  liefert  den  Käse,  die  davon 
abflitrirte  Flüssigkeit  die  sogenannten  süssen  Holken.  Die  coagulirende 
Wirkung  des  Labferments  ist  bisher  nicht  in  genügender  Weise  erklärt  worden. 
Aus  kalksalzfkeien  Lösungen  wird  das  Caseün  durch  das  Labferment  nicht 
dii-ect  ausgeschieden;  diese  Ansscheidung  tritt  erst  ein  auf  Znsatz  vm  Ealk- 
salzen,  bezüglich  bei  Gegenwart  derselben.  Unter  letzteren  Bedingungen  wird 
das  Oaseln  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Paracaseln  (Käse)  übergeführt; 
gleichzeitig  entsteht  in  geringer  Menge  ein  in  Waaser  leicht  löslicher,  der 
Hemialbomoie  ähnlicher  Körper.  Das  durch  Lab  coagulirto  Casem  scheint 
^ne  andwe  Beschaffenheit  zu  haben,  als  das  dnrch  SBuren  abgeeehiede&e. 
Giesst  man  alkalische  OaseTnlÖsung  in  überschüssige  coneentrirte  MineralsXmvn, 
so  scheidet  sich  Acidcase^n,  eine  Yerbindung  des  Oasetns  mit  Sfturen,  in 
Flocken  ab,  welche  in  reinem  Wasser  löslich  sind. 

Oase^fn-Natrium  wird  in  waaserlöslicher  Form  erhalten,  wenn  Arisch 
gefölltes,  gut  ausgewaschenes  OaseVn  mit  so  viel  Katronlange  znsammengelH'acht 
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irlrd,  14b  f  faenolphtalelnlOsung  gerttthet  wird.  Dnreh  Eindampfen  dieser  LSaiiDg 
im  Yacuum  resnltirt  diie  gelbluraiuie  Mawe,   welche  als  yahnuigBmittel 

empfohlen  wird. 

OaBeln-Bilber  (Argonin),  durch  Wechselwirkung  von  Caseiunattitun 
mit  Bilhemitrat  dargestellt,  bildet  ein  weisses,  in  kaltem  Wasser  fcaom  lösliches 
Ptüver,  welcAies  als  Antiaapticiim  tum  flnaeiUehen  Oebraoohe  empfohlen  wird. 
Üm  dasselbe  xa  lOsm,  Iftsstman  es  snnftohst  mit  Wasser  so  lange  in  Berahrai^t 
XAb  es  ToUitftndig  benetzt  ist,  und  erwärmt  die  Misohnng  dann  im  Wasserbad. 

b)  Fflanzencaeein  (Legumin)  findet  sich  als  Alkalialbuminat  in  den 
Samen  der  Hülsenfrüchte  mid  vieler  anderer  Pflanzen.  Um  es  darzostellen, 
werden  zerriebene,  von  den  Schalen  befreite  Bohnen,  Erbsen,  Linsen,  Lupinen 
oder  Wicken  mit  Wasser  bei  4  bis  S^C.  extrahirt,  der  Auszug  würd  durch 
Decantiren  geUftrt  und  mit  Essigsäure  gefällt.  l>er  Nled»s6hlag  wird  alsdann 
gesammelt,  mit  40-  bis  50procentigem  Alkohol  Übergossen  und  die  hierdnroh 
bräehig  gewordene  Masse  noch  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Das 
Legumin  bildet  frisch  gefällt  ein  flockiges  Gerinnsel,  welches  zu  einer  amorphen, 
leicht  zerreiblichen  Hasse  eintrocknet.  In  kaltem  und  warmem  Wasser  lOst 
es  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge ,  leicht  wird  es  dagegen  von  sehr  ver- 
dönnter  AetzkalilöiiiDg  and  Ton  nicht  zd  verdünnter  EssigsSnre  gelöst.  Die 
rohe,  ursprüngliche  Lösung  des  Legomins  gerinnt  nicht  heim  Kochen,  sondern 
bildet  ebenso  wie  die  Milch  nur  an  der  Oberfläche  eine  Haut.  Durch  Ter> 
dünnte  Sänren  und  dnreh  Lab  wird  sie  coagniirt. 

Dem  Legumin  sehr  ähnlich  ist  das  Oonglutin,  das  Alkalialbuminat  der 
Bösaen  nnd  der  bitteren  Handeln,  der  Kerne  des  Steinobstes  nnd  der  Lupinen. 
Auch  das  Glntencaseln,  wdches  sich,  gemengt  mit  anderen  Protelnstoffen, 
in  den  Samen  der  Getreidearten  und  den  daraus  dargestellten  Hehlen  findet, 
stiUnmt  im  Weeentlidien  in  seinen  Bigensohaften  mit  denen  des  L^mins  flberein 
(vergl.  Pflanzenftbiln). 

S,  nbiine^  werdm  als  Blut-,  Hnskel-  und  Pflanzenfibrine  unter- 
schieden. 

a)  BIntfibrin  (Blutfaserstoff)  ist  nnr  im  unlöslichen  Zustand  näher 
bekannt.  Es  scheidet  sich  bei  der  flreiwilligen  Oerinnung  von  Lymphe,  Trans- 
sudaten, sowie  aus  dem  Blute  (s.  dort)  aus,  sobald  letzteres  den  lebenden 
Organismus  verlässt.  In  dem  circulirenden  Blut  ist  dasselbe  nicht  enthalten, 
sondern  es  wird  «rst  gebildet  durch  Einwirkung  zweier,  im  lebenden  Blut  und 
in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  in  Lösung  enthaltener  EiweisskÖrper,  der 
fibrinogenen  und  der  fibrinoplastisohen  Substanz,  auf  einander.  Diese 
tJmwandlnng  der  fibrinogenen  Substanz  in  Fibrin  durch  die  fibrinoplastisohe 
Substanz  oder  ditrefa  ein  besmderes  Terment,  das  Vibrinferment  oder  das 
Thrombin,  vollzieht  sich,  wenn  das  Blut  aus  dem  lebenden  O^ianismus  aus- 
tritt. Die  Absch^dnng  des  Fibrins  ans  dem  Blat  wird  verhindert,  wenn  man 
dasselbe  direct  aus  der  Ader  in  eine  eoncentrirte  Lösung  von  NatriumsuUat, 
Magnesiumsulfat,  Chlomatrium  oder  in  so  viel  Kaliumoxslatlösung  fliessen  läast, 
das«  das  Oemisch  0,1  Proo.  Kaliumoxalat  enthält,  oder  wenn  man  die  Tempe- 
ratur des  Blutes  rasch  auf  erniedrigt.  Beim  ruhigen  Stehen  derartiger 
Lösungen  bei  0"  scheiden  sich  die  Blutkörperchen  allmälig  als  ein  rother 
Absatz  aus,  während  sich  über  ihnen  eine  klare,  gelb  geßrbte  Flüssigkeit,  das 
Blutplasma,  befindet.  Allmälig  gesteht  diese  Flüssigkeit  zu  einer  fast  farblosen, 
durchsichtigen  Gallerte,  welche  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  in  eine 
ikserige  Fibrinmasse  venrendelt.  Die  Plasmaflüssigkeit  scheidet  sofort  Fitnrin 
Sehmidt,  ^wmuMtlHhB  Chsmis.  II.  ]^Q3 
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aufl,  sobald  sie  mit  Wasser  verdQnot,  stark  nmg^ührt  oder  gelinde  enrfirmt 
wird.  Auch  durch  Zusanimenbringen  einer  Auflösung  der  fibrinc^enen  und 
der  flhrinopl&stiBcheD  Substanz  in  Chlomatrinmlösung  wird  Fibrin  gebildet  und 
als  solches  ansgescbieden.  Oew&hnlich  geschiebt  die  Darstellung  de*  Fibrim 
derartig,  dasa  man  frisch  aus  der  Ader  geflossenes  Blat  mit  einem  Quirl  oder 
Stabe  tSohtig  umrührt  und  alsdann  das  in  langen  Fasem  sich  -  «uscheidende 
Pibrin  dnroh  anhaltende!  Auswaschen  mit  Wasser  toh  BlatkOrperchen  befreit. 
Das  Blat  Terscihiedener  Tfaierarten  Udbrt  hietbei  librine,  die  in  ihren  Ijgalieh- 
keitsverhUtniBsen  etwa»  roa  dnander  abwichen.  Dm  Msch  dargestellte,  noch 
ftnohte  Filffln  bildet  eine  weisse,  nndnrchsicditige,  &wrige,  elartiaeh  sthe 
Maaae,  die  beim  Trocknen  eine  harte,  sprftde,  dnrehsoheinende  BeaohafTenheit 
annimmt.  In  Wasser,  Alkohol,  verdünnter  SalssSnre  nnd  Eoohsalzltannff  ist  es 
nnlöslich,  jedoch  quillt  es  in  letzteren  beiden  Ijösungsmitteln  allmälig  zu  einer 
schleimigen,  gallertartigen  UasAe  auf.  Ton  verdünnten  AetzalkaUen  wird  das 
Fibrin,  besonders  bei  gelindem  Erwftrmen,  unter  Büdung  eines  Alkalialbuminats 
allmälig  geltet.   Durch  Säuren  wird  es  ans  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 

b)  Uuikelfibrin  (Xyosin)  bildet  den  Haaptbestandtheil  des  in  den 
BarcolemmaichltaehMa  dar  MokeUuem  «ingescblossaien  Mnskalplasinas.  Im 
lebenden,  mhoiden  Muskel  ist  es  im  flüssigen,  gelösten  Znstand  «ithaltan,  es 
gerinnt  jedoch  vorübergehend  bei  jeder  Hoskelcoatraction,  vollständig,  unter 
Eintritt  der  sogenannten  Todtenstarre,  bald  nach  dem  Tode.  Das  Muskelflbrin 
wird  gewonnen  durch  Auspressen  ftiacher,  gefrorener  Muskeln,  oder  durch 
tropfenweiaes  Einfallenlassen  des  ans  den  Muskeln  ausgepressten  Plasmas  in 
destillirtes  Wasser,  wobei  sofort  Coagnlation  stattfindet.  Auch  durch  Anssiehen 
der  Muskeln  mit  Balmiaklösung  von  10  Froc.  und  Eingiessen  dieso-  Lösung  in 
viel  Wasser  kann  das  Muskelflbrin  gewonnen  werden.  Das  Myosin  bildet  eine 
fein-  oder  grobflockige,  zähe,  weisse  Masse  oder  eine  weisse,  genich-  and 
geschmacklose,  ausammenklebenda  Gallerte.  Es  ist  unl&slich  in  Waser  und  in 
etnOT  mehr  als  10  Froe.  enthaltenden  KochsalxlOsnng.  EoohaalilSBnng  von  5  bis 
10  Proc.  löst  es  leioht  anf  sn  einer  Flftsslgkät,  die  Ar  sich  nioht  gvinnt,  ans 
der  jedoch  durah  Znsstx  von  Wasser,  von  verdünnten  Bftnren,  von  gcpoWertem 
Eochsali ,  sowie  beim  Erwärmen  Myosin  wieder  al^^esehieden  wird.  In  sehr 
verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  leichter  als  alle  anderen  Eiweisskörper  zu 
Acidalbnmio;  durch  Natriumcarbonat  wird  es  aus  dieser  LOaong  uuverfindeit 
wieder  abgeBchieden.  Bei  längerer  Berührung  mit  Salzsäure  wird  es  in  Syn- 
tonin verwandelt.  Von  verdünnten  Aetzalkalien  wird  es  afs  Alkalialbuminst 
gelöst 

Syntonin  (Farapepton,  Aoidalbamin)  bildet  sieh  beim  Anflösen 
des  Muikelflbring  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  sowie  beim  Lösen  all«:  anderen 
Biweissstoffe  in  concentrirter  Salzsäure.  Es  wird  erhalten  durch  Fällen  ^er 
filtrirten  Ltenng  von  reinem  Fibrin  oder  coagolirtem  Eiweiss  in  ranchender 
Salzsäure  mit  Wasser,  Wiederauflösen  des  entstandenen  Niederschlages  in  reinem 
Wasser  und  vorsichtiges  Ausfiillen  der  Lösung  mit  Katrinmcarbonat,  Das 
Syntonin  oder  Acidslbumin  bildet  frisch  gefällt  einen  gallertartigen  llieder- 
schlag,  welcher  unlöslich  in  reinem  Wasser  und  in  Kochsalzlösung,  leicht 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure  (schon  bei  0,1  Proc.  HCl),  verdünnten  Lösungen 
von  Aetzalkalien  und  Alkalicarbonaten  ist.  Das  längere  Zeit  unter  Wasser 
aufbewahrte  Syntonin  löst  sich  nicht  mehr  in  verdünnter  Salzsäure.  Die 
sauren  Lösungen  coaguliren  nioht  beim  Kochen,  in  der  EUte  werden  dieselben 
jedoch  durch  Kochsalz,  Salmiak,  Bittersalz,  Glaubersalz  und  andere  Salze 
gafiUlt. 
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o)  Pflanzenfibrin  (Glutenfibrin)  ist  im  geronnenen  Zuatande  in  den 
Samen  der  Qetreidearten  enthalten.  Knetet  man  steifen  'Weizenmehlteög, 
welcher  in  ein  leinenes  Tuch  eingebunden  ist ,  m  lange  unter  Wawer  aui ,  bis 
das  Wasser  dnreh  ansgewaMhenes  StAikemebl  nicht  mehr  milchig  getrflbt 
wird,  so  Ueibt  eine  gelUiohgrane,  Uebende,  elastische,  fedenziehende  Hasse,  der 
Kleber  (Olaten),  xnrfiok.  Behandelt  man  100  g  dieses  Klebers  mit  einer 
LQsnng  T<m  4  g  Aetzkali  in  4  Liter  Wasser ,  versetzt  die  nach  mehrtSgjgam 
Stehen  klar  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  in  geringem  Üeberschnss 
and  zieht  den  wieder  ansgescbiedenen ,  gereinigten  Kleber  hierauf  ohne  An- 
wendong  von  Wärme  nach  einander  mit  Alkohol  von  60  Proc.,  von  80  Proc.  und 
schlieBBlich  mit  absolntem  Alkohol  aus,  so  bleibt  Glutencasein  (s.  8.  16S3) 
ungelöst,  während  Olutenfibrin  und  andere  Stoffe  in  LOsung  geh^.  Um 
ans  den  vereinigten  alkoholischen  Flässigkeiten  das  Glutenfibrin  zu  gewinnen, 
destillirt  man  die  Hälfte  davon  ab  und  befreit  das  beim  Erkalten  abgeschiedene 
rohe  Präparat  durch  Auswaschm  mit  alwdntem  Alkohol  und  darauf  mit  Aether 
v(m  Pflanzenleim  (Gliadin)  und  dem  dieson  sehr  ähnlichen  Mueedin. 
Bas  Glntenfilffin  wird  sdiliesslich  durch  Lösen  in  heissem  Alk(^l  von  60  bis 
70  Proe.  gereinigt.  Hieraus  scheidet  es  sich  beim  Erkidten  als  eine  sähe, 
branngelbe,  nach  dem  Trocknen  boniaTtige  Masie  ab,  welche  nnlösUch  in 
Wasser,  Utalioh  in  heissem  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  ist. 
In  Ammoniakflüssigkeit  quillt  es  zu  einer  Gallerte  auf.  In  kochendem  Wasser 
wird  es  coagulirt;  es  verliert  dadurch  seine  L&slichkeit  in  Alkohol,  verdünnten 
Säuren  und  Aetzalkalien.  Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanzenfibrin  in 
Diastase  über. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  in  Pflanzen- 
Stoffen  (Nahrungsmitteln,  Futtermitteln)  begnügt  man  eich  meist  damit,  den 
Stickstoffgehalt  derselben  nach  der  Methode  von  Will  und  Yarrentrapp 
(s.  S.  12)  oder  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13)  zu  ermitteln  und  daraus,  unter  der 
Annahme,  dass  die  Eiweissstoffe  im  Mittel  16  Pioe.  Stickstoff  enthalten,  den 
Gehalt  an  Eiweias  durch  VnltiipUBatiott  mit  6,S5  zu  berechnen.  Genauer  g» 
stalten  dch  die  betrefftaden  Besnltate,  wenn  man  smvor  die  Ammoniaksalze, 
Amidosftnren,  Alkaloide  etc.,  welche  die  Pfianzenstoffe  enthalten,  entfernt.  Zu 
diesem  Zwecke  kocht  man  nach  Statzer  eine  abgewogene  Menge  des  zer- 
kleinerten t7ntersn<^ungsobjectes  mit  Wasser,  fügt  breiförmiges,  alkalift«ies 
Kupferhydrozyd  zu,  flltrirt,  behandelt  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol, 
trocknet  ihn ,  bestimmt  darin  den  Stickstoff  (vergl.  oben)  und  multiplicirt  die 
gefundenen  Werthe  mit  6,25.  Da  einige  Alkaloide  bei  Gegenwart  von  Gerb- 
säure durch  Kupferhydroxyd  mitgefällt  werden,  so  müssen  derartige  Stoffe  vor 
dem  Zusatz  desselben  davon  durt^  Auskochen  mit  einem  Gemisch  von  99  ocm 
absoluten  Alkohols  und  1  ccm  Essigsäure  entfernt  werden. 

II.  Globaline. 

Wie  bereits  erwähnt,  bezeichnet  man  als  Globuline  solche  Eiweissstoffe, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung  sind. 
Nach  ihrem  Yerhalten  zn  Kochsalzlösnng  lassen  sie  sich  in  zwei  Gruppen  ein- 
fheilen,  nämlieh  solche,  die  in  KoolualzlOsung  jeder  OonoentraÜon  lösliDh  sind: 
das  Globulin  der  Erystalllinie  und  die  Titelline,  und  solche,  die  ans 
ihren  nenttalen  Lötungoi  durch  ftstea  Ohlmrnattiam  gefällt  werden:  das 
Myosin  (s.  oben),  die  flbrinogene  und  die  fibrinoplastische  Substanz. 
Bei  starker  Yerdünnui^  mit  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  werden  alle  Globu- 
line ans  ihren  Lösungen  abgeaehieden.    Durch  Einwirkung  von  verdünnten 
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Säaren  gehen  die  Globuline  in  Acidalbunün,  von  Aetxalkalien  in  AJkalialbiimi- 
nate  über. 

a)  Titellin  (SotterBtoff)  iat  ein  wesantliohw  Bestandtb^  der  Done^ 
maiae  der  Togeleier  und  der  Eier  TieUr  anderer  Thieripeeiet.  BnwJiie  Pottn- 
mauen  enthalten  ea  in  Oestalt  von  oharakteTisüsehen«  tafelfibmigen  KxyitaUai. 
den  sogenannten  Sotterplättohen.  Znr  Dantellung  denelben  echütlelt  mu 
Sidotter  so  lange  mit  Aether,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  wird,  lOet  alaluii 
den  Rückstand  in  KocbtalzlöBung  von  1  Proc,  filtrirt  and  fällt  das  Titdlin 
dorcb  starke  Terdünntmg  mit  Wasser.  Es  bildet  eine  farblose,  amorphe  VasK, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kochsalzlösung,  in  verdOunten  6äni«i 
und  Aetzalkalien  ist. 

Als  Ichthulin  und  Ichtbidin  werden  Yitelline  bexdichnet,  die  aidi  is 
den  Earpfeneiera  Tcn^den. 

Das  sc^enannte  Aleuron  oder  die  Proteinkömer,  welche  sich  in  dn 
ruhenden  Samen  and  auch  in  anderen  Fflanzenorganen ,  die  mbende  Beserr«- 
ntthrstoffe  enthalten ,  finden,  icheinen  zu  dem  Titellin  in  naher  Be&ehang  za 
stehen.  Aehnliches  gilt  aneh  von  den  KryitaQfdden,  oder  dem  kryitalli- 
sirten  Eiweiss,  welches  in  joien  FroteSokOrasm  eingebettet  isb  Arstalli- 
ürtes  Eiweiss  ist  in  den  EttrUasamen,  den  Hanf-  mid  Biidniissamen,  aov> 
in  beträchtlicherer  Menge  besonders  in  der  Farannss  (JBsrMoIMta  exeeUa)  ent- 
halten. 

b)  Fibrinoplaatisohe  Bubstanz  (Faraglobnlin,  Plaemin,  Serum- 
globulin, Serumcase'in)  findet  sich  besonders  in  den  rothen  Blutkörperchen, 
von  wo  atis  sie  das  Blutplasma  difi'imdirt.  Dieselbe  kommt  femer  vor  im 
eiweisshaltigen  Harn  (s.  S.  1627),  im  Ohylus,  in  der  Lymphe,  im  Eit«,  in 
Trans-  und  Exsudaten  eto.  Sie  wird  gewonnen  dtirch  Bnlaiten  von  Kohlen* 
sfture  in  das  mit  dem  zehnfachen  Tolum  Wasser  Terdflnnte  BlntsemiB  oder 
durch  Neutraliairen  oder  schwaches  Ans&uem  desselben  mit  EoeigsAnre  und 
daraof  folgendes  Yerdönnen  mit  der  10-  Wt  20^hen  Mmge  Wasser.  Dsa 
Paraglobnlin  scheidet  sich  als  eine  weisse,  feinflockige ,  amorphe  Hasse  au, 
welche  unlöslich  in  "Wasser ,  leichter  löslich  in  verdünnter  Salzefiore,  in  ver 
dünnten  Aetzalkalien ,  sowie  in  Kochsalzlösung  von  1  bis  10  Proc  ist  Ani 
letzterer  Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  Alkohol,  von  überschässigem  Koch- 
salz, von  Magaesiumsulfat,  von  Ammoniumsnlfat,  sowie  durch  Erw&rmen  (bei 
70  bis  75'' C.)  geßUlt.  Aus  seiner  alkalischen  LOsung  wird  es  durch  Koblfo- 
sänre ,  sowie  durch  Easigsäure  und  durch  MinersJsäuren  abgeschieden,  duKk 
einen  geringen  üeberacbnss  letzterer  F&Uungsmittel  jedoch  wieder  geUit. 

'o)  Fibrinogene  Substanz  (Fibrinogen,  Fibringlobnlin)  ist  neben 
Faraglobulin  im  Blutplasma,  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  frischen  Ttan»- 
sndaten  etc.  enthalten.  Ohne  Faraglobulin  kommt  das  Fibrinogen  vor  in  der 
Pericardial-,  Pleura-  und  Hydroceleflüssigkeit  Es  scheidet  sich  als  ein  klataiger 
Niederschlag  aus,  wenn  man  das  Blutserum,  nach  Abst^eidttog  des  Far»- 
globulins,  noch  weiter  mit  Wasser  verdünnt  und  Toa  Neuem  Kohloisftare  eic- 
leitet  oder  wenig  verdünnte  Essigsäure  zufügt.  In  seinen  Eigenschaften  ist  *fs 
dem  Faraglobulin  sehr  ähnlich,  von  dem  es  sich  nur  dur^  seine  klebrige  Be- 
schaff'enheit  nnd  die  schwierigere  Fällbarkdt  doroh  Kohlensäure  nntenebeidet. 
Es  coagulirt  schon  bei  52  bis  56"  0. 

Ob  die  flbrinoplastiscfaB  und  die  flbrinogene  Substans  einheitlich«  ÖJobc- 
line  sind,  ist  zwei£alhaft. 

d)  Krystallin.  Das  in  der  KtystaUUnBe  des  Auges  enthalten«  Otobshii 
ist  der  flbrinoplastisohen  und  fitoinogenen  Bnbstans  sehr  ihnlioh,  dsasdbs 
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wird  jedoch  durch  Chlomatriom  im  tJeberaohau  nicht  geffiUt.  Das  Krystallin 
setzt  sich  aUB  zwei  Tenchiedenui  Olotmlinen,  dem  a-  und  dem  /I  -  KrystaUin, 
zusammen,  die  üoh  etwas  in  der  ZassrnmensetEong  und  in  der  Coagulations- 
temperatnr  von  einander  unterscheiden. 


Als  Prottide  sollen  im  Machstehenden  mehrere  in  Wasser  und  Koohsalz- 
lOsimg  tDiUMiche  BnhstBiuen  nsammengefesst  werden,  welche  in  ihrer  Za- 
saniinensetrang  und  In  ihrem  ehemisehen  Yerbalten  den  EiweissatofTen  sehr 
nahe  stehen.    Bei  der  Bebandltoig  mit  ctmoentrirten  Bftnren  oder  mit  AetE- 

slkalien  gehen  sie  langsam  in  Acidalbnmine ,  bezüglich  Alkalialbnminate  über, 
gleichzeitig  eni«tehen  hierbei  nichteiweistartige  Körper,  wie  Farbstoffe,  Kohle- 
hydrate, Zanthinbasen  etc.  Gegen  Salpetersäure,  Millon'sches  Beagens,  sowie 
gegen  zersetzende  Agentien  verhalten  sie  sich  im 'Wesentlichen  wie  dieBiweiss* 
Stoffe.  Zu  den  Proteiden  zählen  die  Hftmoglobine  (s.  Blat),  die  thieri- 
BChen  Bcfaleimstqffe,  die  Nucleoproteiide  etc. 

Die  thierischen  Schleimstoffe  oder  echten  Uncine  finden  sidi  in 
stark  gequollenem  Znstand  im  Thierorganismus  in  grosser  Verbreitung.  Sie 
kommen  vor  in  vielen  Becreten,  wie  im  Speichel,  in  der  Oalle,  im  Harn,  in 
den  Ffices  etc. ,  sowie  auf  den  Schleimhäuten  der  Athmungsorgaue  und  des 
Darmcaoals,  in  den  Drüsen,  in  der  fCittaubstanz  des  Bindegewebes  etc.  Aus 
allen  diesen  Secreten  lassen  sich  die  Macine  durch  Alkohol-  oder  Essigsäui-e- 
zusatz  abscheiden.  Am  reinsten  lässt  sich  das  Hucin  der  Weinbergsschnecke 
daistellen,  indem  man  die  mit  Band  zerriebenen  Thiere  mit  viel  Wasser  aas- 
kocht und  die  colirte  Flflssigkeit  mit  viel  Bssigsäare  versetzt.  Die  Haoine 
bilden  weisse,  nndnrohiichtige,  flockige  Hassen  odor  durchscheinende,  spröde, 
homartige  Bobstanxen  von  sohwaoh  saurer  Beaetion.  Li  Wasser  sind  sie  nu- 
lösllcb,  üe  quellen  jedoch  annerordentlieh  stark  auf  sn  einer  opalisirenden 
Flüssigkeit,  besonders  hei  Gegenwart  von  etwas  Ohlomatrinm  oder  anderen 
Alkalisalzen.  Dnreh  Zusatz  von  viel  Wasser,  von  Alkohpl,  von  Essigsäure  und 
von  sehr  verdünnten  Hineralsänren  werden  die  Bchleimstoffe  aus  jenen  FliUsig- 
keiten  geföllt.  In  ooncentrirten  Hineralsänren,  ätzenden  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  sind  sie  löslich.  Die  neutralen  oder  schwach  alkalischen,  mucin- 
haltigen  Flüssigkeiten  coaguliren  beim  Kochen  nicht;  sie  zeigen  schleimige, 
fadenziehende  Beschaffenheit  und  werden  durch  Gerbsäure,  Kupfer-,  Queck- 
silber- und  Bilbersalze,  sowie  durch  neutrales  Bleiaoetat  kaum  gefällt,  wohl 
aber  durch  Bleiessig  niedergeschlagen.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  3üneral- 
säuren  werden  die  Huoine  in  Acidalbtunin  nnd  ein  auf  Fehling'sche  Kupfer* 
iösung  reduoirend  wirkendes  KtAlehjdrat  zerlegt  Ueber  die  ünterschiede  des 
Hommaeins  vom  Berumalbnmin  des  Harns  s.  B.  765. 

Einige  Hneine  sollen  durch  Einwirkung  von  tezdfinnter  Salzsäure  bei 
mässiger  Wärme  in Eiweissstoffe  und  thierisohei  Gummi  (f),  eine  Fehling'- 
sehe  Kupferlösung  reducirende,  dem  Gummi  arabienm  Ihnliehe  Substanz  über- 
geführt werden.  Das  thierische  Gummi  bildet  nach  Landwehr  auch  einen 
normalen  Bestandtheil  des  Harns  (?),  aus  dem  es  durch  ein  mehrfaches  Volum 
Alkohol  abgeschieden  werdra  soll. 

Ueber  das  Bseudomncin  (s.  B.  1680).  Oh  das  Huoin  der  Yamwnnel 
(pioatorta  japoitiea)  zu  den  echten  Hnoinen  odn  den  Pseudomutünen  in  Be- 
ziehung steht,  ist  zweifelhaft 
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AIb  Nueleoprotelde  bezaiohnet  man  phosphorhaltige  Eiweiatstoffe, 
welche  sich  in  den  Kamen  der  Eitenellen,  in  den  Blutkörperclien  von  Schlangen 
und  YÖgeln,  sowie  in  der  Bierhefe  finden.  Auch  im  Dotter  des  Höhnereiea, 
in  den  Hohn-,  Baps',  ErdnuM-,  Palmkern- ,  BaamwoUoisamenkaohen,  in  der 
Leber,  den  Mnakeln,  der  Mils,  dam  lenkamisoben  Blnte  etc.  kommen  Kodeo- 
Proteide  vor.  Die  yueleoproteMe  Tersohledenen  Ursprungs  sind  einander  ähn- 
lich, jedoch  nicht  idenÜBch.  Die  Nneleoprottide  sind  in  Waater  *  Alkohol, 
Aether  und  verdönnten  Hineralsftnren  anlöslich.  IMe  Nneleoproteide  sind 
■ohwaohe  Säoren,  deren  AlkaliTorUndimgen  in  Wanar  UMidi  ^d,  jedodi 
beim  Kochen  gerinnen.  Easigsänre  loheidet  am  dioMn  AlkaliTerUndangen  dai 
Nacleoproteüd  wieder  ah ,  dasselbe  löst  sieh  aber  mehr  oder  minder  schwer  in 
einem  ÜeberBchoss  derSisigsänre  (Unterschied  Tom  Kacleoalbomin  nndHacin). 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsfttiren  werden  die  Nacleoprotäde  in  Ei- 
weiss  und  Xanthinbasen  (Nncleinbasen) :  Xanthin,  Hypoxanthin,  Goaiüii, 
Adenin  etc.  gespalten.  Bei  der  Fepsinverdanang  resoltiren  eohta  ITuelelne. 

Die  echten  Nnolelne  (Nooldlne)  sind  phosphorhaltlge,  amorphe,  ftib- 
lOM,  In  Wasser  nnd  Terdünnten  KineralsAnren  nnlösliche  KSrper.  Von  ver- 
dünnten Aetialkalien  werden  dnige  leiehtWt  andere  sohwarar  gelOst  Ke 
Nudetne  zeigen  eine  grosse  AfSnitU  in  Tielan  Farbrtf^an.  Sie  geben  die 
Biuretreaction  (s.  S.  1S21)  and  die  Millon^K^e  Beaotion  (s.  S.  1621).  In 
idkalisoher  LOsong  werden  die  Nuola!ne  in  £1  weiss  and  Nacleios&aren 
zerlegt;  ersteres  kann  durch  Esdgsftare  dann  gefiUlt  werden,  wftfarend  letstm 
hierbei  in  IJÖsung  bleiben. 

NucIeSnstluren,  welche  sich  als  Bestandtheile  junger,  entwieklnngi- 
Ohiger  Zellen  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  sehr  verbreitet'  finden ,  bilden 
phoaphorhaltiga ,  weine ,  amorphe  Hassen  vim  itaA  sanrw  Baactioo.  In 
AmmoniakaUsohem  oder  alkaUhaltigem  Wasser  lind  sie  lelobt  Udieh.  Aoi 
diesen  Lösungen  werden  sie  nicht  durch  abenohflsnge  Bssigtfare,  wohl  aber 
durch  einen  geringen  tTebersohnsa  von  Balzsiiire,  bemidera  bei  Gegenwiit  nu 
Alkohol  geAUt.  In  saarer  LOeuUg  geben  die  Nuolebisfturen  mit  Etwdmteffai 
Niederschläge.  Beim  Kochen  mit  v^ünnter  Bchwefelsfture  liefern  siePhosphor- 
Bäure  und  Xanthinbasen  (s.  8.  750).  Die  Natur  der  letzteren  (XanUtin,  Hypo- 
xanthin,  Guanin,  Adeain,  Thymin)  ist  verschieden,  je  nach  dem  Ur^rung  der 
betreffenden  Nucleins&aren,  bezüglich  der  Nudeine  oder  Nodeoivotcäde. 

Das  Thymin:  O^H'K'O*,  Mdet  sich  neben  einer  ipreitenf  Oytotin: 
C«H«>N^'0*  +  2H*O0),  genannten  Bäte,  wenn  ThyninsAare  eine  Btunde 
lang  mit  Schwefels&ure  von  SOProo.  g^ooht  wird.  Das  Thymin  bUdet  kleine, 
quadratische,  farUose,  b^  260**  0.  schmelaende  Et^vtaUe,  die  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  lAdioh  sind.  Das  Thymin  ist  sahUmirbar.  Ke 
Thyminsäure  wird  neben  einer  Adenin  als  Bpaltangaproduct  liefernden 
NadeYnsäure  aus  dem  Nucleio  der  Tbymusdr&se  des  Kalbes  gewonnen.  8ie 
fiUlt  Eiwei88  nicht. 

Zu  den  phosphorhaltigeu  Eiweissstoffen  zählen  auch  die  in  dem  Gehirn 
und  ia  dem  Nerveumark  vorkommenden  Protagone  und  Gerebroside. 

Als  Protagone  bezeichnet  man  0,  H,  N,  O,  P  und  znm  Theil  auch  6 
entiialtende  Sutatanzen,  weldke  beim  Richen  mit  Barytwasser  Stearin-, 
Palmitin-  oder  OelsKore«  GlyoerinphoaphorsKure,  Cholin  nnd  Cerebroside 
(s.  unten)  liefern.  Die  Protagone  verschledenai  Ursprungs  zeigen  kleine  Vet- 
schied  enheiteu. 

Zur  Darstellung  des  Gehimprotagons  wird  das  von  Blntgeflbsen  nnd 
Uäuten  mÖgUchst  befreita,  Miebe  Ochsengehim  mit  AUudiol  too  85  Proo.  fein 
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zerrieben  und  dann  damit  mehrere  Stunden  lang  bei  ib^  C.  digeriri.  Nach 
dem  Abflltriren  bei  derselben  Temperatur  wird  das  Ungelöste  noch  so  oft  in 
der  gleichen  Weise  extrahirt ,  bis  das  Filtrat  bei  O"  nicht«  mehr  ausscheidet. 
Die  sämmtlichen  bei  gebildeten  Aussoheidungen  werden  hierauf  gesammelt, 
durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Aether  von  Cholesterin  und  Lecithin  beftelt, 
alsdann  abgepresat  nnd  über  Schwefelsäure  getrocknet  Dieses  Bohprotagim 
ist  hierauf  zn  surreiben,  in  Alkohol  von  85  Proo.  bei  45"  C.  zu  Ifieen  und  di«H 
liCnng  dann  anf  0**  abznkfihlm.  Die  hisrdiixoh  erhaltenen  Krystalle  liiid 
nfitfaigen&Ua  durah  UmkiyitaUisaÜon  su  rdnigem.  Dai  Protagon  bildet  feine, 
weisse,  zu  Drosen  grnppirte  Nadeln ,  welciie  mit  wenig  Wasser  unter  Zer- 
setzung aufquellen.  In  kaltem  Alkohol  oder  Aether  isfe  es  kaum  lOdiofa,  lei^t 
dagegen  in  der  W^rma. 

Gerebroside  sind  stickstoffhaltige,  aber  phosphorfreie,  zum  Theil 
krystallisirbare  Stoffe,  welche  in  den  markhaltigen  Nerrenfasem  vorkommen 
und  als  Spaltongaproduote  der  Frotagone  (a.  oben)  auftreten.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schw^ielsftnre  spalten  die  Gerebroside  Oalactose  (Oerebrose) 
ab.  Beim  Lösen  In  conoentrirter  SchweMaftare  und  Eintragen  dieser  Lösung 
in  kochendes  Wasser  Verden  ^a  in  Ammoniak,  OaUetose  und  eine  Ueister- 
artige,  in  AeUier  IfisUohe  Masse,  Cet^lid,  gespalten,  die  beim  Sobmelzen  mit 
Kalihydmt  oder  bei  derOzydsticm  mit  Salpeters&ureStearinsfture  oder  Palmitin- 
säure liefert.  Zn  den  Cerebrosiden  zKhlt  das  Oerebrin  oder  Phrenosin, 
das  Homocerebrin  oder  Kerasin  und  das  Eukepbalin. 

Die  als  Neurostearins&ure,  Spingosin,  Aesthesin  und  Psychosin 
bezeichneten  Spaltungsproducte  des  Protagons  oder  der  Cerebrodde  dürften 
kaum  als  einheittiohe  Stoffis  antnsehen  sda.  Dagegen  gehören  zu  den  Cere- 
brosiden die  ans  Biter  fsolirten  Stoffe  Fyosin  nnd  Pyogenin. 

IV.  Albuminoide. 

Die  AlbuminoiLde  oder  Albumo'ide  umfassen  Froteinstoffe ,  welche 
an  der  Bildung  der  Oewebe,  des  thieriechan  Oernstes  oder  der  thieriscksB  Haut 
betheiligt  sind.  In  ihren  Zersetzungsproducten  stehen  die  Albuminoide  den 
Eiweisflkörpem  sehr  nahe.  Sie  zeichceu  sich  meist  durch  eine  gewisse  Wider* 
standsföhigkeit  gegen  die  Eiweisa  lösenden  Agentien  aus.  Zu  den  Albuminolden 
zählen  der  Hornstoff,  das  Elastin,  das  Fibro'in  etc.  Auch  das  Collagen 
und  das  Ohondragen  (s.  Leim)  werden  hftnfig  sa  der  Gruppe  der  Alba- 
minolde  geredinet. 

Hornstoff,  Keratin,  bildet  die  Grundlage  der  Epidermisgebilde  oder 
des  Homgewebes  der  höheren  Thiere*).   Er  bildet  den  Hauptbestandtheil  der 


*)  Die  Gmndsabstaiu  des  Easseren  and  innerea  Gerüstes  der  Oliederthicre,  be- 
sonders das  Skelett,  die  Panier  und  ElügeMecken  der  Insecten,  der  Faiuer  der  Cnisla- 
eeen,  die  BedMknng  der  Sfdnnen,  wird  nicht  roa  Hornstoff,  aoaden  Ton  Chitin: 
C"H'*N'O>0  nach  Leddcrhose,  gebildet,  dner  Substanz,  die  sich  sowohl  in  der 
Zusammensetzung,  als  aoch  in  dem  chemischen  Yerbslten  wesentlich  vom  Horn  uotei^ 
scheidet  Du  Chitin  6ndet  sich  ferner  in  rerschisdenen  PiUaa,  z.  B.  Afforicua  com- 
pesfrt»,  A.  muscaWus,  Po^poru»  ojßeindlia,  Oavie^s  purpana,  Sonata  etc. 
(Pllzcellalose,  vergl.  S.  774).  Das  Chitin  wird  gewonnen  durch  Auskochen  van 
Krebsen  oder  KSfmi  mit  starker  Salilaoge  bis  znr  Entflrbnng  und  Auswaschen  des 
znrfickblsibsnden  Skeletts  mit  Wasser,  verdünnten  Siuren,  Alkohol  und  Aether.  Das 
Chitin  verbleibt  hierbei  als  eine  fiubk»e,  durchscheinende  Hasse  von  der  Form  des 
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Klanen,  Hofe,  Krallen,  Nftgel,  Hörner,  Haare,  Federn,  Wolle,  des  Pisehbeint, 
Sohildpatti  etc.  Die  Knochen  enthalten  kein  Keratin.  Die  Horniabetazu  wird 
dnroh  eine  eiganthttmliehe,  all  Terhomimg  bes^chnete  Umwandloiig  des 
dweinhaltigen  Frotoidaiinas  gebildet.  Ueber  dieKatiw  derElwd«Htoff^  iretelie 
die  HOTniabstanz  emngen,  iit  nur  venig  bekannt.  Die  Spaitmigipradnete  der* 
aelben  nnd  im  Allgemeinen  die  gleichen ,  wie  die  der  Bweimtoffb^  Die  Dar- 
■tellung  des  Keratine  geschieht  durch  successiTes  Anekochen  dee  natoreUeo 
HomitofFs  mit  verdünnten  8&nren,  Aetzalkalien ,  Waner,  Alkohol  nnd  Aether. 
Der  gereinigte  Homatoff  zeigt  noch  die  Form  nnd  Teztar  des  Gewebes,  da«  zo 
seiner  Darvtellnng  diente.  Mit  Wasser  gekocht,  liefert  er  keinen  Ijeim.  In 
concentrirter  EssigBfture  and  in  AetzalkalilSenng  qniUt  der  Homstoff  znniehst 
gallertartig  auf,  um  sich  allmälig,  namentlich  bei  Anwendung  von  Wirme,  zu 
lösen.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilaoge  findet  Bildnng  von  Schwefelkalinm  nnd 
Entwicklung  von  Ammoniak  statt;  aas  der  erddten  LOsnng  «eheiden  Bftoren 
eine  gelatinöse,  stickstofFhaltige  Sabttanz  ab.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
verdünnter  Sohwefels&nre  liefert  die  Homaabstanz  besonders  reichliche  Mengen 
von  Tyrosin  (b.  8.  1008).  Die  Kntteriange  dei  Tyrodna  enthält  Thtomlleh- 
i&nre  und  vielleicht  auch  Cystin  (b.  8.  S8d). 

Die  Thiomilchsänre:  OH*— CH{8H)— CO .  OH,  bildet  ein  Sliges,  un- 
angenehm riechendes,  nicht  unzerse^  flüchtiges  laquidum,  welches  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  EisenchloridlOsang  ruft  vorübergehend  äne 
blaue,  Kupfersulfatlösung  eine  violette  Färbnug  hervor.  Kflnstlich  wird  die 
Thiomilchsäure  erhalten  dnrch  Einwirkung  von  KSH-L&sung  anf  das  Natriom- 
salz  der  n-Chlorpropionsänre  oder  beim  längeren  Kochen  einer  mit  H'S 
gaa&ttigten  Lösung  von  brenztraubensaorem  Silber.  Durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid,  bti  Gegenwart  von  Natronlange,  geht  die  Tbiomilobainn  in  die 
in  forbloien,  bei  73<*0.  schmelzenden  Nadeln  kryitalllsifende  BenzylthiomSdi- 
tioTe:  0H>— OHCfi.O'H')— OO.OH,  fiber. 

Für  arzneiliche  Zwecke  wird  das  Keratin  dargestellt,  indem 
man  10  Thle.  geschabter  Federspulen  acht  Tage  lang  mit  einem  Oemiech  aus 
50  Thln.  Alkohol  und  50  Thln.  Aether  in  einem  geschlossenen  Oefässe  eztrahirt, 
den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  nachwftacht  und  dann  einen  Tag  lang 
mit  einem  Gemisch  aus  I  Thl.  Pepsin,  5  Thln.  Balzsäure  von  25  Proc  nnd 
1000  Thln.  Wasser  bei  40<>  0.  in  Berührung  Iftsst.  Der  Rückstand  wird  hiennf 
abermals  ansgewaaehen ,  getrocknet  nnd  dann  SO  Standen  lang  am  BfiekHoss- 
kühler  mit  100  Thln.  Essigsäure  von  96  Proc  gdiooht.  Die  erzielte  LSenng 
wird  hierauf  durch  Asbest  oder  Glaswolle  filtrirt,  zum  Symp  eingedampft,  anf 
Glasplatten  gestrichen  und  bei  mäsidger  Wärme  getrocknet. 


angewendet«!!  Materials,  die  beim  Erhitzen  vo-kohlt,  ohne  zu  scIimeUen.  la  W«*«t. 
Alkohol,  Essigsäure,  rerdüiinten  Miueralsänren  and  verdünnten  Aetiilkalfen  nt  dfc» 
CÜiitin  nnlüslich.  Auch  concentrirte  Kalilauge  greift  es  nicht  an;  concentrirte  Sckv«el- 
ritnre  löst  es  auf.  Verdünnt  man  letztere  Lösung  mit  Wasser,  bo  entsteht  Traobra* 
meker  neben  Ammoniak  nnd  stickstoffhaltigen  Spaltungsproducten.  Chitin  lost  sich 
In  concentrirter  Salzsäure;  beim  Kochen  damit  bildet  sich  EMigaiure  und  Glycosamia: 
C«H'(0H)6.NH»  (s.  S.  827).  Wird  das  Chitin  mit  Kalihydrat  und  wenig  Waawr  «u 
ISO^O.  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  in  Chitosan  (Mycosin} 
über,  welches  noch  die  Form  des  ursprünglichen  Chitins  besitzt,  jedoch  in  Terdnnntes 
Säuren  löslich  ist  und  durch  verdünnte  Jodlösung  violett  gefärbt  wird.  Durch  koch«i(äe 
Salzsäure  wird  das  Chitosan  in  Olycosamin  verwandelt. 

In  Beziehung  zu  dem  Chitin  steht  vielleicht  auch  das  Coraeüa:  GerfisUabstaez 
der  AnUphatiden  nnd  Goigoniden, 
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Du  nach  obigen  Angaben  bereitete  Keratin  bildet  ein  brftanlichgelbes 
Pulver  oder  ebenso  geübte  dünne  Lamellen  ohne  Gemoh  und  OeBChmaclc. 
Erhitzt,  entwickelt  es  den  Gemch  nach  verbranntem  Horn.  In  den  gewöhn- 
lichen Lteongsmitteln  ist  es  nnlSalioh ,  ebenso  in  verdünnten  Sftnren.  Ton 
Eisessig,  Aetzalkalien  und  Ammoniak  wird  ea  gelOst. 

Früfnng.  Das  Keratin  gebe  an  Waaser,  Alkohol,  Aether,  verdannte 
S&nroi  nnd  wiaserige,  mitBKlziiare  angesftuerta  FepdnlOnmg  niohts  ab.  ITaoh 
248tfindigflm  I>igeriren  mit  15  Thln.  Eulgsänra  tcoi  96  Proe.  oder  Ammoniak- 
I&simg  Ton  10  Pkw.  hinteilasse  es  nicht  mehr  als  8  Proc  Bflokstand.  Der 
Aschengehalt  fiberstdge  1  Proc  nicht 

filastin  findet  sich  im  Bindegewebe  höherer  Thiere,  besonders  im  Nacken- 
bande des  Bindes.  Aas  letzterem  vird  es  ähnlich  wie  das  Ibratin  aas  Horn 
dugestellt.  Es  ist  eine  gelbliche,  in  feachtem  Zustande  elastische,  getrocknet 
spröde,  harte  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt.  Dasselbe  enthUt  nur  wenig, 
ziemlich  lose  gebundenen  Schwefe.  Beim  Kochen  mit  mBisig  conoentrirter 
Schwefelafture  liefert  es  bis  xu  50  Proc.  Leuoiu,  dagegen  nur  sehr  wenig 
Tyrorin. 

Fibroin  (Seidenfibrin)  bildet  den  Hauptbeatandtheil  der  Seide.  Beim 
Auskochen  der  Bohseide  mit  Wasser  bleibt  es  als  eine  weisse,  homartige  Mäste 
zurück,  welche  in  wässerigem  Kupferoxyd-Ammoniak,  ähnlich  wie  die  Cellulose, 
löslich  ist.  Yen  kochender  Kalilauge  und  von  concentrirten  Säuren  wird  es 
ebenfalls  gelöst;  Wasser  scheidet  es  aus  diesen  Lösungen  anscheinend  unver- 
ändert wieder  ab.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
es  OlyooooU,  Alanin.  Leuein  und  Tyroein. 

Künstliche  Seide  besteht  aus  präparirten  Nitroeellnloaefilden.  Zu  deren 
Darstellung  wird  dlckfiüBsiges  Collodium  aus  einem  verzinnten  KupfergefSsse 
durch  capiUare  Olasröhrcben  gepresst.  Die  anstretanden  Collodiumfäden  gehen 
alsdann  durch  Wasser,  werden  hierdurch  fest,  so  dass  sie  auf  eine  Spindel 
gewickelt  werden  können.  Diese  Fäden  werden  hierauf  in  lauwarme,  redn- 
cirend  wirkende  Bäder  gebracht,  dann  mit  Wasser  und  schliesslich  mit 
AmmoniomphosphatlOiiuig  behandelt  Diese  kfinstUohe  Seide  entspricht  in  der 
Festigkeit,  in  dem  Glanz  und  in  dem  Griff  der  echten  Seide.  Auch  Fai-b- 
stofÜB  werden  von  derselben  leicht  aufgenommen.  Die  kflnsülche  Seide  untere 
scheidet  sich  von  der  echten  unter  dem  Mikroskope;  sie  besitzt  kein  Lumen 
und  zeigt  eine  streifige  Oberfläche.  Knpferozydammtmiak  aehwellt  dieselbe  auf, 
ohne  sie  zu  lösen.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  bei  der  Behandlung  mit  starker 
Salzsäure  und  Kalilaage.  Bei  der  Prüfung  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsäure 
und  Diphenylamin  giebt  die  künstliche  Seide  meist  eine  Salpetersäurereaction 
(Blaniärbung). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Eiwelssstoffen  scheint  auch  das  Hyalin  der 
Eohinococcen-Mutterblasoa  und  die  amyloide  Substanz  zu  stehen. 

Die  amyloide  Substanz  tritt  als  pathologisohes  Degenerationsproduct 
auf  an  den  serösen  Ueberzügen  des  Gtehims  und  der  Nerven ,  sowie  in  der 
Hilz,  der  Leber,  den  Nieren,  den  Lungen.  Die  amyl<Hde  Substanz  bildet  eine 
farblose,  zerbröckelnde  Masse,  welche  in  verdünnten  Säuren  und  in  Eisessig 
unlöslich  ist  Von  Aetzalkalien  und  von  concentrirteren  Säuren  wird  sie  unter 
Bildung  von  Alkalialbuminat,  bezüglich  Acidalbumin  gelöst  Von  angesäuerter 
Pepsinlösung  wird  sie  nicht  verändert  Jodlösung  färbt  sie  rOtfalit^  und  bei 
vorhergegangenem  Betupfen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  violett  bis  blau. 

Ueber  dae  pflanzliche  Amyloid  siehe  B.  809. 
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V.    Eiveissartige  Fermente. 

Za  den  Eiweinarten  zUiI«o  aoch  die  B(^^annten  angeformten  Fer- 
mente oder  Enzyme  oder  Zymosen  (vergl.  S.  23S)  pflanzlidier  und  tMeri- 
■cber  AlsBtammang,  wie  z.  B.  das  Emnlain,  die  Diastaie,  dag  Fapain,  das 
Invertin,  dai  Fepiin,  das  Pankreatin  ete.  Alle  diese  Btoffe  sind  in 
Waner  Itelioli;  am  ihren  LOeongen  werden  lie  nicht  durch  Kochen,  wohl 
aher  dnrch  Alkohol  vnd  Bleiaeetat  (ala  BleiverliindangeD)  abgeschieden.  Beim 
Kochen  ihrer  LBenngen  variieren  sie  ihre  Wirkiamkeit  ala  Fermente.  Die 
Kamtnin  dieser  eiweiasutigen  Fermoite  ist  nooh  dne  sehr  Iflekenhafte,  da  sie 
meist  nicht  ^nmal  in  annfthemd  reinem  Znatand  iaoliri  sind. 

Emalsin  oder  Synaptaae  ist  in  den  bitteren  und  afissen  Handeln  ent- 
halten. Letzteren  wird  es,  nach  Entfernung  des  Fettea  durch  Anapresaen, 
doroh  mehrstündige  Digestion  mit  Wasser  entzogen.  Aus  der  flltrirten  Flüssig- 
keit scheidet  man  alsdann  durch  Essigs&ure  das  Conglutin  (a.  8.  1633)  ab  und 
fällt  dann  ans  dem  wieder  geklärten  Liquidum  das  Emulsin  durch  starken 
AlkohoL  Nach  dem  Answasohen  mit  Alkohol  nnd  Trooknoi  ftber  Schvefel- 
sKure  resnltirt  das  Emulsin  als  eine  weisse,  leneibliehe,  nur  theilweise  in 
Wasser  IMioheMaaaei  wehdie  beim  Verbrennen  ^e  sehr  betrftohtlicha,  grOarten- 
thdls  aas  OaI(änmptuMphat  bestehende  Asc^nmenge  hinterlSsst  Du  toU- 
kommen  trockene  Emnlsin  kann  einige  Btundcm  anf  100"  0.  erhitzt  irerdeo, 
ohne  seine  Wirksamkeit  einzubüssen,  wogegen  die  wässerige  Lösung  desselben 
durch  Kochen  coagulirt  und  unwirksam  wird.  Auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur erleidet  die  v&sserige  EmalsinlOaung  unter  Trübung  und  Bildung  von 
Hilchsäure  eine  Zersetzung,  wenn  sie  einige  Tage  lang  aufbewahrt  wird.  Das 
Emulsin  wirkt  besonders  »nf  Qlyooside,  a.  B.  Amygdalin  und  BaUeiD,  ao^ 
legend  ein. 

Uyrosin,  das  Ferment, des  weiasen  nnd  sehwanen  Benb,  kann  ans  dem 
weissen  Senftamen  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Emnlsin  dargestellt  werden. 
Seine  wilsserige  Lösung  coagulirt  schon  bei  6(fi  0.  nnd  wird  dadurch  wirkungslos. 
Ueber  die  Wirkung  des  Myrosins  s.  8.  722. 

Diastase  oder  Haltin  ist  das  aus  Kleberbestandtheilen  (Pflanaenfltnn) 
hei  der  Keimung  der  Oebreidekömer,  vidleloht  ala  OxTdaÜonsproduct,  ent- 
stehende Ferment,  welches  Stärke  in  Haitose  (Isomaltose)  und  Dextrin  ver- 
wandelt (s.  S.  186).  Die  Scjabohnen  nnd  die  HaiskSzner  scheinen  Diastase 
fertig  gebildet  zu  enthalten.  Am  reichlichsten  ist  die  Diastase  in  den  keimen- 
den Oetreidesamen  enthalten,  wenn  die  Länge  des  Wflrzelobens  gleich  der  des 
Koma  ist  Man  gewinnt  sie  ans  dem  wässerigen  Auszuge  frißohon  zerriebenen 
Oerstenmalzes,  indem  man  durch  Erwärmen  auf  70  bis  75**  C.  zunächst  das 
TOrhandene  Eiweias  coagulirt  und  darauf  die  Diastase  aus  der  flltrirten  Flüssig- 
keit durch  Alkohol  ansmit.  Dnrch  wiederholtes  IiOaen  in  Wasser  nnd  Wieder- 
ansföllen  mit  Alkohol,  oder  durch  Dialyse  kann  die  Diastase  weiter  gereinigt 
werden.  Eine  besonders  wirksame,  etwa  ein  Jahr  lang  haltbare  Diastase  wird 
nach  Lintner  in  folgender  Weise  gewonnen;  I  ThL  Grünmalz  oder  abgesiebtes 
Loftmalz  werde  mit  2  bis  4  Thln.  Alkohol  von  20  Froa  34  Stunden  lang 
digerirt  und  das  abgesaugte  Extraot  mit  dem  sweifkehen  Y<Aum  abatdaten 
Alkohcds  geflUlt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  Ton  dem  Aitnii^  dnrch 
Absangen  getrennt,  dann  in  idnem  H&raer  mit  abaolntem  Alkohol  leETiaben, 
wiederholt  mit  abaolntem  Alkohol,  nnter  Zemdben,  anigewaidhen,  snhliwslfrh 
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mit  Aeiber  zerrieben  nuä  zuletzt  im  Yacuam  über  Schwefelsäare  getrocknet. 
Die  aber  BchwefelBäore  oder  bei  mässiger  Wärme  getrocknete  Diastue  ist  eine 
gelblichweisse ,  amorphe,  gerach-  and  geachmackloie  Masse,  die  bei  langun 
Aufbewahren  ihre  Wirksamkeit  verliert.  Die  wässerige  Lösung  derselben 
erleidet  rasoh  eine  Zenetsnng;  im  frischen  Zustand  besitit  sie  eine  anne^ 
■ordentlidh  starke  Fennent^ktmg,  so  dass  1  Thl.  Diastase  gegen  SOOO  Thle., 
nach  anderen  Angaben  sogar  gegen  100000  Thle.  in  Wasser  vertheilter  oder 
damit  verUeiBterter  »&rke  bei  60  Us  6500.  umwandelt  Bei  100<*0.  verliert 
■die  Diastase  and  ihre  LOsnng  vollständig  die  Wirksamkeit.  Bei  b(flO,  können 
nach  Lintner  mit  den  kldnsten  Diastasemengen  die  grOsaten  Stftrkemengen 
verflüssigt  werden.  Ohloraatriom  und  Cblorkaliom  sind  in  geringer  Concen* 
tration  ohne  Einfloss  auf  das  FermentativvermAgen  der  Diastase.  Bei  höherer 
■Ooncentration  wirken  dieselben  hindernd  auf  das  Fermentativvermögen.  KxesStr- 
flulfat  und  wahrscheinlich  die  meisten  Metallsalze  setzen  das  FermentAtiv- 
vermögen  der  Diastase  herab,  ebenso  die  saure  oder  alkalische  Beschaffeaheit 
der  Lösung.  Die  Diastase  des  Weisen  malze»  besitzt  denselben  Btiokst<^gehalt 
und  dasselbe  Fermentativvermögen,  die  des  Hafbrmalzes  ein  wenig  höheres 
Fermentativvermögen,  wie  die  des  Oentenmalxes. 

Die  Diastase  weicbt  in  ihrer  Znsauuneaeetnmg  von  der  derBlwebskl^rper 
«ehr  ab  (O:  46,06;  H:  7,35;  N:  10,41;  8:  1,12  Bn>o.).  giebt  jedoch  &st  alle 
Beaotionen  derselben,  dagegen  nicht  die  f&r  die  Peptone  obarakteristisolie 
PeptOQreaction{i.dort).  Fehling'scheKapferlösung  wird  durch  reine  Diastase 
nicht  verändert.  Wird  eine  ft^h  ber^tete  alkoholische  Guajakharzlösung 
<1  bis  2  ccm)  mit  einigen  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  darauf  mit 
einem  Tropfen  Diastaselösung  versetzt,  so  tritt  sofort  intensive  BlanKrbnng 
«in.  Lösungen  von  Lab,  Speichel,  Pepsin  und  Invertin  geben  unter  diesen 
Bedingungen  diese  Beaction  nicht. 

Bs  üt  vorläufig  keine  Thatsache  bekannt,  welche  darauf  hinweist,  dasa 
in  dem  Malze  swei  Fermmte  ezistiren,  von  denen  das  eine  it&rfcelösmd,  das 
andere  verzuckernd  wirkt;  beide  Eigenschaften  sind  vielmehr  der  Diairtase 
«igenthfimlich. 

Diastatiache,  Stärke  verzaekernde  Fermente  finden  sich  auch  in 
dem  Pankreasseoret  (s.  dort^  im  Speichel  und  in  anderen  fhierischen  Seereten. 

Zur  Ermittelang  des  FermentativvermSgens  der  Diastase  bezfig< 
lieh  des  Maises  dienen  nur  Yet^leichswerthe.  Nach  Lintner  bereitet  mau 
sich  eine  Yersaohsfiüssigkeit,  indem  man  in  einem  Arznei  glase  2  g  lufttrockener 
KartoCTelstärke  mit  10  ccm  Salzsäure  von  0,1  Proo.  and  60  ccm  Wasser,  fest 
verschlossen,  eine  halbe  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbad  erhitzt,  die 
erkaltete  Flüssigkeit  genau  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  zu  100  ccm  auf- 
füllt. Soll  Malz  auf  seine  Diastasewirkung  geprüft  werden,  so  extrahirt  man 
35g  davon,  sorgföltig  zerkleinert,  sechs  Stunden  lang  mit  500 ccm  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  flltrirt  hierauf  den  Auszug  wiederholt,  bis  dw- 
selbe  klar  ist.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  selbst  bringt  man  in  10  Beagens« 
gläser  je  lOoom  obiger  St&rkelösung,  fügt  der  Beihe  nach  0,1,  0,2,  0,8  eto.  bis 
1  com  Mahcanssng  zu,  lässt  eine  Stunde  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  setrt 
dann  an  jedem  Beagsnaglaee  noch  6  eom  Fehllng'seher  Lbung.  Nachdem 
die  Beagensfl^Bser  10  Minuten  lang  in  kochendem  Wasser  geetaaden  haben, 
ermittelt  man,  in  welchem  Beagenaglase  eben  rcdlstfindige  Bednction  statt- 
gefbnden  hat  (vergL  8.  8S6).  Das  Fermentatiwennf^en  eines  Malzauszuges 
kann  man  =  100  eetien ,  wenn  0,1  com  eines  Auszuges  von  25  g  Malz  mit 
500  com  Wasser  unter  obigen  Bedingungen  5  com  Fehling'soHe  Kup&rlösnng 
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reducireQ.  Bei  der  Fröfang  des  Ualzea  iit  durch  Troakneu  bei  100°  0.  ein* 
Tnwkeiunbfltanzbestiiiimung  auizttfühxen  und  dann  dai  germentattrrenpCgpa 
anf  waaterft^e  Trockensnlntanz  zu  bereohDen. 

Malzextract,  ^etraetwn  MaUi,  wird  dnrch  Ausziehen  Ton  zerkleinettem 
(Jerstenmalza  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  geklftrten  AwuSge  im  Vaennm 
zur  Extractoondstenz  gewonnen.  Dasselbe  wird  um  so  mehr  an  wirksamer 
Diastase  enthalten,  je  niedriger  die  Tamp«ratnr  der  Extnetiini  und  des  Ein- 
dampfen»  gehalten  wird.  Gutes  Malzextract  bedtat  eine  briunliohgelbe  Farbe 
nnd  enthält  nach  E.  Dieterich  6Sbis67Froc.  Maltose,  2,5lds4  Proe.  Dutria, 
9  bis  4,5  Prioo.  Eiweissstoffe,  1,3  bis  1,4  Proc  Asche,  0,86  Proc  pSO*.  1  Free, 
freie  Säure,  als  Milchsäure  berechnet,  und  7S  bis  7&  Froc.  Trockensubstanz. 

Zur  Trockensabstanzbestimmang  werden  2  g  des  Malzextract»  bei  100°  C. 
bis  zum  constanten  Q«wlcbt  getrocknet,  der  BQokstand  zur  Bestämmung  der 
Asche  und  diese  zur  Ermittlung  der  Fhosphorsfiure  (mittelst  Ammonium- 
molybdat)  verwendet.  Zur  Bestimmung  des  Säuregebalts  werden  lO  g  Msls- 
extraot  in  50  bis  100  ccm  Wasser  gelöst  und  die  vorhandene  f^^  Säure  mit 
Vi Q- Normal -Kalilauge,  unter  Anwendung  von  Awipfl««in«iiom  TjuirM^^^^yiar 
titoirt  (vergl.  Bier). 

Zar  Bcstfamnnng  der  Biweiasatoflb  wird  in  B  g  Eztnwt  der  Gehalt  an 
BÜiiks/coa  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13}  ermittelt  nnd  die  erhaltene  Zahl  mH  6,» 
molÜpUoirt 

Die  Bestimmung  der  Maltose  gelangt  in  einprooentiger,  wänerigerExtnct- 
lOsnng  zur  AnsfShrung,  wie  8.  895  angegeben  ist.  Die  hierbei  ennittdbA 
Werthe  fallen  um  ein  Geringes  zu  hoch  aus,  da  das  Dextrin  auch  etwas 
reducirend  auf  die  Fehling'sche  Kupferlösung  einwirkt.  Das  Dextrin  ergiebt 
sich  annähernd,  wenn  man  von  der  Trockensubstanz  die  Summe  der  3I&1- 
tose,  der  Asche  und  der  Eiweisskörper  abzieht.  Soll  das  Dextrin  direct  be 
stimmt  werden,  so  kann  man  nach  E.  Dieterich  in  folgender  Weise  ver- 
fUiren :  b  g  Malzextract  werden  in  25  g  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  unter 
Umrühren  alimälig  mit  400  g  absoluten  Alkohols  versetzt.  Nach  dem  AbseUeo 
wird  der  Dextrinniederschlag  abflltrirt,  mit  Alkohol  gewaschoi,  in  60  ees 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  aufjgekocht,  flitoirt,  und  nach  dem  Erkalten  zu 
100  ccm  vardfinnt.  50  com  dieser  Lösung  dienen  direct  zar  Bestimmung  der 
mit  ausgefällten  Maltose,  die  ftlnigen  50  com  werden  mit  0,5 eem  BalnAuie 
von  25  Proc.  versetzt,  dr^  Stunden  lang  im  Waaserhad  erwftrmt,  sodann  mit 
Natronlauge  neutralimrt ,  wieder  aof  50  ccm  gebracht  und  von  Neuem  zur  Be- 
stimmung mit  Fehling'scher  Kupferlösung  verwendet.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  (der  Ein&ohheit  wegen  in  Maltose  ausgedr&okt)  ist  auf  Dextrin 
KU  berechnen. 

Zur  Ermittlung  des  Fermeutativvermögens  könnte  man  mit  einer  wässe- 
rigen, 5procentigen  Malzextractlöaung  in  einer  ähnlichen  Weise  ver&hnm, 
wie  oben  für  Malz  erörtert  ist.  Nach  A.  Gripps  verfährt  man  in  folgende 
Weise:  Man  vermisoht  1  g  zuvor  bei  llO^C.  \ä»  zum  constanl»n  Gewicht 
getrockneter  Kartoffel-  oder  Arrowrootstftrke  mit  10  ccm  kalten  Wassers ,  setxt 
hierauf  100 com  kochenden  Wassers  zu,  kocht  Vi  Stunde,  lässt  erkalten  und 
füllt  zu  100  com  auf.  50  com  dieser  StftrteUtaung  werden  <ilffdft^fn  in  «tDcm 
Kolben  auf  55<*C.  erwärmt,  mit  6  oom  einer  MalzeztnotlSeung  ög  :  SOeeo 
versetzt  nnd  diese  Misofanng  alsdann  weiter  auf  der  Temperatat  von  55**  C 
erhalten.  Nach  fdnf  Minuten,  nlMbigenfUls  in  weltoen  Zwiidienrftofflen  tob 
fänf  zu  fänf  Minuten,  werden  4  eem  obiger  Mischimg  in  ein  Beagensglu  gethaa 
und  mit  1  ccm  JodlOsung  (0,1  g  Jod,  0,2  g  Jodkalium,  100  g  Wasser)  auf  Stärk« 
geprfift.    Ein  gutes  Malzextract  soU  unter  diesen  Bedingungen  naeh  10, 
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-apStestens  nach  15  Ifinuten  keine  fitärkereaction  (Blao^bang)  mehr  geben. 
£ine  Bestimmung  dea  Diastasegehalti,  aa»drtickbar  in  absoluten  Werthen,  ist 
xoT  Ztit  noch  nicht  anifahrlxtr. 

All  Oummiferment  beaaiohiiet  Wieaner  ein  diaatatlscheB  Enzym, 
welohea  in  den  Chnnmiarten  nnd  in  den  in  Gummi-  ond.  SchleimmetainorphoBe 
'b^riffenen  Gkrweben  Torkommt.  Durch  dieses  Ferment  erfblgt  nach  Wieaner 
in  der  lelienden  Pflanze  die  TTmwaodlang  der  OeUnlose  in  Ommni  (AraUn, 
Baaaorin)  oder  Pflanzenschleim.  F.  Beinitzer  stellt  dies  jedoch  in  Abrede. 
Ee  nnterscheidet  sich  von  der  Diaataae  dadurch ,  dasa  ea  Btftrke  im  Wesent- 
lichen nur  in  Dextrin,  und  nur  in  geringvm  Um&ng  in  eine  redneirende  Znoker- 
art  verwandelt. 

Kocht  man  etwas  Gummi  arabicum  mit  etwas  Oroin  und  concentrirter 
Salzsäure,  so  färbt  sich  diese  Flüsaigkeit,  in  Folge  des  Gummiferments  (f), 
welches  im  Gummi  arabicum  enthalten  ist,  zunächst  roth,  dann  TiolStt  nnd 
«oheidet  schliesslich  einen  tiefblau  geßrbten,  in  Alkohol  lOslichen  Kiederschlag 
ab.  Beine  Diaataae  und  reines  Pepsin  rufen  unter  diesen  Bedingungen  keine 
Z^bung  hwTor.  Wird  femer  0,01  g  Onmmi  arabicnm  mit  einigen  Tropfen 
«iner  vftaserigen  PhloroglucfnlBsung  von  4  Froc.  nnd  2  com  eonoentrirter  Solz- 
«anre  gekocht,  so  nimmt  die  Flfiaslgkeit,  in  Folge  dea  Gummiferments  (?),  rothe 
und  Tiolette  Farbe  an  und  atdiudet  dann  einen  dunkel  geArbtMi  NiedencSilag 
ab,  der,  in  Alkohol  vertheilt,  violett  gef&rbt  erscheint  CWiesner). 

Als  Laccase  bezeichnet  Q.  Bertrand  ein  der  Diastase  nahestehendes 
Ferment,  welches  in  vielen  Pflanzen,  besonders  aber  dem  Baft  des  Xackbanmes 
enthalten  ist.  Die  Laccase  scheidet  sich  aus,  wenn  der  durch  Einschnitte  in 
die  Stammrinde  der  zur  Gattung  Bfaua  geta&rraden,  im  südöstlichen  Asien  vor- 
kommenden Lackbftume  gewonnene  Saft  mit  Alkohol  versetzt  wird.  Dieser 
Baft,  welcher  neben  Laccase  noch  das  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht 
lOdiche,  ölige  Daocol  enthUt,  wird  von  den  Ohineaen  nnd  Japaneaen  zur  Her- 
stellung dea  prächtigen  Fimiss  verwendet,  mit  welchem  dieselben  Möbel  eto. 
überziehen.  Die  Laccase  ist  dnrch  ein  grosses  Absorptionsvermögen  für  Sauer- 
stoff und  ein  hierdurch  bedingtes  kräftiges  OxydationsvermOgen  anag^eiohnet. 

Papaln  (Papayotinum,  Fapayin,  Pflanzenpepsin)  ist  das  pepsiuartig 
wirkende  Ferment  des  Saftes  der  grönen  Fr&chte,  der  Blätter  und  des  Schaftes 
von  Carica  Papaya,  einer  in  Bädamerika  heimischen,  in  anderen  tropiaohen 
Ländern  cnltivirten  Papayacee.  Der  ans  Einschnitten  in  dm  Schaft,  die  Blätter 
oder  die  grdnen  FrOchte  in  reichlichem  Haasse  auafliessende  Saft  Üieilt  sich 
beim  Stehen  in  eine  wässerige  Schicht  und  in  eine  fleisohige  Ibsse.  In  der 
-wässerigen  Flüssigkeit  ist  die  Hanptmenge  des  I^rments  enthalten;  aus  der 
fleischigen  Masse  wird  dnnh  Digeriren  mit  Wasser  und  Filtriren  eine  weitere 
Menge  davon  erhalten.  Um  dasselbe  zu  gewinnen,  engt  man  die  mit  einander 
gemischten,  flltrirten  Flüssigkeiten  bei  sehr  gelinder  Wärme,  am  besten  im 
VacQum,  auf  ein  kleines  Volum  ein  nnd  fägt  dann  ein  vielfaches  Volum  Alkohol 
zu.  Der  entstandene  Kiederschlag  wird  alsdann  abermals  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  klare  Lösung  mit  Alkohol  von  Nenem  gefällt  und  der  Niederschlag 
endlich  im  Vacnum  oder  bei  SO  bis  Bb^C,  getrocknet.  Das  auf  diese  Welse 
bereitete  Papaün  bildet  eine  amorphe,  weissliche,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
schwach  adstringirend  schmeckende  Masse. 

Sine  weitere  Beinigung  deaPap^lns  bann  durch  Dialyse,  wobei  dasPapaln 
im  Weaentliohen  im  Dlalysator  verbleibt,  oder  derartig  bewirkt  werden,  dass 
nan  die  Lösung  desselben  voniohtig  mit  Bleiessig  versetzt,  um  beigemengtes 
Kweiss  zu  entfernen,  nnd  das  FUtrat  mit  Schwefelwaaserstoff  entbleit.  Da  sich 
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das  geUldete  Schwefelblei  nar  aehr  Khwer  absetzt,  ao  klärt  man  die  Misehmigr, 
nach  gen&gender  Ooncentration  im  Yacuiun,  dnrch  Zasatz  von  einigen  Tropfen 
Alkohol  und  &llt  endlich  das  Ferment  durch  weiteren  Zusatz  ron  Alkcdiol. 
Daa  derartig  gareinigte  Fapaln  lOst  sich  schon  in  wenig  Wasser  zu  einer  gmnmi- 
artigen  Masse  voUst&ndig  auf.  Sie  wftsserige  Lösung  schiumt  beim  SclkäUeln 
und  träbt  noh  beim  Erhltien,  ohne  zu  ooagalinn.  &alasftnre  imd  Balpetersfinre 
rufen  F&Uongen  hervor,  die  im  Ueberschuu  des  FUIongsmitteU  löalioh  sind, 
flioiphonfttue  und  BangaAun  fUlen  nicht,  wohl  ftberMetapfaoqdumftnre,  Sang* 
Bftare  und  Ferrooyankalium,  Kapfsraul&t,  Gerbaftore,  Pikrinsäure,  Platinohlond 
nnd  Ktllou'Mbes  Baagens.  Bleiesaig  ruft  nur  dne  Träbong  herror.  0,1  g 
des  Ferments  vermag  in  achwaoh  alkalischer  Lösung,  aelbat  nach  dem  Trocknen 
bei  lOO'^O.,  &g  und  mehr  (nach  Wurtz  sogar  200  g)  feuchtes  Fibrin  energisch 
zu  lösen.  Das  Papaln  iat  an  StellB  von  Fapsin  xax  aizndliohen  Anwendung 
empföhlen  worden. 

Prfifung.  0,1  g  Papsin,  in  100  g  Wasser  gelöst,  vermiß  bei  SObiaMOC-,. 
nachdem  die  Flflasi^eit  mit  Katrinmcarbonat  sohwaoh  alkalisch  gemacht  ist, 
30  g  fiüohen,  suTor  nbwMih  ansgeprassten  Blntflteins  innerliAlb  -von  Tier 
Stunden  zu  lösoi. 

Als  Invertin  wird  ebt  in  der  Hefe  enthaltenes,  in  Wasser  ICaliehcs 
Forment  beiaiohnet,  welches  die  Fähigkeit  besitKt,  Bohizneker  io  XnTertcocker 
m  verwandeln.  Dasselbe  wird  gewonnen,  indem  man  Infttcoekene ,  gepnlrartt 
Presshefe  sechs  Stunden  lang  auf  100  bis  lOS^O.  eorhitzt,  die  Masse  alsdann  mit 
Wasser  auszieht  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Yolum 
Alkohol  von  95  Froc.  fällt.  Das  Invertin  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  mit 
Wasser  eine  beim  Schütteln  schäumende,  klare  Lösung  liefert.  Mit  EasigB&iir» 
and  etwas  Kochsalz  gekocht,  erleidet  die  Lösung  keine  Trübung,  ebenso  wenig 
durch  Ferrocyankalium.   Bleiessig  ruft  eine  starke  Fällung  hervor. 

Bromelin  ist  ein  p^minihnlioheB  Ferment,  wdlohes  in  der  Ananasfrocht 
und  anderen  Bromeliaoeenfr&chten  vorkommt.  Zur  Darstell ong  deaaelben  wird 
flltrirter  Ananassaft  unter  4S^C.  tingediekt,  dann  dialysirt  und  das  im  Diafy- 
sator  TerUaibende  mit  Kochsalz  gefUIt.  Das  ausgeschiedene  Ferment  wird 
hierauf  wieder  gelöst,  die  Lösung  nochmals  dialysirt  und  schliesslich  unter 
45*^0.  eingedonstet.  Das  Bromelin  ist  ein  weissliches,  in  Wasser  lösliches, 
schwach  säuerlich  schmeckendes  Pulver,  welches  bä  45  bis  50"  C.  auf  Biweiss- 
stoflift  peptonirirend  wirkt. 

YI.  Toxalbumine. 

Als  .Toxalbumine*  mögen  im  Nadutehenden  eiweisaaitige  Btoffis  von 
starker  physiologischer  Wirksamkeit  zusammengeflEust  werden,  welche  nun 
Theil  im  pflanzlidien  nnd  thierischen  Organismus  fertig  gebildet  voriiommen. 
zum  Theil  als  Stoffwechselproducte  pathogeuer  Mikroorganismen  anzusehen 
sind.  Die  chemische  Eenntniss  dieser  im  reinen  Zustand  kaum  istdizten 
Toxalbumine  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lückenhafte. 

Abrin  ist  das  Toxiübumin  der  Barnen  Äbrus  preeatorius ,  der  Jeqiüxiti« 
samen.  Zu  dessen  Darstellung  werden  die  Ytm  der  Schale  befMten,  zer- 
kleinerten Samen  ndt  EocfasalsIOBUng  von  4  Proc  extrahfrt,  die  flltrirte,  im 
Vacuum  concentrirte  Lösung  wird  alsdann  mit  Baaiga&iire  angesäuert  und  das 
Abrin  durch  Zusatz  von  Chlomatrium  gefKllt.  Die  ansgesohiedene  Mnaar  wird 
achliesslicb  durch  Dialyse  gereinigt  (s.  Bicin).  Amorphes,  gewöhnlich  stark 
asohehaltiges ,  dem  Bicin  ähnliches,  jedoch  damit  nicht  identisches  Pulver  von 
stark  giftigen  Eigenschaften. 
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Bicin.  Als  .Bicin"  bezeichnen  Eobert  und  Stillmark  den  toxiidi 
wirkenden,  2,6  bis  8  Proc.  dendben  betragenden  Bestandtheil  der  Bidnos- 
lamen,  Toa  Bieinus  eommtm««.  Dm  Bidn  soll  ein  EiweisskOrper  Min,  der  sur 
Gruppe  der  ungeformten  Permente  gehOrt 

Znr  Dantellong  dei  Bieins  werden  enthfilste,  frisofae,  zuvor  stark  ans- 
gepresste  Bidnussamen  zerrieben  nnd  im  Pereolator  mit  OhlomatriamlOflang 
von  10  Proc  erschöpft.  Das  flltrirte  Percolat  wird  alsdann  gleichzeitig  mit 
Magneriumanlfat  und  NatrinmBDliab  bei  Zimmertemperatur  gesättigt  nnd  hier- 
auf kalt  gestellt.  Der  gebildete  weiaae  Niederschlag  wird  sodann  von  den  aus- 
geschiedenen Salzen  abgetchlSmmt,  gesammelt  nnd  unausgewasohen  in  einen 
Dialysatonchlauch  ans  Fergamentpapier  gebracht.  Letzterer  wird  zunächst 
drei  Tage  lang  in  gewöhnliches,  hierauf  drei  Tage  laug  in  destdUirtes ,  oft  zu 
weohselndes  Wasser  gehängt  Der  Inhalt  des  Schlauches,  welcher  sich  fest 
an  die  Wandungen  ansetzt ,  ist  mehrmals  täglich  abzukratzen ,  nnd  falls  sieh 
die  Poren  des  Sehlanchea  verstopfen,  in  einen  neuen  Scfalauoh  zu  bringen. 
Die  Temperatur  ist  so  kflhl  zu  halten,  dass  keine  Pftnlnisa  eintritt.  Am 
Ende  des  DialysaÜonsprooeeioe  trocknet  man  die  restirende  Masse  über  Schwefel- 
läure  im  TMUum. 

Das  Bicin  Uldet  zerrieben  ein  weisses,  geruchloses,  aschehaltigea ,  stark 
giftig  wirkendes  FolveTt  welches  noh  leicht  in  Kochsalzlösung  von  10  Proc. 
löst.  Letztere  Lösttng  giebt  die  Beactionen  der  EiweisskSixier. 

Als  B  o  b  i  n  wird  das  in  der  Binde  von  Botrinia  Pseudacacia  enthaltene,  stark 
gifdg»  Tozalbumin  bezeichnet 

üeber  die  Toxalbuminei  welche  im  Schlangengift  und  im  Oifte  der 
Spinnen  enthalten  sind,  ist  vorläufig  wcodg  bekannt 

Thjrrojodin  scheint  der  wirksame  Bestandtheil  der  Schilddrüse  des 
Schafes  {Olandula  thyreoicka)  und  der  daranf  dargestellten  Präparate  zu  sein. 
Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  zerkleinerte  Schilddrüsen  mit  Schwefel* 
säure  von  10  Proc.  bis  zur  Löstmg,  sammelt  den  nach  dem  Erkalten  der  heiss 
flltrirten  Flüssigkeit  anageschiedenen  braunen  Niederschlag  und  kocht  ihn 
wiederholt  mit  Alkohol  von  85  Proc  aus.  Aus  dem  Verdunstungarückstand 
dieser  alkoholischen  Auszüge  entfernt  man  das  Fett  durch  Fetroleumäther, 
löst  das  Ungelfiate  in  Natronlauge  von  1  Proo.  und  scheidet  das  Thyrojodin 
ans  dieser  Lösung  mit  ntdünnter  Schwefelsäure  ab.  Durch  Wiederholung 
letzterer  Operationen  ISsst  sich  das  Thyrojodin  noch  weiter  rdnigoi.  Das 
Thjrojodin  Uldet  ein  braunes,  amorphes,  stark  jodhaltiges  (bis  zu  9  Proo.) 
Pulver,  welches  fast  unlödidi  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist  Von 
verdünnten  Aetzalkalien  wird  es  leicht  gelöst  Es  liefert  keöne  Eiweissreactionen 
(E,  Baumann). 

Auch  die  Schilddrüse  des  Menschen,  sowie  die  Schilddrüse  des  Schweines 
enthalten  eine  dem  Thyrojodin  ähnliche  Yerhindnog.  Die  Thymusdrüse  des 
Bindes  enthält  dagegen  kein  Jod. 

Das  Thyrojodin  soll,  vermischt  mit  Milchracker,  arzneiliche  Verwendung 
finden.  Nach  B.  Fränkel  enthält  die  BehilddrÜse  ausser  Thyrojodin  noch 
Thyreoantitoxin,  einen  krystallisirbaren,  jodftalen  Körper.  Das  sogenannte 
Thyraden  soll  beide  Stoffe  enthalten. 

Als  ThyreoXdin  wird  ein  SchQddrÜsenpräparat  bezdchnet,  welches  durch 
21  ständige  Extraction  der  zerkleinerten  Bchüddräae  dea  Schafes  mit  der  zwei- 
fachen Menge  Glycerin  und  Fälleo  dieaea  Auszuges  mit  Alkohol  gewonnen  wird. 
Die  hierdurch  ausgeschiedene  Masse  wird  gesammelt,  mit  Alkohol  au^awaeehen, 
mit  Milchzucker,  varrieben  and  bei  etwa  80°  0.  getrocknet. 
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yaob  Kotkin  lind  in  der  Schilddrfifte  zwei  physiolc^scfa  wxzfcsame 
üiweisakörper  entfaslten,  dai  giftige  Tbjreoproield  und  daa  fermentartige 
(flnzyniatiKhe)ThyTeo]Ldin.  Letztere!  wird  als  ein  in  Wasaer  löelicliea  Prodact 
Ton  E.  Herck  ala  TftyreoVtltnum  dapurofum  in  den  Handel  gebracht.  Ueber 
die  Dantellungaweise  diuM  Präparat«  iit  zur  Zeit  niohti  bekannt.  Th^reoidinum 
tieeatum  besteht  aas  dem  Pulver  der  bti  mftufger  W&rme  getroekneten  Bchild- 
di'ÜM  des  Solisfes. 

Ob  die  Terachiedenen  anderen  thierisehen  Orgtne,  welche  jetzt  ali 
wdehe,  im  g^HÜverten  Znstand,  oder  in  Oestalt  von  Bxtnwten  tnneiliclie  Ter- 
Wendung  finden  lolien,  eben&lb  pbyBioIogiaoh  wirksame  EiweisiBtoffe 
ist  nioht  bekannt.  Zn  diesen  is(^thiscben  Pr&paraten  z&hlt  das  Oardin«  das 
Extraet  des  Henfleisehea  des  Undes;  das  Seqnardin,  das  Spermin  (a.  6.  671) 
enthaltende  Extraet  aua  Stierhoden ;  das  getrocknete  Kalbsgehim,  Cerebrum  unc- 
eatum;  die  getrockneten  Nebennieren,  OlandtUae  8vp%arenales;  der  g^troctnfte 
Himanhang  des  Bindes,  Hypophyaia  ecrefrrt;  das  getrocknete  Ovariam  vcm  Kühen, 
Ovorünum  neco^m;  die  getrocknete  Vorsteherdräae  dea  Stieres,  Prottrata  «toeata: 
die  getrockneten  Schaf-  nnd  Sobweinanieren,  Eents  »ictaH;  die  getrooknete 
Thymaadrüae  des  Kalbes  oder  des  Schafes,  Thymus  aiecatus  etc. 

Tnberealin.  Das  ur^irflngllebe,  von  Koch  znr  Bekämpfting  diwTnba- 
enioee  empfbhlene  Tnbra^onlin  bestand  aus  einer  mit  40  bis  SO  Froc  Gljcerio 
verwerten  Beinenltor  der  TnberkelbaciUen ,  aus  welcher  letztere,  nach  ihm 
AbtOdtnng  durch  Erhitzen  auf  70  bia  100^0.,  unter  Anwendung  von  Tbcoi- 
flltem,  möglichst  entfernt  waren.  Eine  derartige  Flässig^eit  enttüelt  ala  wirk- 
sames Piincip  das  Btoffwecbaelproduot  der  TuberkelbaeUles ,  ein  Toxalbumin 
von  grosser  Giftigkeit,  neben  Hineralaalsen ,  Farbstoffen  nnd  Extractivstoffen, 
welche  dem  Nährboden  der  Bacillen  entstammten.  Das  TubercuUn  unter- 
scheidet sich  von  den  eigentlichen  Tozalbnminen  durch  seine  Sestandigkeit 
bei  hfiheren  Tonperaturen.  In  seinen  Beactionen  stellt  es  sich  den  Eiweisa- 
k&rpem  zur  Seite.  Um  obiges' Tubercnlin  weiter  zn  reinigen,  föllte  Koch 
deuen  lidsung  mit  absolutem  Alkohol,  wusch  den  gebildeten  inederschlag 
wiederholt  mit  Alkohol  von  60  Proc,  dem  schliesslich  eine  geringe  Menge 
KoehsalzIOsung  sugefBgt  wurde.  Durch  Trocknen  im  Yacanm  fiber  Sehv^U- 
aftuTB  reaultirte  hierbei  eiu  hellgraues,  in  Wasser  und  in  verdfinntam  Alkohcd 
lOdiohes  Pulver:  gereinigtes  Tubercnlin. 

Eine  andere  Eeinignngamethode  des  Tuberculins  wandte  Kleba  insofvn 
an,  als  er  die  in  dem  Bohtuberculin  enthaltenen  alkalcndartlgen  Stoffe  durch 
Plalinchlorid  oder  andere  Agentien  abschied.  Hierbei  wird  das  TubercuUn 
zwar  mit  auagefällt,  jedoch  kann  es  diesen  Niederschlägen  durch  Wasser  wieder 
entzogen  und  aus  letztei-en  Lösungen  dann  durch  Alkohol  von  Neuem  abge- 
schieden werden:  Tubereuloidin.  Auch  durch  Dialyse  ist  versucht  worden, 
die  in  dem  Bohtuberculin  enthaltenen  Fremdkörper  zn  entfernen :  Tnberenlin- 
afiure,  Tubercnlinoae. 

Antidiphtherin-Kleba  ist  das  Stoffweohselproduot  der  DiphthenebaciUen. 
Beine  Darstellnng  basirt  im  Allgon^nen  auf  demselbm  Prineip,  wie  die  des 
Tuberculins.  In  flfissigem  Nfthimediom  gezüchtet,  setzen  sich  die  Beinenltnrai 
der  Dipbtheriebacillen  uach  einiger  Zeit  in  Gkeatalt  von  Eusammenhftngraden 
Flocken  zu  Boden.  Sie  werden  dann  gesammelt,  mit  Oljcerin  von  20  Proc 
extrahirt  und  durch  Zusatz  von  etwas  Orbhokresol  getÖdteL  Das  Antidiphtherin 
dient  zum  Aufpinseln  auf  die  erkrankten  Stellen  des  Qaumena  imd  des  Bacbena. 

Als  Maliern  wird  ein  aus  Beincnlturen  des  fiaeiUu»inaUei[  (Rotzbacillns) 
bereitetes  Präparat  beztichnet,  welches  als  diagnostisohes  IBttd  cor  Fest- 


Digitized  by  Google 


Pepsin. 


1649 


fltellang  der  Botzkrankheit  der  Pferde  dient.  Dasselbe  wird  ans  Beincaltnren 
in  einer  ähnlichen  WeiN  gewonneD,  vie  das  TaberouUn. 

Diphtherieheilserum,  Diphtherie-Antitoxin-Behring.  Zur  Her- 
steUnng  dieieB  Prftparats  werden  junge ,  gesunde  Pferde  im  Laufe  von  vier  bis 
sechs  Ifonaten  dnrch  Einapritzong  von  sncseessive  gesteigerten  Dosen  von 
Diphtheriegiftlösung  (flltrirter,  sterilisirter,  alter  BoulUoncaltaren  des  Diphtherie- 
bacillus)  gegen  das  Diphtherietozin  zunKchst  immun  gemacht  Durch  diese 
Behandlangsweise  findet  eine  stetige  Anreicheraug  an  Diphtherieantitoxin  in 
dem  Blute  dieser  Thiere  statt.  Ist  der  gewünschte  Antitoxingehalt  des  Blutes 
erreicht,  so  werden  der  Vena  jugularis  1  bis  3  Liter  Blut  durch  Canülen 
entnommen,  letzteres  in  sterilisirten  Maasscylindern  aufgefangen  und  sofort 
12  Us  14  Standen  lang  auf  (fi  abgekühlt.  Das  hierdurch  abgeschiedene  klare 
Blutserum,  welches  das  Diphtherie-Antitoxin  enthält,  wird  alsdann  abgegossen, 
hierauf  mit  0,5  Proc.  Phenc^  oder  Ortibokresol  versetzt,  auf  Antitoxinwertb 
und  Sterilität  durch  Thierversnohe  geprüft  und  sehliesdieh  in  kleine  Flaschen 
ahg^eAUt.  Eine  weitere  Entiäabme  von  Blut  findet  dann  nach  je  etwa  acht 
Tagen  noch  zwei-  Ua  dreimal,  ohne  erneute  Einspritzung  von  Diphtherietoxin, 
statt.  Hierauf  muss  dann,  zur  Erzeugung  neuer  Mengen  von  Diphtiieneantitoxin, 
wieder  eine  mehrwöchentliche  Einspritzung  von  Diphth erietoxiii lOsung  btn  den 
betreffende^  Pferden  stattfinden. 

Als  Haassatab  fGr  die  Immunisirungseinheiten  des  Diphtherieheilserums 
dient  eine  durch  Bouüloncultur  gewonnene  Diphtherietoxinl&sung,  von  der  0,2  ccm 
ein  Meerschweinchen  von  0,5  kg  Gewicht  zu  tSdten  vermögen.  Von  diesem 
Normalgifte  wird  1  ccm  durch  0,1  ccm  des  ITormal-Diphtherieheilseruma  unschäd- 
lich gemacht.  Ein  Diphtherieheilserum,  von  dem  1  ccm  ausreicht,  um  200  com 
Normal-Diphtherietozinl68ung  zu  paralysiren,  würde  somit  200  Ant^toxin-Normal- 
«inheiten  oder  Immunialrungseinheiten  im  OubikceDtimeter  enthatten,  würde 
somit  200  fach  normal  sein.  Die  Wirksamkeit  und  die  Concentration  des  käuf- 
lichen Diphtherieheilseruins  ist  nur  durch  l'hierversache  zu  conrtatiren. 

Tetanus-Antitoxin  ist  ein  gegen  Starrkrampf  empfohlenes  Heilserum, 
dessen  Bereitung  auf  ähnlichem  Princip  beruht  Diphtberieheüaerams. 
Aehnliches  gilt  von  dem  ErebaheiUerum  von  Emmerich  und  Scholl. 
Dagegen  ist  das  Canoroin-Adamklewioz,  welches  ebenfalls  zur  Beseitigung 
von  Carcinomen  empföhlen  ist,  kein  directea  Bacterienproduct ,  sondern  eine 
wässerige  Lösung  von  Neurin  (siehe  S.  670),  die  etwas  Phenol  und  Citronen- 
fläare  enthält. 

Pepsin. 
PqasinniH. 

Das  Pepsin  ist  besonders  in  dem  von  den  Labdrüsen  des  Magens  secemlrten 
sauren  Magensäfte  enthalten.  Dasselbe  besitst  dieFäh^keit,  tmter  Mitwirkung 
von  Säuren  (besonders  von  Salzsäure),  alle  Eiwtisi&Srper  zu  lösen  and  in 
Peptone  (a.  unten)  ummwandeln,  sowie  auch  den  Leim  und  die  leimt^bendea 
Gewebe  der  Kahrungsmittd  in  verdauliche,  diffündirbare  Producta  über- 
zuführen. Diese  Umwandlungen  finden  am  schnellsten  bei  einer  Temperatur 
von  35  bis  40"  C.  statt.  Wegen  dieser  die  Verdauung  befördernden  Eigenschaft 
findet  das  Pepsin  in  grösserer  oder  geringerer  Beinheit  eine  arzneiliche  An- 
wendung. Seine  Darstellung  geschieht  meist  in  chemischen  Fabriken,  und  zwar 
nach  Verfahren,  welche  nach  MOg^ohkeit  von  den  betreffenden  Fabrikanten 
geheim  gehalten  werden. 

Sflhmldt,  ptaarmMantiaalw  Ohoml«.  ZL  J04 
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Um  das  Pepsin  aus  der  Magenschleimhaat  in  einer  zum  arzneÜichen  Ge- 
brauche genä^enden  Bei&beit  zu  isoliren,  vende  man  einen  Schweinein a^en 
oder  d«n  Labmagen  des  Binde«  am ,  wasche  denselben  nach  Eotfemang  der 
Speisereite  mit  kaltem  Wasser  und  schabe  die  Schleimhaut  mit  einem  stampfen 
Messer  ToUständig  ab.  Nach  sorgfältiger  Zerkleinerung  ertrahire  man  dieselbe 
mit  etwa  der  vierfachen  Menge  Wasser,  dem  5  Proc.  Alkohol  zugesetxt  nnd. 
flltriie  die  Flflssigkeit  nach  mehistfindigem  Stehen  von  der  hAufig  umge- 
sehüttetten  Masse  a1>,  prene  den  Bflckftand  ans  und  Terdanite  die  klarcD  Ans- 
zfige  auf  flachen  Tellern  im  Vaeavm  oder  bei  einer  40*  0.  nicht  Obersteigenden 
Temperatur.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Fepdn  Inldet  räoe  heUlvaiiiie. 
amorphe,  hygroskoiäsehe  Ifosse  von  eigenthtodicbem  Brotrindoigenich,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  za  einer  klaren,  bei  G^enwart  von  SalaAore  energiscb 
verdauend  wirkenden  Flüssigkeit  löst.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  das 
Pepsin  durch  S&ttigung  derselben  mit  Chlomatrium ,  sowie  durch  Zusatz  von 
starkem  Alkohol  abgeschieden.  Sammelt  man  das  durch  Chlomatriom  abge- 
schiedene Pepsin  auf  einem  leinenen  Colatorium,  presst  es  sanft  aus,  löet  es 
von  Neuem  in  Wasser  und  unterwirft  dann  die  flltrirte  Lösung  der  Di&lyse, 
so  verbleibt  in  dem  Dialysator  (das  Pepsin  difi^dirt  nitdit  durch  die  MomlRmn) 
die  Lösung  eines  wesentlich  reineren  Pepsins,  welche  brim  Verdunsten  bei  40*>  C. 
ein  haltbareres,  nur  sehr  wenig  hygroskopischev  Priparat  liefert. 

Das  Pepsin  kann  der  abgeschabten  Magensohleimhaut  auch  durch  mehr- 
tägige Digesdon  mit  reinem  Glycerin  entzogen  werdoi.  Ans  dieser  Läsang 
wird  es  durch  Eingiessen  derselben  in  Alkohol  wieder  abgeschieden  tind  kann 
durch  Wiederholung  dioer  Operation  weiter  gereinigt  werden. 

Die  Pepsine  des  Bandals  bestehen  nicht  ans  dem  vorrichtig  eingetioekneten. 
genügend  gereinigten  Yerdauungssafte:  Plepstnum  abtoltUum  — ,  maäem-  ge' 
wöhnlieh  aus  Gemischen  von  letzterem  Prodncte  mit  Milchzucker,  Dextrin, 
Stärke  etc.  in  sehr  wechselnden  MeDgenverhältnissen. 

Das  reine,  säurefreie  Pepsin  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  coagolirtea 
Eiweiss  zu  lösen  und  in  Peptone  überzuführen  (pasdres  Pepsin),  es  etiangt 
seine  verdauende  Kraft  erst  auf  Zusatz  einer  freien  Säure  (actives  Pepstn). 
Besonders  wirksam  erscheint  es  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  welche  sich  neben 
demselben  im  freien  Zustand  im  natürlichen  Magensafte  findet  Indessen 
sind  auch  die  meisten  anderui  Säuren,  z.  B.  Sohwefblsftnre,  Sa^etmSoiv, 
Phosphonänre ,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Milchsäure  bei  genügender  Ter- 
dünnnng  im  Stande,  im  Verein  mit  F^nin  coagnlirtea  Eiweiss  in  P^ton  äber- 
zuführen.  Ein  zu  starker  Säuregehalt,  lowie  das  Vorhandensein  zn  reSehlieber 
Mengen  der  durch  die  Verdauung  erzeugten  Peptone  wirken  hemmend  auf 
die  verdauende  Kraft  des  Pepsins  ein.  Ist  die  Verdünnung  der  freien  Säure 
eine  normale  (bei  Balzsäure  0,2  Proc.)  und  werden  die  gebildeten  Peptxme  durch 
Diffusion  entfernt,  so  vermag  eine  sehr  geringe  Menge  Pepsin  die  Verdauung 
eines  sehr  grossen  Quantums  von  Eiweissstoffen  bei  35  bis  40*^0.  innerhalb 
einer  verbältnissmässig  kurzen  Zeit  zu  vollenden,  vorausgesetzt,  dass  die  freie 
Säure,  welche  bei  der  Peptonisirung  gebunden  wird,  inuner  auf  dem  normalen 
Gehalt  durch  erneuten  Znsatz  erhalten  bleibt  Beim  Kochen  wird  die  LOtntng 
des  Pepüns  nicht  getrübt,  sie  verliert  aber  ihre  verdauende  Kraft  Aach  durch 
längere  Aufbewahrung  unter  Alkohol,  sowie  in  Berührung  mit  stärkeren  Slnien 
oder  mit  AlkaUen  verliort  das  Peprin  seine  Wirksamkeit  Die  Pepainwirknng 
wird  femer  verhindert  durch  die  Gegenwart  von  Alkohol,  vm  Aetxalkalien, 
Metallsalzen  etc.  Durch  Platinchlorid,  Ohhnnatiinm,  neatmles  und  hailaches 
Bleiacetat  wird  das  Pepsin  geflUIt  WahncOieinlieh  nnr  mechanisoh  wird  es 
niedergeschlagen,  wenn  ans  seinen  LOsnngen  Caleiumphosphat  oder  Caiolesterin 
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gef&Ut  wird.  Die  Beactionen  der  EiweiMkörper  Bcheineu  dem  reinen 
Pepsin  zu  fehlen,  fftnlniw  uheint  nnr  von  geriDgem  Einflnn  auf  das  Pepsin 

za  sein. 

Der  Werth  der  im  Handel  befindlichen  Pepsine  bemiast  uch 
nach  ihrer  verdaaenden,  bezüglich  eiweisBlösenden  Wirkung,  .welche  dieselben 
bei  G^enwart  von  -verdünnter  Salzsäure  auszuüben  im  Stande  sind.  Das  kftof- 
liche  Pepsin  sei  ein  feines,  fast  weisses,  nicht  hygroskopisches  Pulver  von 
schwach  brotartigem  Geruch  und  lüssUchem,  hinterher  etwas  bitterlichem 
Geschmack,  welche*  sich  in  der  SOfiwh^  Uenge  Balnäoie  ran  0,2  Proo.  IM. 
Die  guten  Handelssorten  des  Pepiina  lOeen  sich  in  SO  Thln.  Wasser  von  85^  C. 
leicht  und  mit  nur  stlir  geringer  Trfibnng  auf,  so  daos  dorah  ^ne  2  om  dicke 
Schicht  der  nmgnchüttelten  Plfiwogk^t  fett  gedroekte  Sohzift  (>.  B.  die  üeber- 
Bohrifteu  der  fbarmakqpGeartikel)  dentUidk  lesbar  ist,  X'ügt  man  dieser  nenteal 
oder  doch  nur  stiir  sehwaoh  sauer  reagirenden  LQsung  noch  zwei  Tropfen 
Salzsäure  zu,  so  tritt  sofort  derartige  Klärung  ein,  dass  man  die  erwähnten 
Schriftzüge  noch  durch  eine  10  om  dicke  Flüssigkeitsschicht  deutlich  lesen 
kann.  Um  die  verdauende  Kraft  zu  bemessen,  lOse  man  0,1  g  Pepsin  in  100  ocm 
Salzsäure  von  0,2  Proc.  (offloinelle  Balzsäure,  die  etwa  1 : 100  verdünnt  ist),  füge 
dieser  auf  i0°  C.  erwärmten  Lösung  10  g  coagulirten  Eiweisses  ,  welches  durch 
ein  Sieb,  das  auf  ein  Quadratcentimeter  zehn  Haschen  der  Länge  und  Breite 
nach  enthält,  zu  grobem  Pulver  zerrieben  ist,  zu  und  lasse  unter  wiederholtem 
TTmiofaütteln  dne  Stunde  lang  bei  40*>C.  stehen.  Es  löse  doh  hierbei  alles 
ÜiweisB,  Us  auf  wenige,  w^igdbliche  Hflotohen  auf.  Zur  Gewinnung  des 
coagulirten  Eiweisses  lege  man  ein  Hühnerei  in  kochendes  Wasser,  erhalte 
dann  das  Wasser  sehn  Minuten  im  Koohen ,  bringe  hierauf  das  Ei  sofort  In 
kaltes  Wasser*  trenne  das  eoaguUxte  Biweits  v<m  der  änsseren  Haut  und  dem 
Eidotter  und  reibe  es  durch  ein  Sieb  (siehe  oben).  TTm  die  Kenge  teoekuen 
Eiweisses  zu  ermitteln,  welche  hierbei  gelöst  ist,  sammle  man  das  Ungelöste 
nach  einstündiger  Digestion  auf  einem  gewogenen  Filter,  wasche  es  mit 
Wasser  aus,  trockne  es  dann  sofort  bei  100*^0.  lös  zum  constanten  Gewicht 
und  wäge  es.  Gleichzeitig  wird  von  10  g  des  zerriebenen,  zu  dem  Versuche 
verwendeten  Eiweisses  ebenCalls  durch  Austrocknen  bei  lOQ'^G,  die  Trocken- 
Bubetanz  bestimmt.  Das  in  Lösung  gegangene  Eiweiss  ergiebt  sich  dann  aus 
der  Differenz  dieser  beiden  Trockensubstanz  bestimm  ungen.  Ein  Pepsin,  vOn 
dem  0,1  g  10  g  coagulirten  Eiweisses  unter  oUgen  Bedingungen  lOseo,  wird 
liättflg  als  ein  lOOpcocentilges  bezeichnet.  Es  giebt  jedoch  Handel^pepsine,  Tcm 
den«!  0,1  g  100  und  mehr  Theile  coagulirten  ^weisses ,  bei  Gegenwart  ^er 
entspreohmden  Menge  0,Sprooentiger  HsJzsänre,  zn  lösen  vermögen. 

In  ähnlicher  Weise  ist  auch  der  nach  der  Pharm,  gorm.  Ed.  HI  :  100 
bereitete  Pepsinwein  zu  prüfen.  Derselbe  wird  bereitet,  indem  man  84Thle. 
Pepsin  obiger  Qualität  mit  20  Thln.  Waaser  nnd  20  Thln.  Glyeerin  zu  einem 
dünnen  Brei  verreibt,  diesem  3  Tble.  Salzsftnre  von  2&  Proc  zusetzt  und  die 
Hischung  24  Stunden,  unter  wiederholtem  ümsohütteln  stehen  l&sst.  Hierauf 
fügt  man  92  Thle.  weissen  Syrup,  3  Thle.  Fommeranzentinctur  nnd  839  Thle. 
Sereswein  zu,  Ifisst  absetzen  und  filtrirt. 

Das  aus  dem  Hagen  des  Strausses  daxgeetellte  Strauss-Pepsin,  sowie 
das  aus  dem  Kropf  der  Hühner  bereitete  Ingluviä  nnd  dem  gewöhnliohen 
Pepsin  sehr  ähnlich. 

Pankreatin  (Trypsin)  ist  das  witditigste  Ferment  der  Bauobsptiobel- 
drüse,  welche  gleiohieitig  die  Fähigkeit  hesitst,  ElweisskOrpn  zn  lösen  und  su 
peptoninren ,  Stärke  in  Maltose ,  Isomaltoee  und  Dextrin  an  verwandeln  nnd 
fette  in  Glyeerin  und  Fettsäuren  n  spalten.    Da«  Pankreasseoret  ist  daher 
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kein  einheitlichea  Feiment,  sondern  setzt  aioh  zosanimen  1.  ans  dem  eigent- 
lichen Pankreatin  (Hyopiin  oder  Trypiin),  einem  peptonisiieiiden  Fer 
ment,  2.  aus  Amylopsin  (PankreaBdiastase),  einem  saccharificimidec 
Ferment,  und  aus  Steapsin,  einem  die  Fette  zerlegenden  Ferment.  Dit 
Wirkiamkeit  dei  Fankreauafti  der  Tenchiedenen  Ttüere  ist  nach  den  vr^ 
flohiedeuen  Sichtungen  hin  eine  idir  Tenehiedene.  Atti  gleiahartigsten  idieiii' 
der  Sohw^epukreu  su  wirken.  Zur  OewhmonK  dei  normalm  Banchapdebel' 
bedumt  man  lidi  der  Anlegung  tou  Fiiteln,  ans  welchen  diraet  oder  imel 
eingelegte  Canülen  das  Beeret  aufgesammelt  wird.  Das  normale  Bauehspeichel- 
drOsenseeret  ist  klar,  farblos,  geruchlos,  von  sympart^r  Contistau  uc<'- 
schwach  alkalischer  Beaction.  Es  erstarrt  beim  Stehen  gallertartig;  bein. 
Erhitzen  ooagulirt  es.  Btarke  SCinerats&uren  bewirken  ebenfalls  CoagolstioE. 
während  Essigs&ure,  Kilchsänre,  sehr  Tsrdfinnte  Balzsinre  und  AetsaUslitc 
keine  Fällung  hervorrufen.   Durch  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag. 

Zar  Darstellung  des  Pankreatins  zerkleinert  und  zerreibt  man  dei 
Pankreas  eines  frisch  geschlachteten  Thiers  (am  besten  Schweins),  uadicleii) 
das  anhaftende  Fett  and  die  umgeboaden  Hftute  mOgliohst  eutftmt  sind,  w- 
seist  die  breiige  Masse  mit  Wasser,  presrt  sie  aus  und  versetit  die  eolirte 
Flflsdgkeit  mit  Alkoh<d.  Der  Xledarsohlag  wird  ^If^Min  gesammelt, 
Dtttrln  oder  Xilchmeker  vermischt  und  gabocknet  Auch  dnrdi  Tetdmuteii 
des  wftsieiigen  Pankreasanongs  anf  Ilaohen  OeOssai,  bei  öner  40*0.  nie!" 
fibersteigenden  Temperatur,  am  geeignetsten  im  Vacnnm,  kann  das  Fsakrearia 
gewonnen  werden.  In  letaterem  Fall  bleibt  das  Pankreatin  als  eine  gtibHclte. 
eigenthümlioh  fleischartig  riechende  Masse  nrttok,  welche  grOsstenthab  iE 
Waaeer  löslich  ist. 

Beiner  wird  das  Pankreatin  nach  Kühne  erhalten,  wenn  man  obire 
AlkohoITäüung  in  Wasser  von  0^  auflöst,  nach  dem  FUtriren  ahermals  wi 
absolutem  Alkohol  f&Ut  und  den  Niederschlag  von  Nenem  in  Wasser  lö»- 
Durch  Zusatz  von  l  Proc.  Essigsäure  scheidet  sich  aus  letzterer  Iidsoog  eiu 
EiweisskOrper :  Leukoid,  ans.  Das  Filtrat  hiervon,  abermals  mit  Alkohoi 
gefUlt,  liefert  noch  ein  unreines  Pankreatin,  welches  nur  durch  wiederholiei 
Lösen  in  Wasser  und  fWen  durch  Alkohol,  ■dhliesslidi  durch  Disipe  nnJ 
Fällung  der  im  Dialysator  verbleibenden  wtoerigen  LQsung  mit  Alkobtri  "nä- 
ständig  gereinigt  werden  kann.  Durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösimg 
dmutig  gereinigten  Pankreatine  im  "^^num  oder  unter  -|-  40"  0.  lesultirt  eine 
Uass  «trollgelbe,  durohsiehtige,  elastische  Massc,  welche  leicht  löslich  in  Waaer- 
jedoch  unlöslich  in  Glycerin  ist.  Das  weniger  reine  Pankreatin  ist  iDOljnenii 
löslich.  Durch  Aufkochen  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Pankreatin  zenetit 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Pankreatins  verdaut  Fibrinflocken  fast  momentan, 
unter  Bildung  von  Albumosen,  Pepton,  Leucin ,  Tyrosin  und  anderen  E&rpero. 

Die  Maasa  Panereatiea  Engaatr  besteht  aus  gepulverter  FankreasdinK. 
das  Pancrt<UinHm  j^eerinatum  aus  einem  Olycerinaaszug  derselben. 

Der  Werth  der  im  Handel  befindlichen  Pankreaapräparate  bemint  sie''' 
nach  ihrer  fermentirenden  KrafL  0,1g  guten  Pankreatins,  gelöst  In  50  g  Was!«r- 
sollen  bei  40*>  G.  10  g  coagullrtes,  durch  ein  1  mm  weites  Sieb  xerriebeDei  Eivei»» 
innerhalb  von  «eohs  Standen  nahem  lOsen  und  einen  ans  80  g  8tii^ 
50Og  Wasser  bereiteten  Kleieter  bei  40^0.  innerhalb  t5  1^  SO  Miauten  voll- 
ständig verflüssigen  und  in  eine  Meht  fllttirbare,  glyeoseieiehe  FlOsn^eit 
wandeln.  Obige  Mischungen  sind  doroh  xeltweiligen  Znsatz  von  etwas  Natrium' 
l^carbonatlösung  stets  neutral  za  halten. 

Als  Ptyalin  bezeichnet  man  das  Ferment  des  Speiehels,  welches  die 
Fähigkeit  besitzt.  Stärke  in  Maltose,  sowie  etwas  Isomaltose  und  Dextrin  tt 
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verwandfiln.  TSau  erhält  es,  wenn  man  frischen  gemischten  Speichel  mit 
PhoBphoraäore  stark  anaäaert,  die  Mischung  mit  Kalkwauer  bis  zur  schwach 
alkalischen  Beaction  versetzt  und  den  ans  Calciumphoephat,  den  mechanisch 
niede^risienen  Eiweisskörpem  und  dem  Ptyalin  bestehenden  NiedencUag  mit 
WaMer  amdeht.  Aus  dieser  wftsserigen  Löenng  scheidet  Alkohol  das  Ptyalin 
in  zarten,  weissen  Flocken  ab. 

Das  Labferment,  Chymosin,  wird  von  der  gesunden  Magenschleim- 
haut des  Menschen ,  des  Kalbes ,  des  Bchafes  und  wahrscheinlich  aaoh  anderer 
Säugethiere,  neben  Pepsin ,  secemirt.  Zum  Theil  scheint  es  hierbei  erst  durch 
Einwirkung  von  Säure  aus  einem  besonderen  Zymogen  (Fermontbildner)  zu 
entstehen.  Das  Labfermeot,  dessen  Kenntniss  eine  sehr  lückenhafte  ist,  wird 
gewöhnlich  durch  Eztraction  des  zerkleinerten  KUbermagens  gewonnen.  Durch 
Erhitzen  dieser  LOstmg,  beetuiders  bei  Gegenwart  von  etwas  Säure,  wird  das 
Ferment  zerstört.  Im  reinen  Zustand  soll  es  nicht  die  Beaetionen  der  Stweiss- 
k&rper  liefern.   Ueber  die  'Wirkungsweise  des  Labferments  s.  S.  1632. 

Labessenz,  Liquor  aeripants.  Zur  Darstellung  der  Labessenz  eignen 
sich  nach  Soxhiet  nur  Labmagen  von  Saugkälbern,  die  zur  Termeidung  von 
Gallertbildung  im  au^eblasenen  Znstand  zuvor  möglichst  rasch  an  der  Luft 
getrocknet  sind.  Von  diesen,  wenn  möglich  drei  Monate  lang  aufbewahrten 
Magen  wird  der  faltenlose  Theil  (das  sich  verjüngende  Ende  desa^ben)  von 
der  eingeschnürten  Stelle  an  als  fermentarm  beseitigt.  100  g  der  zerkleinerten, 
getrockneten  Labmagen  werden  dann  mit  einer  Lösung  von  50  g  Kochsalz  und 
40  g  Borsäure  in  1000  g  Wasser,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  fünf  Tage  lang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahirt,  die  Fläasigk^t  hierauf  no(^  mit  50  g 
Kochsalz  versetzt  und  naoh  dem  Absetnn  flltrirt  2s  resnltiTt  hierbei  eine 
Flüssigkeit,  von  der  anfänglich  leem  (naidi  Verdünnung  mit  SOecm  Wasser) 
18  000  com  Hiloh  von  S5*'0.  innerhalb  von  40  Minuten  ooagulirt.  Nach  Ver- 
lauf von  zwei  Monaten  findet  unter  diesen  Bedingungen  nur  noch  dne  Coagu- 
lation  von  10 000  com  Milch  in  40  IGnnten  oder  von-  1000  ccm  Milch  in  fünf 
Minuten  statt. 

Peptone. 

Peptone  werden  die  wasserlöslichen  Producte  genannt ,  in  welche  sfimmt- 
liche  Eiweisskörper  durch  die  Einwirkung  des  Magensafts,  der  Balzsäure- 
haltigen Lösung  des  Pepsins,  des  Pankreatins,  des  Papains  und  vielleicht  noch 
^anderer  Fermente  bei  35  bis  40°  G.  übergeführt  werden.  Allem  Anschein  naeh 
liefern  die  Terschiedenen  Eiweisskörper  auch  verschiedene,  wenn  auch  in  ihren 
wesentlichsten  Eigenschaften  übereinstimmende  Peptone,  wobei  jedoch  nicht 
ausser  Acht  zu  lassen  ist,  dass  auch  die  Eigenschaften  und  die  Zusammen- 
setzung eines  und  desselben  Peptons  mehr  oder  mlndw  verändert  werden  kann, 
je  nachdem  das  betreflbnde  Ferment  längere  oder  kürzere  Zeit  dai%uf  einwirkt. 
Der  Bildung  der  Peptone  aus  Eiw^ssstoffen  scheint  die  Bildung  von  Acidalbu- 
minen  oder  Syntoninen  (i.  S.  1934)  vorauszugehen,  die  dann  Ihrereeite  durch 
Aufnahme  von  Wasser,  durch  Hydratation,  allmälig  in  Peptone  verwandelt 
werden.  AU  Zwischenglied  zwischen  den  Eiweissstoffen  und  den  Peptonen  ist 
(las  Propepton  oder  die  Hemialbumose  (s.  B.  1631)  zu  betrachten.  Peptone 
können  auch  bei  der  hydrolytischen  Zersetzung  der  Eiweisskörper  durch  Säuren 
und  Alkalien,  sowie  bei  der  Fäulniss  derselben  gebildet  werden.  In  ihrer 
Zusammensetzung  weichen  die  Peptone  von  der  des  Eiweissstoffs,  aus  welchem 
ne  gebildet  wurden,  insofern  ab,  als  sie  weniger  Kohlenstoff  (47  bis  49  Proe.) 
enthalten.   Sie  sdieinen  die  geeignete  Form  zu  «ein,  In  welcher  die  an  und 
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fftr  üob  nndiflnindirteren  Eiweiasatofiie  in  Folge  des  yerdauODgiprocflue«  in  die 
oirenliranden  B&fte  des  menschlich«!  oder  thieriaohen  OrgaaiBmae  gaUngen. 
mn  dort  onmlttelbar  wieder  in  eigentliche  Säveisekfirper  znraokTerwandelt  za 
werden.  Die  Bflokverwandlnng  Ton  Pepton  in  EiweiM  wird  auch  dureh  WBiser- 
entliehende  Agentien  bewirirt.  Es  ist  jedoch  unentschieden,  ob  du  ans  einem 
heetimmten  Eiweissstoff,  z.  B.  ans  dem  Alhomin  Oder  aus  Fitoin  entstehende 
Pepton  ein  chenüsches  Indindnom  oder  ein  Oemisch  mdirerer  Vn-bin- 
dangen  ist. 

Die  TeTsebiedenen,  nach  ihrer  Abstammung  und  nach  Art  des  Ferments 
als  Albumin-,  Fibrin-,  Oaselfn-,  Fleischpepton  nnd  Pepsin-,  Pan- 
kreas-, Fapainpepton  onterschiedeneo  Peptone  stimmen  darin  übereiu,  da.«t 
sie  in  Wasser  und  in  verdfinntem  Alkohol  leicht  tdslieh  sind  und  beim  Ver- 
dnnsten  ihrer  Iiösungen  als  amorphe,  bomartige,  bygroskopisohe  Masse  zuriick- 
hltiben.   In  Alkohol  und  in  AeÜier  sind  sie  unlöslich.   Aas  neutraler  wisse- 
riger  LOsnng  werden  daher  die  Peptone  durch  starken  Alkohol  in  Gestalt  tod 
zuanunenflieseanden  Flocken  gefflUt,  welche  jedoch  auch  nach  langer  Auf- 
bewahrang  unter  Alkohol  ihre  LMiehkeit  in  Wasser  nicht  Terlieren.  Die 
wftsserigen  Losungen  difltmdlren  im  O^iensats  za  den  EiweisskSrpeni  Itieht 
durch  thierische  I  schwer  durch  pflanslicbe  Membran.    Die  PeptonlSenngen 
lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ah,  jedoch  ist  die  Ablenkung  fär 
Peptone  Terscbiedeneo  Ursprungs  eine  versdiieden  starke.    Dorch  Kochen 
werden  die  Peptonlösungen  nicht  coagulirt;  dorch  mehrstündiges  Erhitzen  t.->ii 
trocknem  Eiweisspepton  wird  eine  Bubstanz  gebildet,  welche  die  Beactionen 
der  Hemialbumose  giebt.    Durch  AmmoniumBulfat  und  durch  die  Neutrslsalzt- 
der  Alkalimetalle  werden  die  Peptone  aus  ihren  Lösnngen  nicht  geSlIt. 
ebensowenig  i-ufen  Balzsfture,   fialpeters&are ,   Schwefelsäure   nnd  Esaigiäurv 
weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  eine  Fällung  hervor.    Anch  Essig- 
säure nnd  Ferrooyankalium  bewirkt  keinen  Niederschlag.  Metaphoephors&ure. 
Phosphowoltaunsäare,  Phosphomolybd&nsftnre  (bei  Oegenwart  von  fteien  Säurenl. 
Oerbsinre,  Fikrinsfture,  QnecknJberchlorid,  QueoksUberoxydnitrat,  Queo^ber- 
jodid-Jodkalium,  OtMcblmrid,  Ptatinchlorid,  Silhemitrat  and  wenig  Ammoniak. 
Bleiacetat  und  Ammoniak  rufon  in  PeptonlOeui^  Pällongen  herrar.  lÜtEisai- 
oxydsalcen  geben  sie  in  Terdflnnteren  LOeungen  keinen  Niederschlag;  IMtiessig 
veranlasst  eine  Trübung  oder  Fällung.    Fägt  man  zu  einer  PeptonKtoong 
zunftohst  Natronlauge  nnd  dann  tropfenweise  unter  Umschntteln  Kupfer- 
solfetlösung  von  2  Proe.  zu,  so  nimmt  die  Mischung,  ähnlich  wie  bei  den 
Eiweissstoffen  (s.  8.  1621),  zunächst  eine  rosa,  dann  eine  violette  Farbe  an: 
Biuret-,  Alkophyrreaction — .  Diese  Beaction  ist  ähnlich  der  eigentlichen 
Biuretreaction  (vergl.  8.  734),  jedoch  nicht  damit  identisch. 

Nach  Schfitzenberger  und  nach  Kühne  liefert  das  Eiweiss,  wenn  et 
der  Einwirkung  von  verdilnnten  Uineralsäuren  oder  von  Enzymen  ausgesetzt 
wird,  zwei  Hanptgruppen  Ttm  neuen  Eiweiisstoffen,  die  Antigrnppe  und  di* 
Hemigrnppe,  von  denrai  ricAi  die  entere  dureh  grossere  Widerstandäfthigkeit 
aunriohnet,  als  die  letztere.  Dem  mtipreohend  nimmt  Kfthne  auch  zwei 
Haupt^mppen  von  Albumoeen,  Antialbumosen  und  Hemialbumoien  and 
zwei  Hanptgruppen  von  Peptonen,  Antipeptone  und  Hemipeptone  an. 
Bei  der  PeiMinT«rdavang  entsteht  nach  EBhne,  auAer  verschiedenen  Albu- 
mosen,  ein  Gemenge  von  Anti-  und  Hemipepton:  Amphopepton  genannt, 
bei  der  Verdauung  mit  Pankreatin  dagegen  soll  das  Hemipepton  in  Leucin, 
Tyrosin  etc.  weiter  gespalten  werden,  während  das  Antipepton  unverändert 
bleibt.  Bei  genügend  langer  Pankreasverdaaung  soll  somit  nur  ein  Pepton, 
das  Antipepton,  resultlren. 
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Das  Ampbopepton  und  das  Antipepton  zeigen  beide  die  obigen  Seactionen. 
AmpbopeptOD  liefert  jedocb  bei  der  weiteren  Spaltung  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure  Tyrosin,  Antipepton  dagegen  nicht.  Ampbopepton  liefert  mit  Millen'- 
Bchem  Beagena  achon  in  der  Kälte  eine  schöne  Sothfärbung,  wogegen  Anti- 
pepton hierdurch  nur  schmutzig  gelb  bis  rOthlieh  ge^bt  wird. 

Fflr  den  Nachweit  der  Peptone  im  Harn  ist  es  erforderlich,  dass 
dernlbe  tr^  von  Eiweiss  (vergl.  6. 1628)  und  TOn  grösseren  Mengen  von  Mucin 
ist  (durch  Esaigsänre  nicht  getrübt  wird,  s.  8.  765  und  1628).  Zar  Entfernung 
des  Eiweitses  (und  gleichzeitig  auch  des  Mnoins)  versetzt  man  500  ccm  des  zu 
prüfenden  Harns  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  so  viel  einer  LIJsung 
von  Natriumacetat  und  conoentrirter  Eisenchloridlösang,  dass  die  Flüssigkeit 
eine  dunbelblntrothe  Farbe  annimmt,  fügt  hierauf  so  viel  Natronlauge  zu,  dass 
nnr  noch  eine  sehr  schwach  saure  Beaction  verbleibt,  kocht  dann  auf  und 
flltrirt.  Das  Filtrat  darf,  mit  Essigs&m-e  and  Ferrocyankalium  versetzt,  weder 
eine  weistUohe  Trübung,  noch  eine  blane  Fftrbong  geben. 

Ist  der  zu  prüfende  Harn  nur  mnoinhaltig,  so  versetze  man  ihn  mit 
■0  viel  Bleiessig,  dass  ein  dichter,  flockiger  Niedenohleg  entsteht,  and  flltrire 
alsdann. 

Um  täßh.  ftberhaapt  von  der  Anweeeidieit  von  Peptonen  za  überzeagen, 
versetze  man  eine  Probe  des  üw^si-  and  madaf^eien  Herne  mit  Vs  Vol.  Essig- 
eäare  und  dann  mit  PbosphowolfiranuftarelOeong  (s.  antMi),  die  mit  Essigsäure 
angesäuert  ist.  Bleibt  die  Lösung  anch  nach  längerem  Stehen  völlig  klar,  so 
ist  der  Harn  peptonfrei;  tritt  dagegen  sofort  oder  nach  10  Hinuten  eine 
milchige  Trübung  ein,  so  kann  der  Harn  Pepton  enthalten.  In  letzterem  Fall 
versetzt  man  den  «weiss-  und  muciniteien  Harn  (etwa  500  ccm)  mit  Viq  Vol. 
concentrirter  Salzsäure,  fügt  alsdann  so  viel  von  einer  sauren  Lösung  von 
Phospbowolft'amsäure *)  zu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  Öltrirt 
sofort  die  entstandene  Fällung  ab.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (von  3  bis  5  Proc.  H^SO*)  ausgewaschen,  noch  feucht 
mit  überschüssigem,  festem  Barythydrat  innig  verriebui,  mit  wenig  Wasser  bei 
gelinder  Wärme  digrairt,  bis  dia  ausgliche  OrönOrbung  in  ein  reines  (Mb 
übergegangen  ist,  imd  die  Mischung  schliesslich  filtritt.  Das  Filtrat  dient  als- 
dann zur  Anstellung  der  Atkoplqrrreaction  (s.  oben).  Za  diesem  Zweek  kann 
man  entweder  den  überschüssigen  Baryt  erst  mit  Schwefelsäure  unter  Ver- 
meidung eines  Ueberschnstes  ausAUen,  das  Piltrat  einengen  und  dann  mit 
Natronlange  und  EupferBul£atlöaung  prüfen  (vergl.  oben),  oder,  was  kürzer  ist, 
man  fügt  zu  dem  barythaltigen  PÜtrat  direct  einige  Tropfen  verdünnter  Kupfer- 
sulfatlösung, flltrirt  nach  dem  Umschütteln  und  betrachtet  das  Filtrat  in  i  bis 
5  cm  dicker  Schicht.  Bosenrothe  oder  violette  Färbung  zeigt  die  Gegenwart 
Tou  Pepton  an.  Auch  durch  Millon'schea  Beagens  lässt  sich  in  dem  eiweias- 
and  mucinfreien  Filtrat  das  Pepton  nachweisen. 

Nach  Balkowaki  lässt  sich  das  Pepton  im  Harn  auch  in  folgender 
Weise  nachwtisen :  50  ccm  Harn  werden,  nach  Zusatz  von  5  ccm  Salzsäure  von 
ib  Proc.,  mit  Phospbowolframsftore  ausgefällt  und  die  Mischung  erhitzt,  bis 


*)  Die  PhoBphowolframsäurel&BUDg  wird  bereitet,  iDdein  man  zu  einer 
kochenden ,  wässerigen  LSsong  von  känflichem ,  wolfransaurem  Natrium  PhoBpborsäure 
bis  zum  Auftreten  der  lauren  Reaction  setzt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit 
Essigsäure,  bezüglich  Salzsäare  stark  sauer  macht  und  nach  24ftändigem  Stehen 
flltrirt  (A).  Aach  durch  Lösen  von  200  g  wolfiramsanren  Hatriums  und  120  g  phospbor- 
sauren  Natriums  in  1000  ccm  Wasser  und  Versetxen  dieser  Lösung  mit  100  ccm  con- 
centrirter Schfrefelsiure  kann  die  Phosphowolframrilarelösung  bereitet  werden  (B). 
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■ich  der  Niedartohl*g  in  eine  haizartige  Memo  verwuidelt  hat.  IHe  Sbtx- 
stehende  Flüwigkeit  wird  hierauf  möglidiit  ToUrtlndjg  BligegoMen,  die  Baxx- 
mane  zweimal  mit  Waner  abgewaiehen  und  dann  in  8eem  Waawr,  imter 
Znaatz  von  0,5  ccm  Natronlauge  von  1,16  apeeif^  Oewicbt  gelöit.  Die  erhaltene, 
blau  gef&rbte  Lösung  wird  hierauf  auf  dem  Drahtnetz  erw&nnt,  tna  sie 
sehmutzig  graugelb  oder  gelb  geworden  itt,  nach  dem  £rkalten  flltrirt  und 
tropfenweiee  mit  KupferBalfatlÖaang  von  2  Proc  venetit:  AlkophyrreaetioD  — . 
Eiwein  oder  viel  Schleim  enthaltende  Harne  m&iien  vor  der  Prüfting  davon, 
wie  oben  angegeben,  be^t  werden. 


Das  aoi  Fleiieh,  Kweiei,  Casi^  und  Fibrin  bereite  Pepton  flztdet  wegen 
Miner  leichten  Yerdaaliehkeit  als  Nahningimittel  fQr  Kranke,  eowia  zu  Klyitiren 
Verwendung.  Die  Uinfliehen  Peptraie,  weletae  gewöhnlSdh  dvrch  Fepdnverdannng 
der  batrefl^tden  Biwdidtörper  dargeetellt  sind,  enthalten  BemialbnmoieB  and 

Ampfaopepton  meist  in  aehr  weobeelnden  Hengenverbältniasen.  Einige  Handels- 
peptooe  werden  auch  darch  Verdauung  von  fleisch  mit  f ankreatiu  oder  mit 
Fapayotin,  sowie  durch  Einwirkung  von  fiberhitztem  Waaeerdampf  auf  Flüech, 
dem  eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  iat,  dargestellt. 

Peptonum  cameum.  Um  Pepton  aus  Fleisch  darzustellen,  verwandle  man 
lOOO  Tille,  fett-  nnd  knocbenfi«ien  Muskelfleiiehs  (vom  Bind)  durch  Zerbaeken 
in  eine  mögliehst  fbine,  gleiehartige  Kaue,  fBge  2000  Thle.  Waaeer,  SO  Thle. 
Salzsäure  von  25  Froo.  nnd  5  TtHe.  ofildneUen  Pepefni  zu,  und  fiberlasse  die 
Mischmig  bei  S5  bis  40*0.  so  hmge  sieb  lelbet  (zwei  bis  dr^  Tage),  bis  die 
Muskelfaser  gelöst  ist.  Die  colirte  FlOsrigkett  wird  hierauf  genau  mit  Natrinm- 
carbonatlösung  nentralirirt,  eine  kurze  Zeit  auf  100* C.  erhitzt,  nach  dem 
Absetzen  abermals  colirt  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  flltrirt  und  die 
klare  Flüssigkeit  bei  m&ssiger  Wärme  bis  zum  Syrup  eingeengt. 

Das  im  Handel  befindliche  Sander'sche  Pepton  soll  in  ähnlicher  Weise 
aus  Ochsenfleisch,  durch  künstliche  Verdauung  mittelst  Ochsenpankreas,  dar- 
gestellt werden,  'lieber  die  Darstellnngsweise  des  Koch'schen  und  K&mmerer*- 
schen,Fleischpeptons  ist  nichts  Näheres  b^annt. 

Peptonum  eamatum,  Fibrlnpepton  mit  Fleischextract  Zar  Dar- 
stellung von  Fibrinpepton  bringe  man  100  Thle.  ftisohen,  gewaschenen  Blut- 
flbrina  mit  500  Thin.  Wasser,  10  Thin.  Salzsäure  von  2S  Proc  und  0,5  Thln. 

ofßcinellen  Pepsins  zusammen,  überlasse  die  Hisohung  bei  35  bis  40" C.  unter 
öfterem  Umrühren  so  lange  sich  selbst,  bis  alles  Fibrin  gelöst  ist,  nnd  behandle 
alsdano  die  resultirende  Flüssigkeit,  wie  unter  Peptonum  earneum  erörtert  ist. 
Dem  auf  diese  Weise  gewonnenen,  zar  Syrupconsistenz  eingedampften  Peptoa 
wird  gewöhnlich  ein  Zusatz  von  5  Proc.  Fleischextract  gemacht.  In  ähnlicher 
Weise  kann  auch  ans  gekochtem  und  genügend  zerkleinertem  Hühnereiweiss 
ein  Eiweisspepton,  Alhuwun  peptonatum,  bereitet  werden. 

Als  Bomatose  wird  von  F.  Bayer  &  Comp,  in  £Iberfeld  ein  ans  Fleisch 
hergestelltes,  im  Wesentlichen  aus  Hemialbumosen  bestehendes  Präparat  in  den 

Handel  gebracht,  von  dem  5  g  50  g  Ochsenfleisch  entsprechen  sollen.  Die 
Somatose  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Denaeyer's  flüssiges  Pepton  soll  aas  Rindfleisch  durch  P^inn-Balz- 
Säureverdauung  hergestellt  wnden.  Danslbe  enthält  nach  A.  Btutier 
8,54  Proc.  Salze,  10,58  Proc  Albamosen,  1,88  Pros.  Pq^bu,  1,98  Proc  TJ/äm- 
pepton ,  0,75  Proc.  I<eim ,  2,85  Proc  stickstoffhaltige  nnd  2,02  Pioc  stickstoff- 
freie ExtractivstofTe. 
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Kemmerich'fl  Fleischpepton  entb&lt  nach  J.  König  1S,75  Proc  lOs- 
Uohea  Siweiia  and  Leim,  39,16  Proc.  Albamosen  and  Peptone. 

Caieln-Pepton.  Das  ans  der  Hilch  abgiesehiedene  nnd  ausgewasohene 
Caiem  wird  entweder  durch  Behandehi  mit  Wasser  unter  Druck  oder  durch 
Znsatz  von  Pepsin  oder  pepsinhaltigen  Stoffen  in  saurer  If&snng  peptonisirt. 
Das  ausgeschiedene  KncleVn  wird  von  der  erzielten  Oaseünpeptonlösung  getrennt, 
die  letztere  dann  neutraliairt  und  bei  mässiger  Wärme  eingedampft. 

Um  die  nach  den  vorstehenden  Angaben  bereiteten  Peptone  von  dem  bei- 
gemengten Ohlomatrinm  zu  befreien ,  bringe  man  die  neutrale ,  klare  Flüssig- 
keit auf  einen  oder  mehrere  mit  Pergamentpapier  bespannte  Dialysatoren  und 
i^hde  die  Auagenflussigkeit  so  lange  mehrmals  täglich,  bis  kein  Chlomatrinm 
mehr  darin  nachzuweisen  ist.  Dia  dazeh  IHfltaiion  verloren  gehende  Menge 
Pepton  ist  nur  eine  sehr  geringe.  Zar  weiteren  Beinigung  kann  man  aladann 
die  chloraatriamfreie  Peptonlßsnng  bei  m&snger  W&rme  conoentriren ,  die 
Fläs^keit  mit  viel  starkem  Alkohol  fUleu,  das  ansgesohiedene  Pepton  mit 
Alkohol  nnd  Aether  waschen ,  es  hierauf  von  Neaem  in  wenig  Waeser  iCsen 
und  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  verdunsten  [Peptonum  siecum). 

Bei  der  Prüfang  der  Handelspeptone  bestimmt  man  den  Wasser- 
gehalt dnroh  Trocknen  toh  2  g  bei  100^0.  bis  zum  constanten  Gtewioht.  den 
Aschengehalt,  wie  unter HUob  angaben  ist  (aasder^zarWasierbestinmiung 
verwendeten  Probe),  das  Fett,  die  nnlödichen  Eiweiasstoffs ,  die  dnreh  Kochen 
gerinnbaren  Eiweissstoffe,  die  Menge  der  Hemialbumosen  und  die  Peptonmenge. 

Zar  Fettbestimmang  trocknet  man  5  bis  10g  Pepton  mit  Sand  ein  und 
eztrahirt  dann  im  Box  biet' sehen  Apparat  mit  Aether  (s.  Milch). 

Zur  Ermittelung  der  unlöslichen  Eiweissstoffe  löst  man  &  bis  10  g 
Pepton  in  der  lOfachen  Menge  Wasser,  flltrirt  das  Ungelöste  ab,  wäscht  es  aas, 
trocknet  es  und  bestimmt  darin  (mit  dem  Filter)  den  Gehalt  an  Stickstoff  nach 
Kjeldahl  (siehe  S.  13).  Dnrch  Multiplication  mit  6,25  ei^ebt  sich  dann  die 
Menge  der  unlöslichen  Eiweissstoffe.  Das  Filtrat  von  den  nnlöslicben  Eiweiss- 
Btoffen  wird  faieranf  mit Essigsäare  angesftnert  and  gekocht;  scheiden  sich  hie^ 
bei  Eiwaiisflooken  ans,  so  werden  diesdben  abftltrirt  und  wird  darin,  wie'  oben 
erörtert,  ebenfoUs  der  Btic&stoffgehalt  ermlttdt.  Letsterer  X  6,85  ergiebt  das 
durch  Kochen  gerinnbare  Eiweiss. 

Znr  Bestimmung  der  Hemialbumosen  verfährt  man  nach  J.  König 
and  A.B5mer  folgendennaassen :  SOccm  der  von  anlöslichem  und  gerinnbarem 
Eiweiss  in  obiger  Weise  hefteten  wässerigen  Lösung  (1  bis  2  g  des  trocknen 
Peptons  enthaltend)  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  nnd  in  der 
Kälte  mit  gepulvertem  Zinksulfat  so  lange  versetzt,  bis  eine  kleine  Menge 
davon  ungelöst  bleibt.  Die  ausgeschiedenen  Albumosen  sind  alsdann  zu  sam- 
meln, mit  kalt  gesättigter  Zinksulfatlösung  auszuwaschen  and  ist  darin  eben- 
falls,  wie  oben  erörtert,  der  Stiokstoffgehalt  zu  ermitteln.  Letzterer  X  6,2& 
ei^ebt  dann  die  Mei^e  der  Hemialbamosen. 

Eine  genaue  Ermittelung  des  eigentlichen  Peptons  in  den  käuf- 
lichen Feptonpräparaten  ist  znr  Zelt  kaum  ausfahrbar.  Zur  Bestimmung  des- 
selben dient  das  zinksul&tlialtige  Elitrat  der  Hemialbumosen.  Letsteres  wird 
za  diesem  Zweck  stark  mit  Sehwefbls&ure  angesäuert  nnd  mit  phoephowolfhmi- 
saum  NatriumlOsung  B  (s.  S.  1655)  so  lange  vermisdit,  als  noch  atn  Kieder- 
schlag  entsteht.  Letzterer  wird  abflltrirt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  3) 
ausgewaschen,  sammt  Filter  noch  feucht  in  einen  Kolben  gebracht  und  darin 
der  Btickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13)  ermittelt.  Durch  Multiplication 
mit  6,25  berechnet  man  die  Menge  des  Peptons.    Obschon  die  Peptone  nur 
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15,6  Froc.  BticXstoff  enthalten,  ao  ist  doch  die  den  Eiweüsk&rpein  (=16PtocSi 
entsprechende  Zahl  e,2&  zur  Berechnung  m  henntzen,  da  mit  Aam  idio^a- 
wcdframianren  Kattium  aadi  noch  andva  Btiekatoffhaltige  "SSrper  (Fltiach-  mtA 
Xanthinhasen)  gefKUt  werden.  Die  OesammtreBultate  sind  dahn*  nnr  hSehiteiis 
annfthernde.  Bandelt  et  üoh  nur  um  einen  qualitativen  Kachweia  Ton 
wirklichem  Pepton,  so  kann  otäger  FhotphowolframdUiraiiedenohlag  scf 
Pepton  geprüft  werden,  wie  S.  l%bb  angegeben  ist. 

ESne  exacte  Bestimmung  des  Leims  und  des  Leimpeptons  in  dec 
käuflichen  Feptonpräparaten  ist  nur  schwierig  auszuführen  (vergL  A.  Stützet. 
Zeitschrift  für  analyt.  Chemie ,  Bd.  31 ,  501  und  Bd.  34 ,  S72  und  568 ,  sovie 
den  Artikel  Gelatine). 

Zur  Bestimmung  des  organischen  Gesammtstiokstoffs  ermittle  man 
nach  Kjeldahl  (s.  S.  13),  unter  Anwendung  von  1  bis  2g  trocknen  Pepton», 
den  Stickstoffgehalt  und  ziehe  hiervon  die  Menge  des  als  Ammoniaksalz  ror- 
handenen  Stickstoffs  ab.  Der  Ammoniakstickstoff  ist  aus  einer  besondeteu 
Frohe  (4  his  5  g)  durch  Destillatiim  mit  Waaser  und  Magnesia  usta  oder  beifer 
Baiynrncarbonat  zu  ermitteln. 

Eine  annähernde  Trennung  und  Bestimmung  der  versohiedenaiKw^- 
kOrper  lässt  sich  in  den  HandeUpeptonen  und  in  dem  Fleisoheztnct  durd 
Alkohol  bewirken.  5  g  festen  Peptons  oder  Fleischextiaets  werden  zu  20  ccm 
in  Wasser  gelöst  und  hierzu  allmSJig,  unter  fortwährendem  Ümrohren,  200  ccm 
absoluter  Alkohol  gesetzt.  Bei  flüssigen  Peptonen  oder  Extracten  (e.K  CibiI'-> 
Fleischextract)  sind  direct  20  g  in  dieser  Weise  zu  behandeln.  Hierfurd. 
wei'den  im  Wesentlichen  Leim,  Albumosen  neben  etwas  Pepton  und  FleiMta- 
haeen  abgeschieden.  Der  Niederschlag  (A)  ist  hierauf  zu  sammeln,  mitAlkobo: 
von  90  Proc  auszuwaschen  und  darin  nach  Ejeldahl  der  SttdEitolQpihalt  zu 
ermitteln. 

Der  aus  einer  zweiten  Probe  (5  g ,  bezüglich  20  g)  in  gl^cher  Weis« 
erhaltene  Niederschlag  (A)  wird  ai«Hawn  in  Wasser  gelQst,  die  Lösung  zur 
Absoheidnng  von  unverftndertem  Eiweiia  (ü)  gekocht,  flltriit  ni^  auf  S50  eem 
aufgefBllt.  Von  dieser  Flüssigkeit  werden  100  com  mit  250  oon  Alkohol  von 
93  bis  95  Proc  (B),  und  50ccm  mit  200com  Alktdiol  von  9S  Ua  95  Proc  (C) 
vermischt,  die  Niedetschlftg«  gesammelt,  B  mit  Alkohol  von  60  lüs  64  Proc- 
0  mit  Alkohol  von  78  bis  80  Proc.  ausgewaschen  und  darin  dann  ebenMls  der 
StickfitofTgehalt  nach  Kjeldahl  bestimmt  B  ergiebt  den  lieinutickstoff,  bezüg- 
lich X  5,55  (unter  der  Annahme  von  18  Proc.  N  im  Glutin)  die  Menge  ies 
Leims  in  2  g ,  bezüglich  8  g  des  üntersuchungsmaterials ;  0  ergiebt  den  Leim- 
~\-  Albumosestickstoff ,  mithin  2C  —  B  den  Albumoeestickatoff.  Aas  letstereci 
Werth  lässt  sich  dann  die  Albumose  durch  Multiplication  mit  6,25  fBr  Sg- 
bezüglich  8  g  dee  angewendeten  Peptons  berechnen.  Ermittelt  man  weiter  aai 
besonderen  Proben  den  Gesammtstickstoff  (Q)  und  den  Ammoniakstiekstc^lDj. 
so  ergiebt  sich  der  Pepton-  -\-  Fleisehbasm-  und  FlrisohitiiraDitickstoff  a> 
G  —  C  -)-  Hiervon  wttrde  nöfhigenfUls  noch  dar  Stickstoff  des  unver 
änderten  Eiweisses  (tT)  ateuziehan  sein ,  jedoch  mthatten  die  nramalen  Präpa- 
rate hiervon  gar  nichts  oder  doch  nur  Spuren. 

J.  König  und  A.  B&mer  ermittelten  auf  oinge  Weise  in: 
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Bisenpepton,  Verruf» p^itmatum  (natA  E.  Dietericb).  A.  75g  friBchen 
EiveiMei  oder  10  g  g^m^aten  Siweisses  irerden  in  1000g  Waver  gelöst,  der 
liSeiuig  18  g  Saluftnre  tob  25  Proc  nnd  0,5  g  Pepiin  xngeietit  und  diewlbe 
bei  40' 0.  18  Standen  oder  lo  lange  digeiirt,  bis  Salpetertture  in  einer  heraiu- 
genommenen  Probe  nur  noeh  eine  schwache  TrQhnng  herromift.  Nach  dem 
Erkalten  neatralisirt  man  mit  Natronlauge,  colirt  und  fügt  eine  Lösung  von 
120  g  Liqu.  ferri  oxydUorati  Pharm,  germ.  Bd.  III  in  lOOOgWasser  zu.  Bierauf 
wird  die  MiBchung  abermals,  und  zwar  sehr  genau,  mit.  stark  Terdünnter 
Natronlauge  neutralisirt ,  der  entstandene  Niederschlag  durch  Decantiren  von 
Ghlomatrium  befreit,  hierauf  auf  einem  dichten  Colatorium  gesammelt  und 
nach  dem  Abtropfen  in  eine  Porcellanschale  gebracht,  in  welcher  er  mit  1,5  g 
Salzsäure  von  25  Proo.  so  weit  eingedampft  wird,  bia  die  hierbei  resnltirende 
Lösung  (B)  sich  mit  dem  Pinael  aof  Glasplatten  streichen  läast,  auf  denen  sie 
sohUeasUch  bei  20  bis  WfiC.  ausgetrocknet  wird. 

B.  Auch  durch  L5aen  von  10  g  reinen,  chlomatriumft'eien  Peptons  in  50  g 
warmem  Wasser,  Zufügen  von  120  g  Liqu.  ferri  oseyeblorati  Pharm,  germ.  Ed.  III 
und  Eindampfen  der  Mischung  lässt  sich  Eisenpepton  darstellen.  Sie  weitere 
Behandlung  .geschieht,  wie  oben  erörtert  ist. 

Das  nach  obigen  Angaben  gewonnene  Eisenpepton  bildet  dunkelgranat- 
rotbe  Lamellen,  die  sich  langsam  in  kaltem,  rascher  in  heissem  Wasser  zu 
einer  klaren  Flttesigkeit  lösen.  Cer  Eisengehalt  beträgt  25  Proc.  Durch  Ein- 
leiten TOD  00'  wird  die  v&aserige  Lösung  nicht  zersetzt.  Ammoniak,  in  geringer 
Menge  zugesetzt,  ruft  eine  Fällung  hervor,  die  dch  jedooh  in  einem  Ueber- 
flchnaa  des  Fällungamittela  wieder  aaflfist;  naoh  Verlauf  von  ein  bis  zwei 
Standen  aoheidet  sich  dann  das  Eisuipepton  daraus  wieder  ToUst&ndig  ab.  In 
aeinen  Beaotitmen  verhält  sioh  saut  das  Eiaenpepttm  wie  das  Eisenalbnmfnat 
(s.  8.  1625). 

Liquor  farri  planati  (nach  E.  Dieterieh).  Die  naeh  A.  (a.obui)  durch 
EnrftrmeB  mit  Salza&nre  erhaltene  Eiaenpaptonlösnng  (E)  werde  mit  Waaser 
bis  zum  Gewicht  von  900  g  verdünnt  nnd  dann  mit  lOO  g  Oognac  vermischt. 
Anoh  durch  Lösen  von  16  g  trooknem  Eisenpepton  in  680  g  warmen  destiUirten 
Wassers  nnd  Vermischen  der  Lösung  mit  100  g  Oognac,  200g  weissen  Symps 
und  4  g  aromatischer  Tinotur  läast  sich  dieser  Liquor  bereiten. 


Digitized  by  Google 


1660       Quecksilberpepton,  Fleischextract,  Fleischsäare. 


Dieser  Liquor  ferri  peptonati  enthält  0,42  Proc.  Eisen.  Er  bildet  ein 
klare,  dankelrothbraune,  schwach  laner  reagirende  nnd  schwach  tfiourtig 
schmeckende  FlQssiffkeit. 

Zur  Bsstimmang  des  Eisengehalts  im  Fnrum  pfpttnuUum  oder  im 
Liquor  fori  peptonaii  löst  man  nach  Booetti  0,5  g  Eisenpeptonat  in  20  g 
heisien  Wassers,  erhitzt  diese  Lösung  (oder  iOg  Liquor  ferri  peptonati)  mit 
10  g  verdünnter  Schwefelefture  (1  :  b),  bis  die  hierdurch  mtstandene  At»- 
scheiduDg  wieder  gelöst  ist,  verdünnt  dann  mit  200  g  heissen  Wassers,  Tenetxt 
mit  Ammoniak  im  ITeberschuat  und  erhitzt  im  Wasserbad,  bis  sich  der  Nieder 
schlag  Tollständig  abgeschieden  hat  und  die  Flüssigkeit  selbst  farblos  geworden 
ist.  Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag,  wäscht  ihn  sot^fiUtig  mit  heiswm 
Wasser  aus,  fuhrt  ihn  dann  durch  Auftropfan  von  heisser,  verdünnter  86bvefel> 
säure  in  liösuog  über  und  bestimmt  in  letctarer,  nach  dem  Erkalten,  das  Cieo, 
wie  bei  Liquor  ferri  ailtumiiteUi,  S.  1625,  angegeben  ist. 

Das  Peptonum  hydrargyratum^  Qnecksilberpepton,  deasen  Lösong  la 
subcutanen  Injectionen  empfohlen  ist,  wird  dargestellt  durch  Fällung  einer 
AudÖBUQg  von  1  Tbl.  Quecksilberehlorid  in  20  Thln.  Wasser  mit  einer  wässe- 
rigen FeptonlöBung  (aus  etwa  5  Thln.  ByrupfCrmigen  oder  3  Thln.  trocknen  Peptons 
bereitet).  Der  entstandene  Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln, 
nach  dem  Abtropfen  in  50  Thln.  Kochsalzlösung  von  6  Proc.  zu  lösen  und  die 
Lösung  auf  100  Thle.  zu  verdünnen.  Nach  E.  Dieterich  lässt  neb  äts 
QaecksUberpepfam  bereiten,  indem  man  zu  einer  flltrirten  Xiösung  tod  ig 
Pepton  in  45  g  Wasser  eine  Lösung  von  I  g  Qnecksilberohtorid  und  5  g  Chlor- 
natrium  in  44  g  Wasser  fugt. 

Die  von  Lenbe  nnd  von  Bosenthal  arzneilioh  empfbhlena  Fleiicb- 
lösnng,  Soltdio  com»,  ist  als  ein  ziemlich  nmstSndlich  bereitetes  Oemiub 
aus  Pepton  und  FlalMheztract  au  betrachten.  Zn  dessen  Daratellang  veiden 
1000  Thle.  ftin  zerhackten,  fiBttft«ieD  Huskdfldschs  (vom  Bind)  mit  lOOOTbln. 
Wasser  und  20  Thlo.  Salzsäure  von  25  Proc.  in  ein  ForcellangefSss  getbui, 
dieses  iu  einen  Fapin'scheo  Topf  gestellt  und  dieUischung  10  bis  iSStosden 
gekocht.  Bierauf  wird  die  Masse  in  einem  Mörser  zu  einer  £mulai(Hi  ver- 
rietien,  dann  von  Neuem  15  bis  20  Stunden  in  einem  Papin'schea  Topf 
gekocht,  endlich  mit  Katrinmcarbimat  neatraUsirt  nnd  znm  Brei  eingedampft 

Fleischextract,  Extraetum  earms,  enthält  als  wirksame  Bestandäieile 
die  in  dem  Fleisoh  enthaltenen  Basen:  Kreatin,  Barkin,  Oamin  etc.,  Phospho^ 
fleischsänre,  Inosinsäure,  Hemialbumosen  (4  bis  5  Proc.),  8purei>  von  Pepton 
und  andere  Körper.  Es  sei  frei  von  coagulirbarem  Eiweiss,  Leim  und  Feit 
besitze  angenehmen  Geruch  und  Geschmack  xmd  enthalte  nicht  mehr  sl* 
2ü  Proc.  Wasser  (durch  Trocknen  von  circa  2  g  hei  lOO^C.  zu  bestimmen). 
Der  Aschengehalt  übersteige  20  Proc.  nicht  (über  die  Bestimmung  siebe  Milch); 
die  Asche  enthalte  nicht  mehr  als  10  Proc.  CI  und  im  Mittel  30,5  Proc.  V*<fi. 
Der  StickstofTgehalt  (ans  etwa  lg  nach  Kjeldahl  zu  bestimmen)  betni.'e 
8,5  bis  9,5  Proc.;  in  Allcohol  von  80  VoL-Proc  lösen  sich  60  Proc.  d«s 
Extracts.  Die  weitere  Prüfung  ist  in  einer  ähnlichen  Wdse  anscnfElhren,  wie 
die  der  Peptone. 

Pleisohsäure:  C^OHiftjj'O",  findet  sich  in  den  Muskeln  und  in  iem 
Fleischextract  vor,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure,  als  Phospbor- 
fleischsäure.  Zur  Darstellung  derselben  wird  die  wässerige  Fleischextrsci- 
löBung  mit  Barytwasser,  unter  Vermeidung  eines  Uebersohtuses ,  bei  gewSbn- 
lieber  Temperatur  ausgeOUlt.  Das  Filtrat  wird  bei  Siedehitze  mit  EisencUorid 
versetzt,  wodurch  sieh  das  Eiaensalz  der  Pbosphorflebchsftnre  als  rotbkrauiMr 
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Niederaofalag  abiehaidet.  Letztere  Verbindang  iit  als  „Oarniferrin"  arznei- 
Ucb  empfohlen. 

Durch  Erwftrmen  mit  Barytwasser  aaf  50"  0.  wird  das  Camiferriii,  unter 
Abspaltang  einee  Kohlehydrats,  sowie  von  Fhosphorsäure ,  und  Bildung  von 
Fleiflchsäure  zersetzt.  Dieselbe  ist  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol.  Aus  siedendem  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  ondeutlichen 
Krystallen  aus.  Die  Fleischsäure  giebt  die  Biuretreaction  (b.  S.  162l),  nicht 
aber  die  Hillon'scbe  Beaction  (s.  B.  1621). 

Inosims&are:  O^^H^N'PO^,  ist  eine  sympartlge,  vielleicht  zur  Phosphor- 
fleiechsfinre  in  Beaiehiiiig  stehende  Verbindang,  welche  ebenMls  in  dem  Fleisch- 
extract  vorkommt.  Ihre  Saxyam-  waA.  Oalciomsalce  rind  krystalliaiTbar.  Beim 
l&Kshen  dieser  Balze  mit  Wasser,  oder  bei  der  Einwiriinng  von  Zinn  nnd  Salz- 
s&nre  wird,  neben  anderen  Körpern,  ^n>azanthin  (s.  8.  747)  gebildet. 

Blut 

Das  'BlvA,  so  lange  es  in  dem  OefSsssystem  der  Wirbelthiere  circuUrt, 
besteht  aus  einer  klaren  Fläsiigkeit,  dem  Blutplasma,  und  zahlreichen, 
darin  sospendirten ,  nur  unter  dem  Mikroskop  erkoinharen,  scheibenförmigen 
Gebilden,  den  rothen  and  den  weissen  BlntkOrperohen.  In  diesem 
Zustand  bildet  es  eine  rothe,  nndorchsichtige,  alkalisch  reagirende  Flflssigkeit 
Ton  J,0i5  bis  1,07S  spedt  Gewicht,  deren  Menge  beim  Menschen  etwa  Vu,  bei 
Neugeborenen  nnr  etwa  Vis  gesammten  Körpergewicht  betrfigt.  Die 

normalen  HaaptbestandtheUe  des  Blnts  sind  Wesser,  Fibrinogen,  Fibrinoplast, 
Berumalhumin  und  Hämoglobin ;  in  geringer  Menge  enthält  es  noch  Oholesterin, 
Lecithin  und  Fett,  in  sehr  geringer  Menge  Kreatin,  Kreatinin,  Harnstoff,  Harn- 
säure, Hippursäure  und  Traubenzucker.  Yen  anorganischen  Stoffen  kommen 
in.  dem  Blut  vor  Chlorkalium  und  Chlomatriom ,  Phosphate ,  Sulfate  und  Car- 
bonate  des  Kaliums,  Magnesiumphosphat,  Eisen,  Kieselsäure,  Kohlensäure,  Sauer- 
stoff und  Stickstoff.  Von  den  Hauptbestandtheilen  des  Bluts  befinden  sich  das 
Serumalbumin,  die  flbrinogene  imd  die  flbrinoplastisclte  Substanz  in  dem  Blut- 
plasma in  Lösung,  das  Oxyhämoglobin  dagegen  bildet  den  Farbatoff  der  rothen 
Blutkörpereben. 

Tritt  das  Blut  ans  den  Bla^efassen  des  lebenden  Organismus  ans,  so 
gerinnt  es  sehr  bald,  indem  durch  Wechselwirkung  von  flbrinogener  und 
fibrinoplastischer  Substanz  unlösliches  Fibrin  (s.  S.  1633}  gebildet  wird,  welches 
die  Blutkörperchen  einschliesst.    Bnhrt  man  das  aus  der  Ader  tretende  Blut 

stark  um ,  ao  scheidet  sieb  das  Fibrin  als  eine  faserige  Masse  aus ,  findet 
dagegen  die  Gerinnung  bei  ruhigem  Stehen  statt,  so  erstarrt  die  gesammte 
Blutmenge  zu  einer  rothen,  gelatinösen  Masse,  dem  Blutkuchen,  von  dem 
sich  erst  in  dem  Maasse,  wie  das  die  Blutkörperchen  einschliessende  Fibrin  sich 
zusammenzieht,  allmälig  die  wässerige  Lösung  des  Serumalbumins ,  das  Blut- 
serum oder  Blutwasaer,  als  eine  klare ,  schwach  gelbliche ,  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  abhebt. 

Die  rothen  Blutkörperchen  bilden  scheibenförmige  oder  elliptische  Gebilde, 
deren  Form  und  Grösse  in  dem  Blut  verschiedener  Thlere  eine  etwas  ver- 
schiedene ist.  XHe  rothen  BlntkOrperehen  des  menschlichen  Bluts  and  des 
Sftogethierblats  (mit  Ausnahme  des  Blnts  des  Lamas,  Kameeis  und  deroi  Ver- 
wandten) bildOk  nmde ,  Uconeave  Scheiben ,  ohne  Kern.  Die  Blotköiperchen 
des  Lamas  nnd  Kameeis,  sowie  der  Vögel,  Amphibien  und  Fische  sind  dagegen 
kernhaltig,  bioonvex  und  mehr  oder  weniger  elliptisch  gestaltet.  Der  Durch- 
messer des  grOssten  Querschnitts  der  menschlichen  Blutkörperchen  beträgt  im 
Mittel  nnr  0,00774  mm.   Den  geringsten  Durchmesser  haben  die  Blutkörperchen 
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von  Moschus  javanicus,  den  grössten  die  von  Siren  laeertiim.  Die  weiBsen  Blui- 
börperchen  ersclieinen  im  friscli  gelUBsenen  Blut  als  rundliche,  ans  mehr  od«r 
minder  körnigem  Protoplasma  zuBammengesetzte  Gebilde.  Ihre  Anzahl  ist  im 
normalen  Blut  eine  %'iel  geringere,  als  die  der  rothen  Blatkörperchen ;  im 
Mittel  kommt  anf  335  rothe  Blutkörperchen  ein  weisses,  jedoch  unterliegt  iüett* 
HengenTerhältnisa  je  nach  der  Tageszeit  sehr  groesen  Schwankungen.  Im 
lenkämischen  Blut  ist  die  Anzahl  der  weinen  Blatk&rperchen  eine  viel  gr&eMn 
als  unter  normalen  TrahUtnissen. 

Die  Tothen  BIntkOiperchen  dei  menschliehen  Bluti  und  d«a  Bloti  der 
meisten  Sfingethiere  bestehen  aoB  einer  fkrUiwen,  di«  Form  des  Ktepwdiei» 
zeigenden  Haaw,  dem  M^^enaiuiten  Stroms,  nnd  aui  dem  eigenthümliehea, 
daa  Btr<»aaa  durchsetsenden,  die  Farbe  des  Blnts  bedingenden,  stark  eisen- 
haltigen  (0,5  Proc.),  rothen  Farbstoff,  dem  Ozyhämoglobin,  Hftmato- 
kryetallin,  Hämatoglobulin.  Das  Ozyhämoglobin  ist  ein  kiystallisirbam, 
zu  den  Proteiden  (s.  S.  1637)  gehörender  Körper,  dessen  eigenthämliches  Ter- 
halten  die  Erkennung  and  den  Nachweis  des  Bluts  ermöglicht.  Bei  der  Wande- 
rung des  Bluts  durch  die  Organe  des  thierischen  Organismus  verliert  its 
Oxyhämoglobin  einen  Theil  seines  Bauerstoffs  und  geht  dadurch  theUweise  in 
Hämoglobin  über.  Letzteres  findet  sich  daher  im  venöeenBlut,  dem  es  eine 
dunklere  Furbe  ertheilt,  als  sia  das  arterielle,  Oxyhftmoglobin  enthaltende  Bist 
besitzt  Die  Darstellnng  des  leteterm  geschieht  nach  Bellet  am  einftehilwi,  • 
indem  man  frisches,  von  FiMn  befreites  Blat  in  einen  Platintiegel  eintrigt, 
welcher  sich  in  einer  EUtemiscbnng  befindet,  und  das  zn  tinem  Totheo  Eb- 
klumpen  erstarrte  Blut  nach  etwa  VjStfindigem  Stehen  langsam  anftbant.  Den 
Tiegelinhalt  giesst  man  alsdann  in  dOnne  Bechergläser,  so  dass  der  Boden  ivt- 
selben  etwa  15mm  hoch  bedeckt  ist,  und  stellt  hierauf  die  Flüssigkeit  xor 
Krystallisation  an  einen  kühlen  Ort  Das  nach  Verlauf  von  etwa  ein«  Stande 
gebildete  Bediment  von  Krystallen  wird  dann  rasch  abflltrirt,  durch  Presten 
zwischen  Fliesspapier  von  der  anhaftenden  Lauge  beft«it  und  im  Vacanm  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  (0*^)  getrocknet  Am  raschesten  krystaUisin 
das  Oxyhämoglobin  aus  dem  Blut  von  Meerschweinchen,  dann  das  von  Pferden, 
Eichhörnchen ,  Katzen  nnd  Hunden ,  schwieriger  das  vom  Menschen.  Doitb 
Lösen  in  Wasser  von  40*>G.,  schnelles  FUtriren  nnd  AbkOhlen  auf  0*,  asdi 
Znaatz  von  V4  Toi.  Alkohol,  kum  das  Oxyhftmoglobin  nrnkryit^liairt  weidfo. 

Das  aus  dem  Blut  vencbledener  Thiere  dargestellte  O^hämo^liiD  tcigt 
sowohl  in  der  ^ystallform,  als  ancb  in  dem  KrystaUwassergebalt,  in  den 
Löslichkeitsverhftltnissen  und!  in  der  procen tischen  Zusammensetzung  klrätt 
Abweichungen.  Mtist  kzystaUisirt  es  in  mikn»kopischen  Formen  des  rbiSD- 
bischen  Systems:  Prismen  liefert  das  Pferde-,  Hunde-,  Katzen-  nnd  Fischblut; 
Tafeln  das  Gänseblut ;  Pyramiden  und  Tetraeder  das  Meerschwein-  nnd  Bstun- 
blut.  In  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt  dagegen  das  Ozyhämoglobin  aus  Eich- 
hömcbenblut.  Die  bei  0*>  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  besities 
blutrothe  Farbe  und  liefern  ein  ziegelrothes ,  nooh  3  bis  4  Proc  Wasser  ent- 
haltendes Pulver ,  welches  sich  in  Wasser  meist  ziemlich  leicht ,  nicht  aber  tn 
Alkohol  löst.  Im  Allgemeinen  ist  die  LösUchkeit  des  Ozyhämoglolüis  in 
passer  dne  verschiedene;  bei  den  verschiedenen  Thierspeciea  aeigen  sich 
beträchtliche  Ünteischiede.  Die  MoleculargiOase  des  Schwainehftmog^tsni  i« 
nach  R.  Külz  =  13513,  die  des HondebämogloUns  nach  Harshall  =  MliS- 
In  wässeriger  Lösung  erleidet  das  Oxyhämoglobin  sehr  bald  eine  Zersecnag. 
ebenso  wenn  es  im  feuchten  Zustand  bei  Temperaturen  Qber  0*  getrocknet  wird. 
Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung,  so  scheidet  sieb  schon  bei  70*  C.  ein  ans  eosg«- 
lirtem  Eiweiss  nnd  HftmaUn  (s.  unten)  bestehender  brauner  Niedenehlag  ani. 
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Das  Hämoglobio,  die  Grundsubstanz  des  OxyhftmoglobiiUt  bedtzt 
nicht  nur  die  oharakteriBtiMhe  Eigenschaft,  sich  mit  Banerstoff  zn  verlnnden, 
sondern  sieh  auch  mit  andeten  Gtasen  zu  h>sen,  leicht  zeneteharen  Yer- 
hindongen  zn  vereinigan.  Diese  yerhindnngen  sind  ebenfalls  kiTstallislTbar, 
jedoch  geben  sie  die  brtreffenden  Oaee  leicht  wieder  ab,  ohne  dadurch  die 
Fähigkeit  sa  verlieren ,  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  damit  wieder  zu 
vereinigen.  AUe  krystallisirten  Blut&rbstoffe  sind  als  Terbindungen  des  eigent- 
lichen Hämoglobins  mit  Sauerstoff,  als  Oxyhämoglobine,  aufzufassen.  Wird 
dem  hochroth  gefärbten  Ozyhämoglobin  der  Bauerstoff  entzogen,  2.  B.  durch 
gelindes  Erwärmen  seiner  Lösung  im  Yacuam  oder  durch  Fänlniss  oder  durch 
längeres  TJeberleiten  y<Hi  Wasserstoff,  oder  durch  Einwirkung  von  reducireuden 
Agentien  (farblosem  Bchwefelammonium ,  weinsaurem  Eisenoxydnl  etc.),  so 
nimmt  es  in  Folge  der  Beduction  zu  H&moglohin  eine  bräunliche  Farbe  an. 
Schättelt  man  aber  das  reducirte  Hämoglobin  wieder  mit  atmosphärischer 
Imft,  so  wird  Oxyhämofj^ol^  und  damit  die  ursprangliehe  rothe  Farbe  regene- 
rirt.  Die  reradiiedene  Fftrhung,  welche  das  arterielle  und  das  vniOse  Blut 
zeigt,  ist  nur  darauf  zarücksaföhren,  daas  enteret  OxyhäiBLpsfloUn,  letztarea  im 
Wesraitlichen  Hämoglobin  enthält  Daa  Hämoglobin  bildet  eine  amorphe, 
nur  unter  bestimmten  Bedingungen  (Fäulnisa  von  Henschenblut  in  znge- 
schmolzenen  Röhren)  kTystallisirende  braune  Masse,  die  leicht  in  Wasser  löslich 
ist.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  wird  coagulirtes  Eiweiss  ausgeschieden,  während  das  wenig 
bekannte  Hämochromogen  in  Lösung  bleibt.  Dieselbe  Zersetzung  bewirken 
Alkalien  und  verdünnte,  organische  Säuren ;  Hineralsäuren  zersetzen  das  Hämo» 
ohromogen  weiter. 

Wirkt  Kohlenoxyd  auf  Ozyhämoglobin  oder  auf  normales,  o^hämoglobin- 
haltiges  Blut  ein,  so  wird  leicht  Bauerstoff  abgespalten  und  Eohlenoxyd* 
Hämoglobin  gebildet.  Letzteres  kann  aus  deflbrinirtem ,  mit  Eohlenozyd 
gesättigtem  Blut  in  ähnlicher  Weise  wie  das  O^hSraoglobin  aus  normalem 
Blut  dai^tellt  werden.  Es  bildet  mehr  bläuliöhrotlLe,  in  Wasser  weniger 
lOsliohe  Erysialle  von  geringer  Haltbarkeit.  Auch  mit  BHAÜMxyAt  Cyan- 
wasserstoff (zu  Cyanmetbämoglobin*)  und  Aeetylen  vereinigt  sich  das 
Hämoglobin  zu  eigraithfimlichen  YerUndungen.  Schwefelwasserstoff  fährt  das 
Oxyhämoglobin  in  Bchwefelmethämoglobin  über,  dessen  concentrirte Lösung 
schmutzigroth,  dessen  verdünnte  Lösang  oUvengrnn  geffirbt  ist. 

Bleibt  frisch  bereitetes  Ozyhämoglobin  16  Stunden  lang  bei  S^C.  unter 
Alkohol  von  93  Proc.  (dem  lOfachen  Volum)  stehen,  so  verwandelt  es  sich  in 
rhombische  Prismen  von  Parahämoglobin.  Letzteres  gleicht  in  der  Farbe 
und  in  der  Zusammensetzung  dem  OzyhämogtobiD ,  ist  jedoch  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  vollständig  unlöslich. 

Lftsst  man  durch  eine  stark  verdünnte,  wässerige  Lösung  des  O^hämo- 
globins  oder  des  normalen  Bluts  lÄoht  hindnrohfUlen  und  untersucht  letzteres 
im  SpectToskop  (siebe  B.  1668),  so  bemerkt  man  zwei  sehr  oharaktoistiBOhe,  im 
Gelb  und  Grftn  zwischen  den  Fraunhofer' sehen  Linien  D  und  E  liegende 

*)  Auf  die  BildoDg  von  Cyftnmeth&moglobin  ist  die  eigeDthämliche,  rosarothe 
Farbe  dei  BlaU  (nsmentlich  der  Todtenflecke  und  der  lIsgenwsDdongcn)  Dich  Blau- 
^ure-  oder  CyankaliainTergiftuBgen  zuräekzuführen.  Verdünnt  m«a  1  ccm  Blut  mit 
99  ccm  Wasser  nod  fügt  tropfenweise  frisch  beriete  Ferricysakaliamlösnng  (von 
0,1  Proc.)  zu,  SD  geht  dIePsrbe  des  normslen  Bluts  bald  io  Gelb  Über  and  liefert  dun 
dus  Hethämoglobinspeetram  (5  der  Spectraltsfel) ,  wogegen  bUotfarehaltlges  Blat 
nicht  entfärbt  wird ,  sondern  tine  hcllroUie  Farbe  annimint  oad  überhaapt  keine 
Absorptionsstreifen  im  Spcetram  zeigt  (R.  Kobert). 


Digilized  by  Google 


1664 


Kohlenoxydblut. 


AbaorptioDBatreifen  (vergl.  die  dem  Lehrbuch  der  Physiologie  von  L.  LaDdoi> 
entDommene  Spectraltafel).  Versetzt  maa  die  in  einem  verschliessbaren  Gffi«^ 
befindliche,  verdannte  Blut-  oder  Oxyhämoglobinlösung  mit  etwas  far.blo»>-a 
Schwefelammonium  oder  mit  einigen  Tropfen  einer  mit  überschütsi^mi 
Ammoniak  ■  versetzten  WeinBäure-  und  EiBenvitriollöBung,  oder  mit  -gBip—nrfrr 
Zinnoxydul  oder  mit  Einfach-Schwefelnatrium,  so  verschwinde»  im  Spectroskop 
allmftlig  jene  beiden  Absorptionsatreifen  nnd  es  tritt  an  Stelle  derselben  nur 

Fig.  100. 

Both.  Orange.  Gelb,  GrOn.  Cyaublau. 


OxThimcglobin 
0,F  Froc. 


(>x  r  hlmog]obis 
0,18  Proe. 


Kohleaox7dhliDitM!>'' 


GwbviM  oder  leda.-trt-* 
HkmogtobiB. 


Heth&iu(i^0bu  -  auch 
HftautiB  in  unm  L-- 
aung. 


Blkmatin  tn  alkali-'-' 
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Die  vei*schiedenen  Absorptionaspectra  des  Blatfarbstoffs.  —  In  allen  Spectrcc 
sind  die  Frannhofer'schen  Linien  und  ein  Maassstab  (Bcala)  nach  Hilliineteni 

eingezeichnet. 

ein  breiter,  weniger  acharf  begrenzter  Streifen  auf,  welcher  nahezu  den  hellfL 
Baum  einnimmt,  der  in  ^em  Spectrum  der  ursprünglichen  Löamig  zwiKb^'i] 
den  beiden  Abaorptionaatreifen  lag*)  (s.  Spectraltafel,  4,  Speotrum  des  redocirttc 

*)  K 0  h  1  e  n oxy (j h al  ti g es  Blut  (Kohlenoiydb&moglobin)  erleidet  dsrct 
Keductionsmittel  keine  derartige  Veränderung  (vergl.  I.  anorgan.  Tbeil,  S.  440  and  441 ). 
die  beiden  Absorptionsstreifen  bleiben  daher  bestehen  (i,  Spectraltafel:  3). 
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Hänu^IoUiu).  Wird  hierauf  das  derartig  behandelte  Blut  einige  Zeit  mit 
atmoephäriacher  Luft  geschüttelt  >  ao  zeigen  sich  im  Bpectroakop  wieder  die 
ursprüngliche  heiden  Absorptlonastreifen  dei  OzyhämoglobioB.  Fügt  man 
xa  der  nicht  zu  stark  verdünnten  Blut-  oder  OxyhämoglobinlÖBung  etwas  Essig- 
säure, so  verschwinden  die  beiden  Btreifen  and  es  tritt  an  deren  Stelle  ein 
scharf  begrenzter  Abiorptionsstreifen  im  Gelb  zwischea  den  Fraunhofer'- 
schen  Linien  CundD,  neben  drei  anderen,  weniger  scharfen,  zwischen  D  und  E, 
bezüglich  E  und  F  liegenden,  nur  bei  bestimmter  Concentration  sichtbaren 
Streifen  auf  (s.  Spectrattafel,  5,  Bpectrum  des  Hämatins  in  saurer  Lösung). 
Darch  Znsatz  von  Natronlauge  bis  zur  alkaliwshen  Beaction  wird  der  schuf 
begrenxte  BtreifiBn  etwas  mehr  nach  der  Linie  D  an  versehoben  (s.  Speetraltafsl, 
6,  Speotanm  de«  Bfimatins  in  alkalischer  Lfisung).  Fügt  mau  letzterer  S'lttssig- 
keit  ein  redndrend  wirkendes  Agens  (farblosea  Sohwef^lunmoninm  oder  ammo- 
niakaüache  Terrotartntl&snng)  zn ,  so  treten  zwei  Absorptlonsstrelfeu  in  Gelb 
auf  (b.  Spectraltafel,  7,  Speetmm  des  redncirten  Himatini  oder  H&moehrom- 
ogens). 

Bei  Bertihrong  mit  Aetzalkalien  nnd  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Oxy- 
hämoglobin  in  Hftmatin  und  in  Alkalialbuminat ,  bezüglich  Acidalbumin; 
gleichzeitig  treten,  vielleicht  als  secondäre  Zersetznngaproducte ,  sehr  geringe 
Mengen  von  Ameisensäure  und  Battersftnre  auf.  Bas  Hämatin:  C>3H'^N*FeO* 
nach  Nenoki,  ist  ein  rothhrannes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches 
Pulver,  welches  sieb  leicht  in  ätzenden  vnd  kohlensauren  Alkalien  löst  Die 
alkalische  Hämatinlösang  (anch  verdünnte,  mit  Aetzalkali  versetzte  BlutlOsung) 
ist  dicbroitisch :  im  aufblenden  Iiicht  urseheint  sie  branim)th,  im  doroh* 
fstllenden,  in  dicker  Sohlcht  granatroth,  in  dünner  Schicht  grünlich.  Das  Salz- 
säure Humatin  oder  das  HAmin:  C^H'CK^FeO^HCl  nach  Keaoki,  bildet 
hö<dut  ebarakteriatische,  mikroskopische,  wohl  ausgebildete,  dunkelrothe,  rhom- 
bische Krystalle,  welche  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  unlöslich  sind.  Die- 
selben werden  erhalten,  wenn  man  Hämoglobin  oder  Blut  mit  concentrirter 
Essigsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  erwärmt  und  die  Lösung  ein- 
dunsten läset.  Da  diese  Krystalle,  welche  auch  als  Teichmann'sche  Blut- 
krystalle  bezeichnet  werden,  sich  noch  aus  Spuren  frischen  oder  alten  Bluts 
erzeugen  lassen,  so  sind  sie  für  die  Erkennung  des  Bluts  nnd  für  den  Nach- 
weis dessellien  in  gerichtlichen  Fällen  (s.  dort)  von  grösster  Wichtigkeit.  Durch 
Einwirkung  v<m  ooncantrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Behandlung  mit  Eis- 
essig, der  mit  HBr  gesättigt  ist,  wird  dem  Hämatin  und  dem  Hämin  das  Eisen 
entzogen  nnd  Hämatoporphyrin:  CH^^N^O",  gebildet  Letzteres  ist  eine 
farauiuroflie,  amorphe,  leicht  verftnderlitdie  Substanz,  die  eine  gewisse  Ärmlich- 
keit mit  dem  Bilirubin:  0"H>"N*0',  zeigt.  I>as  Hämab^ioTphyTin  löst  sieh 
leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  verdünnten  Mineralsäuren  und 
Alkohol.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  gehen  Hämatoporphyrin,  Hämatin  und  Hämin 
in  Hydrobilirubin:  C"H"N*0',  über.  Z 

Das  Hämatoporphyrin  soll  in  Spuren  im  normalen  Harn  vorkommen. 
In  etwas  grösserer  Menge  tritt  es  bei  verschiedenen  Krankheiten  im  Harn  auf, 
namentlich  auch  nach  demOenoss  von  Bulfonal.  Zum  Nachweis  desHämato- 
porphyrius  f%tlt  man  den  Harn  mit  alkalischer  Chlorbarynmlösnng  (Gemisch 
»US  kalt  gesättigtem  Barytwasser  und  OhlorbaryumlOsnng  von  tO  Proc.), 
eammelt  den  ITiedersehlag  aaf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  ihn  mit  Wasser 
aus  und  digerirt  ihn  hierauf  mit  stark  salzaäore-  oder  schwefelräurehaltigem 
Alkohol.  Das  Filtrat  ist  alsdann  roth  gefärbt  nnd  zeigt  bei  der  spectroskopi- 
•chen  Prüfung  zwei  Absorptionsstreifen,  einen  sohmalen,  nicht  sehr  dunklen 
Schmidt,  pburoMcntfieh»  Chemi».   ZI.  |05 
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zwischen  C  und  T>  (nahe  an  D  liegend)  nnd  einen  breiteren,  dunklen  zviKbes 
B  und  E. 

AIb  Hämatoidin  vird  ein  in  rhombischen  KrystaUen  auftretende!  Zrr> 
setsungsprodaot  des  H&moglobins  bezeichnet,  welche«  sich  innerhalb  des  tltieri- 
sehen  Organiamns  da  bildet,  wo  Blut  aus  den  GefiUien  in  das  umgebende 
Gewebe  eintritt  ' 

Uethftmoglobin  ist  ein  im  Blat  und  im  Harn  zuweilen  vorkommeni^r 
durch  Einwirkung  von  OxydatitHumittelu  (sehr  verdAnnter  Kjtlinmpennani^K- 
lÖBung  oder  FenioyankaUum)  auf  Httmoglobin  entstehender  Farbat«^  genaust 
worden,  der  rieh  vom  Hftmo^obiu  und  Ozyhämoglobin  vorzugsweite  dnrtL 
seine  optischen  Eigenschaften,  vom  Oxyb&moglobin  anch  durch  seine  FUlbarkeit 
durch  Bleiessig  und  durch  Bleiacetat  in  neutraler  Losnng  unteracheidet.  l>t* 
Methämoglobin  krystallisirt  in  denselben  Formen  wie  das  Ozjhämoglobin;  auih 
in  der  ZusammensetzuDg  ist  es  kaum  davon  verscbieden.  Bei  der  FäoliuH 
verwandelt  sich  das  Methämoglobin  in  Hämoglobin  und  dieses  dann  bei  Luft- 
zutritt in  Ozyhämoglobin.  In  neutraler  Lösung  zeigt  das  Hethäm<^lobiB  eta 
Bpectnim,  welches  identisch  ist  mit  dem  des  Hftmatins  in  taurer  LOeung  (sielif 
5  der  Spectraltafel).  Fügt  man  der  Hethämoglobinlösnng  fiirbloaefl  Sebv^ 
ammonium  zu ,  so  tritt  sunSclut  auf  oeihr  kozze  Zeit  das  Speotrum  des  0^ 
hftmoglobins  (s.  2  der  BpeotraltafU),  bald  darauf  aber  das  des  rsdneirten  fiäau- 
globins  (s.  4  der  Spectraltafel)  auf. 

Die  Erkennung  von  Flecken  als  Blutflecke  ist  je  nach  dem  AlUrr 
derselben  und  je  nach  dem  Gegenstand,  auf  welchem  dieselben  sich  be&ttdeiL 
eine  mehr  oder  minder  schwierige  Aufgabe.  Um  derartige,  schon  dnreb  ül- 
Aeuflseres  mehr  oder  minder  verdächtige  Flecke  auf  KleidungBHtficken  etc.  ab 
Blutflecke  zu  kennzeichnen ,  bemüht  man  sich ,  in  Anbetracht  der  geringe 
Menge  von  UnterBuchungsmaterial ,  welche  gewöhnlich  in  gerichtlichen  Fbl«'n 
nur  zur  Verfügung  steht,  in  erster  Linie  stets  die  H&minkrystalle,  za 
deren  Erzeugong  bei  genügender  Smrg&lt  schon  die  kltinste  Keoge  Blntstibrtans 
hinreicht ,  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  sohneidefe  man  ans  Zeng  die  frag- 
lichen Flecke  heraus  oder  schabt  sie  sorgfSltig  ab,  fiiUs  de  neh  aof  Hcdz. 
Stein  oder  Eisen  befinden.  Bringt  man  alsdann  das  mit  Blut  befledte  Zen^ 
Stückchen  oder  die  abgeschabte,  Uutbaltige  Hasse  in  wenig  kalte*  Wanir,  k> 
weicht  das  Blut  allmSUg  auf  and  geht  das  H&moglobin  mit  rD^lielier  oder 
bräunlicher  Farbe  in  L5aung.  Den  auf  diese  Weise  erhaltenen,  von  Fasern  <te. 
möglichBt  freien  Auszug  lässt  man  allm&lig ,  Tropfen  för  Tropfen ,  aof  na«iD 
ObjectglsBchen  bei  sehr  mässiger  Wärme  eintrocknen,  bringt  auf  den  Bsc'>.- 
stand  ein  winziges  Körnchen  Kochsalz  (gewöhnlich  kann  der  Zusatz  tim-. 
Kochsalz  ganz  unterbleiben ,  da  die  Masse  an  sich  schon  zur  Genüge  davos 
enthält),  legt  ein  Deckglas  derartig  darüber,  dass  es  nach  der  einen  Seite  etnf 
klafft,  und  läset  dann  mittelst  eines  Olasstabs  einen  Tropfen  concentiirterEisif- 
säure  znfliessen.  Hat  sich  letzterer  durch  OapUlarit&t  zwischen  Otgeet-  vsA. 
Deokglas  hineingezogen,  so  lasse  man  die  Sstigsfture  zunächst  einige  Zeit  b-: 
gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  erbitse  dann  die  Ma«e  über  einer 
kleinen  Flamme,  so  dass  die  Blatsubstanz  gelöst  wird,  und  luee  dann  as' 
einem  schwach  erwärmten  Wasserbad  allmälig  verdunsten.  Von  Zeit  zn  Z«i: 
untersucht  man  dann  die  Masse  mittebt  des  Mikroskops  bei  etwa  309&ehtT 
Yergrösserung,  um  sich  von  der  etwaigen  Bildnng  der  charakteristisch«!  H&mis- 
krystalle  zu  überzeugen.  Sollten  diese  KrystaUe  nicht  sogleich  auftreten,  »■ 
füge  man  -wiederholt  einen  Tropfen  Essigsäure  zu  und  erwärme  und  vwrdan«* 
von  Neuem.  War  in  den  derartig  geprüften  Flecken ,  wenn  auch  nur  in  «br 
geringer  Menge,  Blutsnbstanz  vorhanden,  so  werden  die  ehui^teriitiKhen 


Kachweia  des  Bluts. 


Häminkrystalle  sieber  zam  Vorschein  kommen.  Um  sich  entsprecheutle  Üö'buiig 
in  der  Erzeagang  von  HSminkrystallen  anzuei^en,  führe  man,  ehe  mau  xax 
lYiifung  des  fraglichen  Elutflecks  schreitet,  die  gleichen  Operationas  Mit  dnam 
selbst  hergestellten  Blutfleck  aus. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  diese  Krystalle  für  Blut  in  hohem  lllAns>  i^t.'irak- 
teristisch,  so  dass  man,  faUs  deren  Darstellung  gelang,  den  fragllch>^u  Fleok 
mit  der  grössten  Bestimmtheit  als  einen  Blutfleck  ansprechen  "k an n.  Kui 1 1 
anderer  Körper  liefert  unter  den  angegebenen  Bedingungen  Kryst-alle  von  der 
Form  (siebe  Fig.  101),  Farbe  und  Untöslichkeit  der  Häminkrysta)le.  Pia  Dar; 
KtelluDg  der  HaminkryataUe  gelingt  nicht ,  wenn  der  Blutfleck  mit  Stoflbn  in 
Berähmng  war,  die  mit  dem  Httmoglohin  in  Wasser  unlSdiche  Tev^ibuliinfiutfc 
eingehen  oder  die  .dasselbe  zersetzen,  wie  z.  B.  foulende  organisoh«:  S\i0$.  JHm 
Alter  der  betreffenden  Flecke  ist  nur  von  geringem  Einflass  anf  iSibStt9fif[ta:^ 
jener  Kxystalle. 

Hat  man  die  H&minkry stalle  erhalten,  so  kann  das  Yorhandexraeiii  von 

Blut  noch  durch  folgende  Beactionen  bestätigt  werden : 

Der  zu  untersuchende  Fleck  wird  entweder  mit  Hülfe  von  Waswr  oder, 
wenn  er  sehr  alt  ist  und  die  Anwesenheit  von  Eisensalzen  nicht  &u»igE:äcblossea 
erscheint,  mit  verdünntem  Aetzalkali,  welches  jedoch  vollkommen,  frt'i  vaa 

Fig.  101. 

Häminkrjfltalle  (SOOfache  Yergrösserung). 


StickstofTsäuren  sein  muss ,  ausgezogen ,  der  Auszug  in  letzterem  l'^nJI  mit 
BtsigsAure  schwach  übersättigt ,  und  alsdann  mit  ein  wenig  alkoltoliüclicr, 
bräouliohgelb  gefärbter,  fiiich  bereiteter  Gnajaktinctnr  Termischb.  Ttitt  nach 
Verlauf  von  einiger  Zeit  keine  Blaufärbung  ein,  so  ßgt  man  et«|W 'Ozcndqi^iui 
TerpentinU  (Terpentinöl,  welches  längere  Zeit  in  einem  Glas  mit  ^gltiH  ^Scm^i^ 
dicht  schlieBsendem  Glasstopfsn  aufbewahrt  ist)  zu,  wodurch  bet  >;^vttBÖd|Mi'^ 
von  Blut  nach  dem  Bchfltteln  entweder  sofort  oder  bei  sehr  grOBserl^aedllU^qig 
nach  kurzer  Zeit  eine  mehr  oder  minder  intensive  Blaafärbong  WiCtfatC' 
beruht  diese  Beaction  auf  dem  eigenthümlichen  Verhalten  des  HSmoglobifu 
den  sogenannten  Ozonträgem,  denen  es  das  Ozon  leicht  entzieht,  «ra  ?s  jedoch 
ebenso  leicht  wieder  an  andere  Körper,  bei  obiger  Beaction  an  da.-*  '  ■  H;iikli;irz, 
abzugeben.  Da  jedoch  auch  andere  Körper  ohne  TerpentinölzusjtU'  mj,  ßian']** 
lind,  oiydirend  und  dadurch  hlaufÄrbend  auf  Guajakharz  einzu^»  ii  l.t  ii ,  «it 
t- B.  Eitensalze,  Salze  von  Btickstoffsäuren ,  Schleim,  Speichel  etc.,  darf 
obige  Beaction  nicht  ohne  Vorzieht  zum  Naohweiz  des  Blut»  venrAudat 
*erden. 

Nach  E.  Sohaer  kann  die  Ouf^akprobe  auf  Blut  auch  in  fohlender  Weta 
»nsgefBhrt  werden :  Die  auf  Blut  zu  untmuchende  Flüssigkeit  wM  mit  etwu 
rriflch  bereiteter  Gnajakbarzlöffang  {lg  Harz  in  lOOccm  absolotm  JUltohoil) 
v-rsetzt  und  dann  flltrirt  Man  Bohflttelt  dann  das  Filter,  auf  flem  d»  S£at 
mit  einer  genttgenden  Menge  Gnajakharz  zurückbleibt,  mit  einer  H^beh^ng  aas 
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100  Thln.  Terpentinöl,  100  Thln.  Altohol,  100  Thln.  Chloroform,  2  Thln. 
Wasser  und  2  Thln.  Eisessig.  Bei  Gegenwart  von  Blot  tritt  aladano  BUi:- 
färbung  ein. 

Ist  die  Menge  der  zur  Verfügung  stehenden  Flecke  eine  etwa«  gr&sMTr. 
so  kann  man  Mache  Blntflecke  auch  spectroskopisch,  dnrch  das  VorhandeiLv^b 
des  Hämoglobins ,  erkennen.  Zu  diesem  Zweck  behandelt  man  dieselben  d  :' 
kaltem  Wasser,  bringt  den  ßltrirten  Auszug  in  ein  GefSss  mit  planpsnUrlri 
Wänden,  deren  Abstand  etwa  1  cm  beträgt  (Hftmatinometer  tod  Hoppt- 
Seyler),  stellt  letzteres  vor  den  Spalt  des  Bpectralapparats ,  beleuchtet  -i.- 
LOsUDg  durch  eine  Gas-  oder  Petroleumlampe  (s.  Fig.  102)  and  beobachtet  i.'- 
dann  das  in  dem  Apparat  hervorgerufene  Spectmm.  Statt  des  H&matinonHr^^r- 
kann  man  auch  ein  einfaches  Parfnmgläschen  mit  planparallelen  jWäi^rc 
benutzen.  Ist  in  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Blnt  enthalten,  so  erKheiueji  be 
genügend  dicker  Flüssigkeitsschicht  die  beiden,  das  Oxyh&mt^lobin  ehani.' 
teristischen  Absorptionsstreifen  (b.  2.  der  Speetraltafel).   Ans  letzterem  Bpectrcrr 


lässt  Rieh  dann  leicht  durch  Reduction  das  Spectrum  des  reduciiten  HAni<.> 
globine  und  aus  diesem  wieder  das  des  Oxjhämoglobins  erzeugen  (^n:'. 
B.  1664).  Es  ist  bisher  keine  rothe  Flüssigkeit  bekannt,  welche  bei  Entiiehuiu 
und  Wiederzufuhr  von  Sauerstoff  im  Spectroskop  die  Erscheinungen  darbif^' 
wie  das  Blut.  Aehnliche  Absorptionsstreifen  wie  das  Ozjhämoglobin  li>i'-' 
z.  B.  alkalische  Carminlöaung ,  Streifen  wie  das  reducirte  Hämoglolrin,  heiss- 
alkalische  Indigcarminlösung ;  in  beiden  Fällen  ist  jedoch  eine  Entxiehong  i^i-r 
Zufuhr  von  Sauerstoff  ohne  Einfluss  auf  die  Lage  der  Streifen. 

Die  directe  mikroskopische  Untersuchung  der  Blutflecke,  d.h.  derVem'- 
des  Nachweises  der  Blutkörperchen,  ist  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  von  £n<.'<- 
begleitet.  Das  Gleiche  gilt  von  der  Entscheidung  der  Frage,  ob  das  gefnii'iet' 
Blut  vom  Menschen  oder  vom  Thier  herrührt.  Da  letzteres  nur  durch  fice'. 
Vergleich  der  Grösse  der  Blutkörperchen  zu  ermöglichen  ist,  so  wird  de 
Chemiker  diese  Aufgabe  wohl  steu  ablehnen.  Gänzlich  werthlo»  sind  die  früher 
gebräuchlichen  Untersuchungsmethoden,  welche  darauf  basirten,  dass  du  B'-^' 
einen  eisenhaltigen  Farbstoff  und  lösliche  EiweisskÖrper  entfaÄlt 


Fig.  ro2. 
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Nachweis  von  Blat  im  Harn.  Die  Anwewnbeit  von  Blut  im  Harn 
ergiebt  sich  zunächst  durch  (lie  mehr  oder  minder  auBgesprochene  blutrothe 
Farbe  und  dnrch  das  Vorhandensein  von  £iweiss.  Erhitzt  man  derartigen  Harn 
zum  Kochen  und  fügt  etwas  Salpetersäure  zn,  so  erscheint  das  coagulirte 
EiweisB  nicht  weiss,  sondern  mehr  oder  minder  hraun  geArbt.  Kocht  man 
femer  hlutbaltigen  Harn  nach  Zusatz  von  Nabxmlange  auf,  so  erscheineu  die 
ausgeschiedenen  Erdphosphate  in  Folge  einer  Beimengung  Ton  Hämatin  hlut- 
roth  geerbt.  Bäuert  man  bluthaltigen  Harn  mit  Eisessig  an  und  schüttelt 
ihn  mit  AMher,  so  fibrbt  sich  letsterer  rOthlioh.   Sollte  die  Aethei^ 

Schicht  emnlgiren,  so  Itat  noh  dies  durch  Zusatz  tfaJger  Tropfen  Alkohol  beseitigen. 

SInm  weiteren  Kaohweis  T<m  'SLni  im  Harn  kann  ferner  das  Verhalten 
deseelben  im  Speotrotkop,  sowie  die  Hftminprobe  dienen.  Zu  letaterem  Zweck 
macht  man  50  bis  100  com  des  zu  prüfenden  Harns  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch,  fOgt  dann  Gerhsanretösung  und  schliesslich  EssigsäurelOsung  bis  zur 
sauren  Beaction  zu.  Der  entstandene,  braun  gefärbte  Niederschlag  wird  hier- 
auf nach  dem  Absetzen  gesammelt ,  auf  Objeotglftschen  getrocknet  und  dann 
zur  Häminprobe  (b.  oben)  verwendet. 

Der  Kachweis  des  Sluts  im  Harn  kann  auch  in  folgender  Weise  erbracht 
werden:  50  bis  100  com  Harn  werden  mit  Vjo  Vol.  Zinkacetatlösung  von 
3  Proc.  versetzt,  die  Mischung  wird  dann  im  Wasserbad  erwärmt,  bis  sich 
der  Niederschlag  zusammenballt  und  letzterer,  nach  dem  Absetzen,  auf  einem 
kleinen  Pilter  gesammelt.  Ein  kleiner  Theil  dieses  Niederschlags  ist  hier- 
auf auf  dem  Olgectglas  vonidktig  stt  trocknen  und  dann  zur  BAminprobe  zu 
verwenden.  Der  Best  des  Zinkniederwhlags  wird  in  Ammoniak  gelOet,  die 
Lösung  filtrirt,  durch  Nachwasohen  des  Filters  auf  4  las  5  ocm  gebracht 
und  im  Beagensgtes  mit  einigen  Cubikeentimetem  Benzin  geschiobtet.  Nach- 
dem der  Blutfiu-batoff  dieser  LBsung  durch  Zusatz  einiger  Tropf»  weinsfture* 
haltiger  Ferrosolfatl&sung  (je  1  Thl.  Weinsäure  und  Ferrosulfiit .  10  Thle. 
Wasser)  reducirt  ist,  wird  dieselbe,  wie  oben  angegeben,  spectroskopisch  geprüft. 

Der  Nachweis  von  Methämoglobin,  welches  in  jedem  frischen,  blut- 
haltigen Harn  enthalten  ist,  kann  nur  durch  das  Spectroskop  geföhrt  wnden 
(vergl.  8.  1«66).   

Hämol  und  Hämagallol  werden  zwei  von  B.  Kobert  entdeckte,  durch 
grosse  Besorptionsfahigkeit  ausgezeichnete  Eisenpräparate  genannt,  welche  durch 
Einwirkung  von  Beductionsmitteln  auf  den  Blutfarbstoff  des  Binderbluts  erhalten 
werden.  Das  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  erhaltene  Präparat  wird  als 
Hämo],  das  durch  Einwirkung  von  FyrogallollOsung  gewonnene  als  Hämo* 
gallol  bezeichnet  Das  Hftmol  ist  ein  schwarzbraunes,  das  HAmogallol  ein 
rothbraunes  Pulver.  Das  Hftmol  wird  durch  Schfltteln  einer  deflbrinirten,  nicht 
zu  eoncentrirtm  BlntlOsung  mit  Zinkstaub,  AbeehlAmmen  des  geUldeten  Niedw- 
scblags,  Lösen  desselben  in  AmmoninmcarbimatlOflung,  Abseheiden  des  mit- 
gelösten Zinks  (Zinkhämol)  durch  (NH')>B  und  sohlieiBlicbee  FAllen  der 
ßltrirten  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  gewonnen. 

Hämatogen  wurde  ursprünglich  von  Bunge  ein  eisenhaltiges  (0,3  Proc.) 
Pseudonuclei'n  genannt,  welches  durch  Verdauung  von  Eidotter  mit  Magensaft 
resultirt  Das  Hämatogen  des  Handels  ist  ein  direct  aus  Blut  dargestelltes, 
glycerinhaltiges  Präparat*).  Das  Olelohe  gilt  ytm  dem  Banguinal,  dem 
Hämatieum,  dem  Hämoglobin,  dwnHftmalbumin,  dem  Hftmoferrumeto. 

*)  Nach  Kottroe^er  b«t«ht  dsstelbe  bui  einer  Löaang  Ton  35  Ttiln.  robeo  Oxy- 
hämogiobiiu  (Blot&rbstoff)  in  einer  Uiichang  von  60  Thla.  Olycerin,  140  Thln.  Wsuer, 
9,6  Thln.  Wdngelst  und  etwes  aromatischer  Tlnctur. 
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Milch. 


Milch. 
(Kuhmilch.) 

Die  Hiloh  bildel  im  noimalMi  Zutand  eine  midnrchBchtig«,  weiMe,  v  bl 
auch  etwoB  gelUiche  Flflangkeit  von  angenelmi  iflailudiem  Geeehmscfc  goI 
eigenartigem  Gteraoh.  Ihre  Beaetion  ist  in  Folge  der  darin  mthattenen  AlkiL 
phoiphate  eine  amphotere,  d.  h.  öe  lOUiet  empfiDdliches  blanei  and  b:ä.i: 
glüchzeitig  empfindliches  rothes  Lackmiupa^er.  Da«  specifiache  Gewicht  d«r- 
Belben  schwankt  bei  150C-  zwischen  1,029  his  1,033,  im  Mittel  betrfigt  et  I,03i:. 
Sie  verdankt  ihre  Entstehung  dem  Blnt,  nnd  zwar  derartig,  dass  die  Bestuii- 
theile  desselben  zunächst  zum  Auf  hau  der  Milcbdräsenzellen  dienen ,  die  da::a 
ihrerseits  unter  fettiger  Degeneration  zerfallen  und  dadurch  die  Milch  \nii: 
Die  wesentlichen  Bestandtheite  der  Hilch  sind  Wasser,  Fett,  Casein,  Ue:- 
albnmin,  Milchzucker  nnd  anorganische  Balze.  In  geringer  Menge  enthilr  i' 
Gitrate,  Lactoprotein,  Sauerstoff,  Stickstoff  nnd  Koblens&ure,  sowie  anch  BpOKc 
T<m  Harnstoff  nnd  anderen  stickstoffhaltigen  KOrpera  (Xjactochrom,  Galacüo'i. 
sowie  Cholesterin  nnd  Lecithin.  Das  HbngenTeiUUtnisi  der  Eiiuelbestandtbei.'- 
ist  kein  constantet,  es  wird  in  gewissem  Orad  beeinflnsst  von  der  Individaalitit. 
dem  Alter,  der  Haltung  und  Fdtterung  des  Thiers,  sowie  ron  der  Daoer  itr 
Lactation.  BUdet  die  Handelswaare  ein  Qemiscb  der  Milch  mehrerer  Eölir-. 
wie  es  gewöhnlich  der  Fall  zq  sein  pSegt,  so  gleichen  sich  die  kleinen  Ver- 
schiedenheiten in  der  ZusammeDsetzung  meist  aus.  Nachstehende  Zahlen  mT-gcr 
die  mittlere  und  die  Grenzzusammensetzung  der  normalen  Eohmilcb  iUuitiir:«: 


Im  MiU«! 

87,25  Proc. 

Fett  

.  .    2,80  ,    4,5  „ 

3,M>  , 

Gaseln  

.  .    3,0     „     5,0  , 

3,50  , 

Laotalbumin  .  . 

.  .    0,3     „     0,6  „ 

0,40  , 

4,60  , 

0,75  . 

Trockensubstanz 

.  .  10,0     ,  16.35  , 

12,70  „ 

Von  diesen  Bestandtheilen  findet  sich  das  Caaem,  das  lACtalbnmio.  d^-r 
Milchzucker  und  die  Aschenbestandtheile  in  der  Milch  im  gel&st«n  Znsiasi 
während  das  Fett  in  Gestalt  von  mikroskopiach  kleinen  Tröpfchen,  denL 
Durchmesser  zwischen  0,0016  und  0,01  mm  schwankt,  darin  emnliiannnj; 
Buapendirt  ist.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  daher  die  Milch  als  ein  kl>r^ 
Liquidum,  in  welchem  zahllose,  stark  lichtbrechende,  klare  Kögelchen  t^ic 
ungleicher  Grösse  sich  befinden.  Die  Meinungen  über  den  Bau  der  teu- 
kngelchen  sind  getheilt.  Während  von  der  einen  Seite  behauptet  wird,  ii-^ 
die  Milchkügelchen  von  einer  sehr  feinen,  unsichtbaren  Membran  eingaschlow^ 
sind,  wird  letzteres  von  der  anderen  Seite  in  Abrede  gestellt  nnd  angenoiniDer 
dass  die  Fettkngelchen  dnreh  Holeonlaratbraotion  nur  von  einer  Schicht  Cnma- 
lösung  umgeben  und  hierdaroh  am  Znsammenftiessen  verhindert  werden.  Tt: 
eretere  Ansicht  scheint  der  Umstand  zu  sprechen,  dass  man  der  Milch  dnrrb 
Schütteln  mit  Aether  das  Fett  nicht  entziehen  kann,  für  totstare  dagegen, 
die  Fettentziehung  eine  vollständige  ist,  wenn  man  dem  Aether  \\  VoL  Alkoh- 
zusetzt. 

In  Anbetracht  des  Umstand«,  dass  die  Milch,  eines  der  wickt^'':' 
Nahrungsmittel  des  Menschan,  sehr  häuBg  den  Gegenstand  FSbckni^ 
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bildet,  soll  in  NachBtehendom  sowohl  die  chemische  Analyse  derselben,  als 
such  deren  Prüfang  und  Werthschätzang,  unter  Berücksichtigung  der  Bedürf- 
nisse der  Harktcontrole,  in  gedr&agter  Kürze  einer  Besprechung  unterworfen 
werden. 

a)   BeBtimmang  der  Einzelbestandtheile  der  Mileh. 

Soll  die  Analyse  der  HUch  auch  wirklich  die  Znsammeosetzung  derselben 
ergeben,  so  ist  schon  auf  die  Probenahme  der  Hiloh  Werth  zu  legen. 
Handelt  es  rieh  nur  um  ein  Quantum  Milch «  welobes  zur  TTutersnohung  Aber- 
geben  wird,  so  hat  man  dasselbe,  ehe  mau  die  zur  Analyse  zu  verwendenden 
Proben  daTon  nimmt,  durch  tflchtigee  Schütteln  so^EUtig  zu  mischen.  Soll 
die  Mileh  untersucht  werden,  welche  von  einer  Kuh  während  eines  ganzen 
Tages  prodacirt  wird,  so  und  Proben  der  zu  den  verschiedenen  Tageszeiten 
gewonnenen  Milchmengen  mit  einander  in  dem  Yerhältniss  zu  mischen,  in 
welchem  die  einzelnen  Hilchertrftge  zu  den  verschiedenen  Tageezuten  zu  eia- 
ander  standen. 

1.  Trockensubstanz.   Um  den  Trocfcensubstanzgehalt  der  Milch,  d.  h. 
die  Summe  der  in  derselben  enthaltenen  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  mit 
mSgliehster  Genauigkeit  zu  bestimmen,  fülle  man  ein  Liebig'sehes  Trocken* 
rShrehen  (Fig.  108)  etwa  zu  ein  Drittel  mit  aus- 

Fig.  108. 

geglühtem  und  im  Exsiccator  erkalteten  Beesand 

  an,  wäge  alsdann  den  Apparat  mit  Inhalt  geoau, 

}  lasse  hierauf  etwa  5  ccm  einer  Durclischnittsprobe 

I  I  der  zu  untersuchenden  Milch  durch  den  weiteren 

Schenkel  des  Böhrchens  auf  den  Sand  fliessen,  wäge 
abermale  und  trockne  endlich  die  Masse  im  Wasser- 
oder  Luftbad  bei  100'' C.  in  einem  Strom  trocknen 
Wasserstoffgasea ,  welchen  man  durch  den  engeren 
Schenkel  des  Trockenröhrchens  einleitet,  voll- 
kommen  ans.  Nach  dem  Erkalten  der  eingetrockneten  Masse  in  einem  trocknen 
Luftstrom  werde  das  Troekenröhrchen  gewogen, .  die  Operationen  zur  Erzielnng 
eines  constanten  Gewichts  wiederh(dt  und  schliesslich  aus  der  Gewichtszunahme 
des  BShrohens,  unter  BerOokrichtigung  der  angewendeten  Hilohmenge,  der 
TrookensubstanaKehalt  berechnet. 

In  einfacherer  und  doch  für  die  Praxis  genügend  genauer 
Weise  liest  sich  der  Trockensabstanzgehalt  der  Milch  auch  in  der  Weise 
bestimmen,  dass  man  in  einem  flachen,  gewogenen  Tiegel  I  bis  1,5  g  Milch  im 
Wasserbad  eindampft  und  den  Büokstand  dann  bei  100*^0.  bis  zum  constanten 
Gewicht  trocknet,  oder  dass  man  in  ein  sehr  dnnnwandigea  Glasschälchen, 
BOgenanntesHofmeister'BchesBchälcben,  etwa  iOg  ausgeglühten,  im  Exsiccator 
erkalteten  Seeaauds  bringt,  Scbälchen  nebst  Inhalt  wägt,  hierauf  so  viel  Milch 
hineinschüttelt,  als  der  Band  aufzusaugen  vermag,  abermals  wägt  und  die 
Mischung  zunächst  im  Wasserbad,  dann  im  Luftbad  bei  100° C.  bis  zum  con- 
stanten Gewicht  trocknet. 

Ein  sehr  bequemes  Verfahren  snr  Bestimnmng  von  Trockensubstanz 
und  Fett  ist  das  fdgende,  von  Th.  Dietrich  angegebene:  Ftltrirpapiar 
wird  in  etwa  27cm  hmge  und  10cm  taeite  Streifte  geschnitten,  über  einen 
soliden  Holzcylinder  von  30  mm  Durehmesser  fast  gewickelt  und  hierdurch  eine 
7  bis  8ew  hohe,  unten  geschlossene  Papierhülse  hergestellt  (vergl.  B.  1674). 
Hierauf  fertigt  man  in  gleicher  Weise  eine  Hülse  von  Watte,  die  genau  in  die 
PapierhfllM  hinelnpasst,  indem  man  von  bester,  entfetteter  Yerbandwatte 
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dem  Papier  entsprechend  lange  und  breite  Streifen  schneidet,  diese  am  öneu 
Cylinder  voa  etwa  20mm  Dnrchmener  lehr  fest  aufwickelt,  unten  zu  eiom 
Zipfel  zusammendreht  and  diese  Hälse  dann  mittelst  des  Holzcylinders  in  die 
Papierhölse  einfügt.     Durch  mehrmaiigM  AuAtossen  des  Holzcylinden  wird 
die  am  Boden  be&ndiiehe  Watte  fest  suammengepreast  und  ao  ein  dichter 
Boden  von  Watte  geUldet.  Nach  dem  Heraosxiehen  des  Holacylinden  mnl- 
tirt  ein  HcdUcylinder,  deaien  Wattescbicht  4  US  5  mm  stark  ist  Nacbdem 
dieser  Hohlcy linder  noch  zor  HUfte  lose  mit  Watte  geffUlfe  ist,  wird  denellK  j 
im  WftgegJ&wjhen  bei  100*0.  hii  xam  «mrtanten  Gewicht  (A)  getrocknet.  In 
einem  Wigegliaoben  wigt  man  alsdann  15  Us  20  g  der  gut  umgeschfitialtai 
Milch  genau  ah,  giesst  dieselbe  (15  bis  18  g)  vorsichtig  in  die  Wattehölae  und 
wftgt  das  entleerte  Gläschen  zurück.    Die  mit  Milch  besohiokte  Häbe  stellt 
man  anf  ein  kleines  Glasscb&lchen  mit  flachem  Boden  and  mit  diesem  in  einen 
Trockenichrank  von  80  bis  80°  C.   Ist  die  Milch  verdampft,  so  trocknet  mu  | 
schliesslich  bei  lOO^C.  im  W&gegl&schen  bis  zum  constanten  Gewicht  (B)  und  | 
ermittelt  nach  dem  Erkalten  die  Troekensabstanz  ans  der  Diffetena  (B  —  A).  ! 
Ist  die  WattehSlae  lorgOltig  angefertigt,  ao  dokert  btim  Tro^nen  kdne  Mileli  | 
hindnroh. 

Wenig  empfehlenawerth  ist  dat  Terfithren  von  Adam,  nach  welchem  | 
man  >nr  TioekrasnbBtanz-  nud  Fettbeitimmiuig  etwa  5  g  Miloh  in  ona  nm  ; 
bei  100  0.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknete  Papierrolle  antengen  lint. 

2.  Casein.  Zur  Bestimmung  des  CaseiOH  verdünne  man  SO  bis  25;; 
einer  Durchschnittsprobe  der  zu  prfifenden  Milch  mit  der  15-  bis  20bcheD 
Menge  Wasser,  fQge  dann  in  der  Kftlte,  nnter  Umröhren,  tropfenweise  stvl 
verdünnte  Essigsfture  zu,  bis  sich  das  Casein  als  flockiger  Niederschlag  ab- 
scheidet, und  leite  hierauf  noch  bis  Blande  lang  einen  Strom  von  Kohlen- 
sftureanhydrid  dnrch  die  Flüssigkeit  Das  abgeschiedene  Caseüi  -j-  Fett  vttit 
sodann  attf  einem  gewt^enm  Filter  gesammelt,  zonichat  mit  Waiser,  hierauf 
mit  abaolatem  Alkohol  and  endlich  mit  Aetber  ao  lange  ausgewaschen,  lui 

der  Terdimstung  des  Filtrats  ktin  BQckstand  mehr  verbleibt,  und  sohliealich  j 
bei  100<*C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  Vollständiger  als  durch  < 
Auswaschen  mit  Aether  Iftsst  sich  das  Fett  entfernen ,  wenn  man  du  mit 
Wasser  und  Alkohol  gewaschene  Casem  in  einem  EOlbchen  mit  Aether  digeriit 
und  es  alsdann  auf  das  ursprüngliche  Filter  zurückbringt,  oder  wenn  min 
Fitter  nebst  Inhalt  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
Bozhlet'schen  Fettextractionsapparat  (s.  unten)  mit  Aether  auszieht 

Nach  Weyl  kann  das  Casein  auch  bestimmt  werden,  indem  man  SOccm 
Milch  mit  60  ccm  Wasser  verdünn^  der  Mischung  unter  ümrühren  SOecm  Te^ 
dÜnnter  Schwefelsfture  (1 : 1000}  zufügt  und  nach  mebiatflndigem  Stehen  dsnn. 
wie  oben  erörtert  ist,  verfährt 

3.  Lactalbumin.  Das  in  der  Milch  enthaltene  Lactalbumin  beKn<let 
sich  in  dem  Filtrat  des  nach  obigen  Angaben  kalt  abgeschiedenen  Csmiu- 
Um  es  zu  bestimmen,  wird  das  Filtrat  aufgekocht  und  das  abgeschiedene  Coa- 
gulum  alsdann  ebenso  wie  das  Oaseln  znr  Wignng  gebracht 

4.  Gesammtmenge  der  Albnminate.  Duroh  Eatigsftare,  selbst  unter 
Anwendung  von  WArme,  wird  ein  kleiner  Thell  der  in  der  Milch  enthalten« 
SiweisskÖrper,  das  sogenannte  Lactoproteln,  nicht  geAllt  Handelt  es  ücb 
daher  am  eine  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  Albuminate,  so  ist  diesem 
Umstand  dadurch  Bechnung  zu  tragen,  dass  man  die  in  der  Milch  enthaltenen 
Eiweisakörper  nicht  durch  Essigs&ure,  sondern  durch  frisch  gefiUltes  Kapier- 
hydroxyd  abscheidet  Zu  diesemZweck  fügt  man  nach  Bitthansan  zn  lOeen 


Digilized  by  Google 


Stickstoff.  Fettgehalt. 


1673 


Milch,  die  auf  SOOcom.TeTdOiint  laadt  lanftohst  6 oom  KapfersalfaUOBaner  (63.5g 
Kupfanid&t  zu  1000  com  Lßeirng),  hierauf  einige  Tropfoa  Phepolphtaleinlösiing 
und  alsdann  unter  Unuchwenken  tropfenweiie  ao  viel  AetzalkalilOsang  (&0g 
Kalihjdrat  in  lOOOccm  Wasaer)  zn,  daw  die  Miaohang  neutral  oder  doch  nur 
sehr  schwach  sauer  reagirt,  mithin  die  vorübergehend  durch  die  Anwesenheit 
des  Phenolpbtaleini  emtretende  Both&hung  ehen  noch  wieder  verschwindet. 
In  keinem  Fall  darf  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagiren,  da  beim  geringsten 
Alkaliäberschnss  ein  Theil  des  ausgeschiedenen  Caseinkupfers  wieder  in  Lösung 
geht  und  die  Flüssigkeit  trübe  bleibt,  während  im  entgegengesetzten  Fall 
rasches  Abeetzen  des  Niederschlags  und  voUstttndige  Klärung  erfolgt.  Ist 
letztere  Enoheinnng  eingetreten,  so  flltrirt  man  den  Kiedersehlag  durch  ein 
gewogenes  Filter  von  dw  vOUig  klarm  und  farblosen  FiBsiigkeit  ab,  wtooht 
ihn  zan&ehst  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol  und  endlich  zur  to11< 
ständigen  Entfernung  des  mit  niedeigerissenen  IMts  mit  Aefher  (rergl.  Caieln- 
bestimmnng).  Der  auf  diese  Weise  resnltirende  Niederschlag,  welcher  die 
Oesammtmenge  der  ProteTusube tanzen  gebunden  an  Eupferoxyd  enthält ,  wird 
hierauf  bei  125**  0.  bis  zum  constanteu  Gewicht  getrocknet,  nach  dem  Erkalten 
gewogen,  dann  vorsichtig  bei  Luftzutritt  bis  zur  vollständigen  Yerbrennong 
der  Protelnsubstanzen  geglüht  und  das  Gewicht  des  zurückbleibenden,  kohle- 
freien  Kupferoxjds  von  dem  des  Protelo-Eupferoxyds  abgezogen.  Die  Differenz 
beider  Gewichte  entspricht  der  Menge  von  Protelnstoffen,  welche  in  lOccm  der 
angewendeten  Hilch  enthalten  war.  Um  die  lOccm  Milch  in  Gramme  nmzn- 
redinen,  nimmt  man  als  durchscbnittliobes  specifisehes  Gewicht  derselben  1,03 
an,  setzt  also  lOccm  Milch  =  10,3 g.  Die  Menge  des  in  obigem  Protein- 
Kupferoxydniederschlag  enthaltenen  Prottfbis  kann  auch  durdi  Brmittlnng  des 
Stiokstoffgehalts  desselben  nach  Kjeldahl  (s.  B.  13)  und  Multiplioation  diese* 
Werths  mit  0,25  bestimmt  werden. 

5.  Stickstoff.  TTm  den  Stickstoffgehalt  der  Milch  zu  ermitteln,  dampft 
mau  20  g  davon  unter  Zusatz  von  etwas  ausgeglühtem  Seesand  in  einem  sehr 
dünnwandigen  Olasschälchen  (Hofmeister'sches  Glasscbälchen)  im  Wasserbad 
zur  Trockne  ein,  zerdrückt  das  Olasschälchen  sammt  Inhalt  in  einem  Mörser, 
mischt  es  mit  Natronkalk  und  bestimmt  den  Stiokstoff  nach  der  Methode  von 
Will  und  Yarrentrapp  (s.  S.  12).  Oder  man  verdampft  20g  Milch  in  einem 
K&lbchen  fast  zur  Trockne  und  bestimmt  in  dem  Rückstand  den  Stdckstt^  nach 
Kjeldahl  (s.  S.  13).  Der  ermittelte  Stiokstoff,  mnltipUclrt  mit  6,26,  ergiebt 
dann  annfthernd  ehenfttlls  den  Gesammtgehalt  an  Eiweisskörpem  (Oasein 
-f-  Laotalbumin  -\-  Lactoproteln). 

6.  Fettgehalt  Zur  Bestimmung  des  Fettgehalts  der  Milch  dient  ent- 
weder die  nach  1.  erhaltene  Trockensubstanz,  d.  h.  die  mit  Sandzusatz  oder  in 
der  Wattehülle  (nach  Dietrich)  gewogenen  Bückstäode,  oder  direct  eine 
Probe  der  ursprünglichen  Hilch. 

Im  ereteren  Fall  extrahirt  man  die  mit  Sand  eingedampfte  Hilch  oder 
die  in  der  Wattehülle  gewogene  Trockensuhstanz  (soll  nur  das  Fett  und  nicht 
audi  die  Trockensahstanz  ermittelt  werden,  so  genügt  natürlich  das  Aus« 
trocknen  hei  60  Üb  SO"  G.)  in  einem  geeigneten  Extractionsapparat  mit  Aether, 
verdunstet  dann  das  Lösungsmittel  und  wägt  das  zurückbleibende  Fett.  Ton 
den  Extractionnpparaten ,  welche  hienn  Yerwendong  finden,  ist  der  von 
Boxhlet  construirte  (Fig.  104  a.  f.  B,  *)  der  zweckentsprechendste.  Ke  mit  Sand 

*)  Die  nenercB,  auh  Dietrich  constrairten  Apparate  haben  keiae  KorkversehlBBse, 
■ondcni  bei  Ibnea  ist  der  Kühler  ü  nnd  der  Extractionsapparst  A  mit  einem  Glasansats 
vfnehea,  der  in  die  eatsprechenden  Theile  tingcscbliffieD  ist. 
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eingedampfte  (vergl.  oben  1.)  und  hierauf  sammt  dem  HofmeiBter'tchen  Schil- 
chen  zerriebene  Milch  wird  in  eine  cylindrische  Hülse  von  Filtrirpapier  geföih, 
welche  folgendermaaBsen  angefertigt  wird:  Man  rollt  um  einen  cylisdrlBcben 
Holzkem,  deaaen  Durchmener  etwa  i  mm  geringer  ist  als  die  Weite  iet 
ExtractionBcylinders  A,  ein  Stack  Filtrirpapier  zweimal  herum,  UUst  danelbe 
an  der  ebenen  Baeis  dea  Holzcylindere  etwa  15  mm  über  den  Band  des  Holz- 
atncbs  überstehen,  bricht  diesen  überstehenden  Thei]  derartig  nm,  wie  man  ein 
Packet  schliesBt,  und  ebnet  den  auf  dieae  Weiae  gebildeten  Boden  der  Hnb« 

durch    krfiftigea  Auf  drücken.  Der 
Fig.  104.  Aetber  Sltrirt   durch  eine  derartig? 

Fapierhülie,   deren  Boden  man  noch 
mit  etwaa  fettfreier  Watte  bedecken 
kann ,  ebenao  klar  wie  durch  ein 
wohnliches  Filter,     yaeh   dem  Eid- 
füllen  der  zn  extrahirenden  HaMe  legt 
man  etwas  fettfk-eie  Watte  auf  dieselbe, 
um  ein  Herausschleudern  dea  Fairen 
durch  die  einfiUIenden  Aethertropfen 
ZD  verhiodem.   Damit  die  am  Bod«D 
des  FxtractionscjlinderB  A  befindliche 
HeberSffnung   durch  die  Hülse  nicbi 
verscblossen  werde,  stellt  man  letztere 
auf  ein  Stück  Drahtnetz  oder  auf  einen 
3  bis  4  mm  breiten  Blechring,  und  zwar 
derartig ,   dass  der  obere  Rand  df r 
Fapierhütae  sich  wenigstens  3  mm  unter 
dem   höchsten  Punkt  h   der  Heber- 
krümmung befindet,    da  anderCDfsJIs 
der  Band  der  Hülse  Fett  znräckbiii- 
Ea  ist  femer  zu  beachten ,  dasi  der  ia 
dem   Kühler   C    wieder  condensirte 
Aether   immer   in  die  Hälse  tropfe. 
Den  derartig  hergerichteten  Appantt 
verbindet  man  alsdann  mit  dem  genaa 
gewogenen,  trocknen  KÖlbcfaeo  B,  wel- 
ches etwa  2&ccm  wasserfreien,  voll- 
ständig flüchtigen  Aethers  entbilL 
gies&t  hierauf  in  den  Eztractiooscjlic- 
der  A  noch  so  viel  Aether,  da»  er 
durch  den  Heber  überflieait,  und  stelli 
dann  das   Kölbchen   in  Wasser  von 
60  bis   70*  C.   oder   auf  ein  mäsiig 
erwärmtes  Wasserbad ,   nachdem  der 
Apparat  mit  einem  Bückflusskiihler  mit  etwas  -weitem  Kühlrohr  oder  no<'b 
zweckmässiger  mit  einem  Boxhlet'scheu  Kugelkühler  in  Verbindong  gebrscht 
ist.    Sobald  aus  dem  Kölbchen  so  viel  Aether  nach  A  überdestillirt  ist,  da.u 
letzterer  das  Niveau  h  erreicht  hat,  flieaat  derselbe,  nach  AaÖösung  des  ru 
extrahirenden  Fetts  durch  den  Heber  D  nach  dem  Kölbchen  zurück,  um  von 
dort  von  Neuem  nach  A  überxudestilliren  und  die  auszuziehende  Masse  aber 
mals  zu  entfetten.   Wird  das  Kölbchen  B  consUnt  auf  60  bis  70<*C.  erwänni. 
so  wird  die  zu  eztrahirende  Subatanz  in  einer  halben  bis  einer  Stunde  darcti 
die   intermittirende   Wirkung   dea    Hebers  D    12-  bis   14mal   mit  ÄeÜjer 
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regelreclit  ausgelaugt  Zur  grösseren  Sicherheit  setzt  mau  das  Extrahireo  zwei 
bis  drei  Stunden  lang  fort.  Ton  der  in  dem  Kölbchen  B  befindlichea  Fett* 
lösung  wird  schliesalich  der  Aether  Teijsgt,  der  Büekstand  ein  bis  zwei  Stunden 
bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Stälta  die  Hilch  mit  Sand  nicht  in  einem  HofmeiBter'schen,  sondern 
in  einem  gewöhnlichen  SohUohen  Ungedämpft  sein  ',  ao  ist  der  Terdampftmgs- 
röokituid  floi^;flUtig  heransKikTfttKen  und  dM  Scli&lehen  mehrfatA  mit  Aether 
nachsoBpälen,  welchen  man  dann  in  den  Extractionseylinder  A  eingieast. 

Die  WattefafiUen,  welche  die  zn  extrahirende  Trockensubstanz  enthalten, 
können  direct  in  den  Sozhlet*Bchen  Apparat  eingeeetzt  werden. 

Um  den  Fettgehalt  direct  in  der  zu  outertuchendeu  Milch  zu  ermitteln, 
empfiehlt  sich  bei  Sinzelbestimmungeu  das  einfache  und  zugleich  sehr 
exacte  Verfahren  von  Schmid-Bondzynski,  bei  Massen- 
bestimmangen  (Molkereibetrieb)  das  arilometTische  Verfahren 
von  Boxhlet  oder  noch  mehr  das  acid-hotyrometriBche  Ver- 
fahren Ton  Gerber. 

Zur  Ermittlung  des  Fettgehalts  der  Milch  nach  Schmid- 
Bondzynski  dient  der  durch  Fig  105  illnstrirte,  in  den  Band- 
lungen dhemisoher  ütmsilien,  zum  Preise  von  1,50  Uk.  erhUt- 
liche  Apparat.  In  die  Kugel  a  deiulben  bringt  man  mit  Hülfe 
einer  Pipette  10  com  der  vorher  gut  durcbgesdhfittelten  Milch, 
sowie  lOoom  rauchender  Salzsäure  (vom  epecif.  Gewicht  1,19) 
□nd  eiiiitzt  diese  Mischung  auf  dem  Drahtnetz,  bis  das  aus- 
geschiedene Casein  gelöst  ist  und  die  Mischung  durch  ent- 
weichende Oasblasen  in  lebhaftes  Aufwallen  geräth.  Da  diese 
Operation  nur  etwa  eine  Minute  in  Anspruch  nimmt,  bo  hält 
man  den  Apparat  direct  mit  der  Hand  auf  dem  erhitzten  Draht- 
netz. Die  etwas  bräunlich  geßlrbte,  durch  die  ausgeschiedenen 
Fetttröpfchen  schwach  getrübte  Flüssigkeit  wird  hierauf  auf 
etwa  40''C.  abgekühlt,  das  Bohr  soweit  mit  Aether  gefüllt,  dass 
der  oberste  Theitstrich  der  Scala  noch  nicht  erreicht  wird,  das 
Bohr  dann  mit  einem  guten  Eorkstopfen  fest  versehloesen  und 
der  Inhalt  fünf  Minuten  lang  kräftig  geschnttät.  Kach  Verlauf 
einer  halben  Stunde  liest  man  das  Volum  der  klaren  Aether- 
fettichicht  ab,  indem  man  an  der  Scala  oben  und  unten  je  den 
unteren  Meniseos  berücksichtigt  and  die  Differenz  beider  Ab- 
lesungen als  das  gesuchte  Volumen  notirt.  Von  dieser  Aether- 
fettscbicht  misst  man  hierauf  mit  einer  Pipette  vorsichtig 
20ccm  ab,  bringt  dieselben  in  ein  leichtes,  genau  gewogenes, 
trocknes  Kölbchen,  dunstet  den  Aether  bei  mässiger  Wärme  ab, 
trocknet  das  restirende  Fett  bei  lOO'^C.  bis  zum  constanten  Gewicht  und  wägt. 
Die  Berechnung  des  erzielten  Eesultata  ist  sehr  einfach.  Angenommen,  die 
Aetharfettsohicht  habe  bei  derAUesong  oben  63,4  und  unten  24,6  ergeben,  das 
Volumen  derselben  habe  also  53,4  —  24,6  =  28,6  cem  betragen  und  du  ans 
SO  ccm  dieser  AetherfetUOsung  gewonnene  Hilchfett  habe  0,223  g  gewogen ,  so 
enthielten  die  gesammten  28,8  ccm  Aetharfettlösung  0,321g  Fett: 

20  :  0,223  =  28,8  :  ar;      x  =  0,321. 
10  ccm  Milch  (=  10,3  g)  enthalten  somit  0,321  g  Fett  =  3,11  Froo. 

10,3  :  0,321  =  100  :  z;     x  =  3,11. 

Das  Soxhlet'scbe  aräometrisehe  Verfahren  beruht  darauf,  dass 
beim  Bcjifitteln  gemeaienn  Mengen  von  Hilch,  Kalilauge  und  Aether  das  Fett 
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Tollst&ndjg  in  den  Aether  hineingeht  nnd  eich  in  Folge  denen  die  CoDun- 
tntion  dieMF  Aetherfsttlöiang,  bexäglich  der  Fettgehalt  derselben,  direct  dartb 
eine  genaue  Bestimmong  des  specifisclien  Gewichts  ermitteln  lässt.  Zu  diesem 
Zweck  werden  200  ccm  MUch  mit  lOccm  Kalilauge  von  1,28  bis  1,27  tyecii. 
Gewicht  nnd  60  ccm  wasserhaltigen  Aethers  geschättelt,  die  klar  abgesetxte 
Aetherfettlösong  dann  mit  Hülfe  eines  Kaatachakgebläsea  in  einen  Cylinder 
gedrückt,  in  welchem  sich  ein  Aräometer  befindet  and  mit  diesem,  bei  17,&^C. 
das  speciflsche  Gewicht  der  AetherfettlOsnng  ermittelt.  Mit  Hälfe  von  Tabellen, 
welche  dem  Apparat,  im  Verein  mit  einer  genauen  Beschreibung  der  Hand- 
habung desgelbeo ,  beigegeben  sind ,  kann  man  Bchliesslich  den  Fettgehalt  der 
Milch,  der  dem  abgelesenen  specifisohen  Gewicht  entspricht,  direct  fiDden.  Der 

Preis  eines  derartigen,  unter  Um- 
ständen jedoch  ziemlich  viel  Aether 
oonsumirenden  Apparats  stellt  nch 
auf  55  Mk. 

Nach  dem  sehr  scfaoell  ond 
dabei  dorchans  ezact  arbeitenden 
Gerber'schen  acid-batyro- 
metrischen  Verfahren  bringt 
man  in  ein  besondere«,  mit  ScaU  ver- 
sehenes BOhrchen  10  ccm  Scbwefel- 
sfture  von  1,820  bis  1,825  ipedi^ 
Gewicht,  1  com  Amylalkohol  nnd 
11  ccm  HUch,  TeiBchliesst  daiBöbr- 
chen  mit  einem  Eaatsehukito)ifeD 
und  lohüttelt  die  Mischung  um. 
Nachdem  das  Böhrchen  noch  einige 
Minuten  lang  in  Wasser  von  60  bis 
70"  C.  eingetaucht  gewesen  iit,  wird 
es  dreimal  je  zwei  bis  dreiHinnten 
lang  in  der  Kreisel-Oentrifttge  sn»- 
geschleudert,  von  Neuem  einige 
Minuten  in  Wasser  von  SObisTO^C. 
eingetaucht  and  alsdann  der  Fett- 
gebalt der  untennchten  Mileh  direct 
an  der  Scala  abgelesen.  In  <^eMT 
Kreisel-Gentrifbge ,  welche  auch  zur  Wasserbestimmung  in  der  Butter  und  n 
anderen  Zwecken  dienen  kann,  können  gleichzeitig  8  bis  24  Milchproben  snt- 
geschlendert  werden.  Der  Preis  einer  solchen  Centrifuge,  einscblieaslicb  der 
zur  Milchfettbestimmung  erforderlichen  Böhrchen,  ist  «in  verhsitnissmissig 
hoher:  75  bis  80  Mk. 

Ueber  weitere  Methoden  der  Fettbestimmung  in  der  Miloh  s.  unten. 
7.  Bahmgebalt.  Um  die  Bahmmenge  zu  bestimmen,  welche  eine 
Milch  abzuscheiden  im  Stande  ist,  füllt  man  dieselbe  in  einen  4  cm  weiten, 
100  ccm  fassenden,  graduirten  OyUnder,  lAsst  sie  24  Stunden  bei  mittlerer  Tem- 
peratur (15<'0.)  stehen  und  sieht  dann  zu,  wie  viel  Raumtheile  Bahm  (ich 
auf  der  Milch  beflnden.  Gewöhnlich  benutzt  man  zu  diesem  Zweck  du 
Cremometer  von  Chevalier  (Fig.  106),  welches,  bis  zum  NuUpuakt  mit 
Milch  angefüllt,  direct  gestattet,  die  Raumtheile  Rahm  an  der  darin  befind- 
lichen Scala  abzulesen.  Gute  ganze  Milch  scheidet  gewöhnlich  10  bis  14  Proc-, 
Marktmilch  6  bis  8  Proc.  Bahm  ab.  Die  Bestinmiung  der  Bahmmenge  hnt 
für  die  Beurtheilung  der  Milch  nur  einen  unteigeordneten  Werth,  da  ein  hoher 
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Babmgehalt  nicht  mit  Sicherheit  auch  einen  hohen  Fettgehalt  beding;t  und 
umgekehrt. 

8.  Milchzucker.  ITeber  die  quantitAtive  Beatinunung  des  Hilchzuckan 
in  der  Hilch  «.  B.  861. 

9.  Asche.  Zur  Bratimmnng  des  Aschengehalt«  dampft  man  25  g  der  zu 
prüfenden  Hileh  in  einem  Flatintiegel  oder  besser  in  einem  flachen  Fiatin' 
scli&lchen  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Basigsfture  im  Wasserhad  zur  Trockne 
ein,  verkohlt  den  Bdckstand  TollfltSndig,  zieht  die  verkohlte  Masse  mehimals 
mit  heissem  Wasser  aus  und  gieist  jedesmal  die  erzielte  Lösung  von  der  Kohle 
klar  ab.  Die  im  Tiegel  verbleibende  Kohle  wird  alsdann  nach  abennaligem 
Trocknen  durdi  staAes  Cilfihen  weiss  gebrannt,  hierauf  der  wässerige  Auszog 
nach  und  nach  zugesetzt,  verdampft,  der  Bfickstand  schwach  geglüht  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  directe  Einäscherung  der  eingedampften 
Milch  liefert  häufig  ungenaue  Besultate,  dn  durch  die  hohe  Temperatur,  welche 
die  Verbrennung  der  auBgescbiedenen  Kohle  erfordert,  etwas  Ohlomatrium  ver- 
flüchtigt wird. 


b)    Abgekürzte  Milehanalyse. 

Für  die  polizeiliche  Oontrole  der  Marktmileh  ist  es  nothwendig,  die  Milch 
mittelst  Methoden  zu  prüfen,  welche,  unbeschadet  der  Genauigkeit,  innerhalb 
sehr  kurzer  Zeit,  und  zwar  möglichst  ohne  Laboratorium  und  ohne  Schulung 
in  chemischen  Arbeiten  ausgeßUut  werden  kOnnen.  Sie  in  diesem  Sinn  brauch- 
baren Methoden  bestehm  in  einer  Prüfung  der  Beaction,  einer  Bestimmung 
des  ipeciftschen  Gewichts  und  weiter  in  einer  Ermittlung  des  Fettgehalts. 

1.  Beaction.  Wie  bereits  S.  1670  erwähnt,  ist  die  Beaction  der  Milch 
eine  amphotere,  d.  h.  normale  Milch  verändert  sowohl  empfindliohes  blaues, 
Als  auch  empfindliches  rothra  Lackmuspapier.  Wendet  man  nur  violett 
geOrbtes  Laokmnspapier  (s.  8.  1606)  zur  PrOfiing  an,  so  wird  dieses  durch 
normale  Milch  keine  Veränderung  erleiden. 

2.  Specifisches  Gewicht.  Das  speciflsche  Gewicht  der  normalen  Milch 
schwankt  bei  15OC.  zwischen  1,029  und  1.033,  im  Mittel  beträgt  es  1,0317;  das 
epeciflsche  Gewicht  der  abgerahmten  oder  sogenannten  blauen  Milch  schwankt 
zwischen  1,0825  und  1,0365,  es  beträgt  im  Mittel  1,0345.  Wird  die  Milch  mit 
Wasser  verf&lBoht,  so  muss  sie  eine  Erniedrigung  des  spedfischen  Gewichts 
erleiden,  wird  sie  dagegen  mehr  oder  minder  stark  abgerahmt,  so  muss  das 
speeiflsehe  Gewicht  eine  Erb&huog  er&hren.  In  beiden  Fällen  wird  also  eine 
genaue  Besürnnkong  des  speeiflsdien  Gewichts  wesentilohe  Anhaltspunkte  fiir  die 
Beurtheilung  derMilefa  liefern.  Die  durch  WasseizuBatz  bedingte  Yerminderung 
des  specifisohen  Gewichts  beträgt  t&r  normale  und  für  abgerahmte  Milch: 

Normale  Milch  Abgerahmte  Uilcli 

rein   1,029  bis  1,033  1,0325  bis  1,0365 

Vio^awer.  .  1,026    ,    1,029  1,029      ,  1,0325 

VlO       "       ■  •  1.023    „    1,028  1,026      „  1,029 

VlO      r      .   .  1,020    „    1,023  1,0225    „  1,026 

VlO      n      -  •  1,017    ,    1,020  1,0195    ,  l,0.-25 

VlO      „      .   .  1,014    „    1,017  1,016      ,  l,019r. 

Die  Bestimmung  des  spedflsclien  Gewichts  der  Milch  wird  nur  dann 
unmittelbar  keinen  Anhalt  liefern,  wenn  gleichzeitig  Abrahmung  und  Ter- 
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Fig.  107. 


dännung  mit  Wasaer  stHttf^babt  hat.  Eine  lolcbe,  nach  zwei  Bichtaugen  Ms 
verfölichte,  unter  Umständen  das  normale  speciflsche  Gewicht  zeigende  :Milch 
wird  sich  jedoch,  abgesehen  von  dem  niedri^n  apeciflschen  Gewicht  der 
blauen  Milch,  welche  dieselbe  nach  der  Abrahmang  liefert,  leicht  durch  das 
Aeuisere,  die  bläulichweisse  Farbe  und  durohsobeinmde  Beschaffeidwit,  n 
erkennen  geben.  Letxteres  wird  sieb  besonders  bemerkbar  machen,  warn  man 
einen  Tropfen  auf  einen  geeohwfttsten  Untergrand  &11id 
IttMt  and  die  Pärbnng  desselben  mit  der  «nes  Tn^fetu 
normaler  MUoh  veiiglüöht.  Unter  Berfickrichtigang  djem 
UmitMdi  eraobeint  die  UUch  als  TerdAehtig,  wenn  neh 
ihr  apecifisohes  Gewicht  bei  la^C.  wesentlich  von  1,031' 
entfernt,  sie  ist  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  aJa  ge- 
ftilBcht  tu  betrachten,  wenn  ihr  specifiscbes  Gewicht  bei 
15°G.  unter  l,02d  oder  über  1,033  beträgt.  E^det  sich 
bei  der  Marktcontrole  eine  Milch,  welche  bei  l&^'C.  eis 
unter  oder  über  jenen  Grenzzahlen  liegendes  specifiKhes 
Gewicht  zeigt,  so  ist  dieselbe  von  Seiten  des  ConbYilimi- 
den  zu  beanstanden  und  von  derselben  eine  etwas  grteere 
Probe  behufs  weiterer  Untersuchung,  besonders  be* 
hn&  Beatimmang.des  Fettgehalts  zu  entnehmen. 

Zar  Emittlai^  des  ipeeifiscben  Gewichts  der  3fildi 
kann  jedes  genau  gearbeitete  Arftometer,  ebenso  auch  dti 
PykncHneter  and  die  Kohr'sehe  Wage  dienen.  Das  Te^ 
breitetste  and  bsaonden  fQr  die  Marktcontrole  gedgnete 
derartige  Instraoient  ist  das  Laetodensimeter  von 
Jftaevenne  und  Möller  (Fig.  107).  Letzteres  ist  ein 
Arilometer,  an  welchem  sich  die  specißschen  Gewichte 
von  1,014  bis  1,042  direct  ablesen  lassen.  Auf  der  Scsl» 
desselben  sind  jedoch  nur  je  die  zweite  und  dritte  Der- 
male verzeichnet,  so  dass  also  die  Zahlen  14  bis  42  einem 
speciftschen  Gewicht  von  1,014  bis  1,042  entsprechen-  Da 
sich  indessen  das  speciflsche  Gewicht  der  Milch  mit  der 
Temperatur  derselben  ftndert,  so  ist  letztere  gleiebzeitiK 
mit  jeder  speciOtohen  Gewichtsbestimmang  in  ermitteb 
und  akdann  dai  geftandene  q>e(üftBche  Gewicht  m5  die 
Kormaltemperatar  von  Ib^C.  zu  redacben.  Bei  da 
neueren  Laetodensimetem  befindet  eich  das  Thennomet«r 
In  dem  Aräometer  eelbst,  andermfallB  ist  die  Temperstar 
der  Milch  gesondert  mittelst  eines  empflndlichen  Thwo- 
meters  zu  messen.  Die  Beduction  des  ermittelten  speei- 
flschen  Gewichts  auf  Normaltemperatur  von  l^"  G.  ge- 
schieht nach  den  nachstehenden,  von  Chr.  Müller  Ar 
ganze  und  für  abgerahmte  Milch  bearbeiteten  Tabellen  I,  IX  (g.  B.  1S80  u.  {•)■ 
Der  Gebrauch  derselben  ist  sehr  einfach.  Hatte  man  z.  B.  ganze  Milch  bei 
iO^G.  untersucht  und  an  dem  Laetodensimeter  30  Grade,  entsprechend  einem 
apeciflschen  Gewicht  von  1,030,  abgelesen,  so  flndet  man  in  der  doreb  die 
Zahl  30  bezeidmeten  Horizontalspalte  der  Correctionstabelle,  wenn  man  tau 
links  nach  rechts  bis  za  der  Stelle  Torwärts  gebt,  an  welcher  sie  von  der  mit 
20  überschriebenen  Terticalipnite  geschnitten  wird,  die  Zahl  31,2,  wddic  don 
specifischen  Gewicht  der  untersuchten  Milch  bei  ISOQ.  1,0818  entspriebt,  fine 
ungefähre  Coirection  kann  man  dadurch  Tomelunen,  dass  man  fBr  jeden 
Grad  über  i&oc.  den  abgelesenen  Scalentheilen  0,2  zuzfthlt,  für  jeden  Orsd 
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uat«r  \b^C.  dagegen  0,2  abzieht.  Für  obiges  Beispiel  würde  sich  somit  orgeben 
30  4-  5  X  0,2  =  31  oder  ein  »pecifiacheB  Gewicht  Ton  1,031  bei  lö^C. 

Bei  der  Ermittlung  des  specifischen  Gewichts  der  Milch  ist  das  trockne 
Lactodensimeter  langsam  in  die  in  einem  etwa  1  cm  weiten  Cylinder  beflndliche 
Milch  einzusenken,  das  Niveau  der  Milch  dann  in  die  Höhe  des  Auges  zu 
bringen  und  den  mit  diesem  Niveau  zusammenfallenden  Theilstrich  des 
Lactodensimeters  schiesslich  als  specifisches  Gewicht  abzulesen.  Die  Milch  zieht 
eich  gewöhnlich  am  Lactodensimeter  etwas  in  die  Höhe,  so  dass  der  fragliche 
Theilstrich  bisweilen  dem  Auge  nicht  direct  sichtbar  ist. 

An  Stelle  des  QueTenne-MüUer'schen  Lactodensimeters  dient  jetzt  auch 
vielfach  das  8 o x h le t' sehe  MUcharäometer ,  dessen  Scalentheilstriche  weiter 

ans  einander  liegen  als  bei  ersterem 
Instrument. 

3.  Fettgehalt.  Die  verschiede- 
nen optischenMethoden,  welche 
zur  schnellen  Bestimmung  des  Fetts 
empfohlen  sind,  basiren  darauf,  dass 
einestheils  die  Milch  um  so  andurch< 
sichtiger  ist,  je  mehr  sie  Fett  ent- 
hält ,  und  anderentheila ,  dass  nach 
dem  gröswren  oder  geringeren  Fett- 
gehalt der  Milch  derselben  auch 
eine  grössere  oder  geringere  Menge 
Wasser  zugesetzt  werden  kann,  ehe 
sie  durchscheinend  wird.  Diese 
Methoden  können  jedoch  nur 
einen  geringen  Anspruch  auf 
Genauigkeit  machen,  da  es  der 
Fettgebalt  nicht  allein  ist,  welcher 
die  Undurchsichtigkeit  der  Milch 
bedingt,  sondern  das  gelöste  Casein 
und  Lactalbumin  ebenfalls  einen 
gewissen  Antheil  daran  nehmen. 
Femer  werden  zwei  Milchsorten 
von  gleichem  Fettgebalt  nur  dann 
die  gleiche  Undurchsichtigkeit  zei- 
gen ,  wenn  sie  in  dem  gegebenen 
Saum  auch  die  gleiche  Anzahl  von 
Fettkügelchen  der  verschiedenen 
Grössen  enthalten,  eine  Bedingung,  die  bei  dem  wechselnden  Mengenverhältnis« 
zwischen  kleinen  und  grossen  Fettkügelchen  wohl  nur  selten  erfüllt  sein  dürfte. 
Schliesslich  bedarf  die  Benutzung  der  optischen  Milchprüfungsapparate  auch 
ein  geübtes  Auge,  da  häufig  je  nach  der  Haltung  des  Apparats  und  der  Katur 
des  Lichts  die  Undurcbsichtigkeit  modiücirt  wird.  Zu  diesen  Apparaten  zählen 
die  Lactoskope  von  Vogel,  Donnä,  Beidlitz,  Beischauer,  Feser 
Heusner,  Mittelstrass  und  Anderen. 

Genauer  als  mittelst  der  optischen  Milchprüfungsinstrumente  lässt  sich 
der  Fettgehalt  der  Milch  durch  das  Marchand'sche  Lactobutyro- 
meter ermitteln.  Letzteres  beruht  auf  der  Thatsache ,  dass  das  Fett  der 
Milch  durch  Alkohol  enthaltenden  Aether  vollständig  entzogen  und  aus  dieser 
Lösung  durch  weiteren  Alkobolzusatz  bis  auf  einen  Bruchtheil  wieder  abge- 
schieden wird.    Die  Menge  des  abgeschiedenen,  noch  etwas  ätherhaltigen  Fetts 
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41,0 

41,3 
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41,9 

)9,0 
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39,6 
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40.7 

41,0 

41,3 

41,6 
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42,1 
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10,0 

40,2 

40,4 

40,6 

40,9 

41,2 

41,4 

41,7 

42,0 

42,3 

42,6 

42.9 

43,2 

43,5 

43,8 

44,1 
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III.  Tabelle, 

welche  die  den  ahgeiehiedenen  Zehntel  •CulnkcaitimeteT  AetherfMtlfinug  vat- 
ipreohenden  Fettprocenta  anseigt. 
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§ 

s 

1 

^  1 

M  1** 

Zehntel  ccm 

Entsprechen 
Proc.  Fett 

Zehntel  com 
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Proc.  Fett 
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1  t 

s  ^ 

1  £ 
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1! 
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23 
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34 
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45 
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1,44t 
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2 

1,54S 
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52 
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41,5 
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9 
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20 
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31 
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42 
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9,5 
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20,5 
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31,5 

11,249 

42,5 

16,727 

10 

3,175 

21 
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32 

1 1,498 

43 

16,976 

10,5 

3,277 

21,5 
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32,5 

11,747 

43,5 

17,225 

11 

3,379 

22 

6,518 

33 

11,996 

44 

17,474 

11,5 

3,481 

22,5 

6,767 

33.5 

12,245 

44,5 

17,723 

Digilized  by  Google 


Tabelle  zur  Berechnung  der  Trockensubstanz.  1685 


a 

I 

■4* 

'S 

pH 


.9  ^ 


CO 
•* 

00 

e« 

o 
«" 

eo 
ea 

tS 

00, 
CO 

CO 

CS 

14,8 

US 

ei" 

00 

cT 

OS 

05 
^ 

CO 

CO 

OB 

ce 

■* 

CO,  ■ 

00 

ef 

c» 

CO 

■eo" 

eo 

CO 

■V 

•* 

o 

»_ 

w-l 

"* 

cf 

<N 

of 

eT 

m 



CO 

m 

CO 

00 
era 

oo_ 

i-i 

■* 

I-« 

o» 

cT 

of 

n 

CO 

eo 

CO 



to 

■* 

<B 

a> 

■* 

t--_ 

7-1 

c* 

oi 

(O 

m 

CO 



04 

0« 

«' 

O^ 

eo 

CO 

eo 

03 

o» 

04 

eT 

04 

CO 

o 
eO 

n 

at 

o_ 

o 

ef 

« 

04 

CO 

t"  * 

a> 

04 

o 

o 

•H 

w 

0« 

C4 

ef 

«> 

ei" 

tO 

04 

ta 

o 

O 

o 

o 

04 

of 

■* 

o 

>o 
o 

»«^ 
o 

lO 

O 
M 

CO 

« 

c« 

lO 

c>. 

CO 

>o 

o_ 

d" 

«»■ 

o 

O* 

o 

o 
o 

lO 

o 

o 

00 

•H 

to 

0D_ 

CO 

o 

to_ 

OD 

CO 

in 

» 

« 

© 

o 

O 

O 

r* 

n 
of 

00 

oT 

o 

CO 
o 

o 

O 

CO 
i-i 

o 
» 

« 

■o 
n 

00 
o> 

o 
o* 

(O 

o 

« 

00 
o 

,4 

u 

«0 

0) 

e« 
o 

o 

s 

g 

CO 
o 

s 

1 

lO 

eo 
o 

«e 

eo 

A  'S 


Digitized  by  Google 


1686  Trockensubstanzberechnung. 


iit  natörlicli  ozn  bo  grösser,  je  fettreicher  die  angewendete  Milch  war.  Das  Lacio- 
butyiometer  von  Marchand  besteht  aus  einer  37cm  langen  and  11  mm  gleich- 
mässig  weiten,  an  dem  einen  £nde'  geichlosaenen  GlaarObre  (Fig.  108  a.  S.  1678). 
Yon  dem  geschlossenen  Ende  ab  ist  das  Bohr  durch  drei  rundum  laufende,  10— M, 
20  —  Ae  und  80—8  besaiohiMte  Theilstriche  in  drei  gletcbe,  je  lOccm  Awnde 
Theile  getheilt,  deren  oberste  Abtfa^nng  noch  aine  TheUong  in  Zehntel-Oolnk- 
eentimater  trägt.  Zur  Untenachung  fOilt  man  das  trockne  oder  mit  der  zo 
prOfenden  Müch  atugeipOUe  Bohr  genau  \i»  war  Marke  [10  —  M]  mit  der  za 
analynranden  nTor  tüchtig  darehgeichfittdteitllUoh,  fOgt  dann  genau  Im  xtt 
Marke  [20 — Ae]  ofBünellen  Aether  an,  TmeUieiit  das  Bohr  mit  einem  gut 
Bchliesseaden  Kork  and  schüttelt  die  Mischung  tüchtig  durch,  so  da»  du 
Ganze  eine  gleichm&ssige  Masse  bildet.  Hierauf  fügt  man  der  Mischung  Alkohol 
von  genau  92  Tol.-Proc.  genau  bis  zur  Marke  [30  —  8]  zu,  schüttelt  die 
Flüssigkeit  abermals  krfiftig  durch  and  stellt  dann  das  gut  Terschlosiene 
Rohr  in  Wasser  von  40*'  C.  Nach  1  bis  2  Minuten  schüttelt  man  dasselbe  tco 
Neuem  (in  verticaler  Stellung)  tüchtig  durch,  I&sst  es  dann  noch  lOMinntra 
eingesenkt  in  Wasser  von  40^C.  itehen,  senkt  es  hierauf  in  Wasser  von  SO^C. 
ein  and  wartet  mit  dem  AUeaen,  Us  du  bei  der  AbkÜhlang  sich  nodi  a«- 
scheidende  Fett  voUttXndig  anfgeitiegen  ist  und  sich  mit  der  "besttiU  tot' 
bandenen  Fettsobioht  vereinigt  hat.  Ans  der  LAnge  der  Fettacbioht,  dis  nua 
in  Zehntel-Oatnkoentimeteni  an  äer  Tfaeilung  des  Butiyrometets  direct  eUieM, 
ergiebt  sieh  nach  voniehender,  von  F.  Bohmidt  and  B.  Tollem  beexMteten 
Tabelle  HI  (siehe  B.  1684)  nnmittdbar  in  Grammai  die  in  100  com  der  1Ulle^ 
•achten  Milch  enthaltene  Fettmenge.  Beim  Ablesen  der  Fettschicht  ist  von 
dem  oberen  und  unteren  Niveau  derselben  je  der  untere  Meniicai  im 
Ange  za  feesen. 

Die  mit  dem  March  and 'sehen  Lactobutjrometer  nach  oUgen  Angaben 
erzielten  Betultate  stimmen  bei  soigfältiger  Arbeit  gut  mit  den  auf  gewicht«- 
analytischem  Wege  gefundenen  überein,  wenn  es  sich  um  die  UnteimchaDg 
von  ganzer  Milch  oder  von  normaler  Marktmilch  bandelt;  für  stige- 
rahmte  Milch  ist  das  Yerfiihren  nicht  brauchbar,  da  die  erzielten  Besnltate 
nur  sehr  annihemd  dem  wirklichen  Fettgehalt  entsprechen.  In  sehr  fett- 
armer Milch,  Bowie  in  zweifelhaften  Fftlleu  ist  daher  der  Fet^ahalt  der 
Xiloh  nach  den  auf  8.  1673  o.  f.  angegebenen  Methoden  zn  ennittehL  Bdtnft 
Umrechnang  von  OnUkoentimetem  Milch  in  Gramme  lind  100  om  =  103  g 
zu  setzen. 

Normale  ganze  Milch,  d.  h.  MUeh,  wie  sie  von  der  Kuh  produmit  wird, 
enthalte  im  Minimum  SProcFett;  normale  Marktmileh,  gewöhnlich  dareh 
Mischen  von  ganzer  Morgenmilch  mit  theilweise  abgerahmter  Abendmilcb  dft^ 
gestellt,  enthalte  im  Minimum  2,5  Proc,  abgerahmte  oder  blaue  3filcli 
im  Minimum  0,5  Froc  Fett. 

4.  Trockensubstanz.  Da  in  der  Milch  der  Trot^eumbstanzgehali, 
das  speciflsche  Gewicht  und  der  Fettgehalt  in  einem  ziemlich  constaatcn  Ter- 
hUtnine  zu  einander  itehen,  lo  Usst  sieh  der  Troekeniabetamgehalt ,  fiüh 
letztere  beiden  Faotoren  bekannt  eind,  mit  ann&hernder,  jedoch  für  die 
Praxis  meist  genftgenderOenanigkeit  berechnen.  Die  vwttehende,  von  Fleisch- 
mann  and  Morgen  aofgeitellte  Tabelle  IT  ergiebt  anmittelbar  den  Oebsli 
an  TrookoiBahstanx  für  die  venchiedenen  speciflsehen  Gewichte  bei  15**  C.  nnd 
die  verschiedenen  Fettgehalte  der  Milch.  Die  zwischen  den  in  der  Tabell« 
angegebenen  Zahlen  liegenden  Werthe,  z.  B.  Fettgehalt  von  3,1  Froc.  oi« 
Bpecißsches  Gewicht  von  1,0315,  lassen  sich  leicht  beredbnen.  Für  die  l'm 
rechnnng  der  Oabikcentimeter  Milch  der  TabeUe  in  Gramme  Milch  dnd  eben- 
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falls  100  ecm  =  103  g  zu  Mtzen.  Der  Trockensubstanzgehalt  der  ganzen  Hilch 
betrage  im  Minimum  11,5  Proc.,  der  der  Marktmilcb  im  Hisimum  11  Froe.  and 
der  der  blauen  oder  abgerahmten  Hilcb  im  Minimum  9  Proc. 

Zur  UnterBCheiduDg  von  gekochter  und  ungekochter  Milch 
kann  nach  M.  Bubner  der  Umitand  dienen,  dasa  beim  Aufkochen  das  in  der 
Milch  enthaltene  Lactalbumin  coagulirt  wird,  somit  dnrdi  die  fiUicfaen 
Methoden  in  der  gekochten  Hileh  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Zur  AiufBhrang 
dieser  FrOiting  venetzt  man  10  bis  20  com  Milch  unter  Umsdifitteln  mit  soriel 
Kochsalz,  dais  eine  reichliche  Menge  davon  nngelOst  bleibt,  erwärmt  hierauf 
die  Misetanng  auf  SO  bis  40'>  &  und  flltrirt  Tritt  beim  Aufkochm  des  klaren 
Filtrats  noch  eine  Ausscheidung  von  coagulirtem  Ei  weise  ein,  so  lag  ungekochte 
Milch  oder  ein  Gemisch  von  ungekochter  nnd  gekochter  Milch  vor,  tritt  dagegen 
beim  Aufkochen  keine  Ausscheidung  von  ooaguUrtem  Eiweiss  ein,  so  war  die 
fragliche  Milch  bereits  gekocht. 

Kranke  Mileh.  Gtewisse  Krankhettoi  der  KBfae  libertoagen  sich  auch 
auf  die  MUeh  derselben.  Derartige  Milch  g^bt  sich  meist  durch  ammnale 
äussere  Etgeniehaften :  Geruch,  Geschmack,  Farbe  und  mlkroakopisehe  Be- 
schaffenheit, sowie  auch  durch  abnorme  chemische  Zasammentetzung  (sehr 
grossen  Gehalt  an  Albuminaten)  derselben  zu  erkennen.  Auch  die  Colostrnm- 
Milch,  d.  h.  die  Milch ,  welche  von  der  Kuh  gleich  nach  dem  Kalben  pro- 
ducirt  wird,  ist  von  wesentlich  anderer  Zusammensetzung  als  die  normale 
Milch.  Sie  ist  besonders  reich  au  Albuminaten  (5  bis  12  Proc.),  femer  zeigen 
die  f  ettkügelchen  zum  Theil  die  zehnfache  Grösse  von  deijenigen  der  normalen. 
Die  rothe  Milch  verdankt  ihre  Färbung  einem  geringen  Blutgehalt,  die 
blaue  Milch  einem  viell«i(dit  den  BosaniUnfarlMtoffen  nahestehenden  Pigment, 
welche«  sich  anscheinend  durch  Zersetzung  des  Castiüu  oder  Laotalbumins 
bildet.  Die  lange,  schleimige  oder  fadenziehende  Mileh,  deren  Bahm 
Bich  in  lange  Fäden  ziehen  läset,  eoheint  diese  Elgensohaft  einer  anormalen 
Beechaftonheit  der  Eiweisskörper  zu  verdanken.  Wässerige  Milch,  rasch 
sauer  werdende  oder  sich  leicht  sersetcende  Milch  wird  melBt  durch 
schlechte  Fütterung  der  Kfihe  oder  durch  Unsaaberkeit  bei  der  Behandlung 
der  Milch  bedingt. 

Verfälschungen  der  Mileh.  Die  Fälschung  da>  Milch  besteht  fast 
antsohliesslich  darin,  dass  man  dieselbe  einfoch  mit  Wasser  verdfinnt,  oder 
dass  man  sie  durch  Abrahmnng  theOweise  entfettet  und  ihr  seihet  in  diesem 
Zustand  unter  Umständen  noch  Wasser  zusetzt.  Ein  Zusatz  von  Wasser  ist 
nnter  allen  Umständen  als  eine  Fälschung  zu  betrachten,  während  eine  theil- 
weiie  Abrahmung  nur  dann  als  eine  solche  anzusehen  ist,  wenn  derartige 
Milch  als  ganze  Milch  verkauft  wird,  oder  wenn  die  Abrahmung  so  stark 
erfolgte,  dass  die  abgerahmte  Milch  beim  Verkauf  als  Marktmilch  weeent' 
lieh  unter  2,5  Proc.  Fett  enthält.  Diese  Fälschungen  der  Milch  lassen  sich 
durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  und  des  Fettgehalts  nach  vor- 
stehenden Angaben  leicht  constatlren.  Da  der  Gehalt  der  normalen  Milch  an 
Sulfaten  nur  ein  sehr  geringer  ist,  so  lässt  sich  häufig  auch  ein  Zusatz  von 
'Wasser  durch  eine  vergleichende  qualitative  Prüfung  auf  Schwefelsäure 
erkennen.  Die  mit  der  zehn&chen  Menge  destillirten  Wassers  verdünnte  Milch 
ist  SU  diesem  Zweck  mitS^zsänre  anzusänem,  aabnkoehen,  das  klare  Filtrat 
mit  ChlorbaryamlOsnng  in  versetzen  und  die  Misdmng  einig«  Zelt  stehen  zu 
lassen. 

Da  die  normale  Mileh  fk«i  ist  von  Nitraten,  so  giabt  der  Maohweis  von 
Salpetersäure  mittelst  Dijdienylamin  einen  werthvollen  Anhaltspunkt  zur  Beur- 
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theilong,  ob  eine  Fälschang  der  Uilcb  darch  Zaaatz  von  Waner  Btattgefuudec 
bat.  Der  Beweis  fäx  eine  solche  Fälschung  kann  jedoch  nicht  ausschliess- 
lich auf  den  Nachweis  der  Salpetersäure  basirt  werden,  vielmehr  mnwea  noeh 
andere  Beweisgründe  (Aeusseres,  specifiBChes  Gewicht,  Fettgehalt  etc.)  TorUegm. 
um  einen  Zusatz  von  "Wasser  mit  Sicherheit  behaupten  zu  können. 

Zum  Nachweis  der  Baipetersäure  kocht  mau  100  ccm  SUlch  mit  1,5  cca. 
Chlorcal<dainlösong  von  20  Proc  auf  und  ältrirt.  20  mg  Di^ei^lamin  werden 
in  20ocm  vardOimter  r«iner  Schwefelsfiore  (1  Yol.  H^SO*,  3  Vtd.  H*0)  geUrt 
und  diese  Lösung  mit  reiner  coneentiirter  Schwefels&um  xn  100  oem  tst- 
dfinnt  2  com  dieser  DiphenylaminlöBung  werden  in  ein  Ueinei,  wtiiKi 
Forcellanst^ftlohen  gehraoht,  alsdann  Usrt  man  von  obigem  UUohflltrat  0,5  ccm 
tropfenweise  in  die  Mitte  derLOroug  fallen  und  das  Ganze  ohne  zu  miacben 
zwei  bis  drei  Miauten  ruhig  stehen.  Erst  dann  schwenke  man  das  Bchälchen 
gelinde  um,  überlasse  den  Inhalt  wieder  einige  Zeit  sich  selbst  und  setze  dieie 
Operationen  fort,  bis  die  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  auftretenden  intencv 
blauen  Zonen  sich  verbreitert  haben  und  scbliesslioh  die  ganze  Fläaügkeit 
glticbmässig  mehr  oder  minder  intensiv  blau  erscheinen  lassen. 

Um  sitdi  jedoch  von  der  vollständigen  Abwesenheit  der  Salpeter- 
säure in  dm  angewandten  Beagentien,  Gefässeu  etc.  zu  überzeugen,  ßim 
man  zuvor  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  Uinden  V ersuch  (ohne 
MUoh)  aus. 

TerfUschungen  der  Milch  dnreb  Zusatz  vmt  Btilrkekleister,  Mehl,  Swsi«, 
Zucker,  Kalb^him,  Kreide,  Oyps,  Gummi,  Dextrin,  Traganth  kommen  jedeo- 
fiills,  wenn  sie  überhaupt  vorkonmien,  nur  ganz  vereinzelt  vor,  da  «iniger- 
nuuMsen  beträchtliche  Zusätze  dieser  Stoffe  schon  die  ftuwere  Beeehaflhnbeit 

der  Milch  verändern.  Conservirende  Zusätze,  wie  Kalium-  oder  Natrinm- 
bicarbonat,  Borax,  Borsäure,  Oonservesalz  (die  eingedampfte  Lösung  von  b  Thtfl. 
Chlomatrinm,  3  Thln.  Ealiumnitrat  und  2  Thln.  Borsäure),  Ohlomatrium  etc. 
lassen  sich  tbeils  durch  die  Veränderung  der  Beaction ,  Uieils  durch  die  Ver- 
mehrung des  Aschengehalts  der  Milch,  bezüglich  eine  qualitative  Prüfung  der 
Asche  selbst  erkennen.  Ein  Zusatz  von  Btärkekleister  oder  van  Mehl  lim 
sich  sowohl  durch  eine  ndkroskopische  IPrftfong,  als  auch  durch  verdänntf 
Jodlösong:  Blaufärbung  — ,  nachweisen.  Letztere  Prüfung  kann  diieot  mit  der 
1:S0  verdnnntrai  Milch,  besser  jedoch  in  dem  Iiitrat,  wdchei  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure,  Aufkochen  and  FUtriren  resulUrt,  anageföhrt  vod«. 
Die  Jodlösung  ist  in  solcher  Menge  zuzusetzen,  dass  die  mfinglicb  wied«  ve^ 
sdiwindende  gelbliche  Färbung  oonstant  bleibt.  Der  Nachveis  von  Salicyl- 
sänre  in  der  Milch  ist  nadi  Absoheidung  der  Albuminate  in  ilmlfoher  Teiw 
wie  im  Harn  zu  bewirken  (s.  S.  995). 

Ein  Zusatz  von  K atri amcarbonat  und  auch  von  Natriumbicar- 
bonat  kann  häufig  dadurch  erkannt  werden,  dass  man  10 ccm  der  snfge- 
kochten  Milch  mit  10  ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Bosols&ureUtoDg 
(1  :  100)  mischt.  Bei  Gegenwart  dieser  Salze  tritt  eine  Boeaälrbnng  der 
Mischung  ein.  Zum  Vergleich  fahre  man  die  gleite  Reaction  mit  ntHnzaler 
Milch  ans. 

Condensirte  Milch.  Um  der  Miloh  eine  giflssnre  Haltfaariuit  zu  nr- 
leihen  und  sie  hierdurch  transfKnißUiiger  zu  machen,  wird  dieadbe  mit  od« 
ohne  Zusatz  von  BiduinuAer  im  Yacuom  bis  zur  Hftnlpwnsiftmz  (aaf 
Vs  des  ursprünglichen  Volums)  eingedampft.  Die  eingedickte  Mücb  wiid  al»* 
dann  in  Blechbüchsen  gefüllt,  welche  im  Wasserbad  auf  100*0.  erwinot  nd 
dann  luftdicht  zugelöthet  werden.  Die  mittlere  Zusammensetzung  guter  ooodeo- 
sirter  Milch  ist: 
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ohne 

Rohnencker 

mit  Kohrzucker 

25,0 

Casein  ond  Albumm  -  . 

15,5 

12,2 

14,0 

10,8 

Uilchznoker  ...... 

17,6 

13,6 

2,6 

2,5 

36,0 

Zur  ünterauchuDg  der  eondensirten  Hiloh  ]&st  man  20  bis  25  g  einer 
Durcbsolmittsprobe  zu  100  ccm  in  Wasser  auf  und  untersncht  diese  Lösung 
nach  jedesmaligem ,  tScbtigem  Durchschütteln  wie  gewöhnliche  Hilob.  Für 
condendrte  Milch,  die  aus  ganzer  Milch  bereitet  ist,  ist  es  charakteristisch, 
dass  der  Oebalt  an  Oaselm  ann&faemd  gleich  dem  an  Fett  ist,  oder  der  Gehalt 
an  Gasein  -{-  Albumin  zu  dem  an  Fett  annabemd  im  YerhältniBS  von  Ii  :  10 
steht;  wird  dag^im  zur  HersteUang  condendrter  Milch  mehr  oder  minder  ab- 
gerahmte Miloh  Towendat,  ao  ist  natni^m&n  Jenes  TerhUtniss  ein  wasantiieh 
anderes. 

Die  Bestimmung  von  Miloh-  und  Kohrznoker  in  der  mit  Bohrznckar  ein- 
gedampften Milch  ist  nur  mit  ann&hernder  Genaoifl^eit  aiuffthrhar.  Ist 
nur  lülchzucker  vorhanden,  so  dient  zur  Bestimmung  desselben  eine  Lösung 
von  10g  condensirter  Milch  zu  250  ccm,  welche,  wie  B.  861  erörtert  ist,  von 
EiweisskOrpem  zuvor  be&eit  wird.  Der  Milchzuckergehalt  dieser  Lösung,  von 
der  5  ccm  —  0,2  g  condensirter  Milch  sind,  kann  alsdann  gewichts-  oder  maass- 
analytisch, wie  8.  862  und  863  angegeben  ist,  ermittelt  werden.  Ist  dagegen 
Milch  und  Rohrzucker  in  der  condensirten  Milch  enthalten,  so  berechnet  man 
die  Menge  des  Milchzuckers  aus  der  des  Fettes  oder  Caseins  (3,5  Thle.  Fett 
oder  Casein  =  4,5  Thln.  UBldiznoker)  und  ermittelt  dann  die  Menge  des 
Bohrznckers  ans  der  Differoiz  von  100  und  der  Bonune  der  übrigen  Bestand- 
theüe,  in  Procenten  ausgedrückt. 

Bterilisirte  Milch.  Um  die  Milch  keimfrei  und  hierdurch  für 
längere  Zeit  haltbar  zu  machen,  lässt  man  dieselbe,  zur  Beseitigung  von 
8chmutztheilen,  Centrifagalmaschinen  passiren,  erhitzt  sie  dann  im  strömenden 
Wasserdampf,  unter  fortwährendem  Umrühren,  auf  102  bis  103° C,  füllt  sie 
hieraaf  in  sterilisirte  Flaschen,  erhitzt  darin  die  Milch  zunächst  auf  100*^0. 
und  nach  dem  Bchliessen  der  Flaschen  noch  zwei  Stunden  lang  auf  102  bis 
lOS^O.  In  der  auf  diese  Weise  sterilisirten  Milch  ist  kein  Lactalbamin  mehr 
in  LBrang  (vergL  gekochte  Mildi,  B.  1687). 


a  Leimgebende  Gewebe  und  Leimarten. 

(Album  in  oide.) 

In  dem  OrganiemuB  aller,  besonders  der  höheren  Thiers,  finden  sich 
gewisse  d^anisirte,  an  sich  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlösliche 
Gebilde«  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  ihre  organiurte  Structur  zu  verUeren  und  in  Leimsubstanien 
überzognen,  d.  h.  sich  in  Körper  zu  rerwandeln,  die  in  ihrer  Zusammen- 
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setznng  und  .in  ihrem  Verhalten  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  des 
Eiweissstoffen  zeigen,  sich  jedoch  in  heissem  Wasser  Ittsen  hbcI  beim 
Erkalten  dieser  Lösung  eine  homogene,  klebrige,  elastische  Gallerte 
liefern.  Die  Ursache  und  die  näheren  Bedingongen,  unter  deßen  jene 
organisirten  Gebilde ,  die  sogenannten  leimgebenden  Gewebe,  in 
Leimsnbstans  verwandelt  werden ,  sind  nicht  bekannt.  Je  nach  der  Art 
der  Materialien,  welche  im  Darstellang  des  Leims  dienen,  nntonelued 
man  früher  zwei  in  ihren  Eigenschaften  von  einander^  abweichende 
Leimarten,  nAmlicb  den  Knochen-  oder  Hautleim  oder  das  Glutin, 
und  den  Knorpelleim  oder  das  Gbondrin.  Die  glatinliefemdai 
Gewebe  wurden  als  Collagene,  die  chondrinliefemden  als  Chondro* 
gene  oder  Chondrigene  bezeichnet.  Zn  den  Collagenen  c&hlten  die 
knorpelige  Grundlage  der  Knochen  (Ossein),  des  HirBchhoma  und  dee 
Fischbeins ,  die  Hansenblase ,  die  Fischscbni^n ,  die  Haut,  die  Sehlen, 
die  serftsen  H&ute  etc.,  an  den  Cbondrogenen  dagegen  die  permsnenteB. 
nicht  verknOchemden  Knorpel ,  wie  die  Rippenknorpel ,  die  Knorpel  des 
Kehlkopfs,  der  Luftröhre,  der  Bronchien,  der  Nase,  der  Ohren,  die 
Cornea  des  Auges  etc.  Nach  den  neueren  Untersachungen  besteht  die 
eigentliche  Knorpelsubstanz  ans  einem  Gemisch  leicht  spaltbarer  Ver- 
bindungen Ton  Eäweisskörpern  and  Ton  letmgebendem  Gewebe  niH 
ChondroUin Schwefelsäure.  Die  hieraus  dargestellte,  mit  dem 
Namen  Chondrin  bezeichnete  Leimart  ist  somit  ein  Gemisch  aus  rer- 
sehiedenen  Substanzen  (siehe  unten). 

Die  Temperatur  und  die  Zeit  des  Kochens  mit  Wasser,  welche  zar 
Ueberführung  von  leimgebendem  Gewebe  in  X^eim  erforderlich  ist.  i^' 
fQr  die  verschiedenen  Gewebe,  ja  sogar  für  ein  und  dasselbe,  je  nach 
dem  Alter ,  eine  verschiedene.  So  ist  z.  B.  die  Umwandlung  tod  H»nt 
in  Leim  eine  wesentlich  schwierigere,  als  die  von  KnochensnbstsDE  oder 
gar  Ton  Uausenblase.  Auch  in  der  Qualität,  besonders  in  der  Klebkrsft 
des  aus  verschiedenen  Uaterialien  gewonnenen  Leims  treten  bemerken«- 
werthe  Unterschiede  au£ 

a)  Olutin.  In  reinem  Zustand  wird  das  Glutin  erhalten,  wenn  man 
gferaspeltes  Hinchhom ,  Hauaenblase  oder  Knochen ,  die  durch  Extrahiren  mit 
SalzBäure  von  organischen  SuhstaDzen  befreit  sind ,  mit  Aether  zunächst  lorg- 
fältig  entfettet,  das  restirende  Collagen  dann  so  lange  mit  Wasser  kocht, 
sich  nichts  mehr  davon  löst,  die  erzielte  LßgQDg  bei  etwa  50"  C.  flltrirt  unJ 
noch  warm  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  vernetzt.  Das  Glutin  irt  ein« 
farblose,  dnrchaichtige,  harte,  jedoch  nicht  zerreihliohe,  geruch-  nnd  gescbmacl- 
lose,  neutral  reagirende,  amorphe  Masse.  In  kaltem  Wassor  quillt  es  auf,  ohne 
Bich  zn  lösen,  in  heiasem  Wasser  ist  es  leicht  löslidi  n  einer  klebrigen.  Kbnti 
opalisirenden  Flfissigkeit,  die  bdm  Erkalten,  noch  bei  «nem  G^alt  von  i  Pi^ 
Glutin,  au  ^ner  Gallerte  erstarrt.  Dardi  manche  Balze,  wie  durch  Eochtal' 
Salpeter,  Salmiak,  Cblorzlnk,  sowie  durch  verdflnnte  Säuren  wird  das  Gelaii; 
niren  der  OlnUnlösung  verhindert.  Auch  durch  langes  Kochen,  hesondeia^- 
Temperaturen  über  lOO^C,  verliert  die  Glutinlösung  die  Fähigkeit,  bdm  Er- 
kalten ZD  gelatiniren;  beim  Verdunsten  liefert  sie  dann  eine  gelbliche,  gam-- 
artige  Hasse ,  die  in  Waaser  leicht  löslich  ist.  Von  Alkohol  und  von  A«b--i 
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wird  das  Olatin  nicht  gelöst  Die  wässerige  LösODg  des  Gtlutina  wird  durch 
EsiigiBäure  und  nberBCbösnges  Ferrooyankalium ,  neutrales  und  basisches  Blei- 
acetat,  Ferrisolfat,  Alaun,  Kupfersolfat ,  Sillwmitrat,  sowie  durch  verdünnte 
Mineralsänren  nicht  gefällt:  Unterschiede  von  den  Eiweisskörpern  — . 
Durch  Quecksilberchlorid  und  Platiiichlorid ,  bei  Gegenwart  von  Balzsäare» 
sowie  Tor  Allem  durch  Gerba&ure  wird  OlutinlOsung  gefiUlt.  Barch  Oerbsäure 
wird  das  Olutin,  selbst  au  seiniOi  verdönnteeten  Lösungen,  vollitandig  abge* 
schieden.  Auch  Metaphosphorsftur«,  Fifcriniäiire,  FboiplunndfraDUftute,  Pbospho- 
nudybdäns&are,  QuaekaUbetjodid-Jodkallnni  bewirken,  aamentlioh  bei  Oegonwart 
von  Balnänie,  eine  FftUnng.  Aach  die  leimgebendrai  Gewebe  benteen  die  Fähig- 
keit, Gtebaftore  aufkunehmen  und  neb  hierdurch  in  Leder  zn  verwandeln  (vergl. 
8.  1208  u.  f.)*  wSsierige  GlatinlOrang  ist  linksdrehend.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  das  Glutin ,  bl&ht  sich  anf  and  liefert  dann  bei  der  trockenen  Destil- 
lation eine  sehr  grosse  Anzahl,  zom  Tbeil  sehr  unangenehm  riechender  Yer- 
bindungen  (siehe  ThierOl  8.  1231).  Pyridinbasen  werden  jedoch  dabei  nicht 
gebildet j  letztere  entstehen  nur  bei  der  trockenen  Destillation  von  fett- 
haltigem Leim.  Unter  diesen  Zersetzungsproducten  des  Glutins  findet  sich 
auch  eine  krystalltsirbare ,  als  Pyrocoll:  C^^H'N'O^,  bezeichnete  Substanz 
(riebe  8.  1233),  die  durch  Kochen  mit  Kalilange  in  die  einbaaisi^e  a-Carbo- 
pyrrolsftare:  0*H*(KH).CO.OH,  übei^ht  Bei  der  Oxydati<m  mit  Braun- 
stein oder  mit  Kaliamdiobromat  und  SehwefiBli&are  liefert  das  Glutin  im 
Wesentlidhen  dieselben  Zeisetnugsprodaote  wie  die  EiweimU^e  (a.  S.  1B21). 
Wird  Olatin-  oder  Leimlörang  mit  verdflnnter  Bchwefeli&are  oder  Barytwasaer 
oder  Kalilaage  anhaltend  gekocht,  so  wird  neben  Ammoniak,  Olyooooll 
(Leimzacker) ,  Leacin,  Lysin,  Lysatinln,  Aaparaginsfture  nnd  Glotaminiftore, 
jedoch  kein  Tyrosin,  gebildet.  Aach  bei  der F&ulniss  liefert  der  Leim  kein 
TjTOsin,  ebenso  wenig  Indol  and  gkatol. 

Bei  lang  anhaltendem  Kochen  mit  viel  Wasser  geht  das  Glatin  zunächst 
in  eine  nicht  gelatinirende  Modificaticm,  das  )S-Glutin,  und  bei  weiterem  Kochen 
in  Leimalbumosen  und  Leimpeptone:  Semiglutin  und  HemicoUin,  über. 
Letztere  Verbindungen,  die  mehr  oder  minder  leicht  diffondirbar  sind,  ent- 
stehen auch  bei,  der  Pepsin-  nnd  PankreatinTerdauang  des  Leims.  Bei  ISO^C. 
geht  das  OlaÜn  in  einen,  dem  Collagen  ähnlichen  Körper  über,  der  daroh  Er- 
hitzen mit  Wamr  wieder  in  gelatinirenden  Leim  verwandelt  wird.  Das  Gintin 
liefert  die  Biarateeaction  (s.  8,  1621),  dagegen  tritt  die  Afillon'sehe  Beaction 
(s.  8.  1621)  nnr  schwach  auf. 

Wird  mit  wenig  Wasser  gequollene  Gelatine  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
setzt and  in  die  auf  dem  Wasserbad  erwärmt«  Mischung  20  Stunden  lang 
Chlorwasserstoff  eingeleitet,  so  resultirt  nach  dem  Eindampfen  und  Trocknen 
über  Aetzkalk  ein  dicker,  branner  Byrup.  Wird  letzterer  in  ooncentrirter 
wässeriger  Lösung  in  kleinen  Portionen  mit  Natriumnitrit  behandelt  and  das 
Reactioniprodact  mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  resultirt  Diazooxyacryl- 
säareftther:  Clf^O(OH)— CO.OC^H^,  als  citronengelbes,  eigenthOmlich 
riechendes,  bei  141  bis  1420C.  siedendes  Oel.  Wird  letztere  Verbindang  in 
ätherisdieT  L&snng  mit  Jod  behandelt,  lo  entsteht  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  nnd  üebersohiohten  des  Bnokstandes  mit  wftsserigem  Ammoniak  bei 
niedriger  Temperatur  Dijodvinylamin:  OJ^=OH.NH*.  Letzteres  bildet, 
aus  Waasw  umkiystalliaiTt,  gelbe,  kleine,  bei  1980O.  unter  völliger  Zwietzung 
schmelzende  Prismen,  die  sdiwer  ISslieh  in  kaltem  Wasser  nnd  in  Aether, 
leichter  lOsUoh  in  heissem  Wasser  nnd  in  heissem  Alkohol  sind. 

Werden  100  Thle.  Glutin  oder  Gelatine  mit  160  Thln.  Wasser  und 
40  Tbln.  ooncentrirter  Salzsftnie  im  Waaserbad  erwärmt,  so  tritt  rasch  Lösung 
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ein.  Sunpft  mu  äiete  IiÖsaug  ein,  tia  sich  eine  Probe  davon  in  riel 
absolutem  Alkohol  löst,  verdünnt  dann  mit  Alkohol  und  fällt  die  filthrte 
Tjütung  mit  Aether,  so  scheidet  sich  sslxsaures  Qlutinpepton  mit  einem 
Oehalt  von  10,5  bis  12,5  Proo.  HOl  ab.  Darch  wiederholtes  Ijaeen  in  Alkofac^ 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Aether  resuUirt  letztere  Vertandung  als  eine  weine, 
amorphe,  sehr  hygroekoj^sche  Hain,  die  lieh  Mdit  in  Wjuur,  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  löst. 

Eine  mit  Kaliumdichromat  venetste  Leimlösung  (OlutinlOnmg)  wird  am 
Licht  unlOdioh,  indem  eine  Verbindung  tod  Cfaromoxyd  mit  varftndertem 
Leim  entatetat  Wird  eine  mit  Kaliumdichromat  bdiandelte  Galatinwadiidit 
dem  lieht  auBgeeetrt,  so  veriiert  dieaelbe  an  den  vom  Liebt  gelsoffieBen 
Stellen  die  LSriiehkeit.  Belm  darauf  fiolgeiiden  WaKhen  mit  Waeaer  lanea 
■ich  daher  die  nicht  beliehtetan  Theile  der  Gelatineiohicht  entfornen.  IHe 
belichteten  Stellen  haben  femer  die  Ffthigkeit,  Farbstoffe,  z.  B.  Kohle  und 
Sehmelz&rben ,  beim  Bestreuen  damit  anfzunelunen.  Es  kOnnen  daher  auf 
diese  Weise  Eohlebilder  erhalten  und  die  endelten  Sohmelzfarbenbilder  auf 
Olas  eingebrannt  werden. 

Wird  Glutin-  oder  Ctelatinelösung  mit  FormaldehydlOenng  (auf  0,1  g  Gela- 
tine zwei  bis  drei  Tropfen  einer  40  procentigen  Formaldehydlösung)  venetzt, 
die  Flüssigkeit  eingedampft  und  der  Büokstand  mit  kochendem  Wasser 
behandelt,  so  scheidet  sich  unlösliches  Formaldehydglutin  aus.  Säer-  und 
Serumalbnmin  verhalten  sich  ebenso.  Dieses  Yerfialten  der  Gelatine  ist  von 
B.  Beckmann  znm  Kachwais  und  lur  Bestimmung  des  Leime  in  den 
Handelspeptonen  and  im  Fleisohezteacte  empfcdilea.  Ueber  die  Maage  de» 
neben  Iiaim  vorhandenen  Albumins  gewinnt  man  einen  Anhalt  dnrdi  Ab- 
sehtidung  desselben  ans  einer  besonderen  Probe  mit  wenig  Essigaftnre  (Tergl- 
B.  1957)  Die  durch  Formaldehyd  ausgesohiedenen  Hassen  sind  direct  als  Leim, 
bezüglich  Leim  and  Eiweiss  zu  berechnen. 

Das  Formaldehydglutin  wird  als  ,Glutol*  zur  antiaeptistdien  Wund- 
behandlung empfohlen.  Dasselbe  soll  duroh  Zusatz  von  25  Tropfen  Form- 
aldehydlösung  zu  500  g  gelöster  Gelatine  und  darauffolgendes  Trocknen  der 
hierbei  resultirenden  Masse  in  einer  Atmosphäre,  die  Formaldehyddampf  ent- 
halt, dargestellt  werden,  das  Glatol  bildet  eine  harte,  durchscheinende,  geruch- 
lose Hasse,  die  sidh  zu  fsinem  Pulver  aerstossen  iSast. 

Tischlerleim,  Gelatine.  Die  als  Tischlerleim  and  Gelatine  techniscli 
im  auBgedehuten  Maasse  verwendeten  Leimsorten  bestehen ,  abgesehen  von 
geringen  Beimengungen  von  peptonartigen  Körpern,  Farbstoffen  und  anorgani- 
schen Btoffen,  nur  aus  Glutin.  Das  Verhalten  derselben  gegen  Agenüen  ist 
daher  im  Wesentlichen  das  gleiche,  wie  es  im  Vorstehenden  für  das  reine 
Glutin  erörtert  ist.  Nach  dem  verarbeiteten  Bohmatezial  unterscheidet  man 
technisch  zwischen  Haut-  oder  Lederleim,  Knochenleim  und  Fisehleim. 
Von  diesen  drei  Leimsorten  besitzt  der  Hautleim  die  grösste  Klebkraft,  welche 
annähernd  von  dem  Knochenleime  erreicht  wird,  bei  anderen  Leimsorten, 
besonders  dem  Fisehleim,  jedoch  wesentlich  geringer  ist. 

Zur  Fabrikation  des  Haut-  oder  Lederleims  verwandet  man  unter 
dem  Namoi  Leimgut  oder  Leimleder  besonders  die  AbfiUle  der  Oerbwei^, 
wie  die  Häute  der  Ohren,  Köpfe,  Schwänze  und  Fasse,  dü  Absehabsel  der 
H&nte,  die  Kaninchen-  und  HasenfeUe,  welche  vonHutmaohem  von  den  Haaren 
befreit  sind,  etc.  In  geringei-em  Haasse  werden  die  Abfälle  des  lohgaren  Leders 
zur  Leimfabrikation  benutzt.  Zur  Beinigong  von  anhängenden  Fleisch-  und 
Fetttheilen  und  znr  Erzielung  grösserer  Haltbarkeit  wird  das  Leimgut  zunächst 
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in  Graben ,  den  sogenannteu  Kalkftichern,  Vg  bis  2  Hcmitte  lang  mit  ver- 
dünnter Kalkmilch  (in  netterer  Zeit  anch  mit  schwefliger  Säure)  behandelt, 
alsdann  wird  darch  Waschen  mit  Wasser  und  durch  Ausbreiten  an  der  Luft 
der  anhaftende  Aetzkalk  möglichst  entfernt  und  endlich  das  derartig  vor- 
bereitete Material  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  durch  Einwirkung 
eines  Dampfstromes ,  wobei  jedoch  ein  zu  langes  Srhitzen  und  eine  zu  hohe 
Temperatur  sorgfilltig  zu  vermeiden  sind,  in  eine  conoentrirte  Lösung  von 
Leim  verwandelt.  Nach  der  Kl&rung  der  erzielten  Leimlösung  in  hölzernen 
Bottichen,  den  Leimkufen,  Usst  man  dieselbe  in  Formen,  den  Leimtrögen, 
erkalten,  lenohneldet  hierauf  die  geUldete  Qallerte  mit  Hfllft  eines  dfinnen 
Drahts  in  Blfittar  Ton  der  IMcke  der  Lrämtafeln  und  trooknet  letztere  auf 
Xetmn  von  Bindfitden  oder  Draht. 

Zur  Darstellung  des  Knochenleims  werden  die  Knochen  zanftchst  doroh 
Auskochen  mit  Wasser  von  Fett,  alsdann  durch  Extraction  mit  Salzsäure  von 
Calciamphotphat  eto.  befireit  und  sehliessUoh  wird  der  nrflckbleibande,  etwa 
Vs  vom  Knoehengewiohta  ausmachende  Knorpel,  das  Ossein,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  durch  gespannten  "Wasserdampf  in  Leim  verwandelt. 
Die  anf  diese  Weise  ersielte  Leimlfisung  wird  hierauf,  wie  oben  ertetett  ist 
weiter  verarbeitet.  Aus  der  salssanren,  du  Oaldmnphosphat  enthaltenden 
Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Ksilkmjlch  das  Calciomphospbat  wieder  abge- 
schieden and  als  „prftcipitirtes  Oalciurophosphat"  für  Dungezwecke 
verwendet. 

Der  Fischleim  wird  besonders  in  den  DonanArstuithfimeni  aus  der 
Bant,  den  Blasen,  Gedärmen  etc.  der  Knorpelfisdie  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Wasser  bereitet.  Die  hierbei  nach  dem  Erkalten  erzielte  Gallerte  wird  in 
dünne  Blätter  geschnitten,  welche  man  trocknet  und  wie  die  Hatuenblase 
zusammenrollt.  Yon  demFischleim  wesentlich  verschieden  ist  das  als  Hausen- 
blase im  Handel  befindliche  leimgebende  Gewebe  der  Schwimmblase  des 
Hausens,  Aeipmaer  Huso,  und  anderer  Arten  der  Gattung  Acipenser.  Zur  Her- 
stellung derselben  werden  die  Schwimmblasen  jener  Fische  der  Länge  nach 
aufgeschnitten,  Msch  einige  Zeit  in  Wasser  gelegt,  dann  von  der  äusseren 
Membran  und  von  Blntgefltaen  befreit,  die  innere  Haut  in  rerschiedene  Formen 
gebracht  (Kranz-,  Lyra-  und  BUUterform)  und  endlich  an  der  Luft  in  der  Sonne 
getrocknet 

Je  nach  der  Art  des  angewendet«!  Leimgnts  nnd  der  grosseren  oder 
geringeren  Sorgftilt,  welche  bri  der  Bereitung  angewendet  wurde,  ist  die  Farbe, 
der  Geruch  nnd  die  Klebkraft  des  Leims  eine  versobiedene.  Die  feinste  Sorte 
des  Leimt,  die  Gelatine,  ist  nahezu  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos.  Zu 
ihrer  Daratellong  dienen  ausgesuchte,  besonders  sorgßUtig  gereinigte  Kalbs- 
knochen oder  Kalblederabfälle.  Zuweilen  wird  auch  gewöhnlicher  Leim  in 
Gelatine  umgewandelt,  indem  man  denselben  zwei  Tage  lang  in  dreifacher 
Menge  starken  Essigs  in  der  Kälte  quellen  läset,  dann  die  krystallhelle  Masse, 
nach  Entfernung  des  Essigs,  mit  kaltem  Wasser  auslaugt,  den  entsäuerten  Leim 
hierauf  bei  niederer  Temperatur  schmilzt  und  auf  Glasplatten  ausgiesst.  Der 
gewöhnliche  Tischlerleim  hat  meist  eine  gelbliohe  bis  bemsteingelba  Farbe; 
die  geringen  Sorten  sind  branngelb  bis  schwarzbraun  gefärbt.  Der  sogenannte 
Kölner  Leim  ist  ein  darob  helle  Farbe  nnd  grosse  Klebkraft  aosgeseichneter 
Lederioim.  Der  Knochenleim,  welcher  durch  den  Gehalt  ^er  geringen 
Menge  von  Caliünmphospbat  ein  milchiges  Ansehen  besitzt,  welches  häufig 
noch  durch  einen  Zusatz  von  Barynmsulfat ,  Kreide,  Bleiweiss  eto.  vermehrt 
wird,  ffihrt  anch  den  Namen  Patentleim.   Der  Knochenl^m  zeigt  gewöhn- 
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Prüfung  des  Leims  etc. 


Höh  eiiun  glaaurtigen  Glanz ,  wogegm  der  Lederleim  mdir  S^denglaiu  und 
eine  geringen  6prOdi|^eit  beiitit 

Die  Udler  bekannten  cliemiBcheD  nnd  mechftniichen  Prüfangs- 
methoden  dei  Leinu  lind  nar  von  Mhr  geringem  Werth.  Guter  I<eim  kena- 
leiehnet  nob  durch  du  AeOMere:  die  F&rbe,  den  Geruch  (sowohl  der  fcaUen 
Tsfel,  mit  anch  der  heiaeen  ChUlerte),  den  Bruch,  die  möglichst  klare  IMBeh- 
keit  in  heiiMin  Wasser  und  die  Beständigkeit  an  der  Luft.  Geringe  Leim- 
tK>rten  sind  hygroskopischer  Natur.  Guter  Leim  quillt  in  W aaser  auf,  ohne 
dabei  zu  zerfliessen  und  ohne  das  Wasser  zu  Arhen;  er  schmilzt  erst  bei  SOT. 
Der  Knochenleim  ist  um  so  besser,  je  mehr  er  Wasser  beim  Aufquellen  auf- 
nimmt und  je  consistenter  die  dabei  entstehende  Gallerte  ist.  Um  Leim  auf 
diese  Weise  zu  prüfen,  llsst  man  ein  gewogenes  Stück  24  Stondea  lang  in 
Wasser  von  lö^O.  ii^en,  nimmt  alsdann  die  Gallerte  heraas,  trocknet  sie  vor- 
•iohtig  mit  Flieaspapier  ab  und  wägt  sie.  Die  Gewichtnunahme  beträgt 
gewShnlich  wanigibanB  das  iVifsohe.  Anoh  eine  Bestimmmiff  des  Waver^ 
gehalti  (in  3  bis  3  K  dner  g^raspettm  DnrehiohnittspTobe  durch  aUmUigei 
Troeknen  bei  100  Ins  115*  C:  18  bis  15  Proo.),  des  Asdheng«haits:  3  bis 
2,6  Proe. ,  nnd  des  BäuncehaUa  ist  häufig  fttr  die  Werthsehitemig  des  Leims 
von  Werth.  Zar  Bestimmung  des  Bäuregehalts  weiden  30  g  Leim  mit  8ü  g 
Wasser  in  einem  Bundkolben  übergössen,  zum  Aufquellen  einige  Standen  bei 
Seite  gestellt  und  dann  durch  einen  Dampfstrom  200  ocm  abdestiUirt.  In  dem 
Destillate,  welches  häufig  beträchtliche  Mengen  von  schwefliger  Bäore  enthält, 
ist  schliesslich  der  Säuregehalt  durch  V,o  -  Normal  -  Kalilauge  eu  ermictela 
<KisBling). 

Die  Asche  des  Haut-  oder  Lederleims  reagirt  alkalisch  und  ist  im  Allge- 
meinen fni  von  Chlor  und  Phosphors&nre ,  wogegen  der  wässerige  Aunog  der 
Asche  des  Knochenleims  malst  neutaral  reagirt  und  die  salpetersaure  LOenng 
der  Asche  Fhosphorsänre  und  Ohlor  enthält. 

Glycerinleim  wird  erhalten  durch  Lösen  von  2  Thln.  guten  Tischler- 
leims in  einem  Gemische  von  1  ThL.  Glycerin  nnd  1  Thl.  Waaser;  Hnndleim 
durch  Auflösen  von  2  Thln.  Leim  oder  Gelatine  und  1  ThL  Znckerpulver  in 
3  Thln.  Wasser  uud  Eindampfen  der  Lösung  auf  4  Thle.;  gehärteter  Leim 
doroh  Einlegen  von  Leimtafeln  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  oder  schwefel- 
sanrer  Thonerde;  Ohromleim  dnrchMisehen  einer  eoDoentzirten  IjOsnng  von 
1  Thl.  Kaliurodichromat  mit  .der  erwärmten  LBsnng  von  5  TUn.  Leim  oder 
Gelatine  in  45  Thln.  Wasser.  Die  mit  Ohromleim  gekitteten  Gegenatinde  sind 
dem  Sonnenlieht  anssnsetien,  wodurch  one  unlösliche  Verbindung  von  Chrom- 
ozyd  und  Ijeim  gebUdet  wird.  Da  der  Chromldm,  wie  bertits  erwähnt,  nur 
an  den  dem  Licht  ausgesetzten  Stellen  in  Wasser  unlöslich  wird,  dag^en  an 
den  nicht  belichteten  seine  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  bewahrt,  so  findet 
derselbe  Anwendung  bei  dem  Verfahren  des  Figmentdr ucks,  des  Licht- 
drucks, der  Photogalvanographie  etc.  (ver^.  S>  1692). 

Als  Chromleim  -  Papier,  Ohromleim  •  Taffet,  Gristla»  Fibrine- 
Cristia  bezeichnet  man  Manllahan^pier  oder  BaumwoUenmnll ,  die  mit 
Ohromleim  bestrichen  nnd  dann  dem  Licht  susgesetzt  sind. 

Hektographenmasse  wird  erhalten  durch  sechsstündiges  Einquellen 
von  20  Thln.  Kölner  Leim  in  40  Thln.  Waaser,  Zufügen  von  70  Thln.  Gljc«in 
und  Erhitzen  im  Dampfbad  unter  langsamem  Bühren  (cor  Vumeidung  von 
Schanmbildnng),  Ua  das  Oeaammtgewidit  100  Thle.  beträgt.  Die  himn  erfbr^ 
derliohe  Hektographentinte  wird  hergestellt  durch  Lösen  von  10  g  Ibthrl- 
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violett  3B  unter  Erwärmen  in  10  g  Weingeist  und  90  g  Waaser,  oder  durch 
Lösen  Ton  10  g  Anilinschwarz  E  in  100  g  Wasser  (E.  Dieterich). 

Flflsaiger  Leim  wird  dnrch  Zusatz  von  Salpetersftura  (100  Thie.  Leim, 
100  Thle.  Wasser,  e  bis  12  Thle.  roher  Siüpeters&nre)  oder  dnrch  Znsats  einer 
xar  FlQsrighaltmig  ausreichenden  Mraige  Ton  Esdgsftore  xu  conoentrirter  Leim- 
IQinng  bereitet.  Auch  durch  AulIOeen  von  Leim  in  einer  gleichen  Henge  starken 
Essigs  und  Zusetzen  t<hl  etwas  Alkohol,  sowie  von  einer  sehr  geringen  Menge 
Alaoo,  oder  Aurch  12stfiDdige8  Erwftrmen  im  Wasserbad  einer  Lösung  von 
3  Thln.  Leim  in  8  Thln.  Wasser  mit  l'/g  Thln.  Salzsänre  von  25  Proc.  und 
Thln.  Zinksolfot,  kann  fläsaiger  Leim  gewonnen  werden.  Der  als  Dampf- 
leim bez^chnete  flfissige  Leim  ist  in  obiger  Weise  durch  Salpetersäure  ver- 
ftoseigt. 

b)  Chondrin.  Zur  Darstellung  des  Chondrins,  welche  ähnlich  wie  die 
des  Glutins  zur  Ausführung  gelangt,  benutzt  man  gewöhnlich  die  Bippen- 
knorpel von  Menschen  oder  Thieren.  Dasselbe  bildet  eine  gelbe  bis  bränniiche, 
spröde  und  dabei  elastische  Masse ,  welche  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich 
ist.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  nur  auf,  in  kochendem  löst  es  sich  zu  eiuer 
klaren,  beim  Erkalten  gelatinirenden  Fl&ssigkeiL  Die  wässerige  Lösung  des 
Chondrins  ist  linksdrehend.  iChondrinlösnngen  werden  zum  Unterschiede  von 
(UutiBlOnugen  durch  Etrigafture^  Alaun,  Bleiacetat  und  andere  Hetallsalz* 
lanngen  geflOlt;  Queoksilbendilorid  ruft  dagegen  nur  eine  Trübung  und  keine 
Ffillnng  hervor.  Salome  und  verdfinnte  SdiwefeUure  bewirken  ESllnngen, 
die  sieh  jedoch  In  dnem  geringen  TTebendiusB  des  FftUnngsmittels  wieder  lösen. 
Ob  diese  Beactionen  dem  reinen  Chondrin  zukommen  oder  nur  dem  Gemisch 
von  eigentlichem  Chondrin  mit  den  sonstigen  Zersetzungaproducten  des  Knorpels, 
ist  zweifelhaft.  Durch  Gerbsäure  wird  Chondrinlösung  ebenso  wie  die  des 
Glutins  ge^lt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnten 
Aetzalkalieu  wird  aus  dem  Chondrin  nur  Leucin  und  kein  GlycocoU 
geUldet,  In  seiner  Elementarzusammeusetzong  soll  sich  das  Chondrin  besonders 
im  Stiolutoff-  und  Sauerstoffgehalt  vom  Glutin  unterscheiden: 


0 

H 

K 
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8 

Glutin :  50,0 

7,0 

18,8 

24,0 

0,S 

Chondrin :  49,9 

6,6 

16,5 

26,5 

0.5 

Nach  Schmiedeberg  enthält  die  Knorpelsubstanz ,  wie  schon  erwähnt, 
leicht  spaltbare  Verbindungen  von  EiweissatofTen  mit  Chondroltinschwefelsäure 
(CbondromucoVd),  sowie  von  leimgebender  Substanz  mit  derselben  Säure. 
Die  Chondroitinsohwefelsäure:  C^^hstusO",  bildet  ein  weisses,  amorphes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Gerbsäure  nicht  gefällt 
wird.  Die  Chondro^tinschwefelsäure  zerfiOIt  leicht  in  Schwefelsäure  und 
Chondroltin:  Q^BV'StO^*^  eine  dem  Gummi  arabicum  ähnliche  Substanz, 
die  den  Charakter  einer  einbaslBtshen  Säure  zeigt.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dfinnten  Säuren  wird  das  Chondroltin  in  Essigsäure  und  Chondroain: 
C^'H*iNO",  gespalten,  eine  gummifthnliche,  inWauerlöBUohcSubstuuE,  welche 
redncirend  auf  Fehling*8ohe  Kupferlösung  einwirkt.  Das  Chondrosin  scheint 
nach  seinem  Verhalten  gegen  Baryth^drat  die  Atomgmppen  der  Olyearon- 
säure  (s.  B.  531)  und  des  Glycosamins  (s.  S.  827)  zu  enthalten. 

Seriein  (Seidenldm):  C^H^^ITBOB,  ist  ein  dem  Glutin  in  mancher  Be- 
nehnng  Uinlteher,  leimartiger  Stoff,  welcher  der  Bohseide  durch  Auskochen 
mit  Wasser  entzogen  wird.  Es  Uldet  ein  fiurbloMB,  geruchloses  PuItct,  welches 
in  kaltem  Wasser  nur  auf^uiim  in  heissera  Wasser  sich  aber  leicht  löst.  Beim 
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Erkalten  gelatiniren  die  Serioinl&aungeD.  Bei  längerem  Kochen  mit  Tvidfiimur 
SchwefelBänre  liefert  es  Tyroün,  Serin  (s.  S.  S88)  anä  wenig  Leucin. 

Zu  den  leimgebenden  Geweben  und  dem  Fibroin  (b.  8.1641)  der  ficdiseide 
scheint  auch  das  Bpongin,  die  Grundlage  des  Badesehwammgewebes,  in 
gewiaser  Beziehung  zu  stehen;  dasselbe  liefert  beim  Kochen  mit  verdüntirr 
ßohwefelifture  Glycoooll  und  Lenoio,  and,  wie  ea  soheint,  auch  Tyzoiin. 


T.  Galle  und  Oallenbestandthelle. 

Als  Galle  bezeichnet  man  ein  Gemisch  Ton  Secreten,  die  beaonden 
von  den  Leberzellen,  jedoch  aaob  von  den  Sohleimhftnten,  vddie  die 
Lebergftnge  und  die  Gallenblase  auskleiden,  al^esondert  werden.  Sie 
bildet  ein  achleimiges,  faden  ziehendes  beimSchftttelnschäumendeB,  eigeo- 
thümlich  riechendes,  intensiT  bitter  schmeckendes  Liquidum  von  gelblich- 
brauner  (bei  den  Fleischfressem)  oder  grünlicher  (bei  den  Pflamen- 
freasem)  Farbe.  Die  Reaction  derselben  ist  im  fiischea  Zostand  eine 
neutrale  oder  schwaoh  alkalische.  Der  Gehalt  an  festen,  darin  gelAsteo 
Bestandtheüen  ist  ein  sehr  schwankender;  im  Mittel  betr&gt  er  ebn 
10  Proc.  Als  charakteristischen  Hauptbestandtheil  enthftit  die  Galle  der 
Teraehiedenen  Tbiere^  neben  eigenthümlicheu ,  als  GallenpigmeDte 
bezeichneten  Farbstoffen,  die  Natrinm-  oder  Ealiumsalze  einiger  Säuren, 
die  mit  dem  CollectiTnamen  Galleuaänren  zusammenge&aat  werden. 
Die  am  besten  stadirte  Oohaengalle  enthält  die  Natrium  •  and  Eaäun- 
aalse  der  Glycocholsäure  und  der  Taarooholaftar«  in  nenlidi 
gleicher  Menge,  wogegen  in  der  menseUichen  Galle  das  quantitative 
Yerhältnias  dieser  beiden  S&uren  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwankt 
Ausser  diesen  beiden  GallensKoren  sind  femer  in  der  menschlichen  Gallt! 
noch  die  entsprechenden  GlycoooU-  und  TanrinabkSmmlinge  der  kzyatalli- 
nischen,  bei  169''C.  schmelzenden  Fellinsäure:  C"H*äO*,  enthalten. 
In  der  Fiachgalle,  in  der  Hnndegalle,  aowie  in  der  Galle  Tieler  Fleisch- 
fresser  findet  sich  nur  Taurocholsäure.  In  der  Galle  des  Schweinea  sind 
zwei  eigentbümliche,  der  Glfco-  and  Tanrochols&nre  nahestehende  Säum 
enthalten,  die  Hjoglycocholsfture  und  Hyotaurochols&nre;  eben» 
ist  die  Gänsegalle  durch  das  Vorkommen  einer  beBonderen  Gallenaäarv. 
der  Chenotanrochols&ure,  aasgezeichnet.  Die  Teraehiedenen  Galloi- 
B&uren  zeigen  bezflglioh  ihres  bitteren  Gresehmackes  und  ihres  YeriialteD« 
gegen  Zucker  and  Schwefelsäure  (aiehe  unten  Gallensäurereaction)  eine 
grosse  Uebereinstimmung,  Gemeinsam  iat  ihnen  ferner,  dass  sie  don-fa 
Kochen  mit  Barjtwasser  in  stiokatoflf-  und  schwefelfreie  Säurai  und  in 
Amidosäuren  gespalten  werden. 

-  Ausser  den  Gallenpigmenten  und  den  Sailen  der  Galleasftaran  eot- 
hält  die  Galle  noch  Cholesterin  (i.  S.  642).  GHolin  (s.  &  668),  Lea- 
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ihin  und  son«  ZersetznngiprodQote  (s.  S.  615),  Schleim,  Fette,  Salze  der 
SteariiuAan ,  PalmitinB&are ,  OdlsAnre  and  MyristioinB&ure ,  Sparen  von 
Hamsto£F,  sowie  von  anorganischen  Salzen:  Chlomatrinm ,  Ghlorkalium, 
Kaliam-,  Natriam-,  Galcixun-  und  SfagnesiumphoBphat,  geringe  If engen 
von  Eisen,  Mangan  und  Kieselsäure. 

Ton  den  Gallen  der  Terachiedenen  Tfaiere  hat  nor  die  Oehsengalle 
eine  arzneiliohe  Anwendung  gefonden,  und  iwar  einfach  eingedickt  als 
yd  tattri  insptssofum,  befreit  von  Schleim  nnd  Farbstoff  als  tcmri 
depuratum  sioctm. 

Eingedickte  Ooliiengalle.  Fd  tauri  inaj^itgattm.  ZnrDarstellang 
dieaei  Präparats  dampfe  man  erwärmte  nnd  durch  Leinwand  colirte,  friKbe 
OchiengaUe  In  einem  Forcellang^tie  im  Dampfbad,  ohne  starkes  Umrühren, 
xnr  Bxtoactconsistenz  ein. 

Die  eingedickte  Oehsengalle  bildet  eine  hrfiunlichgrnne ,  gallenartig 
riechende,  intensiv  bitter  schmeckende,  eztractartige  Haste,  welche  sich  klar  in 
Wasser  mit  grünlicher  Farbe  löst.  Sie  enthält  die  gesammten,  im  Vorstehenden 
namhaft  gemachten  Gallenbestandtheile. 

'Oereinigte  Oehsengalle.  ^el  tavri  d^uratum  tioeum,  Satrium 
ehoktnieum.  Darstellung.  Oldtehe  Theile  Mseher  Oehsengalle  und  Alkohol 
von  90  his  91  Froc.  werden  gemisoht,  die  lUsohung  wird  naoh  ISstflndigem 
Stehen  fllteirt,  das  FUtrat  von  Alkohol  befreit  und  der  wässerige  Bftckstand 
unter  ümschtttteln  mit  so  viel  reiner  Thierkohle  versetzt,  dass  eine  der 
Misehong  entaommene  und  flltrirte  Probe  nur  noch  80hwa<^  gelb  gef&rbt 
erscheint.  Hierauf  werde  die  Hasse  flltrirt,  die  Kohle  mit  Wasser  etwas  nach- 
gewaschen and  das  Filtrat  durch  Eindampfen  im  Wasserbad  in  ein  trockenes 
Fulver  verwandelt.  Ausbeute  etwa  7  Froc.  der  frischen  Galle. 

Die  derartig  gereinigte  Galle,  welche  alle  Bestandtheile  der  Oehsengalle, 
mit  Ausnahme  des  Schleims  und  der  GMlenpigmente ,  besonders  aber  die 
Ifatriam-  und  Kaliumsalze  der  Glyeochol-  und  Tanroohols&ure  enthält,  Uldet 
ein  gelbliohweisses ,  hygroskopisches,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelblicher 
Farbe  lösliches  Pulver  von  etwas  gallenartigem  Geruch  und  anfiukgs  sfisslichem, 
dann  IntensiT  bitterem  Oesohmaok.  Vemtat  mui  die  IiOsung  der  gertinigten 
Galle  in  absolutem  Alkcbol  mit  wasserfreiem  Asther,  so  scheidet  äsAi  ein  hara- 
artiger  Niederschlag  aus,  der  sieh  nach  nnd  naoh  nnter  der  darflbentehenden 
Flüssigkeit  in  grosse  Gruppen  glänzender,  stendOrmig  vereinigter  Nadeln  um- 
wandelt. Diese  sogenannte  krystallisirte  Galle  besteht  aus  einem  Gemisch 
von  glycocholsaurem  und  taunx^olsaurem  Natrium. 

Fügt  man  einer  An&ösung  der  gereinigten  Galle,  die  nur  eine  Spur 
davon  zu  enthalten  braucht,  Vs  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  der- 
artig zu,  doss  sich  die  Hischung  nicht  über  60*^0.  erwärmt,  und  setzt  dann 
unter  Umsohätteln  drei  bis  fünf  Tropfen  einer  LÖsnng  von  1  Thl.  Bohrracker 
in  4  bis  5  Thln.  Wasser  oder  eine  SpurFurforol  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
sehr  schön  violett.  Die  Beaction  bleibt  die  gleiche,  wenn  die  Zuckerlösung 
der  OallelÖBung  vor  der  Bchwefolsänre  angesetzt  wird:  Fettenkofer'soha 
Gallensfturereaction  — .  Diese  Beaction,  die  auf  der  Snwirkung  von 
FurftiTol,  waches  aus  dem  Zucker  durch  die  Schwefelsäure  gebildet  wird, 
auf  die  Oallensäuren  beruht,  tritt  auch  ein,  wenn  an  Stalle  von  eoncentriiter 
Schwefelsäure  syrupdicke  Fhosphorsäure  angewendet  wird. 

Gallseife.   Die  zur  Beinigung  vtm  Beidenzeug  etc.  dienende  Gallseife 
besteht  aus  einem  Gemische  von  frischer  Oehsengalle  mit  neutraler  Seife. 
Schmidt,  ptasnucmtlaohs  Obmle.  II.  IQ^ 
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Gewöhnliob  wird  diewlbe  bereitet  dtiroh  Uiich«ii  too  S  TUiu  f«iUr,  aeittraler 
Seife  mit  1  Tbl.  OohiengaUe,  anter  Anwendwag  von  WXzma.  Hlnflg  «nthält 
die  Gallwife  auch  etwas  Terpentin,  Zui^er  oder  Hcmig. 

Glycoobolsäare:  CH^'NO',  wird  am  gereinigter  Ocduengalle  (liefae 
oben)  gewonnen,  indem  man  deren  wteeiige  L&snng  mit  verdännter  Scfawefel- 
•iure  Tenetat)  ücb  starke  xailcbige  Trübung  caigt,  and  sie  bieraof  dn 
BoIm  ttbatUMt  Kacb  24  Standen  bat  rieh  die  FUnigkeit  mit  einem  Magota 
fainer  Nadebi  vcm  OlycooboUlar«  erfOllt,  weldie  dnrob  ümkrytalWittM»  ass 
kodhttdam  Waaer  so  reinigen  rind.  Die  Tanroahols&nre  bleibt  hierbä  in 
LOflong.  Die  Trennung  beider  B&uran  kann  aaoh  derartig  bewirkt  werden,  daat 
man  die  wliMrig«  LOrang  der  geninlgten  OaUa  mit  BteiaMtatiOmiig  waiAUt, 
dan  aus  glyooelioliaarem  BM  b«taheiidea  IVladenoblaff  lammeH,  anxwfiecbt, 
mit  liadendem  Aikobol  tob  85  Proo.  avaxiaht  and  diese  LBMUig  noch  hUm  nit 
SehwefelwaiHrataflr  bdumdelt  Ava  dem  Filtrate  Tom  aiugeMdiledaMQ  SdnnM- 
blei  toheidet  lioh,  nach  Znaati  t«i  Waeier  Ut  mr  bleibenden  TrflbiiBg,  die 
Qlyeoeholiftare  allmiUig  in  EryitaUen  ana.  Ana  dem  Filtrate  des  Bleiacetat- 
niedenchlagee  kann  die  Taoroebolaftnre  dnreb  Bl^eesig  in  Gestalt  ihree  Blei- 
■alaee  abgeiehieden  werden. 

Die  GlycocbolsAnre  bildet  feine,  weine,  bittarsüiB  eebmeekende,  beilSS^C. 
schmelzende,  saoer  reagirende  Ifadaln,  die  zosammengedröckt  zu  einer  glän- 
zenden, papierttbnliohen  Haue  ziuammenscbwinden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
nur  wenig  lOtlioh  (etwa  1  :  300),  leiobt  lOalicb  aber  in  heissem  Waasar  und  in 
Alkcdud.  Ihre  Lorängen  sind  reohtsdrehend.  Beim  Terdnssten  ihm  alkoholi- 
■cben  LOfong  UeiM  die  Olyooobolsftiura  als  hanartige  Kaeee  anrftok.  Ke  ffiUt 
LeimlOflong  nicht.  Sie  ist  eine  einbasisebe  Sfiure,  deren  Alkali  talse  in  Waara- 
leicht  lOsUoh  sind ;  die  SehwermetaUsalze  und  in  Wasaer  nnlMieb.  Ihmb  Kotikm 
mit  Katilanga  oder  mit  Barytwauer  wird  sie  !n  Gllyeo«oll:  C%*KO*,  «ad  in  j 
OholsSnre:  O^'H'VOB,  gespalten: 

0«H*Sxo'  -h  H»0   —   0"H"0*  -f  C*H*NO*. 
Durch  Kochen  mit  Sfcnran  wird  die  {Reiche  Zeraetxnng  bewirkt,  jedoch  wird 
die  gebildeta  OhoUvre  dab^  unter  Wasaerabspalfeang  In  das  amorph«,  harz- 
artige, in  Wasser  mod  Alktriu^  mUSdiehe,  in  Aethar  sehwer  IMi^  Dyslysio:  i 
OUgtso*,  Torwaadelt   Durch  Kochen  mit  alkoholisöher  Kablange  geht  letx- 
teiee  wieder  in  cbolaaares  Kalium  über. 

Die  Cholsäure  oder  Cbolaliaure:  O^H^O^,  krystallisirt  aus  ÄEkoho: 
mit  1  Mol.  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  leicht  verwitternden  Quadrat- 
octaedem ,  die  fast  anltVBÜch  in  WaBser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Ans  verdünnter  Euigsiure  kryatallisirt  die  Cbolsftui«  mit  l  MoL  H'O 
In  Priamen,  aus  Redendem  Wasser  in  sehr  kleinen,  waaserfrden  Prismen.  Die 
IiöKingen  der  Oholsftnre  und  ihrer  Salze  sind  reehtsdrehend.  Die  Chcddnre  ist 
eine  einbasische  und  wie  es  seheint  vieratomige  S&ore.  Wasserfrei  selimilzt  fi« 
bei  195*0.  Durch  Kochen  mit  Esugsäureanbydrid  geht  sie  in  Diacetyl- 
cholsfture  (Iber.  Bei  Torsichtiger  Cb^aUon  mit  ChromsSure  in  Eisessi^ilisui:^ 
geht  die  Cholsfture  in  Dehydrocholsfture:  C^^H^^O^,  aber;  Kadeln  vom 
Schmelzpunkt  231  bis  232*  C.  Bä  der  Oxydation  mit  Salpetersäui«  oder  mi: 
Kaliumpermanganat  entateht  Cholaneäure:  C**HWO'  (Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 2850  C),  Bilians&ure:  C^H^O'  (glänzaide  KrystaUe^  Bei 
stärkerer  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  die  ChoMora  Ortho- 
pbtalBäure:  C'B<(CO  .0H)>.  Hit  Jod  lietait  die  CfacMLore  mne  der  Jod- 
stärke ähnliche  blaue  Yerbindong,  Die  Oholsftnre,  das  Dyalynu  und  die  Olyeo- 
cholsäore  liefern  die  Pettenkofer'sdhe  OaUensKurereMtiim  (s.  obenX 
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OboleYnsftnre:  O^H^OO*  -f  l^/»B*0,  antitoht  neben  OhoMnra  bei  der 
Zeriegimff  der  OljwocOiolsanre  mit  Barytwaner.  Bla  ist  der  Obobftnre  aebr 
Ähnlich,  ne  nnteneheidek  sieh  dsron  danb  ihre  geringere  LöBliohkeit  in  Wasser, 
Albihol  und  Esiigsftnre.  Wasserhaltig  sohmilst  sie  bei  1400  0.,  wasserfrei  bei 

185  bis  180°  C. 

Tsnrooholsäare:  C^H^NSO^  ist  ans  dam  ans  OduengaUe  durch  Blei- 
esäg  erhadtenea  Bleiaalze  (■.  oben)  nur  schwierig  rein  danmstellen,  da  dasselbe 
darin  stets  mit  glyoocholsaureni  ond  föttsaurcm  Blei  gemiaoht  ist.  Leichter 
wird  sie  aas  der  Handbälle,  die  keine  61yoooholtfaxtt  enthUt,  im  reinen 
Zustand  eiiiaUen.  Dte  DaotellniigsweiM  der  TaurooholsSiire  entq»rtoht  dar  dw 
OlToooholsiiire,  nnr  wird  na  dnroh  Bletessig  und  Hliliesslieh  ans  ihrer  eoocen* 
trirten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  geOUt  Di«  Tauroohols&ure  bildet 
el&nueade,  nadeUSimige ,  hygroBkopisehe ,  l»tter  scdinieokende  Erystalle,  die 
Idoht  ia  Wasser  und  Alkohcd  lOsUob  und.  Ihre  LöBtugen  sind  recfatsdrahoid. 
XKe  TannxdiDlsjiure  Allt  Leiml&snag.  Beim  Erhitz«!  mit  Wasser  auf  100*>0,, 
oder  bum  Kochen  mit  Aetzalkalien  oder  Sfturen  zerfällt  sie  in  Oholsäure: 
CM^iOQ«^  nnd  in  Taurin:  C^H'NO'S  oder  C'HHlf H*) . SQBH,  die  in  <krb- 
losen  monoklinen  Säulen  krystallisirende  Amidoverbindnng  der  IsStbionstuve: 
0>HH0H).80*H  (siehe  8.  877): 

0»H«irßO'  +  H*0  =  0»*H«0»  +  0»H»NO»S. 

Gtegm  Schwefelsäure  und  Zuoker  verhält  sie  sich  wie  die  OlycocboUäure. 
Der  Qlycochol-  und  Xauroobolsäure  sehr  ähnlich  sind  die  in  der  Sohwöne- 
gaUe  enthalten«!  Oallensäuren,  die  Hyoglycocholsftnre:  0"H^ltO^  und 
die  HyotanroohoIsKace:  O^H^KSO",  wel^  b^  KotOien  mit  Aets- 
alkalicn  in  QlycoooU,  bezüglich  Taurin  und  in  Hyocholsänre:  O^H'^'O*, 
sei&Uen.  Die  in  der  Gänsegalle  eothaUene,  der  TaurodhoMuxe  ähnliche 
ChenotanrocliolBfture:  0™H**NSO',  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Baryt- 
waeaer  in  Taurin  und  Chenocholsäure:  C^H^O*. 

Das  Taurin,  Amido-Is&thionsfture:  OH^-NH^OH^^-BOSH,  findet 
sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Chols&ure  als  Taurocholsäure  in  der  Galla, 
im  Darminfaalte,  im  Lnngengewebe,  in  den  Nieren  und  in  der  Moskelflftssigkeit 
kaltUütiger  Tbiere.  Zur  Darstellung  desselben  kootat  nuui  Bindigallft  einige 
Stunden  mit  verdünnter  Salzsäure,  verdunstet  die  flltrirte  FIBsaigkeit  anr 
Trockne,  zieht  den  Bflckstand  mit  absolutem  Alfcoh<d  aus  und  kiystallisirt  das 
Ungelöste  aus  Wasser  um.  Bynthetisch  wird  das  Taurin  erhalten  durch 
Erhitzen  von  chloräthylsulfosaurem  Silber:  0'H*01 — SO'Ag,  mit  starkem, 
wässerigem  Ammoniak  auf  100°  0.  Die  Ghloräthylsulfosäure  entsteht  durch 
Einwirkung  von  PCl*^  auf  Isäthionaäure  (s.  S.  277).  Auch  durch  Eindampfen 
von  Yinylamin  (s.  S.  670)  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  resultirt  Taurin. 
Das  Taurin  löst  sich  in  15  Thlo.  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  *Ea  ver- 
bindet sich  mit  einigen  Uetalloxyden  zu  Salzen,  ohne  eigentlich  saure  oder 
basische  Bigensohaften  zu  besitzen.  Nach  dem  Oenuss  von  Taurin  tritt  im 
Harn  Taurocarbaminsäure:  NH"— CO— NH.OH«— CH»— 80»H,  auf;  glän- 
zende, quadratische  Blättohen,  die  leicht- löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind. 

Lithofellinsänre:  CX>H"0*,  bildet  neben  Ellagsäure  (s.  8.  1019)  den 
Hanptbestandtheil  der  unter  dem  Namen  Bezoare  bekannten  Darmooncre- 
tJonen  einer  persischen  Zi^enart.  Sie  krjntallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  unlOs- 
liofaen,  bc&199<*a. schmelzenden fiismen,  welche  ebenfalls  diePettenkofer'sobe 
Oidlensftuxem^ion  liaten.    Bai  dreistflndigem  Koohen  mit  der  16fachan 
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Menge  Alkohol  tmd  einigen  Tropfen  Bolzsfture  geht  die  lithofSaUiiHaai«  in  «in 
zähflüssiges  Laoton  O'^'H^O^,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Barytiyirat- 
lOsung  in  die  bei  1S2<*0.  schmelzende,  in  gl&nzenden  Bl&ttohai  kr7itftlliriRii<le 
BBare  C"HM>0*  «her. 

Der  Kachweis  von  Gallensnaren  in  icterischem  Harn  ksca 
wegen  des  anch  im  normalen  Harn  vorhandenen  Indicans  (s.  S.  1038),  welches 
eine  weinrothe  bis  vicdettrothe  Färbang  Teranlawt,  nicht  direct-  mittelst  der 
Pettenkofer'sohen  Beaction  (h.  oben)  geschehen.  Um  dieselben  mit  Sicherbdt 
im  Harn  nachzuweisen,  föllt  man  nach  Hoppe-Seyler  den  Harn  mit Bleie^^Ig 
nnd  wenig  Ammoniak  aus,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  itiD 
mit  Alkohol  ans,  flltrirt  heiss  und  verdunstet  dieLÖmng  des  gallansanren  Blä» 
mit  einigen  Tropfm  SodalOsung  zur  Trockne.  Der  Bflokstaad  wird  mit 
ahK^ntem  Alkohol  ausgekocht,  die  enddte  LöBung  auf  ein  klelnei  Yohim  Ter- 
dunstet  und  dieses  direct  auf  GaUensäuren  nach  Pettenkofer  geprflfl  (t.  oIkvI, 
oder  dasselbe  wird  in  einem  verschlieubaren  Oefisee  mit  viel  Aether  verMtri 
Hierdurch  wird  das  gallensaure  Natrium  zonfichst  als  amorpher  Kiederschlat 
abgeschieden,  der  sich  jedoch  oft  nach  längerem  Stehen  in  Büschel  tob  Kiystalr 
nadeln  verwandelt.  Hit  dem  auf  diese  Weise  isoUrten  gallen sauren  Bai»  steUt 
man  dann  die  Fettenkofer'sohe  Beaction  (s.  B.  1697)  an. 

Die  Pettenkofer'sche  Gallensäurenreaotion  kann  auch  derartig  an- 
geführt werden ,  dass  man  die  Lösung  des  gallensauren  Natriums  mit  einer 
Spur  Bohrznckerlösung  von  2  Proc.  auf  einem  ForeellanschElobcst  dntndEWB 
IftsBt  und  den  Bäckstand  mit  einem  bis  zwei  Tiopfbn  conoentxiTter  Selnreftl- 
säure  verreibt.  Bei  Spuren  von  G  all  ansäure  tritt  die  kirvohrothe  Färbung  «it 
nach  10  bis  15  Minuten  ein,  hält  jedoch  dann  meist  etwa  30  Minuten  an. 

Gallenfarbstoffe.  Die  eigenthümliche  Färbung,  welche  dieOalle  der 
verschiedenen  Thiere  zeigt,  wird  besonders  durch  das  Vorhandensein  iweier 
Farbstoffe,  des  Bilirubins  und  des  Biliverdins,  bedingt.  Andere  Gallen- 
farbstolfe,  wie  z.  B.  das  Bilifuscin,  das  Bilihumin  und  das  Biliprasin, 
finden  sich  nur  in  geringer  Menge  in  den  metMchlietaeu  Oallemt^neb  Dte 
GallenfarbBtoffe  scheinen  sich  durch  Zezvetiung  des  rothen  BlotfiaTtstofl»  xa 
tdlden  und  zum  Theäl  in  naher  Beziehung  zum  ni  itelwn,  wenigslei» 

lassen  sich  ]^mbin  und  Bfllverdbi  durch  Beduction  in  denselban  niMoff. 
das  Hydroblliruhin,  aberffihren,  welcher  unter  den  gleichen  Beding unfra 
BUS  Hämatln  und  Hftmatoporphyrin  (s.  8.  1665)  erzeugt  wird.  Sie  OaJlen- 
ütTbstofife  sind  nur  zum  Theil  krTstallisirbar.  In  Waaser  sind  sie  milSsK^ 
dagegen  werden  sie  leicht  von  verdünnten  Aetzalkalien  auflöst.  HOehn 
cbarakteristiach  für  alle  Gallenfarbstoffe  ist  ihr  Verhalten  gegen  aalpetsriäsrf. 
die  etwas  salpetrige  Bänre  enthält:  Gmelin'scbe  Gallenreaotion  — ^.  Fnst 
man  zof  alkalischen  Lösung  der  Gallenfarbstoffe  salpetrige  SAnre  eathaitende 
Salpetersäure,  oder  Kalinmnitrit  nnd  fichwefelsänre,  so  fflrbt  sieh  die  gelb» 
Lösung  zunächst  grün,  duin  blau,  violett,  mbinrotfa  und  endlich  loliaat^ggelt. 
ünterschichtet  man  die  Oallenfartisti^Osung  mit  der  BalpetereKure ,  m>  tiecai 
diese  Farbenreaeti<men  an  der  Bertthmngsfl&ohe  wat  (s.  huUb). 

Zur  Darstellung  der  Gallenfitrhstoflb  dluien  gewUuUnh  dis  ealkm^aat 
vom  Menschen  oder  vom  Ochsen,  in  denen  dleselhea  gebnnden  aaOakium  nnd 
Magnesium  in  reichlicher  Menge  enthalten  sind. 

Bilirubin:  C«H»8N»06  oder  G"H«N*0«,  bildet  den  Hauptbewaadtheil 
vieler  Ochsengallensteine ;  es  findet  aicli  femer  in  allen  G^en,  besonders  den 
gelben  und  braunen,  sowie  im  Serum  des  Pferdeblutes.  Es  krTstallisiit  ai» 
Chloroform  in  rothen,  monokllnen  Prionen,  welohe  unUMlieh  in  Wasser,  m^r 
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wen^  Ifltlioh  in  Alkt^l  and  Aather,  etww  leiebter  lOdioh  in  Chloroform, 
Benzol  und  SchwefeUEobknitoff  dnd.  In  Aetzalkalien  löat  m  rieh  leicht  auf 
zu  einer  tief  orangaroUi  geffirhten  Fl&arigkeit,  welche  selbst  in  sehr  verdünntem 
Zuftand  die  Haut  noch  gelb  t&rbt,  Beim  Btehen  an  der  Luft,  raacher  heim 
Durchleiten  Ton  Sauerstoff  nimmt  letztere  LöBung  eine  gräne  Farbe  an  in  Folge 
TTeberfOhruDg  des  BilimhinB  in  Biliverdin.  Nascirender  Wassenftoff  verwandelt 
das  Bilirubin  in  einen  braanrotben  Farbstoff,  dasHydrobilirubin:  0**H'<>NH)' 
^Urobilin).  Der  gleiche  Farbstoff,  welcher  auch  fertig  gebildet  im  Barn 
0>  B.  753),  in  der  Menschen*  nnd  Handegalle,  sowie  in  den  Fices  voricommt, 
«ntateht  ebenfUls  bei  der  Einwirkung  Ton  nasoirendem  Wwnentoff  auf  Kli- 
verdin,  auf  EUmatin  und  Hfimatoporphyrin  (s.  8.  1685). 

Biliverdin:  C^H'^N'O*,  ist  besonders  In  d«i  grün  geffirbten  Gallen 
enthalten.  Es  bildet  ein  gränschwarzes  Pulver ,  welches  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  nnd  Chloroform,  leichter  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff ist.  Es  entsteht,  wenn  die  Lösung  des  BilimUns  in  Natoonlange  mit  Luft 
gescfaättelt  oder  gekocht  wird. 

Bilifaaoin:  O^H^^H^O*,  kommt  nur  in  sehr  garingar  Henge  in  den 
mensoUiohen  Gallensteinen  vor.  Ss  bildet  eine  fut  sobwarxe,  gUUuende  Masse, 
die  imlMich  In  Waner,  Aether  nnd  Cbloroform,  leicht  lOilidi  in  Alktdiol  und 
in  Aetzalkalien  ist.  Dem  BÜifuscin  ist  das  Biliprasin:  Cl*H**N>0^  sehr 
Ähnlich;  von  Alkohol  wird  es  jedooh  mit  grüner  Farbe  gelöst,  wfthrend  Bili- 
fusoin  mit  brauner  Farbe  in  Lösung  geht.  ' 

Bilihumin  bildet  das  Eudproduct  der  Oxydation  aller  Gallenfarbstoffe, 
in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  In  den  GaUeniteinen  findet  ee  sieh  als 
eine  sehwarsbraune,  pnIverfSrmige  Masse. 

Mit  den  GaUenfiirbst<^en  Bind  nun  Theil  aneh  die  Farbstoffe  der 

Yogeleierschalen  identisch. 

Der  Nachweis  der  Gallenfarbstoffe  im  Harn  pflegt  gewöhnlich 
mittelst  der  Gmelin'sohen  Gallenreaction  gefährt  zu  werden.  Zu  diesem 
Zvecke  flltiire  man  den  meist  dnnkelgelb  oder  braun  geOrhten  Harn  durch 
dickes  Filtrirpapier,  entfalte  das  feuchte  Filter  auf  einer  Glasplatte  und  betupfe 
es  dann  mit  rauchender  Salpeters&ure.  An  den  betupften  Stellea  bildet  sich 
M  Gegenwart  rem  Gailenfurhstotf  hierdurch  ein  Farbenring,  der  von  innen 
nttich  ansm  geibroth,  violett,  hlan  nnd  grün  ersoheint.  Yersetzt  man  fanm 
den  BU  iMriUiBnden  Harn  mit  olaem  Tropfon  einer  Usosg  vi»  Kaliomnitrit  und 
etwas  Terdtnnter  Bc&wafelsinre,  so  mmmt  er,  bei  Gegsnwart  von  mehr 
als  Spuren  von  Oalknftirtwtoff,  fdne  p&ne  Färbtüag  an.  Audi  durch  Schich- 
tung einiger  Oubikcentimetar  schwach  gelber  Salpeters&ore  (3  Thle.  oonoen- 
trirte  Salpeters&ure  nnd  1  TU.  ranebende  8alp^»rsfture)  mit  der  gleiohm 
Henge  des  zu  untersuchenden  Harns  lässt  sich  durch  das  Auftreten  einer  Uau- 
^rnnen  Zcme  das  Vorhandensein  von  Oallenfarbstoff  darthun. 

Ueberstdiichtet  man  femer  10  bis  20  ccm  Harn  mit  2  bis  3  ccm  verdünnter 
Jodtinctur  (lOcem  Tinet.  Jodi,  lOOeem  AUcohol),  80  tritt  bei  Gegenwart  von 
Gallenfarbstoffen  sofort  oder  na^  einer  Minute  an  der  Berühmngsfläidie  eine 
grüne  Zone  auf  (H.  Bosin). 

Um  kleine  Mengen  von  Gallenfarbetoff,  besondm  in  sehr  dunkel  gefärbten 
oder  in  indioaohaltigen  Hamen  nadmiweiBen,  mach«  man  dieselben  mit  Natrium* 
carb(m»t  oder  Iffattonlauge  alkaliseh  und  setce  so  lange  CblorbarynrnlOsong  zu, 
als  bierduroh  noch  ein  gefärbter  Niederschlag  entsteht  IcterischerHam  liefart 
hierbei  «inen  gelben,  normaler  Harn  einen  weissen  Niederschlag.  Kooht  man 
den  abflltrirtan  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  Alkohol, 
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Gallensteine. 


dem  einige  Tropfen  verdännter  Scbwefelaänre  oder  Balziture  zngMetzt  nod. 
oder  mit  NatriamcarbonatlOflong ,  bo  entf&rbt  sich  der  Niedenehlig  tud  et 
reniltirt  eine  grün  gefXrbte  Lösang.  Aneb  beim  Betapfoi  d«t  BuTtnieder- 
Hhla^  mit  rauchender  Salpotor^nxe  treten  die  ebvakteristiMtMa  Pkrbn- 
reactionen  (i.  oben)  auf. 

Kacb  A.  JoUei  lauen  lioh  kleine  Uengen  von  OalIen£ulMit«^itD  im  Htn 
auch  In  der  Weiae  eAennen,,  daas  man  in  einem  6«sbeidetriehter  50  eem  Bus 
mit  6  com  (nüorbaiynmlOBnnc  von  10  Proe.  und  ä  com  ChlOTCrfiG>nn  wdatn 
Minnien  lang  kiftftig  aehttttelt,  die  Miiehong  dann  abaetsan  läast  lud  bi«ajf 
das  Chloroform  nebst  dam  entatandaien  ITiederBchlag  in  ein  PoreeUanacbÜcbM 
fliesaen  läast  Nach  dem  Verdonsten  des  Chloroforms  ist  sehlienlicli  der  a- 
kältete  Böckstand  auf  einiges  Stellen  mit  einem  Gemisch  ana  3  Thln.  wucen- 
ttirter  und  1  Tbl.  raaohender  Salpetersttore  za  betapfen,  wodorch  dann  i* 
charakteriatiaohen  grünen  nnd  blanen  Binge  auftreten. 

Oallentteine.  Ünter  Gallauteinen  verateht  man  Conetettonen,  wakbe 
steh  ans  der  Oalle  in  der  GaUmUase  oder  im  DarmcMunde  absohüdaa.  Sit 


Cholesterin  (300 fache  Yergröwarung).   ^oMa  sie  im  aerriabeiMB  Bostwle  mit 

Alkohol  ans,  so  «eheidet  riah  Um 

Erkalten  der  heise  flltrirten  LSming  das  Cholesterin  in  oharakteristiHheo  Fo^ 
men  (s.  Fig.  109)  ab.  Znr  weiteren  Ohamkterlsimog  das  CboteataTfa»  diaw 
sein  Schmelzpnnkt  (145*' C.)  und  sein  Verhalten  gegen  e<xio«ntrirte  Sokwefe!- 
B&ure,  welches  aueh  unter  dem  Mikroskop  beobaditet  werden  fcana,  sowie  te 
auf  B.  642  angegebenen  Beaetionen.  Auch  die  nicht  krystsllimseheD,  Ritten, 
gelblicbweissen  OaUeosteine  von  seifenartigem  Qlanee ,  welche  beim  XeoKhen 
am  häufigsten  vorkommen,  bestehen  im  Wesentlichen  aas  (^oleaterin.  In 
zelnen  Oallepsteinen  lassen  sich  auch  abweohselnde  Sehiditan  -von  CbolcMenn 
nnd  Gallenpigmenten  beobachten.  GallMioonerettonm ,  die  nur  aas  Gallen- 
pigmenten, hanpte&ehlich  aus  BiUraUnkalk,  bestehen,  kommen  beim  Xenielien 
nur  selten  vor,  wflhnnd  die  Bindsgalleiutrtne  mdit  diese  Besehaftnhrit  haben. 
Letztere  Ulden  donkelrothbraone  oder  dukelgrfine,  znweüan  matalli*"!'  ebn- 
sende,  leicht  zerreibliche  Hassen. 

Die  Anwesenheit  der  Oallenpigmente  Ifiaat  sich  in  den  GallenateiMn  lei<^'i: 
nachweisen,  indem  man  sie  zerreibt,  das  Pulver  mit  IfatriumoaibMiaUöfnn: 
oder  verdünnter  Natronlauge  auskocht  und  mit  letzterer  LOimig  dsnn  s!:** 
Gmelin'sche  Gailenreaction  (vergl.  üben)  ausführt. 


Fig.  109. 


bestehen  ana  einem  GemiMke  VW  Chole 
Sterin  mit  GaUenfarbstcrfTen  (samTbeD 
an  Calciom  und  Magnesiiim  gsbundenl 
Fett,  Schleim,  Erdpbospbattn  oodCv- 
bonatan  eto.  Die  Farbe,  BssBhaftn* 
heit,  Form  nnd  Grösse  dar  neDseUkbcn 
Gallensteine  ist  eine  «ehr  vcvsehüdne. 
Die  krystalliniscben  bestehen  ftit  aa 
aus  Cholesterin;  äe  sind  leidit  za 
pulvern,  sind  nur  wenig  geOrU.  glänna 
auf  der  SefanitUftche  nnd  haben  ciM 
fiMrigen,  kryitnlllnlHbefi  Bnth.  KorM 
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V.  HumusBiibBtanzeii. 

Ab  Hniniis-  oder  Hnminga'bBtaiizeii  bezeichnet  man  eineiQieUB  die  bei  der 
FSnlnüs  und  Verwesong  vieler  organischer  Substanzen,  heBonders  abgestorbener 
Pflanzen,  entstehenden  braunen  oder  schwarzen,  venig  charalcterisirten  Producte, 
die  gemengt  mit  verwitterten  oder  angeschwemmten  Qesteinsarten  die  pflanzen- 
tragende Schicht,  die  Humusschicht ,  der  Erdoberfläche  bilden,  anderenthells 
auch  alle  braunen  oder  schwarzen,  unkrystallisirbaren  und  chemisch  nicht 
weiter  zu  deflnirenden  Producte,  welche  bei  den  verachiedenartigvten  ohemischen 
Reactionen,  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  S&uren  oder  Aetzalkalien  auf 
Kohlehydrate,  Eiwelnstoffe  eto.,  entstehen.  Die  Btunnarobttanzen  finden  rieh 
in  graner  Heng«  in  der  Ackererde,  im  Torfe,  in  der  Braunkohle,  im  Dfing», 
im  &alan  Holz  and  anderen  vermoderten  Pflaxueenthölen,  in  vielen  Qaellwäseem 
and.  d«r«n  oofceraitigtti  Abi&tsen  ete.  Da  die  Humuasuhetanzen  meirt  den 
Ohaiaktet  aohvaoher  Säuren  tragen ,  so  können  üe  den  errUmten  Snhrtanzen 
dimh  Tardfinnte  AetpJkalilOwmg  entzogen  nnd  znm  Theü  ans  den  hierbei 
remltirenden  braonsohwamen  Lösungen  durch  Znsatz  von  Säuren  wieder  ab- 
geachieden  werden.  Je  nach  dem  Material,  aus  welchem  die  Humussubstanzen 
entstanden  sind,  zerfallen  sie  in  stü^Btoff freie  und  in  stickstoffhaltige.  Von 
beiden  Körperclassen  sind  jedoch  die  Zusammensetzungen  und  die  Eigenschaften 
nur  in  vereiaaelten  Fällen  etwas  näher  f^s^estellt.  Gewöhnlich  genügen  rein 
ättsserliohe  Merkmale,  wie  Farbe,  LMliohkeit,  Unkrystallisirbarkeit  nnd  Mwgel 
an  ciharoktarirtMidien  Bigamcliaften,  um  einen  KOiiier  als  bnmiuartig  zu  be* 
zeichnen.  x 

Zu  denHnniwmbitanxan  aftblem  die  brannM^warzen,  als  Ulmin,  Ulmin - 
sftnre  (snent  ala  eine  bmnne  Aoswibwitnuig  vom  dem  Stamme  derUlma  beob- 
aiAktet),  Gelnafture,  Humin,  Hnmiuflänre,  Hnmusiänre  bezeichneten 
Stoffe ,  velche  ttuila  bei  der  Einvirknng  von  Sfturen  und  AetnlkaUan  auf  die 
Ktddel^drate  e^vtefaen ,  thelia  fertig  gel»ldflt  berate  in  der  Ackererde ,  den 
Torfe  etc.  enthalten  sind.  Es  aählt  dazu  femer  die  Quelliäure  (Kren- 
säure), eine  hellgelbe,  amorphe,  in  Wasser  lOeliohe,  sauer  reagirende  Bubstasz, 
welche  sich  in  manchen  Quellwässem  und  den  daraus  abgeschiedenen  ocker- 
artägen  Massen  findet,  sowie  die  die  Quellsäure  häufig  begleitende  braune, 
amorphe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Quellsatzsäur e  (Apokr enaä ur e). 
Zu  den  Bnmnskfirpem  gehßrt  weiter  das  Sacculmin,  die  Sacoulminsäure 
und  die  saconlminige  Säure,  welche  neben  Ameisensäure  nnd  lAvulinsftnre 
bei  der  Xinwirinmg  von  verdünnter  Sohwefalsäure  auf  Bohrzucker  entstehen. 

Die  proeentiache  Zatammensetzung  der  verschiedenen  Huminsubstanzeu 
Kbwankt  zwischen  6S,S  und  Mfi  Proo.  Kohlenatoff  nnd  S,7  bis  4,6  Proc. 
Wasserstoff. 
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ZnSeite         AcetyleD:  C^H'.  Zur DarstellDiig des fnr BeleuchtiiDgsxwecke empfohlenen 
131.    Acetyleni  findet  jetzt  an  Stelle  des  BaiyumcarbidB:  BaC*,  dai  technüch  du- 
gestelle  Caloinmoarbid:  CaO*,  Verwendung: 

CaC"  +  2H"0  =  0»H»  -f  Ca(OH)», 

Daa  Oaloiamcarbid  wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines  innigen  Ge- 
nüMhs  ans  M  Thln.  Aetakalk  nnd  36  Thln.  Kohle  in  eUktrisehen  Oefen  auf 

3500»  C. : 

CaO  4-  SO  =  OaC"  -|-  00. 

Daswlbe  kommt  als  ein  aehverea,  graiuohwarxee  PolTor  in  den  Bbuidel.  Vm 
daraufl  Aoe^^n  damutaDent  taingt  laam  et  in  ehm  trooknea,  mit  dappA 
dnrchbohrtem  Stopfien  verAhloMnen  Ktrfben  nnd  Uut  tropfenwaiM  Waner  an!i 
einem  kleinen  Scheide triohter,  der  in  die  «ine  OeAiung  des  Btopfcns  eingefügt 
ist,  znfliesMU.  Dm  entwickelte  Aoe^lengaa  wird  dann  duroh  ein  Gaientbisdiuigs- 
rohr,  welches  in  die  andere  Oefbinng  des  Stopfens  «ingepasst  ist,  abgeleitet, 
mit  Wasser  in  einer  Wascbflasche  gewaschen  und,  nachdem  die  Luft  aus  dem 
Entwicklnngskolben  und  der  Wasohflasche  verdrängt  ist,  fiher  Wasser  anf- 
gefitngen. 

Za  Bedte  Sflssweine.  FOr  die  BeurOLailnng  der  Qnalit&t  der  Bösawäne  isc 
220.  nenerdings  empfohlen,  den  Gebalt  an  2hiGker  nicht  als  l^abenzoeker  zo 
berechnen ,  tondem  die  Menge  der  vorhandenen  Dextrose  nnd  LfiTulose  za 
ermitteln.  50  com  Wein  werden  zn  diesem  Zweck  genau  nentraüsirt,  zur  Ent- 
fernung des  Alkohols  auf  die  B^lfte  im  Waaserbad  dngedampft,  der  Büekstand 
wird  mit  etwas  Wasser  verdfinnt,  mit  5  ccm  Bleiessig  veraetzt ,  das  Game  za 
50  ccm  aufgefüllt  und  nach  dem  Absetzen  filtairt  20  ccm  dieses  FUtrats 
(=  20  ccm  Wein)  werden  hierauf  zur  Abacheidung  des  Bleis  mit  15  bis  20  ccm 
einer  Natriumsulfatlösung  von  5  Proc.  und  mit  so  viel  Waaser  Tenetzt,  das* 
die  dem  Yolum  nach  genau  abzulesende  Mischung  etwa  1  Proc.  Bxtract,  bexüe- 
lich  annähernd  1  Proo.  Zucker  enthält  Nach  dem  Absetzen  ist  diese  Mischung  ^ 
zu  filtriren  und  in  derselben  der  Zuckergehalt  je  mit  Fehling'seher  Kupfer- 
Usung  (A)  und  mit  Saohsse'soher  QueckdlbezlOinng  (B)  zu  bestimmen. 

(A)  .  Man  ermittelt,  wie  yiiA  Onbikeentimater  derlHsehungH  gerade  aus- 
reichen, um  SOcom  unverdünnter  Fehling'seher  Kupferiömng  (s.  8. 
unter  den  auf  S.  836  ang^benen  Bedingungen,  ru  redudren. 

(B)  .  40c(mi  frisch  bereiteter  Saehsse'acher  QnecfcsüberlSanug  (s.  S.  SßU 
oder  einer  &aohsBe'8olien  Lösung,  deren  Oomponaiten:  (^uokrilbagodid-Jod- 


bigilized  by  Google 


Nachträge. 


1705 


k&Uiun  und  Kalihjdrat,  za  je  50  ccm  gelöst,  getrennt  aufbewahrt  und  erat  vor 
dem  Qebraaoh  su  gleichen  Volumen  gemischt  und,  werden  in  einer  tiefen 
Forceilauschale  znm  Kochen  erhitet  und  mit  so  viel  von  der  in  einer  Bürette 
befludlichen  Mischung  M  allmälig  versetzt,  dass  aus  der  kochenden  Lösung 
alles  Queck^her  eben  ansgeaehiedqi  ist.  Bei  dem  ersten  Versuch  vird  die 
hierzu  erforderliche  Menge  von  M  nur  annähernd  ermittelt,  indem  man 
zunSehit  S  und  dami  immer  1  ocm  davon  auf  einmal  zufliessen  Iftnt;  hei  dem 
Tweiten  Versuch  fägt  man  etwas  weniger  als  diese  annähernd  ermittelte  Menge 
von  M  direct  zu  und  läset  der  wieder  zum  Kochen  erhitzten  Mischung  schliess- 
lich nur  noch  Viq  ccm  auf  einmal  zufliessen.  Die  Endreaction  erkennt  man 
daran,  dasa  ein  mit  einem  Glasstah  herausgenommener  Tropfen  der  durch 
Al)eetzenlaBBen  etwas  geklärten  Quecksilbermischung  beim  Zusammenbringen 
mit  einigen  Tropfen  Ziimozydulnatriumlösnng  (Zinnchlorürlösung,  die  mit 
Katronlauge  bis  zur  Kl&nmg  versetzt  ist),  welche  sich  auf  einer  Porcellan- 
schale  befinden,  ktine  schwarze  oder  braune  Färbung  mehr  hervorruft. 

Die  Berechnung  der  in  der  Flüssigkeit  M  enthaltenen  Dextrose  und  Iätu- 
lose  beruht  auf  den  Boxhlet' sehen  BnniUhmgen  des  verschiedenen  Bednetioni- 
vennOgon  dieeer  beiden  Zuokerarten  g^en  Fehling*  sohe  und  g^;^ 
Sachsse'sehe  Lösung.  £■  reduoirt  lg  Dextrose  210,4  ccm  imverdAnnter 
Fehllng'Bohn,  bestt^loh  803,5  com  Sachsse'soher  Lösung;  lg  Lävoloee 
redneirt  I94,4ecm  onverdfinnter  Fehling'schw,  bezüglich  449,5ccm  Sachsse** 
«eher  Lösung. 

Angenommen,  es  seien  bei  obigen  Bestimmnngen  für  50ccm  Fehling'* 
scher  Lösung  accm,  för  40  ccm  Bacchsse'scher  Lösung  bccm  der  zucker- 
haltigen Mischung  M  zur  Beduction  verbraucht,  so  entsprechen  100c<mi  der 

Misohong  M:  ~  •  50  ccm  X'ehling'seher  and  ^  •  40  ctan  Sachsse'soher 

Lösung.    Den  Werth        *  ^0  bezeichnet  man  mit  F,   den  Werth  ^^-40 
mit  8. 

Sind  in  lOOcom  obiger  zuckerhaltiger  T>fiTi>iiing  (h)  xg  Lftvolose  und 
yg  Dextrose  vorhandm,  so  redodren  beide  susammen  194,4  x  -f-  210,4  7  com 
Fehling'scher,  bezüglich  449,5x  -|-  S0S,5ycom  Bachsse'sdier  Iiösung.  Si 
gelten  somit  die  Gleichungen: 

194.4  X  +  210,4  y  =  F  Und 

449.5  X  -j-  302,5  y  =  S. 

Hieraas  berechnet  üch  nach  M.  Barth  x  (g  ULTnloie  in  100  com  der 
Miachnng  M)  =  0,00  588  222  .  8  —  0,00  845  709  .  F  und  y  (g  Dextrose  in 
lOOccm  der  Mischung  M)  =  0,0125688  .  F  —  0,0064349  .  S.  Hieiaos  ergiebt 
sich,  unter  Berücksichtigung  des  Volums  der  Mischung  M  und  der  statt- 
gehabten  Verdünnung  des  ursprüngUchen  Weins  weiter,  wie  viel  Dextrose  und 
Lävuloee  in  demselben  enthalten  ist. 

Enthält  ein  Süsswein  bedeutend  mehr  Lärulose  als  Dextrose,  so  gewinnt 
es  nach  J.  König  Wahrscheinlichkeit,  dass  er  durch  Gährung  gewonnen 
iit,  überwiegt  dagegen  die  Dextrose  bedeutend,  so  hat  höchst  wahrscheinlich  - 
keine  Gährung  stattgefunden,  BOndetn  lUigt  wahrscheinlich  ein  Fa^onwein  vor. 
Bei  annähernd  gleichen  Meißen  von  Dextrose  und  Lävnlose  ist  vorläufig  ein 
«icherer  Schlon  nidit  zu  ziehen. 

Zu  den  Fentoien  zählt  ferner  die  Lyxose.   Durch  Erhitzen  der  Xylon-  Zu  Seite 
säure  (s.  S.  488)  mit  Pyridin  entsteht  die  damit  stereoisomere  Lyxousäure,  S62. 
deren  Lacton  bei  der  Keductiim  sympförmige  Lyxose  lief&rt 
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ZuSflite         Hexamethylentetramin:  (OH^IT*  oder 
ÜB«.  TS  CH» 

/  \  \ 

CH«  N— CH»— N, 

\      c6  / 

»  OH» 

findet  unter  der  Benicluiuiig  Vormin  oder  Urotropin  al«  hanisiiiTdBKBde» 
Mittel  arsnailiohe  Anwendung.  Hexametbylentetratnin- AetbylbTomid: 
(OH>)*N*.C*HBBr,  welches  durdi  direote  Mnvirkni^  von  BremSÜ^rl  avf 
Hezametbylentetramia  erhalten  wird,  dient  unter  der  Benädinang  .BTomalia* 
als  Antiepileptäonm.  Bas  Bromalin  bildet  &rb1oee  nttteben  oder  ein 
kTystalUnisches ,  ^gen  20C'*C.  anter  Zemtzong  sehmelzeDdes  PiÜTer,  wdcbet 
leicht  löslich  in  Wasser  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Kathmncarbonat  «itwkkclt 
das  Bromalin  den  Gemch  nach  Fornialdehyd. 

Jodoformin:  (OB^N*  .OHJ*.  wird  als  geruchloses  Ersatzmittel  ßr 
Jodoform,  von  dem  es  75Ftoc.  enthält,  arsneilicb  emi^blen.  Ha<di  E.Kotescb- 
weller  wird  dasselbe  eibaltm  dnieb  2Us(dien  einer  alkoholiaehm  USsug 
SO  Thln.  ^zametbylentetramin  mit  tiner  OhlonrfiMinlOBoiig  von  70  Tbln.  Jodo* 
form,  Fressen  des  ansgaKhiedflnen  Niednschlags  und  Trocknen  desaelbea  In 
mfiflriger  WArme.  Das  Jodofbrmin  bU4et  ein  feines,  weisses,  fast  geniohlosei. 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  fast  onlAdiches  Polver,  welches  üch  ua 
Licht  gelb  fKrhi.  Beim  Zusammenbringen  mit  Sftnren  oder  AlkaEeu ,  ja  sogar 
schon  beim  Schütteln  mit  Waaser ,  wird  es  unter  Abspaltung  vom  Jodofism 
zersetzt.  Bas  Jodoformin  schmilzt  bei  178"  0. 

Jod- Jodoformin  bildet  ein  hellbraanes,  gegen  200*0.  schmdzende* 
PolTer  von  nicht  nfiher  bekannter  Zusammensetzung.  Yon  SalssSun  wiid  «5 
unter  Abspaltung  von  Jod  und  Jodoform  zersetct.  Jodoformin-QnecksilVr 
ist  ein  farbloses,  oder  schwach  gelbliches,  in  den  gewöhnlichen  LöaongMnitvtn 
unlösliches  Pulver.  Durch  SalzsSnre  wird  es  zereefaEt.  tTeber  die  Berntnnr 
und  die  Zusammenaetzong  dieses  Präparats  ist  bisher  nichts  bekannt. 

Jodoformal  kommt  als  Jodoformersatz  in  gelben  N'adeln  oder  als  gdt-e^. 
geruchloses,  bei  128^0.  schmelzendes  Pulver  im  Handel  vor.  Es  ist  unllHIioli 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Schätt^Io 
mit  Salzsäure  wird  es  unter  Abgabe  von  Jodoform  wrsetct.  ZuaammenteUunj 
und  BereitungBweise  sind  bi^er  unbekannt. 

Zu  Seite         Tbioessigsfture.    Eine  SOprocentige  Lösung  von  tfaioessigsaurem 
331.     Ammonium:  OJEt*— CO  .SNH*,  ist  von  Schiff  als  Ersatz  des  Schwefelwassel- 
Stoffs  empfohlen;  gelbliche,  nach  Schwefelammonium  riechende  Plfi«s)gkeit. 

Zu  Seite        Milchsäure:  0*H*0'.  Bie  G&hrungemilohs&are  Usst  nofa  dwoh  wisdw- 

471.  holte  Bectiflcation  bei  12  nun  Druck  im  reinen  Zustand  erhalten.  Bie  bildet 
eine  sehr  hygroskopische,  hei  18*' C.  schmelzende  Kiystallinasse ;  sie  siedet  anter 
12  mm  Druck  bei  119  bis  120^0. 

Silberlactat  (s.  S.  462)  wird  als  «Actol'  als  Antisepticum  cmpfobltc. 
Den  gleichen  Zwecken  soll  das  Silberoitrat  (a  3.  ö50)  unter  der  BeMicbniu:; 
„Itrol"  dienen.   Letzteres  löst  sich  in  Wasser  nur  1 :  S800. 

Zu  Seite         Melinit  besteht  ans  tinem  Oemiaoh  von  8prei^g«latiae  and  Pikrsms. 
a7l.    Boburit  Ist  ein  Sprengndttel,  ««Iches  slA  aas  Aninotdmiittmt,  Ofautw* 
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bensol  und  Ohlornitrobenzol  zuMmmenaetaEt.  Bomit  ist  ein  aus  Ammanium- 
nitrat,  Ammomnmcarbonat,  Xaphtelm  und  Paraffin  besteh endee  Bprengmittel. 
BelUt  Tind  Sekarit  sind  Bprengmittel ,  die  Ammoniumnitat  und  aromaÜBohe 
NitroTerhindnngen  enthalten.  Der  Favier'scbe  Sprengstoff:  Ammonit, 
bestAbt  ans  91,5  Thln.  Ammoniumnitrat  and  8,5  Thln.  ^itronaphtalin. 

Die  Ermittlung  der  Säure-  und  Aetherzahl  im  Bienenwaohs  lässt  ZuSeite 
sich  nach  B.  Henriqnea  besser  in  folgender  Weise  ausfahren:  3  bis  ig  591, 
wasserf^en  und  nöthigenfalls  flltrirten  Wachses  werden  beiss  in  25  ccm  Ligroin 
in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  gelOst,  diese  Lösung  sofort  heiss  mit 
alkoholischer  Natronlange  Yoa  bekanntem  Gehalt  (etwa  4  Proe.}, -vnter  An- 
wendung von  Phenolphtal^  als  Indieator,  titiirt  und  hieraus  die  Bftnrezabl 
(mg  £0H  für  1  g  das  angewwdeten  WacAises)  berechnet.  Hierauf  letzt 
man  der  noehmals  erhitzten  MischtDig  25  eem  derselben  alkoholisehen  Natron- 
huge  KU,  Usst  S4  Stunden,  gut  bedeekt»  kalt  stehen  und  titritt  dann  cton  Ueher* 
sohosa  an  Katronlauge,  nöthigeoftdls  naeh  vorherigem  gelinden  Erwftrmen  der 
breiartigen  Hasse,  mit  Vs-Normal-SalB&ore  zurück.  Aus  der  Menge  des  hierbei 
nooh  gebundenen  Katronhjdrats  wird  dann  die  Aetherzahl  [mg  KOH  für 
lg  des  angewendeten  Wachses;  40mg  NaOH  =  56mg  KOH]  berechnet. 

Die  Ermitünng  der  Verseifungszahl  kann  nach  B.  Henriqnea  zweck-  Zu  Seite 
mässig  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden ,  dass  man  l  "Us  2  g  des  wasser-  601. 
freien,  flltrirten  Fetts  in  25  ccm  Petroleumäther  löst,  der  Lösung  25  ccm  titrirter 
alkoholischer  Katronlauge  (von  etwa  4  Proc.)  ssufögt  nnd  die  Mieehnng  12  bis 
34  Stunden,  gut  bedeckt,  kalt  stehen  liisst.  Der  Ueberschuss  an  Katronlange 
ist  schliesslich  mit  yg-Korffial-Salzsäure,  nöthigenfhlls  nach  gelindem  Erwärmen 
and  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  znrGckzutitriren. 

Leinöl  zeigt  bei  20"  0.  im  FuIfrich'stihenBefractometer  eine  Befraction  Zu  Seite 
von  80,5  bis  82,2,  reiner  Leinölfirniss  von  80,5  bis  84,2;  Colophonium,  ^83. 
Mineralöl  und  Harzöl  erhöben,  Eüböl  und  Baomwolleosam^öl  erniedrigen  die 
Befraction.  Beiner  LeioÖlämiss  ist  schwach  linksdrehend,  Harz  oder  Harzöl 
enthaltender  Fimiss  ist  rechtsdrehend.  Die  Hnbl'sche  Jodzabl  beträgt  für 
reinen  I«einöUlmiss  160  bis  180,  die  Y erseifungszahl  180  bis  190.  Zur  Trennung 
der  Uineralfarben  Tom  Fimiis  in  Oelfarhen  verdünnt  man  dieselben  mit  der 
zehn&eben  Menge  Petroleum&ther  und  unterwirft  die  Mischung  in  einem 
gesehloBMnen  Beagensglaa  dem  Anssohleudem  in  der  Oentrifuge  (B.  Hefel- 
mann). 

Das  Wollfett,  Äd^a  lanae,  enth&lt  ausser  den  Aethem  des  Cholesterins  Zu  Seite 
und  Zsocholesterins  noch  kleine  Mengen  von  Aethem  des  Cerylalkohols:  6^0. 
C"H».OH  (siehe  B.  245),  sowie  der  Alkohole  Ci«H".OH,  0"H«.OH  nnd 
C"Ha.OH.  Die  Alkohole  0">H^*.OH  und  0"H«.OH  bilden  weisse,  in 
Aether  unlösliche,  kryataUinische  Pulver,  welche  bei  105  bis  109,  bez.  102  bis 
104«a  tohmdzan.  Der  Alkohol  Ci>H».OH  Uldet  kleine,  weteie,  in  Aether 
lösliche  Kadeltt,  die  bei  62  bis  870  q,  schmebsen. 

Benföl.  Die  Bestimmung  des  SenfSls  kann  zweckmassig  derartig  modi-ZuBeite 
ficirt  werden,  daae  man  dem  in  Ammoniak  aufgefangenen  Destillat  10  ccm  727. 
VKT^ormal-BUberl&aung  zuftlgt,  die  Mischung  mit  Wasser  za  100  eem  auffOUt 
und  dieselbe,  nach  dem  v<dlBtKndigen  Absetzen,  durch  ein  trooknes  lilter  in 
ein  trocknee  Oeflss  Altrizt.  In  SO  ccm  dieses  FOtraü  ist  alsdann  der  Ueber- 
aehitti  an  V^o-Monnal-flatwrifimmgt  naeh  den  Arnftvera  mit  Salpeterefture, 
»ach  foltaard  (s.  L  amagan.  Tlwil,  S.  1008)  durch  Titn1i<m  mit  Sbodan* 
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lOsang  XU  armitteht.  Die  Ueng«  Via'^onQ^-BübenutoatiöMuii;,  welche  duob 
das  SenfSl  in  SohwefafeUber  Tflnrandalt  iat ,  ei^ebt  gieh  faiennf  ans  der  Difi«- 
reni,  woniu  li^  dum  die  Menge  dea  Ag'8  locht  boedmen  Uast  (1  ecm 
Vitf-I^ornal-BUlMTttitnUOBunK  =  OfiiUg  A^B). 

Zu  Seite  Bao  Allozantin:  C^H'N^O^,  enthält  nur  2  Hol.  H>0.  Erw&rmt  man 
744.  davon  1  bii  2  mg  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  gelinde 
bis  zur  Verdunstung  der  Bftnre  und  nimmt  aladann  den  Bückitand  mit  einem 
Tropfen  Anunoniahflfliii  gkait  und  wenig  WssMr  au^  so  entsteht  eizie  prachtvoll 
parpurfarhige  L&enng.  Das  AT'^'^Titi"  ist  von  Bitthauaen  als  Spaltnn^- 
prodnct  das  Convioina  (a.  Ek  1849)  beobachtet.  Dem  Convicin  ans  'Wicken 
kommt  die  S'ormal  C^H^N^O'  +  B'O,  dem  aus  Banbohneu  die  Formal 
C>«H"^NSOB  -I-  H*0  BD.  Dm  OonTioin  and  das  Tioin  (a.  8.  1348)  scheinen 
glycotidlsohen  Obaraktar  sa  beidtwa. 

ZuSeite         Als  Lignosulfit  kommt  die   bei  der  Darstellung   der  Snlßtcellultse 
77&.     abftiUeaide,  aohweflige  B&ure  enthaltende  Fiasalgkelt  täx  aizneiliche  Zwecke  in 
den  Handel.  Dieses  LitLuldam  soll  die  in  den  yadelhOken  vorhandenen  Harre, 
fttheriachen  Oele  etc>,  sowie  Verbindungen ,  welche  durch  die  Einwirkimg  der 
schwefligen  Sture  entstehen,  enthalten. 

Zn  Bette  Idoae:  G*H"0*,  ist  in  xwei  Hodifleationen :  and  —  Idose,  die  beide 
889.  nicht  gfthrungaffthig  lind,  bekannt  Dieselben  entstehen  als  sympartige 
Hassan  bei  der  Bedoction  der  entaprechoiden  Idonaftnren,  bezfigÜch  deren 
Anhydride  mit  yatriumamalgam  in  schwach  saurer  LOsang.  Die  Osaatme  der 
Idoaen  sind  von  denen  Aet  Galoaen  (a.  8.  839)  nicht  m  unteneheiden.  Die 
Liuks-Idonsäure:  C''H'(OH)'^CO  .OH,  entsteht  neben  Links  -  Gulousäure 
(b.  S.  489)  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Blausäure  und  Salzsäure  auf 
Xylose,  die  Bechts-Idonsäure:  CAH"(0H)BC0  .  OH,  beim  Erhitzen  ton 
Bechts-Gulonsäure  mit  Pyridin  und  Waaser  auf  140<'C.  Bei  weiterer  Bedaction 
mit  Natriumamalgam  geben  —  und  ~\-  Idoae  in  —  und  -\-  Idit:  C*H'(OH)*, 
die  beide  syrupartig  aind,  über.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  «aititehai 

—  und  +  IdozuckeTaftaren:  0«H«(OH)*{^^'^^ 

Zn  Balte  Honig.  Wie  8.  844  angegeben  ist,  sind  rechtsdrehende  Hosugaortas 
(Tannenhonig,  BlatUsna-  und  andeter  nefatsdrehMider  Natnrhooig)  als  nicht 
normal  Ttnn  anneilichen  Gebnnoh  anszosclilieaaeD.    Zur  Ui^snoh^ung 

dieser  Honige  von  stärkezuckerhaltigem  empfehlen  J.  König  und  W.  Earscb 
das  folgende  Verfahren :  40  g  Honig  werden  in  einem  Haaascylinder  auf  40  ccm 
mit  Waaser  au%efäUt  und  von  dieser  homf^enen  Lösung  20  ccm  in  einen 
250  ccm  -  Kolben  gebracht  Hierzu  fügt  man  imtsr  langsamem  Zutrttpfeln  und 
Umschwenken  absoluten  Alkohol  bis  zur  Harke  und  lässt  die  Hischung  zwei 
bis  drei  Tage  unter  zeitweiligem  Umsohwenken  stehen.  100o<mi  der  klaren 
Flüssigkeit  (=  8  g  Honig)  werden  dann  ün  Wasserbad  zur  Honigconsistenz 
eingedampft  und  werde  hierauf  in  dem  Bückatande,  wie  8.  844  angegeben  ist, 
das  DrehungavermSgen  bestimmt  Zeigt  der  Honig  nach  obiger  Behandlung 
dann  eine  Linksdrehung«  so  lag  rechtsdrehender  Natarhonig  vor,  zeigt  er 
dagegen  noch  eine  Bechtadrehnng,  so  kann  ein  Znaatz  von  Bt&rfcezucker 
oder  Btärkesyrup  angenommen  werden. 

Die  Untenoheldung  Tön  Zuckerbonig  (Invertzucker,  der  mit  etra 
10  Proc.  echtem  Honig  vwsetzt  ist)  von  reinem  Natorhonig  ist,  wenn  man 
absieht  v<m  dem  sehr  aobwa^en  Hcmiggeraeh  und  Honiggesohmadc,  aowie  von 
dem  spftrllohen  Auftreten  voi  FtdlankCmam  (mlkroikopiMbe  Erftfimg  des  in 
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Wmmt  unlöslichen  Theils,   unter  Senutzung  eines  Tergleichsobjeots)  mit 
Sohwinigkeiten  Terknüpft. 

Tolemit:  O^H'COH)^,  iBt  ein  uebenatomiger  Alkoliol.  Et  schmilct  'b^ZuBeite 
149  bis  151«  0.  861>- 

Fhenaoetin.  Dem  Fhenacetin  stehen  in  der  Art  der  Barstellang  mid  in  Zu  Seite 
der  Wirkungsweise  die  na chatehenden ,  arzneilicb  empfohlenen  Präparate  nahe:  9<il- 

{o  c'h^ 
NH(C*H^O')'    Plienetidincitronensänre,  durch 

Einwirkung  von  1  Mol.  Citronensfttire  auf  1  Hol.  Phenetidin  dargestellt,  bildet 
ein  weisBgelbes  Pulver,  von  s&nerliehem  Geschmack,  welches  uch  in  55  Thln. 
kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lOst. 

Oitrophen:  0»H*(OH)(CO)»[o"H*2^*^"]*,  durch  Einwirkung  von 

1  MoL  Oitronensäure  auf  S  Mol.  Phenetidin  darstellbar,  ist  ein  weisses,  kry- 
stallinisches,  bei  ISl'^C.  schmelzendes  Pulver,  welches  angenehm  nach  Citronen- 
Bäura  schmeckt.  Es  lOst  sich  in  etwa  250  Thln.  kalten  Wassers. 

Amygdophenin:  t^'^* | ^3*^08*^7 0*^"*'  ^  anzusehen  als  Paraamido- 

^gj,  in  dem  ein  WasserBtoffatom  der  NH^-Gruppe  durch  das 

Badical  der  Mandelaaure  (b.  S.  1006)  und  1  Atom  Waaserstoff  der  OH-Gruppe 
durch  den  Aethylcarbonatrest :  — CO.OC^H^  ersetzt  ist.  Voluminöses,  grau- 
weisses,  kristallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  lOslich  ist. 

Pyrantin:  C"H*j°^>N.C"H*.0O»H«.    179  Thle.  Fhenacetin  werden 

mit  118  Thln.  Bernsteinsäure  langsam  auf  245°  C.  erhitzt,  das  Product  wird  auf 
dieser  Temperatur  erhalten,  bis  keine  Essigsäure  mehr  entweicht  und  dann  aus 
siedendem  Alkohol  nmkrystallisirt.  Farblose,  bei  ISd^C.  sdimelzende  Nadeln, 
die  sich  bei  IT^C.  in  1317  Thln.,  bei  lOO^C.  in  83,6  Thhi.  Wasser  lösen. 

Das  lösliche  Pyrantin  ist  das yatriomsalz  der  Phenetidinbernstein- 

sfture:  0*H*{gg;gg* 

0'H*.OC*IP'  wird  erhalten  durch  Erhitzen 

des  Pyrantine  mit  Natronlauge.  Es  bildet  kleine,  weisse,  in  Wasser  sehr  leioht 

IQsliche  Erystalle. 

Zur  Kmnzeiahnun^  des  Eigelbs  in  Nudeln  ete.  empfiehlt  £.  SpaethZuB^te 
die  Ermittlung  der  HübTschen  Jodzahl  in  dem  durch  Aether  extrahirten  Fett.  938. 
IMe  Jodzaht  des  Kidotterfetts  beträgt  fi8,3  bis  69,1 ,  die  des  Weixenmehlfeits 
97,9  bis  101,5.    Eine  Jodzahl  von  tiber  98  würde  somit  die  gänzliche  Abwesen« 
heit  von  Eigelb  in  der  betreffenden  Backwaare  beweisen. 

Dijodsalicylsäure-Methyläther:  0°H>J' ^qqs,  wird  unter 

der  Bezeichnung  Banoform  als  Jodoformetsatz  arzneilich  empfidilen.  Diese 
Verbindung,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Salicylsäuremethylftther 
entsteht,  bildet  weisse,  geruch«  und  geschmacklose,  bei  llO^O.  schmelzende, 
lichtbeständige  Xadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Aether,  sowie  in  etwa  10  Thln. 
kochenden  Alkohols  lösen. 

Gallussaure-Hethyläther:  C"HS(OH)3CO.00HS,  wird  als  Gallioin  Zu  Seite 
anneilicb  empfohlen.   Farblose,  bei  202"  C.  schmelzende  Nadeln.  1013. 

Tannoform:  GH!*(C"H'0*)^  nennt  E.  Merok  ein  OondeDSatioasproduot 
des  FtmaaUebyds  mit  OaUaigerbeAue.   5  Thle.  Tannin,  gelOst  in  15  Thln. 


Zu  Seite 
1001. 
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h«iB8en  Wassers,  sollen  zar  Ctewhmnng  dieses  PrSpsrats  mit  3  nht.  tom- 
aldehydlOnrng  von  SOProe.  and  so  viel  cone^itrirteT  Balzs&nre  (12  Ins  15  Tfaln.) 
versetzt  werden ,  iJs  no«h  ein  Niederschlag  entsteht;  letzterer  wird  nach  dm 
AuswaKdun  mit  WaMr  hei  mftssiger  Wfimie  getrocknet.  Leichte*,  rOthlicb- 
weinet,  in  Wasser  nnlösliclws,  in  Alkohol,  Ammoniak-  und  BodalOrang  IfiaUc^ea 
Pulver,  welches  sieh  gegen  380**  0.  zersetzt.  Concentrirte  Bohwefela&oze  Ifiet  es 
mit  brauner,  beim  ErwSnnen  in  Gr&n  and  Blau  übergehend  er  Farbe. 

Als  Bitmal  wird  die  WinBnttmrUiidiiiif  dar  UethylendigallaMftan  be- 

eeichnet,  welche  als  granblaaes  Pnlver  hei  der  Digeetkni  denelben  nit  flssok 

geföntem  Wismnthhydrozyd  resnltirL 

Sie  Hethyleudigallassfture:  0H>[0"H(0H)3CO  .OH]',  scheidet  uch 
als  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  onlösliohes  Pulver  ab,  wenn  Qmliiu- 
t&Qi«  (2  Hol.)  und  Formaldehyd  (1  Hol.)  mit  der  ISftohen  Mmge  vwdfimter 
Salaafture  (l :  5)  aof  dem  Wasserhad  erwärmt  werdm. 

^"04?*"         ;!-lfaphtolwi»muth  wird  als  „Orphol"  bezeichnet. 

ZuSeite         Tetrajodphenolphtaleüa:    C'^H^'' J*0',   Kosophen,    BOhmilzt  bei 
107S.    255^0.  unter  Abgabe  von  Jod.    Das  Natrinnualz  desselben:  C^H^Na^JK)*, 
Antinosin,  bildet  ein  blaues,  in  Waner  lösliches  Pulver;   das  Wlamathsali 
des  NosoptaeuB,  Eudozin  genannt,  ist  ^  lOthliohbrauuei,   gemch-  und 
geschmackloses,  unlösliches  Pulver. 

ZuSeite  Terpinhydrat  lAsst  sich  quantitativ  aus  festem  Terpineol  (a.  S.  109£i) 
10S7.  regeneriren,  wenn  man  es,  gelöst  in  wenig  Benzol,  fünf  Tage  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  der  lOOfaohen  Menge  Schwefelsäure  von  5  Froc. 
schüttelt.  Bei  flüiaigem  Terpineol  findet  diese  Umwandlung  erst  nach  S 
10  Tagen  statt.  Auch  Liualool  (b.  S.  1141)  geht  bei  tagelangem  Schüttein 
mit  der  20  fachen  Uenge  Schwefelsäure  von  5  Proa  in  Terjnnhydiat 
über.  Oeraniol  (siehe  8.  1140)  verhält  nch  alinlieh,  raagiit  jedoch 
weniger  glatt 

ZuBeite  Das  Methyl-Hexylenketon:  CH"— 00— C"H"  oder  OH'— OO— GH* 
1128.  — CR»— CH=0  (CH")",  Methylheptenon ,  scheint  in  verschiedenen  äthe- 
rischen Gelen,  z.  B.  im  LemongrasÖl  und  Linaloeöl,  fertig  gebildet  vorxa- 
kommen.  Bei  der  Oxydation  mit  K'Hn'  0^  in  essigsaurer  Lösung  und 
darau^olgender  Oxydation  mit  CrO'  und  Schwefelsäure  liefert  es  Aceton 
und  Lävulinsänre  (siebe  S.  851).  Oeraaiol  (siehe  B.  1140)  vnd  Lina- 
lool  (siehe  B.  1141)  liefern  unter  den  gleidien  Bedingungen  dieselben  Oxy- 
dationsproducte. 

ZuBeite         Dem  Menthol:  CiOHi^.OH,  kommt  thatsftchlich  die  Foimd: 
1181.  OH»  OH» 

OH'.OH<^~~^H .  C"H', 
OH»  OH. OH 

zu,  dasselbe  ist  daher  als  Hexataydrothyinol  anguaehtta.  Bureh  Ahbau 
lässt  sidk  aus  Menthol  dasselbe  Heta^Chlon^mol:  CH'0l|^^7,  gewinnen, 
wie  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Thymol. 

ZuBeite         Das  PalmaroBBÖl,  das  ätheriaohe  Oel  von  Andropö0Ol^  SehMHMtkmf, 
11*0.    besitzt  im  reinen  jEnitaBd  da  tpeidflsebM  Oewidit  Ton  0,888  Ua  9ß99  vaA 
löst  Bich  1:3  in  Alkohol  vtm  70  VoL-Pme.    DMnlbe  enthltt  attMr  dem 
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Hai^tlieitAndtheal ,  dem  Geraniol  (aiehe  B,  1140),  12  bis  20  Pioc  Geraniol- 
ftiber  der  Esriga&tue  und  normalen  CaproMänie,  und  zwar  letitere  etwa  zu 
glichen  Theilen,  sowie  etwa  1  Proo.  Dipenten:  C^^H'^ 

BasBafrasblätteröl  (Ansbente  0,028  Froc.  der  frischen  Blätter)  eotMlt  ZnSeite 
kedn  Bafrol:  C^H^^O*.  Bs  bildet  ein  hellgelbes,  etwas  citronenartig  riechendes  1142. 
liiqnidam  von  0,872  specif.  Gewicht  bei  15'' 0.  Bechtsdrehend.  Dasselbe  ent- 
hält beträchtliche  Mengen  von  Oitral  (s.  B.  1101),  Linalool  (s.  8.  1141)  und 
dessen  Bsstgeänre-  und  BaldiiMuSar^tiieT ,  wahrscheinlieh  auch  Geraniol 
(■.  S.  1140),  etwas  Pinea,  Phellandren,  Sesqaiterpen  und  eines  bei  MfiO. 
schmelzenden  Paraffins. 

Das  Sassafrasrinden&l,  zu  7,4  Froo.  in  troekner  Warzelrinde  ent- 
halten, zeigt  bei  15<*  C.  ein  speciSsches  Gewicht  von  1,075.  Dasselbe  ent- 
hält etwa  80  Proe.  Bafrol,  10  Proe.  Pinen  und.  pftiillandren,  6,8  Proc. 
liaurineenoampher:  O^OH^'O,  0,5  Proo.  Bugenol  (t.  B.  1124),  etwas 
Sesquiterpen:  C^H**,  etc* 

Gopaivahaliam.    Zum  Nachweis  von  Gnrjunbaliam  empfleblt  Zu  Seite 
Hirsehsohn  fblgeodes  VerDahren:  Iccm  CopaiTabalsam  werde  mit  8  com  ^^^^^ 
Alkohol  von  95  Froc.  und  lg  Zinnohlorür  zum  Kochen  erfaitst;  bei  Gegen« 
wart  von  Guijnnbalsam  tritt  aliidann  znn&ohtt  eine  intensiT  roth«  und  später 
eine  blaue  Färbung  aof^ 

Das  Palmendraohenblnt  von  Bomatra  enthält  nach  K.  Dieterich  Zu  Seite 
2,5  Froc  eines  weissen  Kffzei,  Draooalban:  0*>H*C0*,  18,6  Froc.  eines  H??- 
gelben  Oarzw,  Draooresen:  O^'H'^O*,  58,0  Proc.  dnei  rothen  Harzes, 
18,4  Proc.  pflanzliehe  Bficfcstände,  8,3  Froc  Aschenbestandtheile,  sowie  gerluge 
Kengen  eines  in  Aether  unlOaUchen  Harzes  und  von  Phlobapbenen.  Das 
rothe  Harz  besteht  nus  einem  Gemisch  von  BenzoSsäuredracoreeitannol- 
ttther:  O*  H^  .  C  O  0  .  H"  0 ,  und  Benzojlessigsäuredraooresitaunoläther : 
C"H«  .  00  .  OH*  .  COO  .  0«H»0. 

Nach  A.  Balzer  enthält  das  Bandaraoharz  85  Proo.  Sandaraool- Zu  Seite 
saure:  C«H«0'(OH)(0.  CH»)00  .  OH,  und  10  Proc  Callitrolsäure:  "78.. 
O**H^0',  neben  kleinen  Heugen  ätherischen  Oels  und  eines  Bitterstoffs.  Zur 
Trennung  dieser  beiden  Harzsäuren  versetzt  man  eine  Lösung  des  Sandarsc- 
harzes  in  Kalilauge  von  1  Proc.  mit  so  viel  festem  Kalihydrat,  als  sich  noch 
das  KaUumsalz  der  BandaracolsäUTe  ausscheidet.  Aus  letzterem  wird  die 
Säure  selbst  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Die  Sandaracolsäure  bildet  ein 
weiiees,  krystalfinisohee,  bei  1400C.  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Alkohol, 
Aether  und  verdünnter  Kalilauge  leicht  löslich  ist.  Die  Callitrolsäure  wird 
aus  dem  Filtrat  des  sandaracolsaareu  Kaliums  dun^  Balzsäure  al^eschiedeu. 
Sie  kryrtaUiiirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  2i%^0.  schmelzenden  Prismen. 

Chinosol   soll   das   Kaliomsalz    der   Ortho  -  Ozychinolinschwefelsäure :  Zu  Seite 
C8H«N.0808K  +  H^O,  sein.    Das  als  Antisepticum  empfohlene  Chinoaol  1244. 
zeigt  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Diaphterin  (s.  S.  1244).  Dasselbe 
ist  ein  gelbes,  kristallinisches  Pulver,  welches  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht 
dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether  lOtt.    Die  wtaerige  Lösung  "wird  doroh 
Eisencblorid  intensiv  grün  gefiirbt. 

Als  Eneain  wird  das  Hydrochlorld  einer  dem  Cocain  in  dem  Verhalten  Zu  Seite 
und  in  der  Wirkung  ähnlichen  Base  bezeichnet,  welche  Benzoylm^yl-Tetramethyl-  1382. 
y-Oxypiperidincarbonsäure- Methyläther:  &H*S  .0H8(C<H''.0O)(CH8)*{OH) 
CO.OOH*,  Htn  flolL    Dai  Eueain,  über  desMa  HenteUuag  biiher  nichti 
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N&berea  bekannt  ist,  bildet  farblose,  in  Waner  etwa  1 : 10  lödictae,  nadell&n&ige 
Kristalle.  Sie  freie  Bäte  iit  in  Waner  nnlöfllich,  die  -vänerif^  JjOnmg  (l:5fr^>) 
wird  daher  durch  wenig  Ammoniak  eofort  milchig  getrübt. 

ZnMte  laonarcotin:  C**H*>KO^  resnltirtbd  ISrtfindigerEbiwizkiuig  von  73po- 
1394.  centiger  SchwefeliiLure  anf  ein  Gemiich  äquivalenter  Mengen  von  Ofdaiuiiire 
nnd  Hydroootamin  bei  gewöhnlicher  Xemperatar.  Weine,  bei  194" C.  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  alkoholischer  Ldsnng  alkalisch  reagiren.  Das  Isonarcotin 
ist  nnldsUcb  in  Waner  und  Alkalien,  wenig  lödich  in  Aetber,  laicht  löcUch  in 
dedendem  BeuHd.  Baiiie  SehweflBlstare  löst  es  mit  earminrother  Farben 

Zu  Seite         Sin  mit  dem  Theobromin  und  dem  Thet^yllin  (siehe  S.  1456)  inmer» 
1454.    Dimethylxanthln,  Pseudotbeobromin,  entsteht  beim  Brhitzra  von  Xanthin- 
■ilber  mit  JodmethyL  Das  Fsendotheobromin  ist  dem  Tbeobromin  sehr  ähnlicii, 
löst  sich  jedoch  leichter  in  Wasser.   Sein  Hydrochlorid  ist  wasserfrei  und  wird 
bei  100**  0.  nicht  zersetzt. 

TheobrominsaUcylat:  C'H8N<0>,  O^H^O",  lesultirt  in  fiirblOMn, 
gegen  Wasser  «iawBH^^K  beständigen  Nadeln,  wenn  Theobromin  mit  SaÜejI- 
sfto»  in  ftqniTalenten  Mengen  mit  Waner  gekocht  nnd  die  endelt«  Usmig 
dann  der  KrystaUisation  fiberlassen  wird. 

Zu  Seite  Dem  Protamin  (Salmln),  welches  den  Bpermatozoen  des  Lachses  dnreh 
1479.  vardfinnte  Sänren  entzogen  wird,  kommt  die  Formel  C^H'^N'O*  zu.  Dem  Prot- 
amin ähnlich  ist  das  ans  den  Hoden  des  Störs  isoUrbare»  in  BUttchen  kry- 
stallisirende  Stnrin:  (C"H*i2T'0>».  Beim  längeren  Kochen  mit  vwdöJi&ur 
Bchwefelstare  wird  es  unter  Bildung  von  Arginin  (a.  B.  739)  und  Histidia: 
C»H»N>0',  leTBetit.  Das  HydToehknid  des  letataren  bUdet  CuMow,  ifaom- 
tHsehe  KrysUUe. 

Zu  Seite         Alo'informal:  0H3=O"H"O^,  wird  nach  K.  Merck  durch  Brwärmea 
1493.    einer  LOaung  von  1  Tbl.  Aloln  in  2  Thln.  Wasser  mit  1  TbL  Formaldebyd- 
IDsnng  von  40  Proc.  nnd  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Gelbei, 
amorphes I  sehr  voluminöses,  gesehuaokloses  Pulver,  walohes  in  Wasser  onlüs- 
lieh,  in  Alkohol  fiwt  unlöslich  isL 

Zu  Seite         Digitoxin.   Nach  H.  Kiliani  glebt  es  nur  ein  Digitoxin;  das  «-Digi- 
1500.    tozin  (s.  B.  1500)  der  Digitalissamen  ist  identisch  mit  dem  jS-Digitoxin  (lidie 
S.  1501)  der  DigitalisblUter. 
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Abel'seliarFetrc^iimiffftfer 

96. 

AUMBamenOl  637. 
Abietiiu&are  1175. 

—  anhydr.  1174. 
AUetii  1532. 
AUetB&tire  1175. 
Abnutol  1046. 

—  Nachweis  im  Wein 
1048. 

Abrichtelange  419. 
Abrin  1646. 
Abrotanin  1479. 
Absynthiin  1523. 
Absynthöl  1137. 
Absysihol  1137. 
AcaroidbaTZ  1177. 
Aeenaithten  1050. 
Aoena^tylen  1050. 
Aoetel  291. 
Acetaldehyd  287. 
Acetaldoxim  290. 
Acetale  247. 
Aeetamid  557. 
Acetanilid  895. 

—  Nachw.  imHam  896. 
AcetaDiaidin  923, 
Acetate  346. 
Acetbnmiaiiilid  696. 
Aceteiohenholzgerbs&are 

1211. 
AceteBsigftther  582. 

 Synthesen  583. 

Acetesägs&ure  581. 
Acetaugencd  1125. 
Acetg;nanamin  739. 
Aoetine  256. 
AcetnitToanilid  896. 
Acetoohlorbydrow  825. 
Acetol  811,  825. 
Aceton  809. 


Acettm,  Naohw.  im  Harn 
Sil. 

 im  Methylalkohol 

182. 
Acetone  306. 
Aceton baBen  809. 
Acetou-Berberin  1323. 
Acetonchloiid  311. 
AcetonchloToform  Sil. 
Aoetondicmrboni&iin  585, 

539. 

AoetOBkdienigs&nre  451. 
Aoetondioxalsftare  661. 
Aoetonaftare  484. 
Acetonitril  698. 
Acatonylaoeton  313,  584. 
AcetophenoD  966. 
Äcetozim  311- 
Acetozime  309. 
Acetpfaenetidin  921. 
Acettolaidid  898. 
Acetum  337. 

—  conc  SS4. 

—  crud.  337. 

—  degt.  342. 

—  glaeiale  327. 

—  plmnbi  358. 

—  pamm  342. 

—  pyroUgnos.  342. 

—  sataml  358. 

—  vini  837. 
Acetylaceton  31S. 
AcetylamidobenzoSsftue 

1250. 
Acetylalolne  1494. 
Acetylamidosalol  1002. 
Acetylapoaccmitin  1311. 
Acetylapopseudoaconitiii 

1315. 
Acetylbromid  554. 
Acetylcarboiuanie  505. 
Acetylofalorid  554. 
Acetylcodeln  18S7. 
Acetyloyanid  505,  fi&4. 


Aeetylessigather  582. 
AoetylesBigBftare  581. 

—  Kaohireii   im  Hsm 

581. 

Ace^lglycose  825. 
Aoetylguajaeol  974. 
Acetylhydrfir  287. 
Acety^oidid  554. 
Acel^IoxypbenylureUian 
924. 

Acetylphetutidln  931. 
Ace^l|Hi^onrilnn  85t. 
Aeetylphenylhydiaziii  908. 

Acetylqneroetin  1568. 
Acetyltribydrat  330. 
Acetylzahl  d.  Fette  609.- 
Acetylen  131,  1704. 

—  dibpomid  182. 

—  dicarbons.  860. 

—  djjodid  1S2. 

—  ITftliiim  182. 

—  Kupfer  182. 

—  Natrium  132. 

—  QueckBÜbar  648. 

—  Silber  132. 

—  tetrabromid  132. 
Acetylene  129. 
Achilleas&ure  1682. 
AcbiU^  1532. 
Acliroodextrin  790,  814. 
Acidalbumim  1684. 
Aaidalbominate  1620. 
Aoidbatyrometrle  1676. 
Acidcaeetn  1632. 
Acidität  d.  Harns  757. 
Acidonitrile  696. 
Acidom  aoetionm  eono. 

327 

 dUnt.  334. 

 teohnio.S36. 

—  benzoieam  969. 

 artiflc.  972. 

  cryrt.  971. 

—  —  ex  orina  971. 


Sttbmldl,  ^lanuoeBttodM  Obnnl«.  n. 
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Aeidam  benzoicum  rabli- 
mat  970. 

—  boniaucam  680. 

—  butyric.  390. 

—  camphoricum  IIÖS. 

—  o*rbolioiim  907. 
 liquefut  913. 

—  chloracetic.  378. 

—  chrysophanic.  1057. 

—  cinnamylic.  1023. 

—  citricnm  534. 

—  ÖUcicum  950. 

—  formicar.  320. 

—  formicio.  830. 

—  —  ofBc.  898. 

—  gallicnm  1011. 

—  bydrooyMilo.  680. 

—  lacticom  470. 

—  malicnm  498. 

—  monochloncetic.  378. 

—  nitric  dolciäc.  56&. 

—  olemiciun  655. 
 crnd.  6Ö7. 

—  oxaltonm  437. 

—  paratartaric.  &S9. 

—  pbenyloborioam  917. 

—  i^ienyUeam  907. 

—  idcrinfcam  918. 

—  picronltricniD  918. 

—  pyrogallie.  048. 

—  ■accharimiu  487. 

—  »licylicnm  990. 
 cryit  992. 

—  —  dialysat.  993. 

—  —  praecip.  994. 

—  —  faUiiDat.  892. 

—  aaUcykM.  »61. 

—  MSOjodoUe.  SS6. 

—  spiricam  990. 

—  socclnie.  448. 

—  sulfo-tamAnolic.  115. 

—  taDnictiin  1013. 

—  —  cryBt.  1015. 

—  —  levisaim.  1015. 

—  tartaric  502. 

—  thymicum  981. 

—  tricbloracetic.  388. 

—  Uricum  741. 

—  nvionm  5S9. 

—  valerianic.  398. 

 e  radice  p.  397. 

 ex  alcoliolo  p.  397. 

—  zooticum  680. 
▲cidylnitrile  696. 
Acolyctin  1317. 
ÄconelHn  1314. 
Aconin  1311. 
Aconitin  1309. 

—  Bert.  1311. 

—  deutEic1i€B  1812. 

—  Duaqn«nel  1313. 

—  engliscbM  1315. 


'  Aconitin,  frmDxS«.  13IS. 

—  Hottot  1313. 

—  läögeoü  1818. 

—  MmoD  1315. 

—  Sidae  d.  1811. 

—  Wigg«n  1814. 
Aconitaftare  537. 

— ,  Paeudo-  587. 
Aconitumbasen  130V. 
Äcoretin  1536. 
Acorin  1536. 
Acraconitin  1314. 
Acridin  1252. 
Aeridinsttute  1341. 
Aeroleln  258,  596,  660l 

—  ChlorwBMent.  881. 
Acrylsftnrereihe  651. 
AcryMure  658. 
AcrylTflrländ.  646. 
Äctol  1706. 
Adansonin  1532. 
Addition  48. 

Adenin  749. 
Adepfl  auillo«  611. 

—  lanae  640,  1707. 
AdipimaUbira  499. 
AdifanketoD  488. 
AdipinAnn  458. 
Adonidin  1587. 
Adonin  1537. 
Adonit  261. 
Aechtgelb  1069. 
Aechtrotb  1076. 
Aepfetöl  586. 
AepfelB&un  498. 

--  EA.  495,  542. 

—  Salze  496. 

—  opt  inaet.  497. 
AepCaMnifrArtliylither 

645. 

—  Habe  490. 

—  TriäthylÄther  588, 
646. 

Aepfelsäuren  493. 
Aerugo  374. 

—  cryat.  371. 
Aeacigenin  1589. 
AescinsftUTe  1539. 
AeBciozaMnie  1688. 
Aeacorcefti  1&88. 
AeacoTcin  1588. 
Aesculetin  1029,  1S88. 

—  hydzftt  1588. 

—  säure  1588. 
Aescutin  1537. 

—  eäure  1537. 
Aestesin  1639. 
Aetbal  245. 
Aathan  88,  86. 
AeihenyltricartNmi.  481. 
Aeäiuiyltriohloria  161. 
Aeth«r  271. 


AaÜier,  gomiacbto  371. 

—  einfache  271. 

—  Euaammengei.  559. 
 aromat.  1030. 

—  anorg.  B&oren  560. 

—  cngan.  Bfintm  576. 
Aeiher  (a.  AathyUttfaer) 

273. 

—  aoeticDS  579. 

—  amylico-aeet.  585. 
 nitroB.  567. 

—  anaeathet.  v.  Ann  1 

 V.  Kialhe  182. 

 T.  Wi^n  162. 

—  bromatus  108. 

—  butyricoa  5S5. 

—  eocdoiciu  587. 

—  fonniciB.  578. 

—  hydrobrom.  163. 

—  bydrocblor.  157. 

—  hydiojodic.  165. 

—  moriatic.  157. 

—  Petrolei  91. 

—  aolAiric.  273. 

—  valerianic  588. 
Aetberiachft  Od«  1077. 

 BeiL  108S. 

 palMrOrte  1080. 

 Piüftmg  1083. 

 terpenAsie  1O80. 

Aethenftureu  559. 

—  aromat  1020. 
Aetheracbwefelsftiirui  56i. 
Aethersehwefliga.  561. 
Aetherin  89,  123.  874. 

—  tbeori«  ». 
Aetherol  138,  274. 
Aetherwaingeiat  378. 
AeUienabl  d«  VadHH 

59». 
Aetbin  80. 

AethionaKore  191,  377. 

—  anhydr.  122. 
Aetboxyantipyrin  1249. 
AetboxyacelylapiidoohinO' 

Im  1241. 
AetlKayeoffiMit  1465. 
Aethyl  8«. 

—  acetat  57». 

—  aoatjlw  ISS. 

—  faenletiB  l»S9. 

—  atber  373. 

 abaolBter  878. 

 offiein.  878. 

 prfiftr  278. 

—  aldebyd  387. 
t  —  alkofaol  188. 

 abMtlnter  188- 

I  bfltt.  194,  100,  214- 

;  828. 

I  denatorirtn  306, 

1  GehaltatabLl»5.S0». 
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Aethylalkc^l ,  Handelss. 
204. 

 Naehweü  193. 

 WUvmg  S06. 

 Tab.  s,  Texdäim. 

205,  211. 
 MntUebe  Tabellw 

201  ff. 

—  —  wuMTlMer  186. 

—  amin  667. 

—  anilin  994. 

—  atn^timambydr.  1S34. 

—  benzo^afturen  985. 

—  benzoi  888. 

—  beruBtoins.  409. 

—  bronüd  1S8. 

—  bntyrat  586. 

—  carbinol  28B. 

—  carbonsäure  S86. 

—  oarbylamiQ  700. 

—  cbinOTomd  1548. 

—  chiorid  157. 

—  codein  1387. 

~  codeünhydr.  1386. 

—  conÜB  1268. 

—  crotonifcure  655. 

—  Cumarin  1098. 

—  oyanb  699> 

—  diozyasobuiBol  921. 

—  dimetliylbensol  884. 

—  eosin  1075. 

—  engenol  1125. 

—  glnooaid  826. 

—  glycolaäure  380,  645. 

—  taydrochiDCme  942. 

—  bydrür  82. 

—  hydraxln  678. 

—  iflocyanttr  700. 

—  Jodid  166. 

—  kohleni.  Katrimn  192. 

—  malODiftare  458. 

—  mercaptsQ  269. 

—  methylcarbiaol  239. 

—  oxytetarahydrochioolin 
1242. 

—  oxythiokoblens.  574. 
 kaliom  574. 

—  pbenacetin  988. 

—  phenol  981. 

—  phencde  946. 

—  phenyUther  917. 

—  piperidin  1362. 

—  piperylalkin  1271. 

—  puWiniiiure  1218. 

—  Pyridine  1280. 

—  pyridyUeton  1265- 
■ —  quercetin  1568. 

—  saltoylaldehyd  962. 

—  ■ohwefelsfiure  563. 
 Balze  568. 

—  BenAl  721. 

—  snlfld  280. 


Aethylsalfmiäure  269, 
561. 

—  tartrons&ure  498. 

—  tiieobtomin  1467. 

—  urethan  726. 

—  TldexiaiMt  586. 

—  ▼aniUin  965. 

—  waMeiBtoflf  62. 
AetbyleB  120. 

—  (BadicEH)  158. 

—  benuteins.  448. 

—  bromhydrin  122. 

—  bromid  164. 

—  chlorhydrin  122. 

—  Chlorid  159. 

—  Cyanid  699. 

—  diamis  671. 

—  dichlorid  159. 

—  glycol  122,  260. 

—  jodid  165. 

—  milchsäare  484. 

—  naphtalin  1060. 

—  Iiitrat  122. 

—  nitrit  122. 

—  o^d  249. 

—  platinohlornr  188. 

—  reihe  116. 
Aethylenum  biohlor.  150. 

—  chlorat  159. 
Aethylenyl  80. 
Aethyliden  158. 

—  bernsteioB.  456. 

—  bromid  164. 

—  Chlorid  157. 

—  diäthyläther  291. 

—  dimethylftther  291. 

—  jodid  165. 

—  milchB&uren  470. 

 aotive  482,  483. 

 inact  470, 

 ätbyl&ther  645. 

—  oxychloriir  290. 

—  oxyd  287. 

—  propioDS.  654. 

—  urethan  729. 
Aethylidennm  bi(A1or. 

157. 

—  chlorat  157. 
Aetbylom  bromat  168. 

—  chlorat  157. 

—  jodat  165. 
Agar-Agar  812, 
Agaricia  500,  1528. 
Agaricinsäure  500,  1528. 
Agaricol  1528. 
Agaricoreein  1528. 
Agaricusharz  1528. 
Agarythrin  1478. 
Agathin  062. 

AgaTOBB  866. 
Agoniadin  1522. 
AgrostemmaBapraiin  1575. 


Agrostemmin  1478. 
AgtBtein  1189, 
AhlkirBChenwaraer  687. 
Airol  1013, 
Alasga  1298. 
Akasgin  129S, 
Akrow  818. 
Abrosaron  818. 
Alakreatin  737. 
Alakreatinin  739. 
Alangin  1478, 
Alanguilan  1136. 
Alanin  888,  389, 

—  Quecksilber  388. 
Alanteampher  1512, 
Ala&tln  806. 
Alantlacton  1512. 
Alautaäure  1512, 

—  anhydr.  1512. 
Alautöl  1117. 
Alantol  1157, 

—  säure  1512. 
Alantwurzelöl  1117. 
Alauugerberei  1207, 
Alban  1203, 
Alboearbon  1045. 
Albuinen  ovi  exs.  1628. 

—  peptonat.  1656. 
Albuminate  1628. 
Albumine  16SS. 

—  Nachweis  im  Ham 
1627, 

—  Bestimmung  im  Ham 
1629. 

—  BestimmUDg  in  der 
MUch  1672. 

Albuminoide  168»,  1689. 
Albominpeptonhydroohlo- 

rid  1628. 
Albumiostoflis  1618. 
AlbumoM  1631. 
Aldehyd  287, 

—  ammoniak  290, 

—  ammoDiake  283, 

—  coUidin  1280. 

—  condffllsatioBen  S83, 
290. 

—  alkcAiole  306. 

—  aoeton  Sil. 

—  ■fiunn  486. 

—  grön  1066, 

—  gruppe  281. 
~  harze  284. 

—  Bchwefligs.  Salz©  283, 
Aldehyde  281. 

—  aromat,  953. 

—  einfache  281. 

—  Doppel-  805, 
AldPhytlin  290,  1280. 
Aldehydo-Ouajacoloarbon- 

Bäure  663. 
Aldol  290,  306. 
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Aldo&en  820. 
Aldoxime  283. 
Aleuron  1636. 
Alenronatmehl  804. 
Alexandria  1065. 
Algarobillager^are  1019. 
Alingit  1191. 
Aliphatiache  Beihe  314. 

—  Verbindungen  80. 
Alizarin  1053. 

—  blau  105Ö. 

—  gelb  C.  950. 

—  indigblau  1077. 

—  orange  1055. 
AlkachloTophyll  1&94. 
Aifcalialbnniinat  1620. 

1682. 

—  blan  1066. 
  D  1066. 

Alkaloide  1252. 

—  Best.  1262. 

—  Nachw.  1257. 
Alkaloidperbromide  1256. 

—  «auerrtoSbeie  1254, 
1264. 

—  sanentofnialtiee  IZM, 
1278. 

—  Ueber8.d.Ileact.  1263. 

—  peijodide  1256. 

—  reagentien,  aUg.  1255. 
Alkannagrün  1585. 

—  roth  1584. 
Alkannin  1584. 

—  kftuS.  1585. 
Alkaptonbam  1010. 
Alkanin  332. 
Alke'ine  1270. 
Alkine  80,  1270. 
Alkohol  (b.  Aethylalkohol) 

183. 

— ■  absolutus  188. 

 ver.  189,  204, 

 venal.  204. 

—  aceti  309. 

~-  aethylicQB  183. 

—  amylicue  '240. 

—  debydrogenat.  281. 

—  denatunrter  206. 

—  methylic.  177. 

—  ligni  177. 

—  vini  183. 
Alkoholate  191. 
Alkohole  167. 

—  aromat.  951. 

—  Atomigk.  d.  168. 

—  ISO-  172. 

—  normale  172. 

—  primäre  169. 

—  Fseudo  172. 

—  secundäre  170. 

—  tertiäre  171. 

—  Uehersicht  266. 


Alkoholhydroxyl  463. 
Alkohohsche  Getränke  207. 
Alkoholometer  198. 
Alkoholometiie  104. 
Alkoholphenole  958. 
Alkoholradicale  167. 
Alkoholsäuren  462. 

—  aromat.  990. 

—  Atomigk.  d.  463. 

—  BaücitAt  d.  463. 
Alkophyireact.  1664. 
Alkomin  1532. 
Aikyl  80. 

—  amide  664. 

—  amine  664, 

—  benzoSsäurm  882. 

—  benzole  880. 

—  carbonsäuren  314. 

—  Cyanide  696. 

—  iaocyanide  899. 

—  kohlenaäoren  574. 

—  phenole  917. 

—  polyBulfide  280. 

—  BOhwefeUäaren  562. 

—  sulfofläuren  561. 

—  thiocarbamins.  719. 
Alkylate  168. 
Alkylen  80. 
Alkylenate  168. 
Alkylene  IIS. 
Allantoin  746. 

—  »äure  746. 
Allantoxans.  746. 
AUantursäure  746. 

!  Allen  132. 

'  Allilm'>cheZQckerbe8t.833. 
'■  AlUtnnäore  744w 
AUophansftnre  735. 

—  äthyläther  735. 

—  amid  735. 

—  flchleimafture  583. 
Alloxan  744. 

—  säure  744. 
Alloxantiiin  744,  1708. 
AUosimmtsänre  1026. 
All(»8<nnerie  53. 
AUyl  648. 

—  ätfaer  650. 

—  alkohcd  648. 

—  amin  667. 

—  anilin  1236. 

—  bena»!  1021. 

—  benosteinsäure  538. 

—  bromid  649. 

—  Chlorid  649. 

—  cyanamid  724. 

—  Cyanid  699. 

—  e«nftare  654. 

—  jodict  649. 

—  mabHufture  538. 

—  oxythiocarbarainL 
Aethyl  720,  724. 


Allylphenol  1126. 

—  Pyridin  1265. 

—  schwefelhanuu^  '24. 
~  fchwcfoUim  733. 

—  Mlföl  721. 

—  verländ.  648. 
Allylen  132. 
Aloe  1192. 

—  Kachw.   1194.  lto% 
1494, 

AloSbiUer  1193. 
AloSholxOl  1141. 
Aloetin  1198. 
Alofitini&ure  1193. 
Akäne  1493. 
Alt^fonnal  1712. 
Alowol  1193. 
Alorcinfäure  1193. 
Aloxanthin  1493. 
Alpha-Verbind.  *.  iL  Vui. 

Alpha-FheDylpn^ieuäiu« 

985. 

~  -Tolnylt.  984. 

—  -Xyly Maren  99«. 
Alphol  1003. 
Alpinin  1515. 
Alstonamin  1295. 
AlKtonidin  1295. 
AlBtoniB  1295. 
AlthaeiQ  455. 
Alt-YioleU  1065. 
Aluminium  bonco-ConDi- 

cic.  1«18. 

—  borico-taonk. 

—  btHioo-taiinkfr'tuttf. 
1018. 

—  horico-tartaric. 

—  tannicotartaiic.  löltk 
Alnmin  acet.  tart.  37'^. 
AJamiiiiumtaoiiat  10  lä- 
Alumne^  1048. 
Amaria  95Ö. 
Amalinräure  1460. 
Amanitin  668. 
Amaranthiotli  107<> 
Amaryllin  1478. 
Ambra  643. 

—  gelbe  1189. 

—  liqnida  117t. 
Ambrain  643. 
Amln-it  1192- 
Ameisenftther  576. 
Ameisenaftnre  320. 

—  Nachw.  323- 

—  o£Bc.  323. 

—  Salse  d.  325. 
Am^eeoMUirer  AethyliuÄ- 

578. 

—  AllyUUier  296. 

—  Iioamylächer  57A 

—  Methyiatber  5". 
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AmeisensfiaraaldehTd  285. 
AmeuensSiireanhTdrid 

559. 

AmeiBenaänrehydrat  322. 
Ameisetufinrereilie  314. 
AmeiseoBpirittis  324. 
Ameisentinctor  S24. 
Amethystin  1289. 
Amidfläfaie  1070. 
Amidbasen  602,  694. 
Amide  bb4, 
Amidine  554. 
AmidoacetsI  291. 
Asnidoacetaldehyd  291. 
Amidoacetphenetidin  923. 
Amidoanisol  1248. 
Amidoazobenzol  902. 
Amidoazoverbind.  901. 
AmidobarbitoTB.  744. 
Amidobenzofidliiren  973. 
Ajnidobeimd  801. 
An>idobeniirt«iiu.  455, 

—  amid  455. 
AmidobrenzweioB.  457. 
Amidocampher  1156. 
Amidocaprous.  404. 
AmidocofTem  1461. 
AmidocrotODsAarefttheT 
584. 

Amidodextrose  827. 
Amidodracyls.  97S. 
Amidoessiga.  S84. 
Amidograppe  883. 
Amidogaanidin  736. 
Ajnidohanjstoff  735. 
AmidoisftthioiiB.  1699. 
AmidoiBobemsteins.  457. 
Amidomalona.  447. 
Amidomilcha.  474. 
Amidomesltylene  699. 
AnddonaphtaKii  1045. 
Amidonaplitolmilfos.  1049. 
Amidooxindol  1038. 
Amidoparaldimin  290. 
Amidophellandren  1116. 
Amidophenole  921. 
AmidophecyleBsigB.  1005. 
AmidophenjlglyoxalBänre 
1037. 

Amidopropions.  388. 
AmidopBeudocumole  699. 
AmidoBfinren  467. 
AmidiMalol  1003. 
Amidoetearins.  413. 
AmidoBtrycbnin  1280. 
AmidotolDole  898. 
Amidonracü  742. 
AmidoTaleriaiiBfture  393, 

1268,  1362. 
AmidovalerianBäTirealde- 

hyd  1362. 
Amidoverb.,  aromat.  690. 


Amido^tole  899. 
Amine  662,  890. 
AminBftnrea  557. 
AmmeKd  716. 
Ammelin  718. 
Ammoachelidona.  661, 
1229. 

Ammotiiakbuea  86,  662. 
Ammoniak  best.  Im  Harn 

756. 

Ammoniake,  subst  662. 
AmmoniakgShrnng  237. 
Ammoniakbarz  1185. 
Ammoniakseifen  429. 
AmmoniakwasBer  126, 128. 
Ammonit  1707. 
AmmoninmbaBen  664. 

—  quaternäre  664. 
Ammoniummagnesiam- 

pbosphat  im  Harn  768. 
Ammon.  Bulfoicbthyollc. 
113. 

Ammoninmpbenylat  916. 
Ammoresinotannol  1185. 
Ampäre'scbes  Gesetz  16. 
Amphikreatinin  1480. 
Ampbopepton  1654. 
Amygdaün  682,  1540. 

—  amorpbes  1540. 
Amygdalinsäare  1540. 
Amy  gdonitrilglycosidl 540. 
Amygdophenä  1709. 
An^verb.  s.  auch  laoamgt- 

verb. 
Amylacetat  585. 
Amylan  808. 
Amylalkobol  240. 

—  activ.  241. 

—  inactiv.  241. 

—  primärer  240. 

—  tertiärer  242. 
Amylalkohole  239. 
Amylata  791. 
Amylcarbons.  403. 
Amylcbinolinjodür  1288. 
Amylen  123. 

—  glycole  250. 

—  bydrat  242. 

—  nitrit  124. 
Amvlgiycerin  260. 
Amylin  216,  824. 
Amyljodid  166. 
Amyllmn  acetic.  585. 
.  —  nitrOB.  587. 
Amylnitrit  567. 
Amylodeztrin   788,  789, 

814. 
Amylogen  788. 
Amyloid  776. 

—  pflanzlicbeB  809. 
Amyloide  Sabst.  1641. 
AmylOpsiD  1652. 


Amylmn  787. 

—  marantae  794. 

—  oryzae  800. 

—  solsni  tub.  793. 

—  triciti  791. 
Amylnmschwefels.  789. 
Amylvalerianat  586. 
Amyrilen  1091,  1180. 
AmyriQ  1179,  1180. 
Anac«rdaftnre  1526. 
Anagyrin  1479. 
Analgen  1241. 
Analgesin  1245. 
Analyse  organischer  Ver- 
bindungen 4. 

 qual.  5. 

 quant.  7. 

Anamirtin  1505. 
Ananaaftther  585; 
Ananasessens  586. 
Anchietin  1478. 
Anchoins.  s.  Asela'&is. 
Ancbusas&are  1584. 
Anchitsin  1584. 
AndaquieswachB  593. 
Andirin  1469,  1532. 
Andrometoxin  1479. 
Anemonencampher  1519. 
Anwnonin  1519. 
Anemoninsänre  1520. 
AnemonOl  1519. 
Anemonaftnre  1520. 
Anethol  1119. 

—  bromid  1120, 

—  Chinin  1431. 

—  nitrit  1119. 

—  salfofläure  1119. 
Angelicaöl  1145. 
Angelicasäure  653. 
AngelicaBäuren  653. 
Angelicin  1511. 
AngeUn  1348,  1469. 

—  Pedraharz  1348. 
Angostorin  .1449. 
AnguBturaalcal.  1448. 
AT.>.nlin  1476. 
Anhaloüin  1476. 
Anhalonidln  1476. 
Anhydroecgonin  1358. 
Anhydrolupinin  1349. 
Anhydroealfaminbenzoea. 

980. 
Ann  891. 
Anilide  894. 
Anilidoeraigsänre  897. 
Anilin  891. 

—  Erk.  893. 

—  Balze  d.  892. 

—  ITmwandlungipro- 
dncte  893. 

Anilinalkylsabstitntiouitpr. 
894. 
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AnilinMau  1065. 
Anilinttraun  1068. 
Anilinfarben  1060. 

—  wasserlösliche  1069. 
Asilingelb  902. 
Anilinöl  106a 
AnilintannKe  1068. 
Anilinpnrple  1066. 
Anilinroth  1063. 
AniliDBCbinm  1068. 
Anils&ure  998,  1035. 
AaimalisireD  d.  Faser  1077. 
Anime  U79. 
Anisaldehyd  962. 
Anisalkohol  953. 
Aniscampher  1120. 
Anisidin  124S. 

AnisOI  1118. 
Aniso'äi  1119. 
Anisol  917. 
Anias&ure  1006. 

—  -PbeRylitther  1005. 
Anissaures  Natrium  1005. 
Annatto  610. 
Annidalin  910. 

Anol  1120. 

Anthemin  1137,  U78. 
Anthemol  1137. 
Anthochlor  1587. 
Anthoeyan  1586. 
AiitliocyaniD  1586. 
Anthokirrin  1617. 
Antholeucin  1587. 
AntbozRDtfain  1587. 
Anthtacen  1051. 

—  carbonsfture  1057. 

—  dihvdrär  1058. 

—  fitrlMtoffe  1077. 

—  grnppe  1050. 

—  hexahvdrär  1052. 

—  öl  878. 

—  BDlfosfturen  1052. 
Antbrachinolin  1251. 
Anthrachinon  1052. 

—  sulfosSuren  1054. 
Anthrachryaon  1056. 
Antbraflavins.  1056. 
Anthragallol  1056. 
Anthranilofinre  973. 1035. 
Anthraparpnrin  1056. 
Antbrarobin  1058. 
Antbrarufln  1056. 
Antialbumofen  1654. 
Antiaretin  1521. 
Antiarin  1520. 
Antidiphtberin-Klebs  1648. 
Antifebrin  895. 

—  Erkennung  896. 
Antik<d  897. 
Antinervin  897. 
Antinonuin  931. 
Antinosin  1075,  1710. 


'  Antipepton  1654. 
Antipyrin  1245. 
AntipyriRdibroinid  1247. 
AntipyrinQm   cum  ferro 
1248. 

AnüiiyTiB ,  nunddaanr«! 

1247. 

—  resorcylsaure«  1248. 

—  salicylaaures  1247. 
AntipyrincbininTalerlanst 

1426. 
Antirracrin  1532. 
Antirrbin  1532. 
Antirrhinafiar«  1582. 
Antiseprin  899. 
Antigpnimin  1400. 
Antltbermhi  851. 
AntäweinB&are  528. 
Antyrrhin  1617. 
Aojtol  930. 

ApfelsinenschalenÖl  1104. 
Apbidenhonig  844. 
Aphrodaesein  1539. 
Apianol  1542. 
Apigenio  1541. 
ApÜD  1541. 
Apiol  1122,  1541. 
I  Apiolaldehyd  1542. 
Apiolsfiure  1542. 
Apion  1542. 
Apoaconin  1S11. 
Apoaconitiu  ISll. 
ApoatropiD  1331. 

—  amorphes  1341. 
Apochinamin  1*43. 

jApocbinen  1411. 
'Apochinin  1411. 
'  Apodnolien  14S7. 

Apodnchoniii  1487. 

Apocodeln  1886. 

Apocoffeln  1461. 

Apocyneenbasen  1299. 

Apobarmin  1351. 

Apokrensäure  1703. 

Apolysin  170». 
i  Apomorphin  1382. 

—  salzsaures  1388. 
Aponarcdbi  1400. 
ApopbyUensfta!«  1SS8. 
Aporetin  1538. 
Aposorbins.  581. 
Apopseudacontn  1S15. 
ApotbeobromiD  1455. 
Apovelloain  1296.  [ 
Apovellosidin  1296. 
Apovellosol  1296. 
Appert's  Conservirang  284. 
AppIe-<Hl  586. 
Apyrin  1478. 
Aqua  amygd.  ftmar.  881. 

—  cerasor.  S87. 

—  fior.  aurant.  1155. 


Aqua  Goulsrdi  35^. 

—  laaro-cerati  fi3T. 

—  kreosoti  945. 
■    —  picis  845. 

—  plum)»  S59. 
I    —  prani  patU  887. 

AqaaTite  309. 
Arabin  810. 
Arabinose  261,  262, 
ArabinoMcarbODsiDT«  iif. 
ArabinsAnre  81^ 
Arabittcbes  Gtmuni 
Arabit  261. 
Arabonsäure  261,  4B7- 
Arachim&nre  413. 

—  AetUjIfitlier  597. 
Aracfairtl  «SO. 
Aralietin  158S. 
Araliin  1582. 
Aran'scber  Aether  l"":. 
ArarobapnlTCr  1057. 
Arbutin  1542. 
Arecaidia  1364. 
Arecain  1365. 
Arecanussbasen  19M. 
ArecoUa  1364. 
ArgeDtamin  1254. 
Argiuin  739. 
Argonin  1633. 
Argyrescetin  15S». 
Argyrescin  1539. 
Aribin  1277. 
Aricin  1443. 
AristidinBiure  1522. 
Aristinftftnre  1523. 
Aristoehins&arr  UtS. 
Arlstol  934. 
Aiistolin  1622. 
ArUttdB&nrs  1522. 
Aristolochiagf^b 

1617. 

Aristolochiasftare  Ihii. 
Aristolochin  1521,  IXi. 
Amicafil  1146. 
Aroicin  1523. 
Aromat.  Tcrilbid.  6*1. 
Arope  22S. 
Arrac  207. 
Arxowroot  794. 
AnenlgflitiTtt-Aftlier 
Arsennpe  1031. 
Arsensiare-AeÜter  5'S. 
Araine  668. 
I  Artemisin  1492. 
Aea  foetida  llß5. 
AsafoetidaOl  1148. 
Asaprol  1048. 
Auiin  1513. 
Ajtaron  151S. 
AHtroBsKan  1614. 
Asaronsiniwlddiri  i^>*- 
Ajarameanipher 
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Assrumöl  1147. 
AsboUn  944, 
Asclepiadin  1521. 
Asdepin  1&S1. 
Aselei^cm  1621. 
ABchenbest.  im  Biere  230. 

—  im  Han  755. 

—  in  der  Milch  1677. 

—  im  Weine  220. 
Aseboftucin  1&43. 
Asebogenin  1543. 
Aaebopurpuriu  1&43. 
AeeboquercetiQ  154S. 
ABebotin  154S. 
ABebotoxin  1548. 
ABeUin  613. 
AaelliDBftiire  618. 
Aseptinsfture  996. 
Aseptol  924. 
Asimin  1478. 
Asparacums&uTs  455. 
Asparagin  455. 

—  QaeolwUber  456. 

—  säure  456. 

—  amid  455. 
Aspei^illia  1&86. 
Asphalt  1191. 

—  kÜDBtl.  1192. 
Asphalten  1192. 
Asphaltmastix  1192. 
Aspbaltöl  1192. 
Asphaltflteme  1191. 
Aspidol  1212. 
Aspidoflamin  1297. 
Aapidospermatin  ]'297. 
AspidoBpermia  1296. 
Assamin  1572. 
ABtraUn  95. 
Astral-oil  95. 

At««in  1817. 
AthamaDtin  1509. 
AtheroBpermin  1478. 
Atlaspovder  571. 
Atomigkeit  d.  Älkob.  168. 

~  d.  Alkoholsäuren  46S. 
Atomvolume  63. 
Atomzahlen,  paare  49. 
Atrac^lln  1582. 
Atrao^lsftnTe  1S82. 
Atranonäare  1218- 
Atrolactinsänrs  1007. 
Atropamin  1331. 
Atropasäure  1026. 
Atropin  1329. 

—  Best.  1334. 

—  Naobw.  1384. 

—  opt.  aotiv.  1337. 

—  Balze  d.  1335. 

—  BalioylsaiireB  1886. 

—  aalaanre*  1885. 

—  BChweMi.  1335. 

—  Tateriani.  1338. 


Atropintetrajodid  1384. 
Aurade  1105. 
Aoramiu  1072. 
Atuaatiagelb  898. 
Anrantiamarin  1558. 
Aurantiin  1558. 
Aurin  1068,  1073. 
Aussalzen  d.  Seife  416,419. 
Aastracampben  1096. 
Australen  1083,  1099. 
Autoklaven  252. 
Avogadro'aobes  Gesetz  16. 
Avornin  1533. 
Axungia  porci  611. 
Azadiriu  1478. 
AzaleTn  1068. 
AjMlalnsftaie  460. 
Azinfarbttoffe  1070. 
Azobenzol  904. 
Azocarmin  1071. 
Azoeos^drin  1266. 
Azodinapbtylamin  1076. 
Azodipbenylblau  1071. 
AzoeiTtUrio  1604. 
AzofjarbBtofFe  1069. 
A^oUtmin  1605. 
Azone  819. 
Azoozybenzol  904. 
Azooxyverb.  903. 
Azopbenylan  1070. 
Azoverbiadungen  903. 
Azulon  1081,  1137. 
Azulin  1065,  1073. 
Azulmfl&are  675. 

B. 

Bttrenfett  612. 
B&rwnrzelöl  1147. 
BairiBchblan  1066. 
Baknlnussöl  637. 
Balata  1205. 
Baldrian&l  1144. 
BaldrianBäure  896. 

—  auB  Amylalk.  397. 

—  auB  d.  Wurzel  397. 

—  monohydiat  398. 

—  tril^dfat  898. 
BaldTiuiBsnres  Alumin. 

403. 

—  Ammonium  400. 

—  Blei  401. 

—  Eisenoxyd  403. 

—  Kupfer  403. 

■ —  Magnesium  401. 

—  Quecksilber  403. 

—  Wismutli  400. 

—  Zink  401. 
Balsame  1168. 
Babam.  Copaivaa  1164. 

—  Sipterocarpi  1167. 

—  gileadaDBe  1172. 


BslBam.   indicum  nigr. 
1167. 

—  peruvian.  1167. 
 alb.  1170. 

—  Styrax  1171. 

—  tolntan.  1170. 
Bambarabutter  ^0. 
Bambnobutter  620, 
Bapbün  1538. 
Baptisin  1582. 
Baptitozin  1347. 
Baraacampher  1157. 
Barbaloin  1493. 
Barbatin  1219. 
Bubatinaftnre  1219. 
BurbitunAure  744. 
Baifoed*s  Beag.  816. 
Barosmacami^er  1137. 
Bartgras&l  1140. 
BaryumsBcobarat  853. 
BasilioumÖl  1134. 
BasBiaOl  620. 
Bassiaafture  410. 
BaBsoragummi  812. 
BaBBorin  812. 
Baiuolll  624. 

—  weisses  620. 
Baumwolle,  Erk.  778. 
BaumwoUensamenöl  630. 

—  Nachw,   im  Olivenöl 
627. 

—  Nacbw.  im  Hohweine- 
fett  612. 

Baumwollenaamenblan 

1585. 
Bay&l  1125. 
Bdellinm  1188. 
Bebirin  1327. 
Beckerit  1191. 
Beckmann' sehe  Umlage- 

rung  967. 
BecnibabaUam  617. 
Becuibin  15S3. 
Beeberin  1327. 
BeenÖl  630. 
BeheniM  630. 
BehenoUäure  660. 
Behenoxylaäare  660. 
Behenaftnre  413,  659. 
BeifusBÖl  1147. 
Beizen  1584- 
Belamariu  1478. 
Belladonuin  1341. 
Bellit  1707. 
Belmontin  100,  102. 

—  öl  103. 
Bengalin  1071. 
BenylaUudiole  244. 
Bennübromid  887. 
Bensalohlorid  887. 
Bennld^yd  954. 

—  B«*tinunDUg  686. 
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BauzaldehydoyuiwaaBeT- 
stoff  663,  9b7. 

—  kfartlidtcr  955. 

—  pheuyU^nBm  957. 
Benzaldoxim  957. 
Benzamid  980. 
BenzaBslgen  1242. 
Beuzanilid  895. 
Benzaurin  1076. 
Benzbydrol  966. 
Beimdam  891. 
Benzidm  904,  1041. 
Benzil  957. 

Beoian  BS,  04. 
Benzinnm  FeteoL  98,  M. 
BenzoAte  976. 
Beniochinon  942. 
Benzoe  1175. 
BenzoeaftQre  969. 

—  a.  Benzotrichlorid  972. 

—  a.  Ham  971. 

—  a.  Phtala&ure  972. 

—  ktyataU.  971, 

—  officin.  974. 

—  suUiinirta  970. 

—  Bert.  976. 

—  Erk.  974. 

—  Salze  d.  976. 
BenztM-sänreanhydrid  977. 
BeDZoefläure-Aethjläther 

979. 

—  -Benioresinoläther 
1176. 

—  -Benzyläthar  979. 

—  •Gholesterinftth.  642. 

 Methymther  979. 

 Parakresoläther  979. 

—  -PhenyläUier  979. 
-  Siaresinotaxknol' 

äther  1176. 

—  anlflmid  980. 
Benzoesaures  Alomin,  979. 

—  Ammonium  978. 

—  Baryum  978. 

—  978. 

—  Cadminm  978. 

—  Cidoiam  978. 

—  Eisenoiyd  979. 

—  Kalium  977. 

—  Kupfer  979. 

—  Lithium  978. 

—  Hagnesiam  978. 

—  Mangan  979. 

—  Natrium  977. 

—  Queokrilber  979. 

—  Süber  979. 

—  Wlimnth  977. 

—  Zink  978. 
Banzoglycolaftnre  983. 
BenzoiD  683,  957. 
Benzol  877. 

—  Homologe  880. 


Benzolderivsto  871. 
Beiig<Jdi«alfoiyd  906. 
Beozoldisalfoa.  905. 

BenzolhexMOilociA  887. 

Benzolkem  871. 

Beozolring  871. 

BenzolauIflnBänre  906. 

Benzolatalfon  906. 

Benz4^1fosB&are  905. 

BenzosuUbe&nre  906. 

BenzolTerWnduDgen  871. 

Benz(mitnl  978. 
I  Benzophenol  (s.  VbeaA) 
I  907. 

I  Benzophenott  966. 
I  Benzorerinotaxinol  1176. 
j  Bqnzoreainotannolkfclioin 
1176. 

BenzoBol  938. 

Benzotrichlorid  887. 
j  Benzoylacmin  1311. 
i  BensoylapoaoHiitiin  1811. 

Benzoylapopseadoacooitiu 
1  1315. 

Benzcylchlorid  978. 

BenzoylcoDÜn  1268. 

Benzoylecgonin  1359. 

Benzcyleugenol  1125. 

BeBcoylglyooGoll  982. 

Bensoylgrän  1067. 

Benzoylguajacol  938. 

Benzoylbelicin  1566. 

Benzoylhydrnr  954. 

Benzoylparakreiol  930, 
979. 

Benzoylpiperidin  1862. 
BenzoylpeeudoteopeSn 
1360. 

Benzoylsalicin  1566. 
Benzoylwaaaersti^  954. 
Benzylalkohol  952. 
Bmzylamine  898. 
Benzylbenzol  1041. 
BenzyllntHnid  887. 
Benzylchlolid  887. 
Benzylcyanid  985. 
Benzylencblflrid  956. 
Beozylfluoreacin  1075. 
Beozyliden-Amlin  957. 

—  cyanhydrin  957. 

—  PhenylhydraBin  957. 
BenzyliBOchinolia  1892. 
Benzylmaions&ve  987. 
BeuzylmethylMülinvioIctt 

1065. 
Ben^ltoluol  1041. 
Berbamin  1324. 
Berberin  1320. 

—  Best.im£ztr.HydxMfc. 
1327. 

—  Satee  1322. 
BerberiMlkal(^  1390. 


BerbKoasiu«  im. 
Bergmminol  llOS. 
BergamotUSi  iMS. 

—  eamplicr  ISU. 

—  iteUDpten  lt03b 
I  Bergapton  llOS. 

I  BergaptenaiHre  lUL 
jBe^eiun  1533. 
;Bergnaidita  106. 
iBeigOl  106. 
I  BeicgpeterBilienU  UIT. 
I  Bogtheer  1191. 
I  Beriinatldftii  707. 

—  Erfc.  708. 

—  kluflielkeB  707. 
j  —  lÖaUches  70». 

:  BerlinergTÜn  704. 
iBenurtein  1189. 
1  —  bitomen  118«. 

—  campher  H59. 

—  colophonimn  441 

—  lack  1191. 

—  Öl  449,  Ulb. 

—  MÜS  448. 
BernsMnsim  448. 

—  Brie.  45t,  542. 

—  gewöhnl^he  448. 

—  ofBclD.  452. 

—  Salze  d.  4öi. 
BemsteinsäureAther  644 
Tliiiiwli  iiiiiiiiwkjrti  I  I" 

559. 

BemsteinsfiureDitnl  6H- 
Benuteinaterw  447. 
BerMtaioiawe  Amhd 
453. 

 getOrteft  453. 

—  Baryum  etc.  454- 

—  £iaen  455. 

—  Kalium  453. 

—  Natrium  453. 
Baxmainre  1238. 
BetaSn  38&.  1344. 

—  aldehyd  670. 
Betaoxoin  944. 
Betftunisiiwe  1216. 
Beta-Terbiiid.  i.  d.  Terk 

selbrt. 
Betelöl  1126. 
Beth-a-baxm  1617. 
B«toI  1003. 
Betnlacamphw  1518. 
Betulin  1518. 
Betalinamaw.  1518. 
BetnliDB&m  1518. 
BetuloreMMhu«  151B> 
B«man  1019, 168». 
BesoarBtan  1019. 
Biiäxin  13S7. 
Bicolonn  1&8T. 
BiettlbatalMi  «l?- 
BicoliVbafiBtt  ei7. 
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Biebricher  Seh&Tl»ch  1070. 
Bienenwaclw  588. 

—  gelbe«  588. 

—  weisses  &69. 

—  Pro/.  589,  1707. 
Bier  226. 

—  analyse  228. 

—  Beatandthule  226. 

—  eang  340. 

—  Nachw.  fremd.  Bitter- 
Btoffe  IMÖ. 

—  probe,  hallymetr.  201. 

—  obei^^Qiriges  228. 

—  unterg&hriffes  228. 

—  Zusammenseti.  227. 
Bildimgswänne  78* 
filianafture  1698. 
fiilifaaoin  1701. 
Bilihamin  1701. 
fiilinenrio  668. 
Büiprssin  1701. 
Bilimbin  1700. 
Biliverdin  1701- 
BiQdKhe(Uer*s  Gr&n  1072. 
BiDdung, .  doppdte  47. 

—  dreifacbe  47. 

—  einfikche  42. 

—  ringfi^rmige  50. 
Bioeen  817. 

Bimöl  585. 

BirksDholttlMer  846,  848. 

fiirotation  824. 
Biäoial  1710. 
Biamarckbniim  1069. 
Bitteridee,  Naohw.  1486. 
Bitterkleesalz  444. 
Bittennandel&l  »56.. 

—  blansaareft-  954. 

—  blanaftnretalfeigM  988. 

—  känstliobe«  956, 

—  unechtes  889. 
BittennaQdeKägröii  1067. 
BittermAndelwasser  681. 

—  Prüfang  683. 
Bitterstoffe  1484. 

—  fremde,  im  Bter  1486. 
Bioret  735. 

—  reaction  784. 
Wnn  1585. 

—  auorpbai  1688. 
BixinnatriiHn  1686. 
Blasensteioe  789. 
BlaKiuteinsfiare  741. 
Blat^n  1592. 
BlattläUBhonig  844. 
Blauholzertraot  1801. 
Blaukali  703. 

Blaaöl  945. 
BlaufttiTe  675,  677. 

—  Bett.  681,  884,  »60. 

—  Nachw.  679,  »59. 

—  offlein.  880. 


Blaasanres  EaHnm  689. 

—  Zink  692. 
Bleiessig  358. 
Bleipflaster  431. 
Bleiprobe  d.  Harns  8S1. 
BleisacohaTst  853. 
Bleiwamer  86». 
Bleiweiaspflaster  483. 
Bleizucker  364. 

Blen  de  Lion  1065. 

—  de  Lumiöre  1065. 

—  de  nuit  1066. 

—  de  Pari«  1066. 

—  noir  1071. 
Blookzucker  823. 
Blumenblaa  1586. 
Blumenfarbst.  1686. 
Blumengelb  1587. 
BltunenweioB  1687. 
Blnt  1661. 

—  Erk.  1684,  166«. 

—  kohlenoxydhalt.  1664. 

—  Nw^weis  im  Harn 
1669. 

Bluteiweiss  1687. 
Blat&serstoff  1683. 
Blutflbrin  1638. 
Blutflecke,  Erk.  1686. 
Blutkörperchen  1661. 

—  rothe  1661. 

—  weiBse  1661. 
Blntkrystalle ,  Teichm. 

1666. 
Blutkuchen  1661. 
Blntlauge  703. 
Blutlaugensatz,  gelbes  702. 

—  rothes  709. 
Blutplasma  1661. 
BlutBorum  1661. 
Blntepectrum  1664. 
Blutwasser  1661. 
Bocconin  1405,  1476. 
Böttcher'ache  Zuckerpr. 

8S9. 

Bogheadkohle  112. 
Bogheadnaphta  112. 
Boheasäure  1213. 
BohnenkrautÖl  1117. 
BohDenst&rke  800. 
Bcldoglycosid  1682. 
Boldota  1146. 
Boraxweinstein  626. 
BorcitroneuBftVTe  546. 

—  Magnesium  546. 
Bordeaux-Both  1076. 
Bordelaise  1616. 
Bomeen  1158. 
Bomeocamphen  1094, 1 1 58. 
Borneooampher  1157. 
Bomeo-Dambose  868. 
Boiiieolll57. 

—  inact  1094,  1158. 


Borneol,  künsU.  1157. 
Bomeolacetat  1158. 
Borneoläthar  1144. 
Bomeolcarbons.  1154. 
Bomeolformiat  1158. 
BomeolTaleriRnat  1158. 
BomeotaJig  618. 
Bomesit  267,  888. 
Bomylohloiid  1168. 
Borogtyoerid  259. 

—  natrium  259. 
Borsäureäther  573. 
Borsäure-Weinstein  524. 
Borylnatriumaalicylat  993. 
Eoryl-Weinstein  524. 
Botanybaiharz  1177. 
Boolea  de  Ksncy  626. 
Branntwein  807. 

—  Fuwl&lbest.  209. 
Brasileln  1588. 
BrasiUn  1587. 
Brasinol  1588. 
Brassidinsäure  6b9. 
Brassylsäure  460. 
Braun,  Wiener  1068. 
Braunkohtenbenzin  100. 

—  Naohw.  »2. 
Brannkohlentheer  100, 
Brechende  Kraft  68. 
Brechongsexptmettt  68. 
Brechnngsvenn&gen  68. 

—  atomist.  69. 
~  molecul.  68. 

—  speciflfiches  68. 
Brech Weinstein  521. 

—  alkohol.  522. 

—  saurer  522. 
Brechweinsteine,  div.  523. 
Brenuereipipcen  186. 
BrennOl  90. 
Brenzcatechin  936. 

—  Chinin  1481. 

—  carbonsäure  1009. 

—  dimethyläth.  938. 

—  methyläther  937. 

—  schwefeis.  936. 
Brenzchinovasäure  1546. 
Brenzcitronensäuren  538. 
Breozschleims&ure  539, 

852. 

Brenzterel^Binre  656. 
BrenzterebinsftiiTen  665. 
Brenztraubeosäure  606. 

—  aldehyd  311. 
Breozweinsäure  457',  4BS, 

505. 

—  anhydr.  458. 
Brenzweiusänren  457. 
Brillantfiichsin  1063. 
BnllantgrüQ  1068. 
Brod  805. 

—  tJntramobnng  805. 
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BrOtuwT'schM  Fleekw.  98. 
Brom,  Bttrt.  14. 

—  Nachw.  6. 
Bro0ilthyl  168. 
Bromal  S02. 

—  ftthylalkohotat  80». 

—  bomeol  1158. 

—  bydnt  302- 
BromaUn  I70e. 
Bromal^l  M9. 
Bromamid  S94. 
BromaDtipTriD  124?. 
BromapociDohen  1437. 
BmnbenaoteiDTe  «73. 
Bromlwowd  888. 
Bnnabraoin  1388. 
Bromdiiiiiii  1418. 
Bromoainpher  1168,  11 88. 
Bromcannin  1588. 
Bromofaloroform  148. 
BromoodelD  1386. 
Bromcoffem  1461. 
BromcrotonaftoTe  1347. 
Bromcjan  «86. 
BromeUn  184«. 
BroinhydTOBiiaiiiti-  1024. 
Bromkohlenrtoff  UO. 
Brommethyl  148. 
Brommilclutnre  474. 
Bromnaphtalin  1048. 
BromnitrooamptMr  1188. 
Bromoform  148. 
Bromo)  910. 
Bromopyrin  1247. 
BiYMDpapaTvrin  1881. 
Brompfaenola  910. 
BromidiaiyU^rftsin  OOS. 
BrompTopioni&oren  388, 

389,  473. 
Brompyridine  1SS5. 
Bromäalioin  1571. 
Bromaalicylaäuren  993. 
Bromstrychnin  1280. 
Bromtheobromtn  1455. 
Bromticonin  1278. 
BroDiaimmtaftttre  1034. 
BTomtoln<de  887- 
Brovwerbind,   aidte  OMdk 

Mono-  w.  D^tronmwrb. 
BromwaesentoflKtb.  163. 
BmeamariD  1588. 
Bruoin  1288. 

—  Erk.  1290. 

—  perjodid  1289. 
Bryogenin  1544. 
Bryoidin  IlUO. 
Bryonin  1&4S. 
Bryoresin  1544. 
Bryoretin  1548. 
BuccoOl  1135. 
BocheckemOl  630. 
Bnchenholztheer  345. 


BnchcntheerkreoMt  948. 
Bachweizenstirke  800. 
Bulbocapnin  1408. 
Bontyn'acba  Grad«  lU, 

601. 
Bntalanin  898. 
Butan  88,  87. 
BatanpantaearbouL  482. 
Batenylglycerta  S60. 
Botin  132. 
Butter  605. 

—  analyia  806. 

—  artan  597. 

—  seift  424. 

■  —  aftnre  890. 

'  —  AeihyUthar  588. 

—  ald^yd  303. 

—  anfaydrid  559. 

—  gftbnuig  S86. 

—  Hexylätber  248. 
I  —  hydrat  392. 

'  —  MetbyUther  585. 

—  Octylätber  244. 

—  Balie  d.  89S. 
Batterriiiiraik  890. 
Btttylaotinaftiiren  484. 
Butyl&ther  279. 
Batylaldahyd  808. 
Butylalkohole  288. 
Bntylamin  '067. 

.  Batylbenaole  884. 
Ba^IcarbODsftaren  398. 
'  Bu^lchloral  303. 

—  obloralantipyriD  1246. 

—  hydzmt  804. 

,  —  hypnal  1848. 

Bahlen  128. 

ButylengiUlnnKlin  1S66. 
I  Butylenglycole  250. 
;  Butylenliydrat  239. 
I  BatylessigiKare  404. 

Butylhydrür  88- 

Biitylidenoxyd  303. 

Butyljodide  106. 

ButylochloTalom  303. 

BntyltenfQl  781. 

BntylwasMnrtoff  82. 
;Ba^rainid  587. 

Ba^yrate  392. 
I  Batyrine  &94. 

Bntyrolacton  484. 

Butyroa  313. 

Butyrotiitril  699. 

Batyrom  606. 

—  Cacao  616. 

—  Nncistae  617. 
Butjrrylcblorid  684. 
Butyryltribydrot  392. 
Boxin  1337. 
Boxinidin  1828. 


(Siebe  aaeh  oater  K.I 

Cacao,  Unterandi.  1443. 
Cacaobutter  616. 
(^oaoöl  616. 

—  Bert.  616- 
Gacaotalg  616. 
Oactaeoalkaloade  1476. 
Gadaverin  673. 
Oadet'iehe  Flöwigk.  SAi. 
Gadinen  1091. 

1  Gaffee,  Zoflammans.  1437. 

—  PrafWff  1457. 
GaffeansiiU«  1215. 

I  Caffeebohnen ,  oarameü- 

I  —  känstliche  1457. 
'  GaffeegerbiäQre  1212. 
!  Oaffees&are  1028. 
:  CaffelB  (s.  Coflii&i)  14&7. 
'  Caffeol  1457. 

OaflUin  1461. 

Oafltaraiara  1481. 

CaBcedrin  1533. 

Calnc&lätter  1544. 

Ca'iacas&ure  1544. 

CaTncetin  1544. 

Calncigenin  1544. 

CainciD  1544. 

Cajeputen  1088,  U2i. 

Cajepatöl  1127. 

Cajeputol  1127. 
_  dihydicgodid  1127. 

—  dijodid  1127. 

—  Erkennung  11*.!'. 

—  Jodol  1127. 
Calabarbasen  1844. 
Calabaiin  1348. 
Galamin  1537. 
Calcitrapanure  1533. 
Calcinmcarbid  1704. 
Caiciumlactopboepb.  477. 
Galciamphanylat  916. 
Caleinmpho^^iat  im  Hani 

787,  788. 
Calciompbosphat,  praec. 
1693. 

Calcinmsaccbarate  ^53. 
Galendulin  1533,  1617. 
Galifomiii  1533. 
Gallitrola&ore  1711. 
OalmuBöl  1U2. 
Calycantbin  1582. 
Galyoia  1219. 
Cambogiaaiiure  llHi>. 
Oamellin  1582. 
Oampechenht^ ,  Kaebv. 
1812. 

—  axtraot,  Erk.  16tHt. 

—  Wnthbert;.  26l)1. 
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Camphen  1087,  1099. 
Cumphenalde'hyd  1087. 
CamphenglycKd  1087. 
C'amphens&are  1087. 
-Camphene    1084,  1086, 

1096. 
Campher  1080,  1149. 

—  küiutL  1095. 

—  UnkKlrf  1157. 
CampheraMefayd  1154. 
Campherarten  1149. 
CAmphercfaiDOD  1156. 
Campherdilvomid  1153. 
CampherkreoBOt  1154. 
Campherai  1149. 

—  leiohtoa  1150. 

—  »ebweres  1151. 
Campheroxim  1154. 
Campherphoron  116S. 
CaiDphenftiire  1159. 

—  inaet.  115S. 

—  linksdr.  1152. 
Camphin  192. 
Campbooarbcöii.  1154. 
CempboglycaroDs.  531. 
Campholen  132. 
CampholenstLiin  1155, 

—  nitril  115S. 
Campholsaim  1154. 
Camphor  1149. 
CunpAiora  inonobrooi. 

1155. 
Campliorate  1152. 
Campboron  1152. 
Camphoronsftnre  1153. 
Campbylamm  1155. 
Campobellogelb  1047. 
Canadabatsam  1164. 
Canadin  1827. 
Canadol  90. 
Canai«^  1186. 
CanerolD  •  Adamki^wiOK 

1649. 
Canellin  1583. 
Camraniiii  1288. 
Cannaben  1477. 
Cannabio  t477. 
CaDnabinon  1477. 
CaunabiDtini  tannicom 

1477. 

CaaitBbiiprap.  1477. 
CanacUe  1068. 
Cantbaren  1531. 
Cantbaridencampbn-  1 530. 

—  tharidiii  1580. 

—  Nacbw.  1532. 
Cantharidinimid  1532. 
Cantharidinsaare  1531 
CftQ  Balze  d.  1581. 
Cantban&nre  1531.  ■ 
CapiUairqrrap  828,  828. 
Caprioalkobol  244. 


Caprinsftare  407. 

—  AetbylMl.  586. 
CaproD  812. 
Oapronsftnre  404. 

—  Aetbylätb.  586. 

—  aldehyd  305. 
CaproDSfturen  408. 
CaproylalkolMle  248. 
Capiylalkohole  244. 
Oaprylsäaren  406. 
CaprylB.-Aethylitb.  586. 
Capaaicin  1580. 
Capdcin  1277,  1580. 
Capsiool  1580. 
Capsulaesoins,  1540. 
Caramal  625,  850. 

—  Nachw.imWdn  1617. 
Oarapaf^  619. 
Oarapia  1583. 
Carbamid  729,  782. 
Garbaminsftnre  728. 

—  Aethylftther  728. 
Carbanil  895. 
CarbaBllid  895. 
Carbazol  1041,  1281. 
Garbimid  718. 

—  atber  714. 
Oarldiiol  166,  177. 
Oarbiiiole  168. 
Oarbocincbomenmi.  12S9. 
CarbodlpheDyUndd  897. 
Carbodynamit  571. 
GarboiBOoinchomeronB. 

1229. 
Garbolkalk  916. 
Oarbolöl  878. 

GarbolBfture   (s.  Phenol). 
907. 

—  rohe  912. 

—  Byntbet.  908. 
OarbolBaurer  Kalk  916. 
CarbolutidinB.  1229. 
Oarboneum  bicblor.  147. 

—  chlorat.  147. 

—  j«dat.  151. 

—  «eaqniehlor.  163. 

—  trfolilorat  168. 
CarboDit  571. 
GarbonitrU-674. 
Oarbontetrabrom.  150. 
Oarbontetraehlor.  147. 
Carbonylamid  729,  782. 
Oarbonyldiamid  729. 
Carb(my!gruppe  806. 
Carbonylimid  713. 
CarbopyridiD».  1227. 
CarbopyrrolBäure  1233. 
CarbOBtyril  1240. 
Carbotbialdin  390. 
Carbouanins.  1218. 
Oarboxylgmppe  3l4.  | 
Carbnriren  d.  Gases  91. 


Carbylamin  674. 
Carbylamine  669. 
Garbylflulfat  122, 
CardamomenÖl  1114. 
Garden  1527. 
Gardensäure  1527. 
Cardin  1648. 
Cardol  1527. 

—  pruriens  1S27. 

—  TeMcane  1527. 
Cardolsfture  1527. 
CarlininB&are  l&tö. 
Gannin  1590. 

—  blaufir  1086. 
Garminlack  1590. 

—  Erk.  1590. 

■  Oarminnacarat  1590.  , 

Camiiorotii  1588. 

OatmiDBaure  1688. 

OanmnbatSiire  418. 
:  Camaabawaehi  593. 

Gamiferrin  1661. 

Camin  750. 
I  Caroten  1591. 

Carotin  1059,  1590. 

Carottine  607. 

Garpälfn  1407. 

Carpen  1519. 

Carthamin  1591. 

Oarvaevol  985. 

OBTTacroljodid  936.  • 

CarvaoroÜns.  985.  • 

Garven  1088,  1122. 

—  nitrosyl^otid  1122. 
Carvol  934,  1122,  1128, 

1133. 

—  Hydrobromid  93&.  ■ 

—  Hydrocblorid  935. 

—  Schwefelw.  934. 
Carvomenthol  1181. 
Oarromenthon  1181. 
Carron  984. 
Garvotanaceton  1141. 
Carvoxim  935,  1088,  1122. 
Caryophyllen  1091,  1124. 
Garyophyllenbydrat  1091. 
Caryophyllin  1157. 
OaryophvHinB.  1157. 
Cascarillln  1515. 
Gascarillöl  1144. 
Cascarin  1582. 

Oasete  1682. 
Caaefoe  1619,  1632. 
Caaeiubflst.  in  der  Mileli 
1672. 

CaseYnnatriam  1682. 
Caseinsilber  1638. 
Caseinpepton  1657, 
Canonade  846. 
Cassiastearopten  1022. 
Oasain  1533. 
Gaasisine  1616. 
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Cftatin  1479. 
CaitoriD  MS. 
Castoimehl  803. 
OMtorOl  «84. 
OatBlpin  1588. 
Catechin  1195. 
Catcchiniftare  1195. 
Catechu  1194. 
Catechngerbt.  1195. 
OatoehuTOth  119&. 
Catecbaaäare  119». 
Oathartixu&ure  1544. 
Oathartogeniin.  1544. 
CatikartomaDnit  267. 
Oatdoiterin  643. 
Cedernb)Mt«rtl  1144. 
Ced«nQl  1143. 
Gedernöleiunpher  1143. 
Oedren  1148. 
Cedriret  345,  »49. 
Celliüoid  764. 
CeUalose  774. 

—  Best.  780, 

—  Erk.  777. 
/l-GeUuloM  78«. 
Oellaloaegrappe  772. 
OellntoMnttnte  776,  781. 
CsllaloBesehwefels.  782. 
Cepha«lln  1449. 
Cephalantflln  1545. 
Cephalantin  1544. 
Cepbalanthaigerlil.  1545. 
CephaliuitfainaapoBiiil545. 
Cephaletin  1544. 
Cepbalin  1544. 

Cera  alba  589. 

—  ohinttirii  588. 

—  flava  588. 

—  japonim  618. 
Oeraiin  611. 
OerudnB&ure  811. 
CeratophyUin  1533. 
Cerberetin  1545. 
Cerberin  1545. 
Cerebrin  1639. 
OerebrOBe  1639. 
Cerebroflide  1638. 
Cerebnunezfloaatimi  1448. 
Cerise  1063. 

Cererin  101. 
Cerin  ä88,  1533. 
Cerisroth  1063. 
CeroleVn  58». 
Ceropinaftare  1211. 
Ceroflin  808. 
Ceroten  125. 
Cerotinon  136t. 
CerotinsÜnTe  413. 

—  Aethyltttber  587. 

—  CezylKther  5flS. 

—  Heliasrlfttfaer  593. 
Cerotylalkohol  245. 


I  Oeroxylin  1533. 
I  Cerylalkohtd  245. 

C«tac«am  587. 
I  Getan  125. 
jCetin  846. 
ICetnuin  1219. 
.Cetmnftnre  1819. 
I  Oetyiatber  279. 
I  Oetylaldehyd  305. 

Cetylalkohol  245. 
I  Cetyleaiigsiare  410,  418. 

CetyUd  1639. 

Cety^odid  166. 

Cet^inaloiu.  460. 

OeTsdUUn  1307. 

Oeradin  1805. 
fOeridiD  1305. 
:  Cevin  1305. 
i  Chaerophyllin  1478. 

Chairsmidin  1446. 
!  ChaiiBmiD  1445. 
'  Chatnärilin  1572. 
!  Cbamillenöl  US«, 
i  —  rOmiicbes  1137. 
IchampacaÖl  1146. 
I  Champaool  1146. 

Cfaaptalliinii  d.  W.  813. 

Chuacin  158S. 

Ohateain  1479. 

Chavicol  1126. 
!  ChebaUiM&ere  1522. 
;  ObeleryÜiriii  1402. 
i  Chelidams&ure  661. 

CheUdonin  1402. 

ChelidoniumbaMa  1402. 

OhelidoDsäare  S«I. 

Cbelldoxanthin  1408. 

Chelidysin  1403. 

Obelin  1402. 

Chemie  anorg.  3. 

—  organ.  3. 

—  phyaol.  8. 
Chekenbtfttteröl  1115. 
Ghekenin  etc.  1115. 
CheDOcholBäare  1699. 
GheootaamholB.  1699. 
Chestnatoakgerbsäure 

1216. 
Ohicaroth  1817. 
ChimapliiUin  1538. 
Obinabasen  1408. 

—  Uebenicht  1442. 
Ghinablau  1066. 
GhinaetbonsAnre  917. 
Ohinaetbylin  1445. 
Gbioagerbs.  1212. 
Ghinaldin  1250. 
Chinaldiiufture  1241. 
Ohinamlirin  1448. 
ChinaroidiB  1448. 
Ohinamfa  1442. 
Chinaphlobai^en  1818. 


'  Cltniutede  y  Chiniabest. 

1414. 
Ghinaxoth  1813. 
CbinaBtare  101». 
Ohinaweiii,  Gbiainbc«. 

1415. 
OhfnaaiB  1851. 
Cbinazoliiie  ISM. 
Ohinesiaob  Qrvn  1581. 
Chinbydnm  941!. 
Chimoin  1413,  I4SZ. 

—  BulCat  1429. 
Chinidin  1481. 

—  -«  1440. 
 fl  1481. 

Chinidinchniin  148«. 
CbinidinsalM  148S. 
Gbinin  1408. 

—  -ß  J43I. 

—  aiabydrid  144S. 

—  Bert.  1413. 

—  Chlorid  1411. 

—  Erkennung  1412. 

—  Balze  141». 

—  ftthylBcbweHsls.  I42>'. 

—  asneUeni.  1425. 

—  anenig«.  14». 

—  anens.  1435. 

—  beDEO§fl.  1488. 

—  beraatein«.  1427. 

—  bonaures  1485. 
— -  bromvAsseTHto^^ 

1424. 

—  Chinas.  1480. 

—  ctdora.  1425. 

—  Chroms.  1436. 

—  oitTOBeni.  1487. 

—  esaig».  1426. 

—  fenieyanw.  1488. 

—  ferpocyanw.  I4B8. 

—  flaorirassentoBb.  142.^. 

—  gertjsaur.  1429. 
 geschmaekl.  W-.'". 

—  hamsaur.  14?8. 

—  jodwasserstoAB.  US4- 

—  kohleoB.  1425. 

—  milchs.  1487. 

—  nelkensaar.  1431. 

—  ozali.  1488. 

—  phraiobnilfOB.  1431. 

—  phoqdion.  1405. 

—  {BkriBBanr.  1481. 

—  ThoAaiaynmmKäh- 
1426. 

—  »alicyl».  1429. 

—  aalpeterBaor.  1425. 

—  «afzsaar.  1483. 
 HanifltOff  1429. 

—  sohvflMMur.  1417 

 neutral  1417. 

 Prtf.  141». 

 aaiuee  1428. 
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Gbiniu,  unterphoBpliorigB« 
1425. 

—  Taleiianssvr.  1426. 
-—  weiiuMir.  1427« 

Clüiiinfitbyljodid  1418. 
Ctiinindiathyljodid  1413. 
Ohininmethyljodid  1413. 
Cfaininometor  1422. 
Chinins&ure  1410. 
Chininsulfos.  1410. 
CliiniDma  anisat  1431. 

—  ferzo-cilTic.  1427. 

—  hydrochlor.  CArbami- 
daU  1429. 

—  tannicnm  1^. 
Cbinioidiii  144«. 

—  >n*TnM.  1480. 

—  henphatit  1447. 

—  kiyttaU.  1481. 

—  SalzQ  1448. 
Chinit  943. 
Chinizarin  lO&b. 
Chinocbiomiii  1646. 
ChinolOm  1236. 
Cbiiiolem  1236. 
Cliinolin  1336. 
Chinoliniiibenol  1437. 

Bai»  1289. 
Chinottiiteaen  1S35. 
Chinolinbetaäi  1240, 
ChinolinUaa  1238. 
Chinolinoarbou.  1240. 
Chinolinchloralh.  1240. 
Chinolinäioaxboiu.  1240. 
ChiDolinjodoform  1241.  ' 
ChinoUngelb  12&0. 
ChinoliiDDOiiocarlMiaa. 

1841. 

Chiaoliiuwonla  IMO. 
Cbinoliimyth  1S50. 
CliiBolint&ar«  1228. 
ChiDoUnBo^os.  123B. 
ChinolAäure  1436. 
Chinos  942. 

—  dioxim  »48. 
Chinone  942. 
Cbinonplienc^iinid  1072. 
Chiaophoiole  IIMO. 
Chinopfatalon  1250. 
ChinoBol  1711. 
Chiaoteipan  1&46. 
ChjQoÜi)  1481. 
(liinovBbittor  1545. 
ChinoTsgertn.  1212. 
Chinovaroth  1212. 
ChiQOTasftnre  1545. 
Cbinovaziu^er  1546. 
CtaiDo?ige  Bäare  1580. 
ClünoTiii  I54A,  IM«. 
OhinoTit  1546. 
ChiooTOw  154«. 
Chinoxalui  1851. 


Chinpropylin  1445. 
Ohiococcasänre  1544. 
Ohionaatbin  1546. 
Obiratän  1582^ 
Ohiratogenin  2582. 
Ohitenidia  1483. 
Ohitenin  1410. 
Ohitenol  Uli. 
Obitüi  1639. 
Ghitonsäura  827. 
Chitoean  1640. 
Ghitose  827. 
Chlor,  Best.  14. 
 im  Harn  756. 

—  Nachw.  «. 
OMorPtrÜndunf    a.  auah 

3l0no-,  DteMorverMid. 
wid    die  Verbindmnff 

Chloracetryl  554. 

—  cHorid  380. 
Chlorftthyl  167. 
Cblor&thylendiohlor.  161. 
ObloräthylsuIfoB&are  1699. 
Chlona  292. 

—  aoaton  811. 

 Acataldoxim  S02. 

—  -Acetoxim  302. 

—  •Boizaldoxmi  808. 

—  -Campheroxiin  302. 

—  alkoholat  294. 

—  alkoholate  293. 

—  amid  301. 

—  ammoniak  301. 

—  auhydrid  292. 

—  antipyrin  1248. 

—  bonuol  1158. 

—  Ohimn  1481. 

—  CoffeSn  1488. 

—  cyanbydr.  206. 

—  fonnamid  301. 

—  hamrtoff  301. 

—  hydrat  294. 
 Nachw.  297. 

—  bydrosuläd  295. 

—  bydroxylamin  294. 

—  imid  301. 

—  metbylamia  294. 

—  oxime  301. 

—  flnlfhydrafe  294. 

—  Urethan  729. 
Chloralid  293. 
Clilora]ose  827. 
Cbloralam  anhydr.  292. 

—  butyli  303. 
 hydrat  304. 

—  hydratum  294. 
ChloraUyl  649. 
Ohlorameisou&areUlieT 

574. 

Cbloranil  943,  1085. 
Chlorbensogs.  978. 


Chlorhenzol  886. 
Chlorbeozoylchlor.  994. 
Chlorbracia  1289. 
Chlorcalciumrohr  8. 
Chlorcampher  1153,  1156, 
Chl(woodeSn  1S86. 
Cblorcoffi^  14«0. 
Chlorcyan  696. 
Cblorbydrine  116,  249. 
Ohlorhydrozimmta.  1024. 
GhloriBatiue  1035. 
Chlorjodoform  154. 
Chlorkohlenaftare'Aether 
574. 

ChlorkoblenstofF,  Jalitt'- 
BOher  88«. 

—  zweifach  147. 

—  dnifiusb  168. 

—  vierfach  147. 
Ohlormethyl  137. 
ChlormücliBfinre  474.  • 
OhlomaphtaliBe  1045. 
Chlorobencol  956. 
Ghlorocodid  1386. 
Chloroform  189. 

—  -Berberil!  1823. 
— -ColchiciQ  1299. 

—  Nachv.  144. 

—  Pictet  141. 
Ohlorogenin  1295,  1570. 
CblorogeoBänre  1212. 
Chlorophyll  1592.  1597. 

—  kiyntalL  1696. 

—  reines  1596. 
Cblorophyllan  1596. 
Chlorophyllansäuie  1596, 
Chlotphenide  910. 
Chlorpikzin  143.  919. 
Chlorproptons&uren  388, 

880,  473. 
Cblorpropionylchlorid 
473, 

Cblorpyrldine  1226. 

Cblorwilicin  1571. 
I  GhloiBalicylB.  993. 
{ Ghloraatol  1002. 
I  Gblorstrychnioe  1280. 

ChlorMilfoDsätttflAiher  562. 

Chlortolaole  887. 

GhlorwaBBOTitoff  -  Aeroleln 
651. 

GhlorwaBBerstofnither  157, 
'  Chlorzimmtsäare  1024. 
I  Chocolade,  Unten.  1464. 
I  —  Kohrzuckerbwt.  856. 
I  GholalBäure  1698. 
'  CholaDBäure  1698. 
!  GholeTDsäara  1699. 
■  CbolestorilsiM  642. 
]  Cboleiterin  «42. 

—  dibromid  643. 
I  — -  Erk.  642. 
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Cholesterin,  Kftchw«»  im 
Oallemtain  17ii2. 

—  Nachw.  im  Harn  753. 
CholMterylchlotid  642. 
Cbolestol  644. 
Cholestrophsn  745,  1460. 
Cholin  668. 

—  Salze  670. 
Cholsäore  1698. 
ChondrogHie  1690. 
ChoDdrin  1695. 
Chondroitin  1695. 
ChondroitiiuGhwefelaAiire 

1690. 

Chcmdrotmeoid  1695. 
Chondronn  1695. 
Cbromleim  1694. 
Chromogene  1&B3. 
Chnsammins.  1055, 1493. 
Cbrysaui^ure  1005. 
Chn-saniUn  106ä. 
ChrysaDthemin  1366. 
Chrvsauthemumsäure 

'l519. 
Chi^saroUn  1057. 
ChrysatropaiSun  1539. 
Chn-fEaurin  107u. 
ChiVsazin  1055. 
Chry)«ean  690. 
Chrysen  1059. 
Chrysiu  1517. 
C'hiy-sinsäare  1517. 
C'hr>')^'hmon  1059. 
Chrisoidine  1069. 
Cbrvsokraatinia  1480. 
CbTyeoUn  1075. 
Chr\'!4ophaQhydntntOD 

Chrj'SQphaQsäure  1057. 
Chrj-sophyscin  1057,  1219. 
Chn-Borh&mnin  1581. 
Clirysotolttidin  1068. 
Chymoaia  1653. 
Cicboriigenm  1547. 
Cicboriin  1547. 
Oiratoxin  1532. 
CimicinsänTe  655. 
CinrhamidiD  1444. 
Cinchen  1437. 

—  broraid  1437. 

—  dibi-omid  1437. 
C'inclKH-erotin  644. 
Ciii.  hol  643,  644. 
Cmcbolin  1446. 
Cinchi<loipon  14o6. 
Cincholoiponssure  1411. 
CinrliumerODB.  1228. 
<'iiR-h(]iiamin  1445. 
Cinchonibin  1435. 
Cinchooicin  1435. 
Cincbunidin  1440, 

—  Salze  1441. 


I  CincbcRufln  1435. 
t  Cinehoiügm  1435. 
Cinchonilia  1435. 
I  C'incboain  1434. 
I  —  aetbyljadid  1437. 
.  —  cbl<^d  1487. 

—  dibromid  1437. 

<  —  dichlorid  1437. 

I  —  methyljodid  1437. 

I  —  säure  1241. 

I  —  salze  1438. 

I  —  snlfodbire  1435. 

I  Cinchoiuia»  1828. 

CinchotcBdciB  143«. 

Cinchotenidiii  1440. 

CiDchotenin  1436. 

Ciochotin  1431,  1436. 
'  CmchoTatin  1440. 
!  C'inCD  1088. 
I  Cineol  1142. 

<  Cineolsäare  1128. 

I  Cinnara^  1036,  1170. 
I  Cmnamol  1021. 
,  Cimmnylalkglud  lOSl. 
.  Cimuunylate  1025. 
,  CinnamylecgODm  1360. 
I  Cinnamyleugenol  1125, 
i  CinDamylcocain  1360. 
'  Cinnamylgiuijacol  938. 

CirctuDpolsiisat.  69. 

Citraconsäoie  538. 
I  —  anhydr.  538,  539. 

Citral  1102,  1157. 
I  Cittsm^  541,  646. 

CitramttMhue  498,  531. 
I  Citnte  548. 

CitraciDs&are  541.  1237. 
!  Citren  1088,  ItOl, 

—  dicbloiikydrat  1101. 
I  CitroneUal  1141. 

I  CitroneUaldehyd  1141. 
Citnmellaöl  1140. 
j  CitroneUol  1141. 
.OitrooeUoD  1141. 
iCitroiteUaan  1141. 
I  CitzimfliigtaalU  1141. 
I  CitxcmencamiAnr  1101. 
i  Citronenöl  1100. 
I  CitronenBäare  534. 
I   —  Aether  646. 
I  —  Erk.  540. 

—  Nachw.  541,  542. 
 im  Weine  1615. 

—  Salze  642. 

—  Synthesen  535. 

,  AetbyUUh.  «46. 

—  tetraithyUther  585. 
I  —  reibe  534, 

,  Citronens.  AIominiiUD  550. 

—  Ammoniam  544. 

—  Antimon  KaL  543. 

—  Barynm  345. 


!  CitroocDaatuc»  ttei  Mi. 

•  —  C^admiom  MI. 

—  Caldoi  5«iL 

—  Tämwaji  5*7. 

—  Eiaenoxydul  547. 

—  Kalinm  M4. 

 AmmoniaB  M. 

 Natiina  M4. 

—  KobAlt  347. 

—  Kapfer  SSOl 

■  —  Uthiom  545. 

—  Mi^aPäim  54». 

—  Nmtrinm  544. 

—  VjcM  547. 

—  Queckailber  hH'. 

—  Silber  550,  17ü«. 

—  StrootiDiB  545. 

—  Winnth  543. 

—  ~-  -  Ammonim  >■ 
.  —  Zink  544. 

Citxopttm  1709. 

Citn^iten  llOl. 

Cladonmiinie  121v. 

Cladonstat«  1318. 

aematidin  1588. 

Cloven  1091. 

Cnicin  1524. 

Coagnlaüon  1619. 

Coaks  126. 

Coaltar  128- 

Cocabasen  1355. 

Coc&tbylin  1360. 
I  CocagerbMuue  1841. 
.  Cocain  1355,  135lk 

>  —  Ae«ber  iSfO. 
I  —  Best.  1357. 

I  —  Hunoktge  iWi». 
p  —  Balze  1358. 
I  —  tynthet.  1317. 

•  Cocamin  1360. 

:  Cocas&are  1360. 

•  Cocawachs  1361. 

>  Cocavlbenao^oz|«iagk 

1360. 

I  Cocaj-loxjMigB.  I.i3e. 
t  Coccelbftni«  181». 

I  Coccerin  251. 

.  Coccering^p»!  251. 

:  CoccerinsSun  485. 

,  Cocciniu  1076,  1569. 

;  Coccognin  1533. 

I  Coccalin  1504,  1505. 

i  Cocetin  136). 

I  Cocbenilte.  Kadh«.  W'' 

I  CocodeU  619. 

I  Coooatther  587- 

I  Cocoeöl  619. 

'  —  seif«  421. 

'  —  nanbutter  AI9. 

i  CoooaSbodaMife  481. 

j  Cocf  lalkobalB  244. 
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Codomiu  1390. 
Codem  1384. 
Codemd^odid  1S89. 

—  Nachw.  13S7. 

—  Salle  1888. 
Coeralem  1075, 
CoernligDOl  Mß. 
CoeniligDon  945,  949. 
CoeraliDBäni«  1213. 
CoeniUnschwefelg.  103&. 
Coffearia  1487. 
Coffeidin  1462. 

—  carbOQsftai«  1489. 
Coffe'iD  14ft7. 

—  Amzaoiiittmoitrat 
1487. . 

—  Best.  1463. 

—  Erk.  1461, 

—  methy^jodid  1482. 

—  Natrinmbenzoat  1486. 

—  NatTiumbromid  1487. 

—  Natrininoüiiisniylat 
1467. 

—  Natriumcitrat  1467. 

—  Natriuusalioyl.  1486. 

—  Balz«  I4«&. 

—  iQlfos.  Natiiam  1487. 

—  gynthet.  1469. 
Cügnäc  184,  207. 
CognacäÜier  687. 
Cohobation  1070. 
foke  129. 
Colamn  U5S. 
(■'okhicftceenbaten  1299. 
Ccdchicttin  1300. 
Colchiceioaioid.  ISOO. 
Colcbiciii  1290. 

—  Nachw.  1801. 
C'olchicins&ni«  1301. 
t'oleüi  1617. 
("ollagene  1690. 
CoUidine  1230. 
GoUodium  784. 

—  CÄDthar.  785. 

—  eiastic.  785. 
CoItodinmwoUe  788. 
lollotarm  1478. 
CoUoxylin  781,  783. 
t'oiocynthrtii  1547. 
Colocyntliin  1647. 
ColocynOiUin  1547. 
('olonialsyrup  846. 

—  Prüf.  858. 
Toloniapulver  671. 
('olonnenapanit  187. 
t'olophen  1091,  1094,  1175. 

—  hydrör  1173. 
t'olophoniu  1174. 
'^'olophonimn  1174. 
■'ili'plioium  1174. 
i'oloquiatto,  Naolrw.  1488. 
lulor  223. 


Goloatrammilch  1687. 
Columl>iii  1613. 
Colamboeftore  1513. 
ColuSl  630. 
CombinatioiutypMi  80. 
Componnd  liqaid'Bichard- 

Bon  188. 
Concliairamidiii  1446. 
ConchairainiQ  1446. 
ConchiDamin  1443. 
ConcbiniQ  1431. 
Conciuconädin  1444. 
Concusconin  1443. 
Condurangin  1547. 
Cmieaun  1277. 
Conflguration,  begnuatigte 

68. 

Gong^ntin  1833. 
CoQgoroÜi  1076. 
CoDhydrin  1270. 
Coniceiue  1269. 
Couiferenhooig  844. 
Coniferin  983,  1548. 
OoniferylalktäuA  984, 1648. 
Coniin  1264. 

—  Beat  im  Bxtr.  ConÜ 
1267. 

—  Erk.  1267. 

—  inactiTea  1265. 

—  knostliches  1265. 

—  linksdr.  1265. 

—  Balze  1267. 

—  Perjodide  1268. 
Conserriren  org.  K.  234. 
Constitution  org.  V.  24. 
ConatitatioDsfonneln  21. 
ConstitutionBtlieoris  39. 
Gonvalktmaretin  1649. 
Gonrallamarin  1649. 
CoDvallaretin  1549. 
ConTaUarm  1649. 
Convicin  1349,  1708. 
CoDTolvulin  1182. 
ConTolTulinol  1182. 
Coavolvolinolsäure  1182. 
GonvolTiilmsäare  1182. 
CoDydrin  1270. 
Oonylmi  ISS,  1260. 

—  bromid  1266. 
Gonylenglycol  1286. 
Conyrin  1230,  1266. 
Copaivabalmm  1164,  I71I. 
Copaivaül  1108. 
Gopaivasänre  1165. 
Copal  1178. 

GopalchiD  1533. 
Gopra  619. 
Corallin  107». 

—  phtal«]itt  1074. 

—  Tothn  1073. 
Coriamyrtin  1525. 
CorianderiU  1123. 


Coriandrol  1123. 
Coridin  1231. 
Comeln  1640. 
Oonln  1588.  , 
Comntin  1478. 
Cortepinitani».  1211. 
Corybnlbin  1407. 
Corycavin  1407. 
Gorydalin  1406. 
CorydaliDBftnre  1406. 
CorydaliBbaMn  1405. 
Corydala&nre  1406. 
Coryl  157. 
CoiTdin  1407. 
CoiTtuberln  1407. 
Coamoline  104. 
CostasOl  1147. 
Cotamamiiuftiire  1897. 
Cotamin  1396. 
CotaminBtlnre  1899. 
üotamoD  1897. 
Gotamiäare  1397. 
Cotinin  1272. 
Cotoin  1607. 
Cotogeoin  1608. 
Cottonftl  680. 
Coopier'B  Blan  1071. 
Coupier'acher  Appar.  879. 
Crataegin  1633. 
Creme  de  tartre  acdable  524. 
Crgmea  209. 

Cremometer  v.  ChevaUier 
1676. 

Cremor  tartari  509. 

 solobilb  625. 

Creolin  930. 
Crepin  1588. 
Creiol.  emd.  928. 

—  pnr.  liqvet  928. 
CriBtia  1694. 
Crocein  1076. 

—  Scharlach  1079. 
Crooetin  1607. 
Crocin  1607. 
Crocose  1607. 
Crossopterin  1478. 
Grotonaldehyd  290,  661. 
Crotonalkidii^  660. 
Crotonehl(MraI  803. 

—  hydrat  304. 
Crotonitril  899. 
Crotonöl  688. 
Crotonol  638. 
CrotonoIflAure  638. 
CrotonBänre  653. 

I  Crotonylen  132. 

Cmciferenöle,  Naohw.  986. 
I  Cryptidine  1261. 
I  Gryptopin  1803. 

Crystalli  tattari  500. 

Cabebencampher  1108. 

Cubebenld  1108. 
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Cabettenffture  15S6. 
OubeUn  l&se. 
Cudbear  1604. 
Cumalinaftare  406,  661. 
CumarUs&nre  1028. 
Cumarin  1027. 
Camarindibromid  1028. 
Camaiinsäure  1027. 
Comaron  102S. 
Camarsfture  1027. 

—  anhydr.  1027. 
Cumidintäare  987. 
CumüuJdehyd  fl60. 
CuminaUcoliol  95S. 
Cuminol  960. 
CarainBäure  985. 
Cumol  8»3. 
Cnpre'm  1445. 

—  Ueberführong  in  Chi- 
nin 1445. 

Cupreol  64:^,  644. 
Cuprin  1397. 
Cupronin  1S97. 
Curare  r293. 
Corarin  1293. 
CnrcasÖl  636. 
Ourcamagelb  1S97. 
Curcumnöl  1147. 
Curcainapapier  1598. 
CurcumMt&rke  795. 
Carcumatincttir  1598. 
Curcamin  1597. 
Carin  1292. 
CuRoamidin  1444. 
Cuaeunin  1444. 
Casconidin  1444. 
Caaconin  1443. 
('u8CQtin  1582. 
Cusparidin  1449. 
Cueparin  1449. 
Cutal  1018. 

Cuticularis.  Bubst.  786. 
Ovamelid  713. 
(.'van  674. 

—  echtes  674. 

—  dgentlicheB  674. 

—  Pseudo-  674. 
Cyanamid  696,  741. 
Cyanammonium  691. 
Cyanate  713. 
Cyanbaryum  692. 
Cyancadmium  693. 
CvHncalcium  691. 
Cyaneifien  693. 
Cyaneasigsänre  381,  447. 
Cyanetholine  714. 
Cyangäs  674. 
Cyangold  695. 

—  -  Cvankalium  695. 
Cyanide  677,  688. 
Cyanin  1238,  1586. 
Cvanblau  1238. 


CyankaUnm  689. 

—  liebig'BeheB  690. 
I  Cyankobalt  698. 

!  Cyankupfer  693. 
Cyanmagnesium  692. 
Cyanmetalle  688. 
CyanmethSmoglobiii  679, 
1663. 

I  Cyannapbtaline  1050. 
Cyannatrium  692. 
Cyannieltel  693. 
Cyanosin  1075. 
Cyanidatin  6BS. 

—  •Cyaohalium  695. 
CyanpropiODBänren  447. 

'  Cyanqueck  Silber  693. 

 Cyankalium  694. 

Cyanaäure,  echte  7l3. 

—  Aether  714. 

—  Salze  713. 
CyaDsäaren  713. 

I  Cj-antUboT  695. 

]  —  -OyaDkalinm  695. 

Cyamtrontium  691. 

Cyanoramid  718. 

CyannrB&m-e  714. 

CyanveTbindungen  674. 

Cyanwasserstoff  675. 

—  BesL  681,  684. 

—  Erk.  677. 

—  Nachw.  679,  959. 

—  Balze  688. 

—  wasserfreier  677. 
 Aoetaldehyd  290. 

OyftnwaMwnU^Unre  675. 

—  ofBcin.  680. 
Cyanzink  692. 
Cyolamin  1549. 
Cyclamiretin  1549. 
Cyolamoee  866. 
Cyklische  £etone  313. 
Cyclopiaroth  1582. 
Cyclopin  1582. 
Cvmen  884- 
Cymidin  9.S1. 
Cymogen  90. 
Oymol  884. 

Cymole  884.  ' 
Cymolsulfos.  884. 
Cymophenol  931,  936. 
Cymophenole  931. 
Cynanchin  1521. 
Cynanchol  1521. 
Cynapin  1478. 
Cynoctonin  1318. 
Cypressendl  1117. 
CysteTn  388. 
Cystin  SB8. 
Cytinn  1347. 
Cytosin  16S8. 


Dschsfett  612. 

Dahlia  1065. 
]  Dahlin  806. 
\  Damasceain  1479. 
'Dambonit  868- 
iDambose  668. 

DamianaÖi  1146. 

DammarbaFz  1178. 

Danunarylsäare  1178. 

Dampfdicfate  1«. 

—  bertimmoDg  17. 
Dampfdruck  19. 
Dampdeim  1695. 
Danaidin  1582. 
Danaün  1582. 
Daphnetiu  1029,  15-=>0. 
Daphniu  1075,  1549. 
Datiscetin  1550. 
Datiscin  1550. 
Daturin  1329. 
DatnriiuftiiTe  410. 
Decan  84,  87. 
Decatylalkobol  244. 
Dehydracet«äare  582. 
Dehydrucineheo  1437. 
DebydrociochoniD  1437. 
D^ydrooiDchoDinchloiid 

1437. 

Dehydrooorydalüa  1406. 
Dehydrodivaniliiu  964. 
Dehydroschl^ms.  533. 
DekalqrdToehinalin  12^6. 
Delokani&iire  1561. 
Delphinin  1319. 
Delphinoidin  1319. 
Delphinsäare  396. 
Delphisin  1320. 
Denäyer's  Pepton  1656. 
Depression  18. 

—  molecolare  18. 
:  Dermatol  1012. 

Desinfectol  929. 

DennotEopie  49,  , 

DesmotTopoHntomB  14!'^ 

De8<HEyanialioi.  1461. 

Desoxybenxoin  957. 

Dessertwein  213. 
_  Deuteroalbumose  1631. 
j  Deatero|üa  1401. 
jDe  Yry'sche  Chinüpr. 
I  1421. 

Deztran  813. 
r  Dextrin  813. 
;  —  k&afi.  814. 
:  —  könttl.  814. 

—  officio.  815. 
j  —  reines  815. 

—  Sehwefeli.  825. 
,  DezMne  814,  816. 
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Dextrontäure  489,  816. 
Dextrose  822. 
DextroMcarboDB.  490. 
Biacetamid  6i7. 
BiaeeÜn  256. 
Biacetonamin  811. 
Diacetyl  318. 
Biace^lbenisteinftther 
5S4. 

DiaeetjllReiizeateehin  987. 

—  Cyanid  554. 
DtacetvIdigaUassSore  1019. 
Diacetylmethysticin  1515. 
Diacetylresorcin 
biacetylen  133. 
DiäthozyhydroxyeofreStn 

1465. 
Biathyl  28. 

—  äBcoletin  1580. 

—  amin  «fl7. 
~  anOiii  804. 

—  benzol  884. 

—  dioxyazobenzol  921, 
Diäthylenalkohol  250. 
Diäthylendiamin  671. 
Diäthylessigsänre  40S. 
Diathylharnstoff  733. 
Diäthylhydrazin  673. 
Diüthylketon  812. 
Bi&tbvIphosphoiiB.  572. 
Diäthylatilfat  568. 
IKäthylanlfoii  880. 

—  -Ümethylmethan  269. 
ßialdehyde  305. 
Dialkyle  83. 

Dialkylbenzoesänren  882. 
Diftlkylbenzole  882. 
Dialkylimide  664. 
Dialkylphenylamine  894. 
Diallylen  133. 
BiaByl  138. 

—  anän  667. 

—  hanutoff  724. 

—  BOlfld  650. 
Bialmy&ore  744. 
BiamiÄ886,  736,  902. 
Biami^benzole  899. 
Diamidocapron«.  406. 
Diami^odiphenyl  904, 

1041. 

I>iamidoesiig8.  406. 
Diami^maphtol  1049. 
Diunidoiütroptaaiol  919. 
DiamidopheDandTHi  1116. 
iHamidopTOinoittftiire  390. 
Biamidotolnole  899. 
DiAioidovalerians.  898. 
Diamin  386. 

Oiamioe  662,  671,  899. 
Diamylketon  312. 
Dianliydrolnpinin  1349. 
Diaathin  1075. 

Sehmldt,  pkuMuwwtlHli« 


IHaphtherin  1244. 
Diaatase  1642. 

—  Best  des  Permentativ- 
vermögena  1643. 

BiaterebiDs.  499. 
Diaterpenylfl.  499. 
Diazoamidobenzol  902. 
Diazoamidoverb.  901. 
Diazobeiuol  901. 

—  lalfEMAtire  284,  902. 
DiazoeaaigB&nre  386. 
Diazogaanidinnitrat  786. 
DiazoosyacrylBänreftther 

1691. 

Diazophenetolehlorid  921. 
Diazoresorcin  940. 
Diazovei-b.  891,  899. 
Sibenzoylhydrocoton  1508. 
Dibenzoylmorphin  1874. 
lUbenzyl  1041. 

—  amin  899. 
Dibromfiaculetin  1588. 
Dibromäthane  164. 
Dibromapophyllin  1397. 
Dibrombenzole  888. 
Bibrombemateins.  451. 
Dibi*ombrenzwem8.  539. 
Dibromcamphei-  1156. 
Dibromcaprona.  660. 
DibromciDChonin  14S7. 
Sibromcytism  1848.' 
Sibromcotinin  1272. 
DtbromeBügB.  383. 
DibTomeugenol  1125. 
Dibrotngalluaagore  1012. 
Bibromhämatoxylin  1600. 
Dibrombydrin  649. 
Dibrotnmalonaäure  501. 
Dibrommethan  149. 
Dibrompropylalkohol  649. 
Dibromquercetin  1568. 
SibromaenfBl  724. 
Dibronutearina.  656. 
Dibromzimmts.  1025. 
Dibatyraldin  1289. 
Bibutyrylphloroglncin 

1529. 

Dicarbonsäuren  434. 
Dicarbopyridins.  1227. 
Bicetylmaloiuäare  460. 
Dichininsulfat  1417. 
Dichinolin  1238. 
DichloracetesB^äther  584. 
Dichloraceton  535. 

—  cyanhydr.  535. 
Dicbloräthan  157,  159. 
Dichloräther  277. 
Dichloräthylen  161. 

—  dichlorid  161. 
Dichlorallylen  304. 
DicUoTbenzole  886. 
Dichloroantphra  1156. 
Chamle.  IX. 


Diohlorcmchonin  14S7. 
Dichloreaaigsäure  296,  B6t. 

—  Aethyläther  296. 
Dioblorfluorescem  1075. 
Dicblorhydrin  649. 
Dichlorisocbinolin  1249. 
Dicblonnethan  138. 
Dichlornaphtochinon  1043. 
DüdilorozyiBobutten.  535. 
DichlupropylaUc.  649. 
IMidhlorpropylftD  304. 
Dicinchonin  1439. 
DiconchimA  1434. 
Dicotoln  1507. 

Dicjan  674. 
Dicyanoodeln  1386. 
Dicyaudiamid  696,  741. 
DioyaDozyiaobatteri.  535. 
I^yaDBiliir«  714. 
Diesbaclier  Blau  707. 
0igallaHäuTe  1013,  1015. 

 aiyooidd  1015. 

Digitalaerin  1503. 
Bigitalein  1503. 
Sigitaletdn  1503. 
Digitaligenin  1502. 
Digitalin  1498,  1502. 

—  deutsch.  1500. 

—  kryat.  1499. 

—  Nachw.  I60S. 

—  pasBiv.  1509. 

—  V.  HomoUs  1499. 

—  V.  KativeUe  1498. 
Pigitalinum  verum  1502. 
Digitaliiiaäure  1503. 
Digitaliretin  1503. 
Digitalo'üi  1503. 
Digitalo'üuKare  1503. 
Digitalosamin  150S. 
Digitaloae  1502. 
IHgitin  1503. 
Digib^nin  1502. 
Bigitogena.  1502. 
Digitonin  1501. 
Digitoaäure  1502. 
Digitoxygeniu  1501. 
Digitoxin  1500, 1501, 1712. 
DigitoxoBB  1501. 
Digitsäure  1502. 
Diglyoolamidi.  881. 
Diglycoliäare  360. 
DibeptylesBigs&ure  410. 
Dibexylketon  812. 
Uihomooiiichoniii  1439. 
Dihydroapoharmin  1351. 
Dibydroarecaidin  1365. 
Dihydrocarveol  935. 
Dihydrochinnzoliiie  1251. 
Diliydrochinolin  1238. 
DihydroiHoapiol  1542.  ? 
Dihydroorthoxylol  1631. 
Dihydroparacymol  1086. 
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KhjäTOfktalAvn  98«. 
Dthjdropjridm  1233. 
BütrdrofÜTChiini  1282. 
Dihjdroa^kfaiiiin  1411. 
PnmjdoamidophaKtl  910. 
IHäaäioaafbUil  104t. 
Dämtmmytim  124. 
DiMObMTlkaton  812. 
Himopna  1088,  UM. 
INiaoptDipylkctan  312. 
Düntliio^aiia.  bliui 
71». 

I>ijodac««rl«i  155. 
IKjodÄtbaiM  1<5. 
DijodenxiCtu«  383. 
Dijodoform  155. 
Dijodmettaan  1,^0. 
Dijodiwirirtol  1048. 
DtjodpapATerin  1891. 
PqodpTBphioliotfbJme 
»27. 

INjodi^enoljod  »10. 
I^iodsalkyla&iize  10j3. 

—  XethyUtber  170». 
Kjodsalicylnares  Katr. 

1003. 
Dijodaakd  1002. 
DijodrewiTciiisallbs.  KaL 

»41. 

DÜodthionwwciii  »40. 
DijodTioyluniii  10»!. 
DikAbrot  408. 
Dikafett  ftl». 

I>iket<Hie  313. 
DiketonnureD  532. 
Dilactaniidsäiire  389. 
Bilactvlsäure  472. 
DüemblätterGl  1135. 
Pilitunäuie  744|  740. 
DillÖl  1121. 
Dimetfaozyeiiiclumins. 

1392. 
Dimethyl  86. 

—  acetal  291. 

—  acrylsäure  654. 

—  äMuletin  1538, 

—  ätbylcATbiaol  242. 

—  alloxan  1461. 

—  amidobenzole  899. 

—  smidoeangs.  385. 

—  amin  8W. 

—  fmilin  894. 

—  anthneen  1057. 

—  aneaoxyd  332. 

—  benzoesäuren  985. 

—  benzol  883. 

—  Iternfltein».  459. 

—  CHrbinol  238. 

—  colchicinsäure  1301. 

—  ooniin  1268. 

—  Cumarin  1028. 

—  easigsfture  392.  | 


Dintethylfiiiiianäimu- 
iiyind  1238. 

—  fufuru  853. 

—  gljcoeofl  385. 

—  hanaiaR  145C. 

—  hydraiiii  67S. 

—  koton  309. 

—  ■BtmUuuäan  tift. 

—  maloQjIliaiiistaff 
145». 

—  marjfbm  1388. 

—  maphtotta  IMO. 

—  naphtoL  1490. 

—  (oäaiid  1481. 

—  parabana.  1480. 

—  pandiamidobais.  8»». 

—  pbenole  931. 

—  phen jliaapyraxolon 
1245. 

—  päpenxiB  871. 

—  piperidin  1383l 

—  pnntoeateduH.  1009. 

—  Pyridine  1230. 

—  pyrogaDol  1580. 

—  pyrrol  123S. 

—  rtryehnia  1281. 

—  «il£at  503. 

—  mUbn  280. 

—  nramyl  145». 

—  nntbin  747,  1465. 
Dimilclu&itte  472. 
Dtnaphtote  104«.  1047. 
Dinaphtrl  1045,  10»». 
DüurtriiuD^yocrf  250. 
Dinicotinsänre  1228. 
Dmitroamidophenol  919. 

< —  aniMäare  1005. 

—  anthtacliinoo  1052. 

—  benxole  889. 

—  bnicm  1289. 

—  eeünlOM  788. 

—  c^ünia  1410. 

—  ehiyna  1517. 

—  dextrin  815. 

—  dibromfluoresc«^ 
1075. 

—  isopropau  398. 

—  orthoktcMA^iam 
931. 

—  kresol  927. 
 ,  SaUe  927. 

—  napbtaÜB  1044. 

—  n^htol  1047. 

—  nonan  65». 

—  paraamidobenzoC- 
■Aoie  lOOS. 

—  pbeiKde  918. 

—  salicylfl&nre  993. 

—  stärke  790. 

—  BÜTcfanin  1280. 

—  tbiopben  889. 

—  tolnol  889. 


INaitiOTCnCral  13??. 
Duiuonnsoffoai  I 
Diortyfcjiigiin» 
DwetTtmaloM.  W.. 
Däolaikobol  I13Ä. 
DioUaz«  1135. 
DiondliadBTe  Kl' 
1317. 

—  El  I ihrititbrr  !j!T. 
Pin  Iii»  15SS,  ISS». 
DioqAml  1135. 
DMOone  313. 
Diom^  1038. 
I>ioxyacetophcBOB  i^' 
IHoj^*dipiBtfBn  y-*' 
Dio^aatlindiiiHnc  : 
DioKTbensaldefayi  -^i. 
Diosybensaldchyde 
Ttinijlii imiriiiifii  - 
Diazybntzol  9X. 
DioxyhertutKimnn  i . 
IMoxyliBtteniBi«  4":. 
Dioxyc^noa.  Ü'- 
Dioxycnmarine  t"^. 
IHoxrdieartKmiiiF 
DiasyfettriiiireB  iti. 
IKoxybexaaethyl» 
DioxyiaonieotiM.  MI. 
I>io]^d^ilieByleikt4<.'<E- 

oxyd  159». 
Pio:^Tnalaajäwt  K'. 
IMoxviBctbylaathnet 

i057. 
DioxykortLAuv  i^l. 
Dioxymorpbin  1^4- 
DioxynapbfaHa  Iv*"' 

—  dicarboBiAan;  1^-'- 
Diozynaiditocbinon  :  t-. 
Dioxypalinitiitt.  4^T. 
DioxyniootinAttR 
Dioxypbenanthicn 
Dioxvpbenykaagncr- 

lOlOu 

Dicn^phtalAK  13.'^- 
IKoxypToiBoiiiiaTC  i^-. 
Diozypyzidjne  1225. 
DioxysefaanasitiR 
Dioxrspaiteia  l-'^ 
Dioxj'stearina.  s--' 
€57. 

DioxytQlaol  943. 
IMoxyraleriaaa.  4f 
VixaywtiMaSatt  5S1 
IWoxyrant**^  1399. 
DUMEyBiaiDtolBicn 
DipQitea  lOSS. 

—  diehlorbydr.  K-y. 
1095. 

—  nitroiTlfblorid  !  -•'" 

1  Diphenetoihftnistoff  fl'- 

\  Diphenol  910. 
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Dipbenole  91t. 
IMplienyl  1040. 

—  äthan  1041. 

—  äthylen  1041. 

—  %ihylendiainm  671. 

—  amin  898. 

—  azninllau  898,  1066. 
- —  aminoraiige  898. 

—  benzol  1041. 
■ —  griißpe  1040. 

—  guanidin  897. 

—  lianiBtoff  89&. 

—  jodoniomhydroxyd 
886. 

—  jodomnnijodid  8S6. 

—  metban  1041. 

—  ketoD  868. 

—  TOeanilin  1065. 

—  thioharnstoff  897. 

—  tolylinethan  1062. 
Dipb.eDyjeDketon  1052. 
Dipbenylenketonozyd 

1002. 

Diphei^leniuetliati  1041. 
dphthezieantitoziii  Beh- 
ring 1649. 
Diphtbarieheilwrom  1648. 
T>ipico]iiiBäare  1228. 
Dipiperidefn  1363. 
Dipiperidyl  1273. 
Dipropargyl  133. 

—  octobromid  133,  872. 
BipropioDylcyanid  554. 
Dipropylketon  312. 

Di  Pyridin  1223, 
Dipyridyl  1223. 
Bipyridyldicarboiii.  1275. 
Disacchsride  817. 
Disacryl  650. 
Di8ulfi>xyde  906. 
Bitain  1294. 
Di  tarn  iD  1294. 
Ditereben  1094. 
Diterpene  1091. 
DithioD  1004. 
DithiOBalicylB.  1008. 

—  Lithitini  1004. 

—  Natrium  1004.' 

—  ■Wiamutih  1004. 
Dithymoldijodid  934. 
Ditolyl  1041. 
Dioretiu  1456.  f 
Diviciu  1349. 
DividiTigv^gä^re 
Divinyr260. 
Diweinsäure  505. 
DiKimmtoftaren  1026. 
Dodeoan  84,  67. 
Döglingaore  658. 
Dokosan  84. 

Doimä'ieh«  Eiterprabe  766. 
Doppelaldehyde  805. 


Doppelketone  S13. 
DoBtenöI  1111. 

—  cretischea  1111. 
Dottefplättcben  1686. 
Dotterttoffe  1636. 
DraohenUnt  1177,  1711. 
Dtacoalban  1711. 
Dracoresen  1711. 
Drehimg,  specif.  70, 
DrehiingacoliBtante  71. 
Drehangavermögen  70. 

—  moleoularea  71. 
Drimin  1506, 
Drimol  1506. 
DroMrafttrbst.  1598. 
Drape  ae  1582. 
Dnueabranntwein  185. 
Dualin  571. 

Dualiatiachei  8yat«m  25. 
Duboiain  1341. 
DnlcamareUn  1582. 
Dulcamarin  1344,  15B2. 
Dnlcin  264,  917. 
Dnlcit  264. 
Dulcitan  265. 
Dnloitmanna  265. 
Dulcose  264. 
Dnrol  884. 
Durylaäure  985. 
Dynamit  571. 
Dysalbumoie  1631. 
Dyalyaln  1898. 

E. 

Eau  T^geto  •  minörale  de 

GoDlard  S58. 
Eberwurzelöl  1147. 
Bbonit  1200. 
Ebultioskop  200. 
Bcloallin  1520. 
Ecbolin  1471. 
Ecgonin  1358. 

—  äther  1357. 
Echiceriu  1518. 
£chil[autBcbiii  1517. 
Echiretzin  1518. 
Echitamin  1294. 
Bchitammoniaaihydr. 

1294. 
Echitem  1518. 
Echitenin  1295. 
Echitin  1518. 
Ecbtblaa  1066. 
Ecbtgelb  1069. 
Echtroth  1077. 
Edeltannenöl  1099. 
Eiohelzaoker  265. 
EiehengerlMäuTe  1211. 
laehenhoixgerbs&iire  1211. 
EichenholzkreoBOt  946. 
Eiohenroth  1211. 


Eidotter  928. 
Eieralbumin  1622. 

—  Kryst.  1623. 
Eieröl  615. 

Eigelb,  Erk.  928,  1709, 
Eikonogen  1049. 
EikoMUi  84. 
Eisenäthylat  192. 
Eisenalbominat  1624. 
EiaeDalbtuninsäure  1628. 
Eiaenbeize  361. 
EisenchiDinoitrat  1427. 
Eisenleberthran  614. 
EiBenpepton  1659. 
BiBesweiiutein  526, 
Eiaenög  827. 
Eiter  im  Harne  766. 
Eiweüs  1622. 

—  Beat,  im  Harn  1629. 

—  Nacbw.  im  Harn  1628. 

—  kryatallia.  1623,  1636. 

—  reagenzpapier  1628. 
EiweisBkArper  1618. 

—  Best-  im  Biere  250. 

—  Beat,  in  d.  Pflanz.  1635. 

—  wafMrl&iliohe  1622. 
Eiweiaipepton  1656. 
Elaidinprobe  625. 
Elaidinaäure  656. 
Elaidiuaeife  425, 
Elatnaeife  425. 
Elal'nsäure  655. 
Elaatin  1641. 
EUterid  1520. 
Elaterin  1520. 
Elaterinaänre  1520. 
Slaterinaftoreanhydrid 

1520. 
Elateriam  1520. 
Elateropikrin  1S20. 
Elayl  120. 
Elaylchlorör  159. 
Elaylom  chlorat.  159. 
Elektriache  IjeitAhigkeit 

73, 

Elektrochem.  Theorie  25. 
Elektrolyte  73. 
Elementaranalyse  5. 

—  auf  nsaaem  10. 

—  qnalitat.  5. 

—  (Quantität  7. 
Elemente,  organische  4, 
Elemiharz  1179. 
ElemiÖl  1179. 
Elemieäore  1179. 
Eleopten  1080. 
Elfenbein,  klhistl.  1200. 
EUagengerbsSure  1019. 
Ellagsaore  1019, 
EtBchscholudabaMn  1868, 

1402. 
ElntioniTeif.  849. 

109* 
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EmbeliaeKore  1529. 
Emeraldin  1066. 
Emettn  1449. 
Emodln  1068. 
EmodlttmethyUthvr  1058. 
Emplaatr.  adhaeilT.  657. 

—  CernsB.  482. 

—  fuBC.  433. 

—  Plumbi  431. 
Emabin  682,  1642. 
Enslloclitom  15S7. 
EnfleTirage  1079. 
Enievage  442. 
EnkephaUn  1689. 
Entflammungatenpmtnr 

de«  Petroleiun»  96. 
SntocbeiDunKBpulTer  1045. 
Entzündungapunlit  dn 

PetroleiunB  98- 
Enzian,  Nacbw.  1487. 
Ensianbitter  1511. 
Enzyme  233,  1642, 
EouD  1076. 

—  waseerlöfll.  1075. 
Eoabucfaarlai^  1075. 
Ephedrin  1841. 
Epheuglycorid  155J. 
Epichlorhydrin 
EpiBarkin  748. 
Epithelien  im  Harn  765. 
Erbsenstärke  800. 
Erdharze  1189. 
Erdmandeim  631. 
Erdmann'echeB  Beag.  1261 . 
ErdnufSöl  630. 

Erdöl  87. 

—  amerikan.  88,  05i 
Erdpech  1191. 
Erdwachs  99,  10t. 
ErecthiditOl  1117. 
Ergosterin  64s. 
Ergotin  1471. 
Ergotinin  1471. 
Ergotininsänre  147S. 
Ergoteäure  1473. 
Ericiool  1551,  1&83. 
EriooUn  1551. 
Erigeiouöl  1117. 
Eritidyctionaäore  1629. 
Erlangar  Blau  707. 
Erleiigerhfläure  1216. 
Erlenroth  1216. 
Entammgapinikt  d.  Fette 

tU)3. 

Erucasaure  658. 
Eruc'in  1533. 
Er\-thren  138. 
Erj'thrin  260,  1010,  1917. 

—  (Färbst.)  1075. 
Erythrinsäure  1217. 
Ei7.-thriL  260. 
Erytbritafture  487. 


Erythrocentanriii  1524. 
Erythrodextrin  790,  814. 
Brythroglodn  261. 
Brythn^lnoini.  487. 
EiTthroleln  1605. 
Erythroletni.  1604. 
Erj-throUtmin  1605. 
Erythroozyanthraohinon 
1053. 

Erythroi^ein  1407. 

Ei^rophleünB.  1408. 
lErythrophyU  1591,  1596. 
I  Ei^hrorstin  1533. 
I  BrythroK  seo. 
lErythronn  1075. 

Erythroxylin  1359. 

Erythroiym  1570. 

Eabacb's  EiweiBsbetit.  1629. 

Esenbeckin  147S,  1533. 

Eseramin  1478. 

Efleridin  1347. 

Eserin  1344. 

—  Salze  134«. 
EBeroUn  1478. 
Espenbolztheer  845. 
Esäence  de  Bigarade  1104. 

—  de  Hirbau  888. 

—  de  petit  grain  1105. 
Essig  337. 

—  reiner  342. 
Essig&ther  579. 
Eesigalkohol  309. 
Essiglnldner  838. 
Essigessenz  336. 

I  IMggShnmg  287,  387. 

Eniggut  338. 
I  Essigmutter  338. 
;  Esugnaphta  578. 

Esiigsäare  326. 

—  reine  327. 

—  verdünnte  384. 

—  Best  332,  336. 

—  Best,  im  Essig  840. 

—  Best  im  Weine  219. 

—  Erkennimg  331. 

—  OehaltaUb.  884.. 
Essigsftare  -  Aethyl&ther 

579. 

—  anhydr.  659. 

—  Butyläther  584. 

—  Choleaterinäther  642. 

—  aiycoläther  694. 

—  Hezyläth.  585. 

—  hydrat  327. 

—  Isoamyläther  585. 
Isobatyläth.  584. 

—  Isopro^iaüi.  584. 

—  Xetbylätfa.  578. 

—  Octylfith.  585. 

—  PropyUtth.  584. 

—  Zimmtäthn-  10S2. 
EwigsäurereBie  814. 


Essigsanre  Salze  346. 

—  Erk.  331. 
Essigsaures  Alnrain.  866. 

 trockenes  370. 

—  —  gelöstes  35a. 

—  Barynm  3&4. 

—  Blei  354. 
 basisch  856. 

 basiacli  einf.  857. 

 fönff.  358. 

 halb.  857. 

 357. 

 neatiml  SM. 

—  Cadmium  861. 

—  Calcium  3NL 

—  Chrom  388. 

—  Eisenoxyd  361. 

 bansclies  382. 

 gelfiot  86Ä. 

 neutral  361. 

—  Eiaeaoxydnl  361. 

—  Kaliam  847. 
 gelOat.  349. 

—  Kobalt  381. 

—  Kupfer  371, 

•  bansch  87ft. 

 einf.  373.  374. 

 halb.  373  ,  370. 

 zw^.  373,  374. 

—  Kupfer -Calcium  3Tfi, 

—  Kupferoxydnl  372. 

—  Lithion  353. 

—  Magnesium  359. 

—  Uangan  368. 

—  Natrinm  350. 

—  Nickel  381. 

—  Queckiiilberozyd  37r- 

—  QueckaUberoxydol 
376. 

—  Süber  377. 

—  Strontium  354. 

—  Uranoxrd  370. 

—  Wiamuth  358, 

—  Zink  359. 
Essigst&nder  338. 
Estragol  1121,  1134. 
Eatragonöl  1121. 
Ester  559. 

—  basische  594. 

—  neutrale  594. 

—  saure  550. 
Ethane  79,  83. 

—  noimale  76. 
Etiolin  1597. 
Encain  1711. 
Eucalin  807,  880. 
Eucalypten  1109. 
Euealyptoi  1109. 
Eucalyptoresorcin  flVX 
Euealyptoafil  110». 
EuchrotuftUTe  888. 
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ludozin  1710. 
logenol  1124. 

—  acetamid  1135. 

—  bromid  1125. 

—  Chinin  14S1. 

—  Kalium  UM. 
:ugenolmeth;Uiäiw  1147. 
Uigens&nre  1184. 
JagetinBftiira  11S5. 
lagfenaroth  1617. 
iulyptol  996. 
:upatorin  147B. 
•uphorbiam  1088. 
!uphorbun  1088. 
luphorin  895. 

lupion  1199. 
:upitton  345,  »49. 
lupittonsOnn  949. 
lurhodine  1070. 
Inrbodole  1070. 
lurophen  934. 
lUrybin  1&8S. 
laxanthinsäore  1598. 
luxanthon  1599. 
luxanthonfläore  1599. 
ivflrniin  813. 
^verninsftare  1010.  1217. 
WensanTe  1S17. 
ivodiat^l  1146. 
^Tonymin  1588,  651. 
iTonymit  264. 
'iXalgin  897. 
ixcretin  648. 
'XhaustOT  126. 
ixodjTie  897. 

'iXtractbest  imBiere  228. 

—  im  Weine  214. 
i^^ct.  oamis  1660. 

—  fwTi  pomat.  497. 

—  Haiti  1644. 

—  plumbi  358. 

—  sapouac.  minae  729. 

—  wcaUi  cimmt.  1471. 
Sxtraita  1079. 

F. 

i'a(;onweine  224. 
i'ällung,  tnct,  318. 

—  partielle  318. 
'äulnios  287. 
^aex  vini  509. 
'aktia  1202. 
^nngkallafett  408. 
^arbe  org.  Verb.  74. 
''aiben,  adject.  1584. 

—  Bubstant  1584. 
'arbenlacke  1584. 
i'arbatoflfe,  Nachw.  in  der 

Butter  607. 
i'arinzucker  846,  849. 
^aatice  1802. 


Favier^B  Sprengst.  1707. 
Federharx  1197. 
Fehling'Khe  Kupf^L  828. 
FeigenwacbB  593. 
Feinaprit  188. 
Feldpoleyia  IUI. 
Feldthymlanfil  Uli. 
FenchelOl  1181. 
Fencben  1089. 
Fenchena&are  1089. 
Fenobol  IISI. 
Fancholoxiin  1121. 
Fencbon  1157. 
Fei  taari  deparat.  1697. 
Fei  tauri  ingpissat.  1697. 
Fellinsäure  169«. 
Fermente  882,  887. 

—  eiveiMaTtige  1642. 

—  geformte  238. 

—  nicht  organis.  238. 

—  organisirte  233. 

—  pflanzliche  233. 

—  thieriBche  238. 

—  ungefonnta  1642. 
Fermentole  1078. 
Ftimambnkhalz,  Nafihw. 

1612. 
Ferraün  1626. 
Ferricyan  700. 

—  Kalium  709. 

—  Natrium  etc.  712. 

—  "Verbindungen  700. 

—  WaBseratoff  710. 
Ferridcyankalium  709. 
Ferrideiaenoyanör  707. 
Ferriferrocyanid  707. 
Ferripyrin  1248. 
FeiTOcyan  700.. 

—  Ammonium  705. 

—  Baryom  705. 

—  Blei  708. 

—  Oadmiom  706. 

—  Calcium  705. 

—  Eisen  707. 

—  Kalium  702. 

—  Kobalt  706. 

—  Kupfer  70». 

—  Hangan  709. 

—  Magnesium  705. 

—  Katrinm  705. 

—  Nickel  706. 

—  QoecksUber  709. 

—  Silber  709. 

—  Btrontium  705. 

—  Wasneraboff  704. 

—  Zink  706. 
Ferrocyanide  700. 
Ferrocyanverbind.  700. 
Ferroeisencyanfire  705. 
Ferrokaliomeiiencyanür 

705. 

j  Ferropyrin  1248. 


Ferrum  acetie.  sicc.  363. 

—  albuminat  1625. 

—  borussic  707. 

—  citrioum  547. 

 ammoniat  548. 

 efFervesc.  550. 

—  cyaoatum  707. 

—  oleinicnm  658. 

—  p^rtonat  1659. 

—  pyrophosph.  c.  Am- 
mon.  citr.  549. 

—  pyrophoapb.  c.  Natr. 
citr.  550. 

—  zooticum  707. 
Ferulastture  1029. 
Fettbeat,    is   der  Milch 

1673,  1679. 

—  im  Harn  753. 
Fette  59«. 

—  pflanzl.  616. 

—  thieriadie  «04. 
~  Unterfuch.  599. 

Fettextractionaapparat 

1678. 
Fettkörper  48,  80. 
Fetts&uren  314. 

—  Schmela-  und  Erstat' 
rangipQiikte  604. 

—  Trennung  817. 
Fettsfturereihe  314. 
Feuerlauge  419. 
Feuillin  1533. 
Fibrine  1638. 
Fibrine-Christia  1694. 
Fibrinferment  1«83. 
Fibringlobulin  1636. 
Fibrinogen  1636. 
Fibrinogene  Subet.  1633, 

1636. 

Fibrinoplait.  Snbtt.  1683, 
1636. 

Fibrinpepton  1656. 

Fibro'in  1641- 

Ficarin  1533. 

Fichtelit  1059. 

Fichtenharz  1172. 

Fichtennadelöl  1099. 

Ficbtenrmdengerba.  1 2  U . 

Fichtenroth  1211. 

FiUoin  950,  1497. 

Filixgerbe&nre  1212. 

Filixroth  1212. 

Filixsänre  950,  1497. 

Fischleim  1693. 
I  Fiscbthran  615. 

Fisetin  1553. 

FisetOl  1554. 

Flachsdotterül  639. 

Flavanilin  896. 

Flaveanwasseratoff  675. 

FlaTopuTputio  1056. 
;  Fleohtensiaren  1817. 
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FlecbtenBtftrke  808. 
FleckwaiMr  93. 

—  Brtoner'«  93. 
Flcdschtaasen  1480. 
FläMhertsMt  i«eo. 
FleischlOiaiig  von  LqqIm 

I6»0. 

FleiKhmllcbiten  483. 
Fleitehpepton,  Kcomwiieh 

FleischsSare  1660. 
Fliederbeeren,  Maohw. 

Ittl'i. 
Fliederdaft  1098. 
Florentiner  Flawlwn  1079. 
Florentiner  Lack  1690. 
Elorei  Benco^  970. 
Flnavil  1208. 
Fluoraothen  1059. 
Fluoren  1041. 
Flnurescem  940,  1075. 
Flau,  flohwaraer  512. 

—  weiner  512. 
Form,  labile  59. 

—  pseudomere  59. 

—  stabile  ö9. 
Formal  287. 
Formaldehyd  285. 
Formaldehydglntin  1692. 
FonnaldehydprooeM  1062. 
Formalin  2^6. 
Formamid  bbi. 

~~  Quecknilb«  556. 
Formanilid  894. 
Form^  Ableitnuf  16. 

—  Cfnutituttons-  Sl. 

—  empirische  20. 

—  ratitmelle  20. 

—  Structor  21. 
Fonniate  325. 
Formin  1706. 
Formol  286. 
FormMazon  818. 
Formoxim  'J86. 
ponnonetin  1563. 
Formonttril  698. 
Formose  81 S. 
Formoxvlhydrat  320. 
Formylotaloridoxün  609, 
FormylfiüiiTa  320. 
Pormyltrichlorid  189. 
Formyltribvdrai  822. 
Formyltrijotlid  161, 
Formylum  tribromat. 

—  tricblorat  139. 

—  trijodat.  151. 
Fragarinnin  1582. 
Fragarin  1582. 
Frangulin  1058,  1652. 
Fraiif^ulinsftare  1056, 1552. 
Franzbranntwein  184,  208. ; 
Fra.Yetin  1553. 


Frazetüwiure  1553. 
Fraxin  1552. 
Fraxinin  363. 
FmxinnsgerbeiiiTe  1316. 
Froehde*Mhe>  Beagsns 
1261. 

FroHchlaicbpfiaittt-  432. 
FracbteauK  840. 
FrucbtEDoker  889. 
Fruciose  839. 
Fuchsin  106S. 

—  Naohw.  1612,  1616. 
1068. 

FDchsin-8.  1064,  1616. 
FnchflinTttckiUniL  1061. 
Fnobafiuefamdn  1061. 
Fuchtuuebweflige  Sfttire 

284,  1064. 
Fnoose  262,  267. 
Fnciuol  852. 
FOUen  d.  Seife  421. 
Folminantin  571. 
Fulminate  698. 
Folmination  1086.  1096. 
Folminnraftore  699. 
Fnmarin  140S. 
Fmuarstiire  494. 
Fnnuialdehyd  852. 
Fnrfuralkobol  852. 
Furforan  853,  879. 

—  carbonsäuren  533. 

—  dioarbonsi4iFeu  533. 
Fuifurol  262,  852. 

—  reactim  773. 
Fund  853. 

Fasooeelerotinsfture  1474. 
FuMlOl  188,  240. 

—  Best  im  Branntwein 
309. 

Fostin  1558. 

9. 

Oadinin  1483. 
Oadinsäure  618. 
Ofthmng  338. 

—  alkoholinbe  284. 

—  im  engwen  B.  832. 

—  im  weiteren  B.  282. 

—  lohleiniife  236. 

—  weinige  234. 
ßäbrungsamylalkohol  240. 
G^&brungsbutters.  390. 
GährungBbutylalkohoI  239. 
GfihrungscapronB.  404. 
GfthrungBcaproylalk.  243. 
Gtährungserreger  232. 
GUmmg^ommi  818. 
Ofthnu^diexylalfc.  343. 
GiUmingsmiloliiiiire  470. 

;  GShmngqvobe  des  Hans 
830. 


j  OUirungstheorien  23ä. 
Ofthnuogvwidrige  SaM. 

234. 
Gftnsrfetli  613. 
OSnsegaUe  1699. 
GaldinB&nre  655. 
Galactan  813,  817. 
Galaetin  813,  1670. 
Galactonsfture  489. 
Galactose  8«0,  B63. 
Galambatter  620. 
Galangjn  1515. 
Galbannm  1186. 
OalbueaiiiotAnnol  11»«. 
Qalgantai  1147. 
Gmlipidin  1449. 
Galipin  1449. 
Gftlipot  1173. 
Oallacetopheoon  950. 
Gallal  1012. 
Gallanot  1013. 
Gallate  1012. 
GaUeln  1075. 
QaUe  1696. 

—  einged.  1697. 

—  gereiiiigte  1697. 

—  kxTStBU.  1S97. 
Gallenbestandth.  16i4. 
GaUenforbst.  1700. 

—  Kachw.  1700,  1701. 
GalleniHgQiemte  1700. 
Gallenraact.,  Omeliu'Kbe 

1700. 

—  PeMenkofer'a  1697. 
OmUenaftnren  1698. 

—  Nnehw.  Im  Hani  IW- 
GanauftnrereBCt.  1697. 
Oallensteine  1703. 
Gallobromol  1012. 
Gallseüe  1697. 
Gallerte,  veget.  812. 
Gallicin  1709. 
Gftllisin  216,  824,  fAb. 
Gallisiren  d.  211. 
Oallocyanin  1072. 
OaUo^ietliBäare  1013. 
OaUnis&nrB  1011. 

—  anilid  1013. 
Oambir-Catechu  UM. 
Ganxstoff  775. 
Garancin  1035. 
Gardenin  153S. 
Gardscbanbalatm  1167. 
Gasfttber  90. 
Gasölen  90. 
Gasolin  90. 
Outbeer  128. 
Gnstralobüi  1582. 
OMwasMr  126.  138. 
OaulthariaOl  113«. 
Oanitbetin  1554. 
Oaulfhetylen  179. 
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Oedanit  1191. 
Geigenharz  1174. 
Ge!fn  1583. 
Oeins&are  1703. 
GeiMwpenniii  1S9&. 
Gelatine  I69S,  1M8. 
Gelb,  indiBehei  1598. 
Gelose  818. 
Gebemin  1467. 

—  barzartig^  1468. 
Gelfleminm  1467. 
Gelseminsftiire  1468. 
Gentianablau  1065. 
Gentiamn  1511. 
GentianoBe  867. 
Gentiansftnre  lAll. 
Gentiogenin  151S. 
Gentiol  1512. 
Gentiopikxin  1511. 

GentiseTn  1511. 

G«atism  1511. 

Gentiainaldeliyd  963. 

GentisinsAare  1006. 

Qeni^vro  208. 

Oeocerinafture  414. 

Geofftojin  1469. 

Oeoretuuftiire  460. 

G«oi^e  1068. 

Gerauial  llOl. 

Geranien  1140. 

Goaniin  158S. 

Oeraniol  1101,  1138.  1140. 

—  k&istl.  1141. 

—  acetat  1140. 

—  bromid  1140. 

—  chlorcaleitun  1140. 

—  Chlorid  1140. 

—  formiat  1140. 
Geraniumöl,  eigentl.  11S9. 

—  indisoheB  1140. 
Geranioauftore  1101. 
GerbereiTerlUiren  1807. 
Gerber's  Aoidbntyrometrie 

1676. 
Gerbrture  1018. 

—  Qneckiilberoxydul 

1018. 
Gerbsänren  1205. 

—  pethol.  120a. 

—  physiolog.  1208. 
Gerbstoffe  1205. 

—  Beat.  1209. 
Gerontin  672. 
Gerstenmalz  186. 
Gerstenitärke  797. 
Gentenzucker  850. 
Gerncb,  org.  Verb.  75. 
Geschmack,  org.  Verb.  75. 
Geumbitter  1539. 
Giftgrün  376. 

Gin  208. 
Gingend  1533. 


Qingkosänre  413. 
Githagin  1573,  1675. 

—  Ka<diw.  1575. 
Glandulae  laprarauüeB 

1648. 
Gludn  1404. 
Olaoctqiikiin  1405. 
Glenifc  1191. 
Gliadin  1635. 
Globe-oü  103. 
GlobnlareseiD  1582. 
Globularetin  1582. 
Globolarin  1582. 
Globalaritanns.  1582. 
Globoli  martiaL  526. 
Globulin  1685. 
OtobnHne  1619. 
Glotit^  569,  571. 
Glucinafture  8S5. 
Glocoh^t  266. 

—  heptoae  869. 

—  nonit  268. 

—  nonose  889. 

—  octit  268. 

—  octoae  869. 
Glaooniftore  489.  825, 

853. 
Gloeoee  821. 
Glaoodde  1535. 
Glutaoom&nTe  588. 
Glutamin  457. 
Glatanüniänre  457. 
Glutars&nre  457. 
Glatarsftureinüd  1363. 
Gluten  1635. 

—  caseün  1633. 

—  flbrin  1685. 
Glutin  1690. 

~  pepton  1692. 
Glutol  1692. 
Glycerate  256. 
Glycerein  910. 
Glyceridfi  256,  594. 
Ülycerin  251. 

—  destiU.  253. 

—  gereinigt  258. 

—  kryataU.  254. 

—  Tattnirtei  258. 

—  reinee  263. 

—  Bert,  im  Bier  380. 

—  Best,  in  Fetten  601. 

—  Beat,  in  Beilen  423. 

—  Best,  im  Wein  217. 

—  Erk.  910. 

—  Gebftltrtab.  258. 

—  Präfang  257. 
Glycerinacetine  256. 
Glycrnnftther  257. 
Glycerinaldebyd  255 ,  818. 
Glyeerinbromhydr.  355. 
Glycerinehlorhydr.  265. 
Giyoerindicblorbydr.  255. 


Glyceringfthrang  287. 
Glycerinkitt  267. 
Glycerinleim  1694. 
Glycrainmonoolitorhydr. 
255. 

Glyoerinmonoftmniat  820, 

595,  648. 
Glyoeiinnitrat  569. 
Glyc«^nniteit  255. 
Glyoerinnydbydr.  251. 
Glyceiinphoiphon.  255, 

572. 

—  SalM  572. 
Glycerinaänre  255,  486. 
Glycerinschwefela.  255. 
GlycetinMÜB  423,  425. 
GlyoerintiilwDiDhydr.  252, 

461. 

Glycnintricarbons.  461. 
Glycerintrichlorhydr.  255. 
Glycerintricyanhydr.  461. 
GlyceroM  820. 
Glyceryl  648. 

—  nitrat  569. 

—  tribromid  252. 

—  tricarbont.  461. 

—  tdoyanid  461. 
GlyddB&ore  487. 
Glycin  384. 
Glycine  1558. 
Glycipbillin  1533,  1554. 
Glycoberniteins.  1554. 
Glycochola&UTe  1698. 
GlycocoU  384. 

—  Phenetidin  933. 

—  Queokrilber  384. 
Glycocomaniiirealilehyd 

1572. 

Olyoocyamidin  737. 
Glycocyamin  736. 
Glycodmpose  1588. 
Glyoogen  808. 
Glycogens&nre  489. 
Glycole  246. 
Glycolacetat  594. 
Glycoläther  249. 
Glyeolid  381. 
GlycolignoM  1583. 
Glycoliftnra  468. 

—  AeOiyUtther  645. 

—  Aldehyd  306. 

—  anbydrid  381,  465. 
GlycoIUurweihe  464. 
Glycoluril  746, 
Glyctdnrsftitre  746. 
Glycolylguanidin  737. 
Glycolythanutoff  746. 
Glyc6lylnietl^lgiiaDidin 

737. 

GlyconAore  489. 
GlycouUeylaldehyd  L578. 
Glycosamin  926,  827. 
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O^ooMn  B25. 
Ol3roon>o&  620. 
O^coae  821. 

—  hydrason  828. 

—  -Sebwefeli.  825. 
Olyooiidtt  liAb. 
Glycosin  306,  825. 
OlycoMm  826. 
Glycotozim  827. 
OlyeoaynngiMldebyd 

1680. 

OljcMyringüuftun  1679. 
OlyooT&niUin  1&4S. 
OlycoTaniUiniftQre  1648. 
OlycoraDillylalkobol  1549. 
Olycowaiiuftore  529. 
GlycuTOiuftlu«  297,  305, 
581. 

OlycypbyUin  1533.  1554. 
Olycyrrhetm  1566. 
Qlycyrrbiiiii  1664. 

—  bitter  1569. 

—  bara  1565. 
OlycyrrbiziDi.  1554. 

—  Ammonium  1655. 

—  Kalium  1555. 
GlycjrrrhiziDom  ammo- 

niac.  .1555. 

  kiufl.  1666. 

Olyoxal  ao6. 
Olyozalin  .106. 
OlyoxalBftnn  485. 
Olyoxim  306. 
Olyoxylsäura  485. 
Gmelin'sche  Gallenraact. 
1701. 

Omalin'tchea  Salz  7U9. 
OnoBCOpin  I40I. 
Ooabatter  619. 
Goapulver  1057. 
Goldbraun  lOB«. 
Goldgelb  928. 
GoMypoM  866. 
Goulard'Bobes  Wsuer  359. 
Orabe'Bcbe  Probe  1413. 
Graminin  äü7. 
Granat  1066. 
Granatanin  1453. 
Granatenin  1453. 
Granatgerba.  1212. 
Granatilioi  638. 
Granatin  263,  1533. 
Oranab^  1468. 
Granatonin  1453. 
Granatwurselbaa.  1451. 
Oraoalose  788. 
Grasöl,  indlBches  1140. 
Gratioiacrin  1556. 
Oratioleretin  1556. 
Gratioletin  1556. 
Gratiolin  1556. 
Oratiolom  1556. 


GiatiolfliSniAlivB  1656. 
Gratioaoletiii  1554. 
GratioBoleretin  1696. 
GratioBoIin  1566. 
Greenhartin  1601. 
Orenade  1063. 
Greuadin  1063. 
Granat  serble  919. 
GremJtohlenwamnt.  79, 
88. 

Giis  Oonpiftr  1071, 
Grönhaitin  1801. 
Grubengas  84. 
GrfinfpaD  374. 

—  blauer  374. 

—  deitiU.  372. 

I  —  franrös.  374. 
'  —  grüner  375. 
]  —  kryatall.  371. 
.  —  scbwediBcber  376. 
I  Grundtypen  37. 

Gnacia  1533. 

Guajacen  1177. 

Guajaco]  937. 

Guajacolcarbonat  938. 

Guajacolcarbonsäore  963, 
1009. 

Gnajaoolflalirf  938,  1003. 

GuajaoyUftare  1177. 

Quajakgalb  1177. 

Guajakban  1177. 

GnajaUumfinre  1177. 

GaajakbolzU  1148. 

GuajakoDsAure  1177. 
1  GuajakBfiure  1177. 
;  Goajol  651. 

Quajacolum  benzoio.  938. 

—  carbonio.  938. 

—  cinnamylicum  938. 
Guanaminfl  789. 
Gnanidia  735. 

—  rlrodanwaiaentt^b. 
717»  735. 

Guanidinessigsftare  738. 
GuanidinpropiODB.  7S7. 
Guanin  748. 
Guaranin  1457, 
Gulonsäure  489. 
Gulose  839. 
Gummi  809. 

—  araWsehea  810. 

—  Cambogia  1188. 
—r  eigenUiohes  810. 

—  elaatioiun  lld7. 

—  thierischu  1637. 
Gummiatten  809. 
Gummide  1536. 
Gummiferment  1645. 
Gurnnü-Gntti  1188. 
Gummiharze  1184. 
Gommiaftore  810. 
Gnmmianekw  261^  811. 


Gurgonbalaam.  tl6T. 

—  Nacbw.  1166,  1U¥, 
1710. 

Gorgunbalaanal  llv^. 
Gurguns&nre  1185, 1I6<- 
'  Gussaaphalt  1193. 
Gutta  1203. 
Guttan  1303. 
Guttapetdia  12«. 

—  getalatehte  1304. 

—  gehSrtate  t«H. 

—  Tid<»iiaiit«  12M. 
Guttaparohapapier  li'.'i. 
Ouiti  1188. 
Garacin  13ft5. 
Gypaen.  des  Wsna  »ä- 

H. 

Hfanalbamia  1669. 
Hftmatebi  1661. 

—  AmnuHuak  IttOl. 
Hämatioam  1669. 
Pämatin  1665. 

—  talzaaures  I6tö. 
H&matinomflter  1663. 
Hämatogen  1869. 
Hämatogiobulin  Itiii'i. 
Hftmatoidia  16««. 
HftmatokiTBtalliii  ifiti^ 
HftmatfqKttphyriB  T^j. 

1665. 
Hämatoxylin  1600. 
Hamin  1665. 
Häminkryatalle  im. 
Hämo£emim  1689. 
HftmogaUol  1669. 
Hämoglobin  1863. 
H&moi  1669. 
HafentiKk»  797. 
i  Haller'aebea  fiatwr  m. 
Hallymate.  Bierpiote  - '  - 
Halogvnabk.  d.  Aatb.Tlvfl' 
reüie  135. 

—  d.  BmuoIs  0.  •.  Hif- 
molog.  885. 

—  d.  Bäar«radica]e  «i. 

—  d.  SumpQ[ureibe 
135. 

I  Hambnrger  Blau 
Hammattalg  805. 
Hanfai  633,  III?. 
Hanflnmenateine  76^- 
Hanoalin  135u. 
HarmaliJHäuze  1351- 
Harmalol  1351.  ' 
Hannin  1351.. 
Harmol  1331. 
Harmolsilure  13äK 
Harn  751. 

—  Beat.  T.  KaliuBKW«** 
764. 
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Harn,  quaJitat  Prüfang 
752. 

—  qnant.  Prttf.  755. 

— '  ODtenaoh.  8.  d.  betr. 

Stoffe  selbst. 
HarnanalyBe,  Bericht  7tf4. 
HarnbenzoSsäure  971. 
^rnconcretionen  768. 
Harncyliader  765. 

—  ialBche  766. 
Hanieiter  766. 
HameivfliH  1627. 
Harnepifchelien  76S. 
Hamgfthnmg  287. 
Hamgriea  765,  769. 
Harnige  Bäare  746. 
Hamindican  1038. 

—  Nachw.  1038. 
Harninfusorien  766. 
Harnmucin  765. 
Hanipeptone  1655. 
Harnpiläe  7SS. 
Hanuand  765.  769. 
Harnsäure  741. 

—  Bert.  758. 

—  Erk.  748,  767. 

—  Salze  743,  767. 
HamsäarederiTate  744. 
Hamsarciaen  766. 
Hamsebleim  765. 
Hamsediinente  764. 
Hanuteine  769. 

—  Untermoli.  789. 
Harnstoff  7S9. 

—  Best.  769. 

—  carbonsänre  735. 

—  Brk.  734. 

—  kflnstL  731. 

—  Salze  732. 

—  snbBtitnirte  733. 
Harnstoff- ChiniD ,  salzs. 

1429. 

—  Chlorid  733. 
Hamtrübiingen  764. 
Hamxaoker  881. 
Hartgummi  1200. 
Harthane  1172. 
Hartin  1192. 
Hartit  1059. 

Harz,  burgander  1178. 

—  gemeinee  1172. 
Harzalkohole  1161. 
Harze  1159. 

—  fossile  1189. 
BatzeMenz  1174. 

ansester  1161. 
arzöl  1174. 

—  Nachw.  III,  628. 
Harzpalmölseife  425. 
Harzsäuren  1161. 
Harsieire  425. 
Hanseifen  1161. 


Hanspiritufl  1174, 
HanrialgseifB  425. 
HaMdiie^  1477. 

I  HaselnoesÖl  631. 
Hasenfett  612. 
Hatchettbraun  709. 
Haupttypen  37. 
Hausenblaae  160S. 
Haoseeife  419. 
Hantlcdm  1690,  1692. 
Hederagerbsftare  1551. 
Hederaglycoaid  1551. 
Hederasftnn  1551. 
HedericbOl  631. 
Hederin  1478. 
Hederinsäure  1538. 
Hefe  234. 
Hefealkaloid  1480. 
Hefegummi  81 3. 
Hefeuwein  213. 
Heftpflastw  657. 
HehneT>8äheBiitterpr.  608. 

—  Zahl  600. 
Heidelbeeren ,  Nachweis 

1612.  1615. 
Heidelbeerferbstoff  1609. 
Hekdecan  87, 
Hektographenmasse  1694. 
Hektographentinte  1694. 
Heleniu  606,  1512. 
Helenit  1192. 
Heliantiiin  1069. 
Helianttatänre  1582. 
Heliohrysin  1587. 
Helicin  1572. 
HeUcoIdin  1572. 
Heliotropin  965. 
HeUebore'in  1556. 
HelleboresiQ  1557. 
Helleboretin  1556. 
HeUeborin  1557. 
Hemialbumose  1622.  1631. 

—  Best.  1657. 

—  Naohw.  1631. 
Hemioellalose  786. 
Hemicollin  1691. 
Hemimellithsänre  987. 
Hemipepton  1654. 
Hemipinsäure  1397. 

—  anbydrid  1397. 
Hemiterpene  1085. 
Hemlockgerbsäare  1211. 
Hemlockroth  1211. 
Heneikosan  84. 
HentriaktHttan  84. 
Heptadeoan  84. 
HeptakMan  84. 
Heptan  87. 

—  normales  84,  87. 
Heptosen  820. 
Heptylaldefayd  305. 
HepQrlalkfdiole  244. 


Heptylcarboos.  406. 
Heptyljodid  166. 
Hep^te&uren  406. 
Heraeleumöl  1123. 
Heraclin  1533. 
Herapathit  1415,  1418. 
Herculespowder  571. 
HemiariasapODin  1575. 
Hemiarin  1575. 
Hesperetin  1558. 
HespereÜnsfiure  1029. 

1558. 
He^peretol  1558. 
Hesperiden  1088,  1104. 
Hesperidin  1550,  1557. 

—  De  Trij  1559. 
HesperiDsänre  1557. 
Hesse'sche  Chininpr.  1421. 
Heteroalbnmose  1631. 
Heteroxantbin  747. 
Heven  1199. 
Hexa&thylbenzol  885. 
^xachlorfithan  168. 
Hezachlorbemiol  886. 
Hexadecan  84. 
Hexahydrobenzoesäare 

974. 

Hexahydrobenzol  134,  880. 
Hesabydronicotin  1272. 
Hexahydrophtalsäure  986. 
Hezahydroprop^pyridin 
1265. 

Hezabydropyiidin  1361. 
Hexahydrotcducd  882. 
Hexamethylbenzol  885. 
Hezamethylen  184. 

—  amin  286,  1706. 

—  tetramin  1706. 
 äthylbromid  1706. 

Hexan  87. 

—  normal  84. 
Hexaoaphten  134. 
HexanaphtencarboDsfture 

974. 

Hexanitrodiphenylamin 
898. 

Hexanitroinosit  868. 
HexaozyaQthrachinon 
1056. 

Hexaoxybenzol  951. 
Hexaoxyheptyls.  490. 
Hexaoxymethyleahyper- 

oxyd  277. 
Hexaoxystearins.  632. 
Hexite,  Formelii  870. 
Hexoeen  817,  820. 

—  Formeln  870. 
Hexoylen  131. 
Hexylaldehyd  305. 
Hexylalkohole  243. 
HexyloaTbonsftureu  406. 
Hexylen  180. 
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Hexylenglycol  310. 
Hezylerythlit«  261. 
Hexylglycerin  260. 
Hexyljodiil  196. 
Hexylsäuren  403. 
Hipparftffln  963. 
Uippurste  984. 
Uippanänn  971,  982. 

—  Erk.  im  Harn  988. 

—  Balze  9»4. 
Hircin  605. 
Binchtalg  606. 
Hineöl  634,  687. 
HiiMtttrke  800. 
Histidiii  1712. 
HofhnannBtropfan  276. 
Hofmann'fl  Qrtn  1067. 

—  Reaction  1267. 

—  Violett  1065. 
Hoftneister*aclie  Scliaiohfln 

1673. 
Holzalkohol  177. 
Holzessig  342. 

—  nctifle.  S44. 

—  roher  342. 
Holsesngsfiure  336. 
Holzgas  128. 
Holzgeist  177. 

—  roher  178,  182. 
Holzgrftn  1817. 
Holzgummi  262.  813. 
Uulzkalk  353. 
Holzsäure  342. 
Holzsaares  Eisen  361. 
Hiilsschliff  Hb,  779. 
Holztheer  344. 
HolzzellBtoflf  775. 
Holzzucker  262. 
Homatropin  13;i7. 

—  Balze  1337. 
Homobrenzcatechin  944. 

—  dimethylftth.  944. 

—  Metbyläth.  944. 
Homocerebrin  1639. 
Homocfaelidonin  1403, 

1404. 
Homochinia  1445. 
Homocinohonidiii  1442. 
Homocinehonin  1439. 
Homococamin  1361. 
Homoconiin  1271. 
HomocDminsäure  1268. 
HomugentisinsHure  1010. 
Hnmoguajacol  944. 
Homolsocucamin  1361. 
Homologe  Reiben  60. 
Homologie  60. 
H<  imonarceäi  14U2. 
Ht>mopterocar|^  1609. 
Hl  imoaalicylsäoren  1005. 
Honig  342. 

—  Prüf.  843,  1708. 


Honigsteiu  988. 

HonigrteiiuKui«  988. 

Hopftnbitter  1527. 

Hopfengerhsftme  1216. 

Hopfenbars  1527. 

HopfenU  1142. 
I  —  spanisches  1111. 

Hopfenroth  1217. 
{ Hopfienwachs  1527. 
,  HordelDsäur«  408. 
iHomstoff  1639. 
jnabl'sche  Jodzabl  621. 
I  HäU'Bohe  Oelprfif.  621. 

HaWsche  Waduprüfung 
591. 

Hoile  d'enfer  624. 

Haile  formentte  6S4. 

Humboldtit  438. 

HomiD  1703. 
I  Huminsäure  1 703. 
I  Huminsubetauzen  1703. 
'  Hamuasfiur«  1703. 
I  HamusMibstaiuen  1703. 
I  HundelMt  612. 
;Hiurin  1538. 

Hyänanchin.  1538. 

Hyänasäure  413. 

Hyalin  1641. 

Hydantolü  746. 

—  säure  746. 
Hydracetamid  200. 
Hydracetin  903. 
Hydracrylsüure  484. 
Hydraesculin  1538- 
Hydrangin  1582. 
Hydrarg.  allraniin.  1626. 
Hydrarg.  lunfdopiDpion. 

388. 

Hydrarg.  oyanat.  693. 
Hydrarg.  formamid.  556. 
Hydrarg.  glycocoU.  384. 

—  oleSnic.  658- 

—  Buccinimid.  453. 

—  tannio.  oxydnl.  1018. 
Hydrastin  1324. 
Hydrastinmeäiyyodid 

1825. 
HydrastiDiD  1325. 

—  synthet  1325. 

—  Best,  im  Eztr.  Hy- 
drast. 1326. 

Hydrastininsäure  1326. 

Hydrastlacton  1325. 

Hydrastoninjodid  1325- 

Hydrast(HuäiiTe  1325. 

Hydratropaiftaie  985. 

HydTAziii  386,  736. 

Hydnuin«  672,  902. 
!  Hydracobenzol  904. 
I  Hydrazone  819- 

Hydrasoverb.  903. 
,  Hydrinden  1041. 


Hydrindinsäure  1636. 

Hydroalnetinsäare  IlTö. 

Hydroacetamid  290. 

HydroalantlactoD  1513. 
I  Hydroanemonin  lj-20 
I  Hydroapoatrt^nn  1332. 

Hydrobenzamid  956- 

Hydrobenzoin  957. 

Hydroberberin  1322. 

HydrolöliTubin  752,  1665, 
1701. 

Hydrobromcinehonln  143t. 
HydTotoxmizimmtB.  lOJ«. 
Hydrobmcin  1290. 
Hydrobtyoretin  lb*i. 
Hydiocamphen  132. 
Hydroearbonsäur«  32i>. 
Hydrocarbostyiyl  1237- 
Hydrocarotin   643.  M4, 

1591. 
Hydrocarpol  1519. 
HydTOcellulow  776. 
HydioohelidamB.  451,  ««1. 
Hydrochinin  1444. 
Hydrochimdin  1445. 
Hydrocbinon  941. 

—  Äther  942. 

—  carboosänre  IGW- 

—  Chinin  1430. 
Hydrochlorapocbinin  1  *'  1  ■ 
Hydrochlorchinin  Uli- 
Hydrochlorcinchonin  113S. 
Hydroohisraammid  1055. 
Hydrcdnchonidm  1444, 
BydTO«ün<dioiim  1436. 
Hydrooinnamid  102S. 
Hydroconchinin  1445. 
Hydrocotamia  1383,  IS!*". 
Hydrocotoin  1508. 
Hydrocoton  1508. 
Hydrocumarin  1006. 
HydrocomariDSäure  102^. 
Hydrocumars&Qre  l*^"^. 

1007. 

HydrocupreSn  1444. 
Hydiocurouinin  159'. 
Hydrodidncbonin  U^i- 
HydrodigitoB&nre  1M2. 
Hydrodimethjinaphtol 
1490. 

Hydroelaterin  1520. 
Hydrogratiosoleritin  Ib'-^. 
Hydrofaydrutinin  1326. 
Hydrojodzimmts.  1024, 
Hydrojat^on  1049. 
HydrokaffeeB&uz«  lOlu, 
1029. 

Hydrojodebinin  1413. 
HydroliQiaehosSiire  IfiO-'. 
Hydrolyse  1535. 
Hydromellithsäure  9S8. 
HydromeUophandan  9^'- 
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HTdrotoetacoman.  1007. 
HydaromnconsSare  S38. 
Hydronaphtaline  1045. 
Hydronicotin  1273. 
IlytlroparacQtnan.  1007. 
HydropfaiaMglacin  1529. 
Hydrophloroii  945. 
Uydn^perinAure  1383. 
Hydroi^TomelUthaftur« 
988. 

Hydrosantonaäare  1492. 
HydrosorbiDsftnre  6&5. 
Hydroapartelo  1276. 
HydroterephtalsSiiren  987. 
Hydrotoluchinon  944. 
Hydrotropidin  1332. 
HydtoambdlBKuTe  1010, 
102«. 

Hydroxanthalin  1401. 
Hydroxycoffeüi  1465. 
Hvflroxylol  1116. 
H>ilroxyl>enzol  907. 
Uydroxyfettftäuren  464. 
Hydroxysäuren  462. 
Hydroxfmmtsäare  985, 
1025. 

HydorUsäun  743,  746. 
Hygria  1276. 
HygrioB&UTe  1278. 
Hymenodyctm  1478. 
Hyocholsäure  1699. 
Hyoglycocholifture  1699. 
Hyoscerin  1533. 
Hyotcin  1339. 
Hyo»cipihtin  1533. 
Hyoscyamin  1338. 
—  Balze  1338. 
HyoBcyreMD  1533. 
Uyotatirocholianre  1699. 
Hypual  1248. 
Hypnon  967. 
Hjpochlorin  1597. 
Hyp.)coffeIn  1461. 
l^yp^igaeaaäiire  655. 
HypopbyWB  cerebri  1648. 
^Poqae'bracUn  1297. 
UypoxanthiD  747. 
Hystazarin  1055. 

Icbthidin  1636. 
Icbttialin  1636. 
Ichthyol  112. 
IchtbyolsalfosKnre  IIS. 
Hit  1708. 
Wonsftttr©  1708. 
Hone  1708. 
WozackerBanre  1708. 
Urialin  1059. 
Mrialit  1059. 
Uryl  1059. 


Igasurm  1267. 
I^asursäure  1287. 
Baiig-IlaD^l  1186. 
Ilexäure  1533. 
nicen  953. 
Iticin  I58S. 
nioylalkolud  953. 
nipebutter  620. 
Bixantbin  1683,  1817. 
ImidbaBen  664. 
Imidchloride  697. 
Imide  555. 
Imidgrappe  555. 
Imidoftther  555. 
ImidodipheDyl  1041. 
Imperatorin  1510. 
Imperialin  1480. 
IncTOstiraDde  Snbst  774. 
Indamine  1071. 
Inden  1041. 
Indian  Tellow  1598. 
Indican  1030,  1038. 

—  Nachwdi  im  Harn 

1038. 
Indicum  1030. 
Indig,  rother  1604. 

—  Botawarzer  1069. 
bidiffUau  1033. 

—  kflniU.  1084. 

—  UMiches  1035. 

—  ■chwefeU.  1085. 

—  anterschwefisls.  1036. 
Indighraun  1031. 
Indigoarmin  1036. 

—  Kachweii  im  Wein 
1617. 

Indigcomporition  1038. 
ludigdisulfosäare  1035. 
Indigglucin  1030. 
Indigkiipa  1031. 
Indigk&pen  1031. 
Indigleim  1031. 
IndigmonoaulfoB.  1035. 
ludigneublnQ  1036. 
Indigpurpur  1035. 
Indigroth  1031. 
IndigBchwarz  1069. 
IndigBUlfosäure  1035. 
IndigweiBs  1031,  10S6. 

—  disulforture  1096. 
Indigo  1080. 

—  Erk.  1032. 

—  künitl.  1034. 

—  Prüf.  1032. 

—  rother  1604. 
Indigogen  1036. 
Indigogmppe  1029. 
IndigolÖBung  1033. 
Indigoprohen  103S. 
Indigotin  1033. 
Indisch  aelb  1598. 
IndiraUn  1031. 


Indisin  1065. 
Indoaniline  1072. 
lodol  1039. 
lodopbenin  94,  1037. 
Indopbenol  1072. 
Indophenolreattt  896. 
Indoj^t  1088. 

—  KbwefiBh.  Kai.  1038. 
Indaline  1071. 

In«in  1293. 
Inflirion  1079. 
Inglavin  1651. 
Ingweröl  1115,  1140. 
Inosinsänre  1661. 
Inoait  867. 
iDttlenin  807. 
I^nqlfai  808. 
InnUnoId  80T. 
Inversion  851,  1095. 
Invertin  1846. 
luvertzncker  841. 

—  Beat.  841. 

—  —  im  Bohrzucker 

857. 
Ionen  73. 
Ipomoeln  1558. 
Ipomoeinsfture  1558. 
Ipomeolsfiore  1558. 
Ipomsfture  460,  1182. 
Iren  1145. 
Iretol  1560. 
Irigeoin  1560. 
Itidin  1560. 
Iridinefture  1560. 
Iridol  1560. 
IriBcampher  1145. 
Irisin  807. 
IriiOI  1145. 
Iron  1145. 

laaethionsftnre  191,  277. 
Iialeon  658. 
iBatid  1038. 
Isatin  1037. 
Isatinsäure  1037. 
Isoaoonitin  1811. 
Iscäpfelsänre  498. 

—  OJ)  498. 
Isoalkohole  172. 
laoamyläther  379. 
Iiounylalkobol  240. 

—  activsr  241. 

—  inactiver  241. 
Isoamylamin  667. 
Isoamylcarbylamin  700. 
Ifloamylcyanär  700. 
Isoamylen  123. 

I  iBoamylenglycole  250. 
iBoamylsenfSl  721. 
'  IsoamylscbwefelB.  583. 
I  IsoamylBolfld  280. 
'  boamyl-Ürefban  729. 
I  Isoanemonin  1520. 
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IftoanemonBänre  1520. 
iBoanthraflaviDBänre  1056. 
boantipyrin  1249. 
Isoapiol  1542. 
IsoarabioBänre  499. 
Isoaiparagin  457. 
IsoaKparagins.  457. 
Isoatropaäuren  1026. 
Isoatropylcocain  1S6U. 
Isobenzonitril  144,  897. 
IflObenuteinB&ure  456. 
Isobomeol  1168. 
bobutan  83,  87. 
bobuttenaure  302. 

—  aldehyd  305. 

—  anhydrid  559. 

—  Ozynaphtochinon- 
äther  951. 

Isobutyläther  279. 
iMbut^laldehyd  305. 
Iiobutylalkohol  239. 
boba^lamm  667. 
Isobatylbenzol  684. 
Uobutylcarbinol  241. 
iBobutylcarbons.  394, 
Isobutylcyanür  699. 
Isobntylenglycol  250. 
Isobntylenpyridin  1271. 
Iflobutylessigaäure  404. 
iBobutylpiperidin  1271. 
bobotylBenfÖl  721. 
Isobatylidenoxyd  305. 
IsobQtylkreRoUodid  934. 
Isobatyltheolnoiiiin  1467. 
Isobutyramid  557. 
Isobatyronitril  699. 
laobutyrylchlorid  554. 
laobutyrylpbloroglucm- 

aliylketon  951. 
iBocamphersäure  1153. 
Iflocanüiaridiii  1531. 
IsocantharidiDBfiure  1531. 
IsocaprinBanre  407. 
iBOcapronBäure  404. 
Isocetinsäure  409. 
iBocbimdin  1432. 
Isochinin  1412,  1423. 
IsochininBUlfosäure 

1410. 
Ifiochinolin  1249. 
Isocholeaterin  643. 
iBOcinchomeroiis.  1228. 
iBocinchouin  1435. 
Iiocinobonidia  1440. 
Iscx-itronensfinre  553. 
Iflococun  1359. 
Isococamin  1361. 
Isocomin  I2t>8,  1269. 
Isocrotonsiäure  653. 
Isocyan  674. 
laocyaneasigüäure  447. 
iBocyanpropionsäure  447. 


laocyaiuäure  713. 

—  äther  714. 

—  phei^lftther  893. 
Isocjrmol  178. 
Isodialarsäure  742. 
Isodlphenylbenzol  1041. 
iBodipyridiii  1272. 
Isodulcit  267. 
Isodulcitau  267. 
Isodoloitcarboniäure  490. 
IsoduldU&ure  488. 
Iiodurol  884. 
Isoephedrin  1342. 
Isoeugenol  1125. 
IsoeuzanÜion  1599. 
Isoferulaaaure  1029. 
Isoglycerinsäure  487. 
Isoglycosamin  827. 
Isobämate'm  1601. 
Xsobarnsfture  744. 
Isohemipimmid  1398. 
TmfhflTnipiniiiiirft  1398. 
Isohesperidin  1557. 
IsohezaoxysteariDS.  632. 
IsohydrobenzoiD  956. 
Isobydromelliths.  988. 
iBokreatin  737. 
Isokreatiniu  739. 
laolichenin  808. 
laoUaolensäure  632. 
IsolinBsinfl&nTe  632. 
iBOmaltoM  6S4,  865. 
iBomerie  50. 

—  geometrische  53. 

—  im  engeren  Sinne  51. 

—  im  weiteren  Sinne  59. 

—  physikal.  53, 
iBomorin  1603. 
iBOmnscariu  870. 
Isonaphtogsäure  1050. 
Isonapbtol  1047. 
iMnuurcotin  2712. 
laonicotin  127&. 
booiootiiuttuie  1227. 
IwnitEUe  699, 
Isonitrilreaetion  144. 
iBonitrosoaceteadgStlier 

584. 

Isonitrosoaceton  311,  584. 
Xeonitrosobuttersäureatber 
584. 

iBOmtroBOoampher  1156. 
Isonitrottearina.  411. 
Isononylaftnre  407. 
IioOlsfture  657. 
IsoönanthylB.  406. 
Isoopiansäure  1398. 
Ifiooroin  944. 
laopeUetierin  1453. 
Isopentylalkobol  241. 
iBopentylifttire  394. 
IiopUoridziii  15&S. 


IsoptaotoMntoiufatre  i;> 
Isophtala&an  987. 
Isopren  132,  1199. 
Isoprin  I47t«. 
Isopropyläther  27y. 
laopropyl  -  Aethylalkoä'  ■ 
241. 

Isopropyläthylen 
Isopropylalkohtd  iin. 
laopropylamin  667. 
Isopropylbenttld.  »60. 
iBopropylbensoe». 
iBOpropylbenzol  69i. 
Isopropylcarbiool  23». 
iBopropylcarbooa. 
Isopropylcyauor  6««. 
IsopropylesRgi.  394. 
Isopropyljodid  166,  i*f 
laopropjlmalons.  4öH. 
Isopropylpiperidin  !-*■>' 
Isopropylurfaol  8e4. 
Isopunicia  1453. 
Isopnrpnrin  lü58. 
IsoparpuraSim  919. 
Isopyrazolon  1245. 
iBopyroschleimB. 
IsoroBinduline  1071. 
laorottlerin  1497. 
Isosaccharin  488. 
Isosaccbarins&an  4:£. 
laonfrol  1143. 
Iwsantonige  Säon  Hifv 
bonntcmiiL  1489. 
Ifloietin  474. 
Isostearinsäure  Ali. 
laoatrychninsiore  1-9- 
Isotnlfoeyanallyl  7il. 
IsosylTiusänr«  1175. 
Isoey]vinsänr«aiib>'dri<i 
1175. 

Isotra«beDt«&  iö0d,  1""' 
Isotbiocyanailyl 
iBOthiocyMutitre  <l^, 

—  fttbttr  719. 

—  KnlinmiilT  71i>. 
Isotrimtthylmtrüuboik* 

537. 

IioaTitännore  987. 
Isovaleramid  557. 
I  Isovalerate  3M. 
IsaTalerians. 
 Aethylätber 

—  aldehyd  305. 

—  anhydrid  559. 

—  -  Isc^mylätber  ä^n. 
Isovaleronitiil  «»9. 
IsOTalerylchlorid  iH. 
Isovaleryltribydrat  3m. 
IsoTaoÜUo  965i 
leovanilliotiun!  lw>f. 
Isoximmtsäare  iiUt! 
botuckeriftura  iSi. 
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Ifnret  794. 
ItiiconBänre  &38. 
Ititmals&ure  498,  531. 
Itrol  1706. 
Ivabi  1633. 

Ivadl  1185. 
Ivaol  1135. 
IwuBncaiaÖl  ll4fi. 
IxoUt  1108. 

J. 

JalnuiD  1353. 
JaborandiOl  1115. 
Jaboridin  1S55. 
Jaborin  13&S.  1S54. 
JaborilMftvre  1368. 
Jalspenhan  1181. 
Jalapin  1182,  1888. 
Jalapinol  1188,  155». 
jHlapinolsfture  1183. 
Jalapinaäure  1163. 
Jamaicin  1320. 
Jambosm  1478. 
■lapaconin  1318. 
Japaconitin  1318. 
Japancampber  1149. 
Japantalg  618. 
JaominOl  1142. 
Jaiine  Indien  1698. 
Javanin  1444. 
Jecorinsfiare  618. 
Jerichoroth  1073. 
Jorvaefture  661. 
Jervin  1307. 
Jetolin  1069. 
Jod,  Best,  in  org.  V.  14. 

—  Nachw.  in  org.  V.  6. 
Jodfttliyl  1«6. 

Joflal  303. 
JMaUyl  649. 
Jutlantipyrin  1246. 
Jiirlbenzoeflliure  973. 
JtHlbenzol  886. 
Judcaprons.  660. 
JiMlchinin,  scbwefeli. 

1418. 
J'jdchinine  1413. 
Jotleinchonin  1487. 
JodcodelD  1388. 
JiHlcoifeln  1462. 
■I'Hlconiin  1266. 
Jodcyan  696. 
Jinlcyanin  I2S8. 
J'xieoMn  1075. 
JfMljnün  1067. 

—  lösficbes  1067. 
JtNlbydrozintmt«.  1024. 
Jud-Jodkaliumlda.  1261. 
Jodjodoformin  1706. 
Jodniethyl  160. 
JodmilchvBvre  474. 


Jodobenzoesänre  974. 
Jodobenzol  886. 
Jodoform  151. 

—  Best.  154. 
Jodoformal  1706. 
Jodoformin  1706. 

—  QueckiUber  1706. 
Jodol  1238. 
JodoIcoffeSn  1234. 
Jodophenin  924. 
Jodopyrin  1248. 
Jodosobeozoesftnre  97S. 
Jodosobeazol  886. 
Jodoxychinolinsnlfosäare 

1242. 

Jodphenacetin  924. 
Jodphenole  910. 
Jodpropionsänre  (r)  388. 

—  (ß)  889. 
Jodi^din  1225. 
Jodsalicin  1571. 
JodBalicylsänren  994. 
JodBtärke  789. 
Jodgtearidensäure  636. 
Jodstearintiftare  656. 
Jodviolett  1065. 
JodwaisentofiKther  165, 
Jodwinniitta^llat  1013. 
JodMbl  621. 
JodzimmtsänTe  1024. 
Jonen  1145. 
Judenpeoh  1191. 
Judsonpowder  571. 
Jnglandin  h.  Jagion. 
Juglon  1049. 

JuUn'scher'  Cblorlcohlenst. 
886. 

Jungfemhonig  643. 
JongfemOl  624. 
Juniperin  1538. 
Jute  786. 

K. 

(Siehe  aach  anter  C.) 

Kadinöl  846. 
Kämpherid  1514. 
Käse  1632. 
KAaefpft  1483. 
Kaffeesfinre  1026. 
Kairin  1242. 
Kairolin  1242. 
Kaisergelb  898. 
KaisergrEiD  376. 
Eaiaeröl  95. 
Kakodylox.vd  332. 
Kakodylreaction  331. 
Eakostrychniu  1280. 
Kakotelin  1289. 
Kaliseife  415,  426. 
KaUumHthylat  192. 


I  Ealiumalbamiuat  1623, 
j  1624. 

—  boruBsicum  702. 
}  —  eisencyanid  709. 

I  Kalinmeisencyaniir  702. 

—  ferrieisencyanar  709. 
I  —  fernferrocyanid  709. 

—  feirot^anfdsen  709. 

—  ferroeiseneyanflr  704. 

—  kobaltcyanyd  693. 

—  kupfercyanid  693. 
j  —  metbylat  180. 

I  —  nickelcyanid  693. 

—  phenylat  916. 

I  —  platincyanid  696. 
;  —  silhercyanid  695. 
i  —  ziokcyanid  692. 
j  Kaliumzinkjodidlösung 
1899. 

Kalkäacher  1698. 
I  Ealkseife  416. 
i  Kalmusbitterstoff  1586. 
I  Kamalin  1496. 
;  Kamillenöl  1136. 
j  —  römisches  1137. 
I  Kandiszucker  849. 

Kaphir  282. 
IKaiBkiu  1533. 

Kartoffblftitelflt  188. 
I  Kartoffelmehl  794. 
!  Kartoffelspititns  186. 
]  Kartoffelstärke  793. 
I  Kassavastfirke  795. 
'  KsHtaniengerbe.  1216. 
)  Kaatanienroth  1216. 
iKaatseben  1199. 
I  Kautschin  1S2,  1088,  1199. 
,  Kautschuk  1197. 
'  ~  gehärtetes  1200. 
;  —  geschweftitei  1109. 
1  —  homnrtiges  1200. 

—  vulcaniairtes  1199. 
;  Kautachuklack  1200. 

Kautsvhuköl  1199. 
Kautsch  ukuurrogata  1200. 
'  Kaut«chukwaareD  1200. 

—  ConserviTung  1200. 
,   —  Prüfung  1200. 
.Kawahin  1515. 

I  Kefir  232. 
IKerasin  1639. 
'Keratin  1639,  1640. 
I  Kermes  1590. 

Kermesbeeren,  STachw. 
!        1612,  1615. 

Kemet's  Cbininpr.  1420. 

Kernseife  415,420. 

—  künstliche  420. 
^  Kemtbeorie  83. 

Kerosin  95. 
,  KerosinOl  90,  95. 
KsrosolUL  90. 
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Eewownrzelöl  1145. 
KsHylacetat  1145. 
Kesqrlalkohol  114&. 
KetolnBMidiiMftan  660. 
Ketola  Sil. 
KetonaldahydB  811. 
Ketonalkohde  311. 
Ketone  306,  58S. 

—  aromatiKdie  900. 

—  cykliscOie  313. 

—  eiorache  &0&. 

—  gemischte  809. 
KetoDiftaien  467,  851. 
Ketosen  620. 
KetoateariiMttuTe  680. 
Eetoxima  300. 
EiefenuMdeUa  lOOfl. 

—  deutiehes  1099. 
£iendl  1099. 
Kjeselsäureäther  575. 
Eikuöl  1147. 
Eindermelile  804. 
Kinetin  783. 

Kino  1194. 
Einogerba&are  1194. 
Kinoin  1104. 
KiDoroth  1194. 
Kirscbgummi  811. 
EirBcblorbeerwosser  687. 
EirBchsaft,  Nachw.  1612. 
Eirscbwft^r  208,  687. 
Eisteiizucker  823. 
Ejeldahl'ache  Stickitoffbe- 

stimmung  13. 
KlatKhnudui,  Naoliw. 

161)1. 
Slanenfett  612. 
KlaaeniiI  6ia. 
Kleber  791,  1635. 
Eleeaalz  444. 
Kleesfture  437. 
Elumpenlack  imo. 
Knallmannit  264. 
Enallquecksilbflr  698. 
EnallsUber  698. 
Knalliäure  698. 
Knapp'sche  Zucketpr.  831. 
KnoblauchAl  650,  1148. 
Knochenleim  1690. 
Enochenäl  612. 
Enorpelleim  1690,  1693. 
Kochzucker  849. 
Köluer  Leim  1693. 
Eürnerlaok  1180. 
Kotted  ürfer'sohe  Zahl  601, 

610. 

Kohlehydrate  770. 

—  Beactionen  773. 
Koblenoxydblttt  1864. 

—  Krk.  1664. 
EohlenoxydhftmaglolHii 

1663,  1664. 


Kohlenoxydkalilun  951. 
KohleiuSure,   ÄbüA  der 
729. 

—  Bert.  Im  Bieie  381. 
Eohleubwefithet  573. 
KohleosäareUhytUh.  573. 
KohlensäoreiioBmyl&ther 

573. 

KohleneftaremeUiylftther 

573. 

Koblemäarephmyl&ther 

917. 

EohlenBeaqoiohlorid  163. 
Kohlenstoff,  BeaL  7. 

—  £igBmcb.  44. 

—  Naohv.  5. 
Kohlenstoffatome ,  aiym- 

metriache  54. 
KohlenstoffhydzEte  770, 
Eohlenstoffkeme  42. 
KolücaiKtoffketteu  44. 

—  eiu&che  44. 

—  geschloaMDe  44. 

—  normale  44. 

—  offene  44.*" 
EohlenBtoflHng  49. 
Kohlsnitofflea^ttidUiuid 

163. 

Eohlenttofftetraobloiid 
144. 

Kohlenwanerstoffie  42,  77. 

—  aromat  877. 
 hydrirte  133. 

—  d.  Acetylenreibe  129. 

—  d.  AAÜiylenreihe  116. 

—  d.  Snmp^aareihe  79- 

—  geaftttägte  42,  79. 

—  schwer«  126. 

—  aogesättigte  49. 
EohlenwanerBtofigai, 

leichtes  84,  120. 

—  Bchweres  120. 
Koblaaatöl  630. 
Kokkelskdmer,  Nachw. 

1486,  1505. 
Kokkinooiäare  1699. 
Kokumöl  619. 
Komansaiue  661. 
KomenaftoM  668. 
Korksftute  459. 
Korksubflt&nz  786 
Eorkwacfas  786. 
Kombranntwein  208. 
KomAuelöl  240. 
Kornrade,  Nachv.  1575. 
KoBeÜu  1495. 
Kosia  1495. 
Kowtozin  1495. 
Kouadn.  Bedall'iobea  1495. 
Kraftmehl  79S. 
Eranzit  Iiei. 
Kiappblmnen  1053. 


Krappcampher  UM. 
Erapptocke  105&. 
Erappvoth  1053. 
ETMuemiiuöl  1133. 
Kraatin  736. 
Kreatjnin  737. 

—  Kachv.  im  Huu 
Krebesenun  lett. 
Krenaftore  1709. 
Kreoaol  944. 
Kreosot  945. 

—  ächte«  945. 

—  entgiftetei  Ui. 
~  oleat  945. 

—  an&alitcs  945. 
Kresalole  930,  IC-iö. 
Kresapol  929l 
Kreain  929. 
Kreoeotal  945. 
Kreosotearixmat  Sti 
KreK>l.  Baachig  92^ 

—  rohea  928. 
Kresole  927. 

i  EreM>lkalk  930. 
EreaolaeiüBnlfiaiutg  t'- 
Kieaolom  bwwnc.  vi 
EresotäiuAnien  1**0 
Kresozyleaaigi.  Nütii. 
929. 

Kreeylaikohole  9i;. 

Krokonsäure  9^1- 

Erfimelxuoker  SU- 

Krammht^l  IQVf. 

Kryptidia 

Eryrtallin  891,  163» 
I  Krystalltanniu  1015- 
I  KryKtallTÜdett  10«5. 
:  KijataUsBcker  84«. 

Kämmelöl  1122- 
I  Kürbisaamenä  6S7. 
'  Kogelapparst,  JMt*i 
'  KugeUaek  l.^90. 

Kubbutter  605. 

Kahmilch  167ü. 

Kumys  232. 
.  Eanrtbatter  610. 

Kunatttonig  844,  ITv 
■  Kunstwein  213. 

Kapferspiritos  37 1- 
'  Eoromojiöl  1146. 

Kuasein  1495. 

Kyanot  891- 

Kyanophyll  1593. 

Kynnrau.  1241. 

Kynnriu  1240,  U^i 


Labeiaeaax  1653. 

LattfenUDt  I6j^ 
;  Labflasngkeit  1632- 
|Lbc  Tirg^uk  SM- 
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Lacca  in  bacnlü  1160. 

 grani«  1180, 

 masais  1180. 

 tabnlis  1180. 

LaccBinsfture  1160. 

Lacoase  1M5. 

IaccoI  1645. 

Lack  1180. 

—  dye  1180. 

—  florentiner  1590. 

—  indiBcher  1180. 

—  lack  1180. 

—  Mfinchener  1590. 

—  Pariser  1590. 

—  Venetiui.  1590. 

—  Wiener  1590. 
Lackmoid  941. 
Laofcmni  1605. 

—  papier  1606. 

—  tioctuT  1905. 
Lacbsäare  1080. 
Lactalbomin  1631. 

—  Best,  in   der  Milch 
1672. 

Lactarsänre  409. 
Lactate  476. 
Lacfcid  479. 
LactoMonsSnn  860. 
Lactobutyrometer  1679. 
LactodenBimeter  1678. 
Lactocaramel  860. 
La'ctochrom  1670. 
Lactone  465. 
lACtonsttnre  489,  860. 
Lactonsäuren  491. 
Lactopfaeoin  923. 
Lactoproteln  1672. 
Lactose  811,  860,  86S. 

—  carbons.  490. 
Xactosin  816. 
I4ictacarinm  1196. 

—  galUc.  1196. 

—  german.  1196. 
Lactocasäure  1196. 
Lactncerin  1196. 
Lactacerol  1196. 
Lactncerylalkohol  1196. 
Lactucin  1196. 
lACtDCon  1196. 
Lactucopikrin  1196. 
Lactylchlorid  473. 
Lactylphenetidin  923. 
Ladanom  1178. 
I^rcheuterpentia  1168. 
Laevinalin  807. 
Laevmin  808. 
Laevulan  Il3. 
Laevulin  807. 
lAevnlinBänre  8.'>i. 

 Phenylhydnzid  851. 

LaevnloBan  840. 
Iiaeimlow  839. 


L&vnlosecarboiisfture  490. 
Lamming'Mlw  HaiM  126, 

703. 

Lampantdl  SM. 
LangLey'sche  Beaot.  1504. 
LäD<^  640. 
Lanthopin  1401. 
Lapachol  1601. 
Lapacboeäore  1601. 
Lappaconitin  1318. 
Laricin  500,  1528. 
Ijarixinsfinre  1528. 
Lagerpitin  1509. 
Laierol  1509. 
Lathyrin  1538. 
liatsohenU  1099. 
Landanidin  1390. 
Landanin  1390. 
Laudanosin  1393. 
Lanrin  595. 
Laurinamid  557. 
Lanriaeencampfaer  1149. 
Laurinsfture  408. 

—  Aethyliith.  586. 

( Laurocerasin  687,  1440. 

iLaaron  406. 

!  Lanrofftearin  595. 

Lanrortearins.  408. 

Lanrotetanin  1588. 

Laurylalkohol  244. 
;  Lanth'Bches  Violett  1066. 
iLavendelÖt  1106. 
I  —  campher  1107. 

Leberthran  612. 

—  eisenhaltiger  614. 
Lecanonänre  lOlO,  1217. 
Lecithin  615. 

—  Best.  616. 
I  Leder  1206. 

—  Prüfting  1207. 
Lederbraun  1089. 
Ledergelb  1068. 
Lederleim  1692. 
LeditannsSnre  1211. 
Ledumcamphn  1147, 1159. 
Ledum  paltntace,  Naehv. 

1486. 
Legamia  1688. 
Lrieheiialkaloide678, 1480. 
Leiohtöl  90. 
Leim  1692. 

—  flüssiger  1695. 

—  gehärteter  lß94. 
'  —  Kölner  1693. 

—  PrOfQDg  1894. 
Leimarten  1689. 
Leimfastigkeit  779. 
Leimgebende  Gewebe 

1689, 
Leimgat  1692. 
Leimkofen  1693. 
Leimleder  1692. 


LeimMife  415,  4%. 
LeimstlBS  384. 
Leimcuoker  364,  1691. 
Lelndofeterai  689. 
Ldnfiwer,  Erk.  778. 
LainOl  931,  1707. 
LunOlflinisi  6S2, 633, 1707. 
LeinÖlaünTe  682. 
Leiocome  815. 
Leiter  der  Elektricitftt  73. 
Leitfähigkeit,  elektriBohe 
73. 

—  molekulare  74. 
Lemongraiöl  1140. 
Lepargylfiore  460. 

Lepidiu  1250. 
Lepidoptenftnre  749. 
Leptaxurin  1582. 
Lethal  244. 
Leuchtgas  125. 

—  PröAiQg  127. 
LenchtSl  90. 
Iieachtpetndeom  95. 
Leacein  1621- 
Leucin  404. 

—  im  Hanl  766. 
Leuoliu&nTe  404,  485. 
Leacodrin  1560. 
Leueog^eodrin  1560. 
Lenocrfd  1652. 
Leucolin  1283. 
Leucotin  1508. 
Leukanilin  1062. 
Leukaurin  1073. 
Lenkopararosolfl.  1073. 
Leokotoeolsäure  1073. 
LeukovarMnd.  1062. 
Levalon  889. 
UbanoncedenU  1144. 
Licateol  108«,  1141. 
UeaTim  1141. 
Liofaenin  808. 
Licbrainttftrke  808. 
LichenstearinBftare  1219. 
Lichtblau  1065. 
Liohtgrön  1067. 
Liebermann^Bche  Beaotion 

907. 

UebrtöekeWl  1117.  1147. 
Liebig'B  Chlninpr.  1492. 

—  Gyankaliam  690. 

—  Kagelapparat  8. 

—  Trockenapparat  1671. 
Lignin  774. 

;  Lignocerinsäure  413. 

Ligno'in  1212. 

Lignon  774. 

LignoBulflt  1706. 

Lignose  1582. 

lägroin  90,  94. 
'  Lignlin  1617. 
I  Uguatritt  1579. 


Digilized  by  Google 


1744 


Ligiutroii  15S3,  1580. 
Lilacia  1&79. 
Limetteöl  llOS. 
Limwtin  1103. 
LimonenlU  1101. 
I^ongratftl  1140. 
lilmonen  1088. 

—  inactivM  10S8. 

—  nitrOBjlcUorid  1088. 

—  tetnbroinid  1088, 
1101. 

Limonerj-thrit  108S. 
Umonin  1559. 
LinaloSöI  IUI. 
Linalool  1068,  1103,  1141. 
LinalooUeetat  1108. 
UnalocAformist  1441. 
Lixialylac«tai  1108. 
LinaBMiin  1582. 
Linarscrin  1533. 
LiDareuD  15»S. 
Limtrin  1533. 
LiDarosmin  1533. 
Liniment  429. 

—  aOcbtigM  4S9. 
Idülu-Cunpher  1157. 

—  -Cainpbm.  1152. 
 Wcinriliin  528. 

Linin  1588. 
Linolelniäux«  6S2. 
Linoleaaun  632. 
Linuliiäiire  632,  660. 
Linozin  632. 
UnBenstärke  800. 
Liniuintäurfl  632. 
Lipanin  614. 
Lipochrome  613. 
Lipyloxydhydrat  251. 
Liqueure  208. 
Liquidambar  1172. 
Liquor  Alumin.  aoet.  367. 

—  Ammnnii  acet.  353. 

 beMoio.  978. 

 succinic.  453, 

 valerianic.  400. 

—  cornu  cervi  Buooin. 
453. 

—  fem  acetici  362. 

—  fem  albnminat.  1624. 

 peptonat.  1659. 

—  hoUandicns  159. 

—  hydrarg.  albumin. 
1627. 

—  Kresoli  saponat.  929. 

—  kalii  acetici  349. 

—  natrii  carbollci  916. 

—  nati-ii  salicylici  998. 

—  plumbi  Bubäcet.  358. 

—  pyroaceticna  309. 

—  pjTOtiirtaricua  513. 

—  seriparuB  lR.'i3. 

—  terrae  fol.  tart.  349. 
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Liriodendrin  1538. 
laterprocente  des  Alfccdide 
199. 

Lithinm  mllbielitbyolieiUD 
IIS. 

Lithofellinsfttire  1699. 

LithofVactenr  571. 

Lithospermin  1617. 

Lobarsäure  1219. 

Lobelün  1328. 

Lobelin  1328. 

L&ffelkrautöl  721. 

Lö£Felkrautapiritiu  721. 

LOflliohkeit  org.  V.  72. 
ILoganetin  1561. 
'  Loianin  1501. 

Lobgerberei  1207. 

Loka^itin  1561. 

Lokaln  1561. 

Lokana&ure  1&81. 

Lokao  1561. 

LokaonBäare  1561. 

Lokaose  1561. 

LoUin  1593. 

Lopbin  956. 

LM-beereampbar  620. 

Lorbeerfett  620. 

LorbeerSI  630. 
—  ftther  1118. 

Loretin  1242. 

Loröl  620. 

Losopban  930. 

Lotarin  1478. 

Lotaridin  1478. 
i  Loxc^terygin  1298. 
,  Lulnicating-oU  103. 
I  Locaa-fichwarz  1069. 

Lnpanidiii  1350. 

Lupanin  1350. 

Lupetd  643. 

Lupeose  817. 

Lupetidylalkin  1271. 

Lupig^n  1561. 
<  Lupiuidin  1349. 
I  Lupinin  1849. 
.Lupiniin  1561. 
;Lnpuli]i  1528. 
'  Lapulinafture  1528. 
:  Ijapoliretin  1528. 
'  Lariduss&nre  1469. 
;  Lutein  928,  1587,  1617. 
I   —  Erk.  928. 
'  LuteollD  1602. 

Lutidine  1230. 
;  LotidinB&are  1228. 
I  Lycaoonitin  1316. 
1  Lycetol  671. 
:  Lyoin  385,  1344. 
iLycoctonin  1317. 
;  LyeoctomuBfture  1817. 
j  L>-eopin  1534. 
I  Lycopodiuilntter  1534. 


1  Lycopodin  1469. 
!  Lycorenn  1534. 
!  Lycoeteanm  1534> 

Lysatonin  1621. 

Lysin  406. 

Lysidin  672. 

Lysol  929. 

Lyxona&tm  1705. 
|I^OM  1705. 


Mafien  1110. 
MaehTomin  1216. 
Madi&l  1110. 
Maeleyin  1390. 
MacIoriQ  1213. 
Hacrocarpin  1534. 
MadiaSl  637. 
Mafdrratalg  618. 
Magdalaroth  1076. 
Magentaroth  1063. 
Magnesiaseife  416. 
Magnee.  boro-citric.  546 

—  citric.  efferr.  546. 
Magneriomphosphat  ün 

Harn  768. 
Mabwahbntter  620. 
Maiblumenessenx  1141. 
Maische  187. 
Maischen  226. 
Maisöl  631. 
MaiastArke  798. 
Maizena  800. 
Majalin  1478. 
Majorascampber  1118. 
Majoran&l  1113. 
Makrocarpin  1534. 
Ualachitgrön  10Ö7. 

—  lÖslichcB  1069. 
Malakin  923. 
Malate  496. 
Maleinsäure  495. 

—  anhydrid  495. 
HaU^  I«48. 
Mallotoxin  1497. 
Malofuamid  5S7. 

'  Halonsftnra  446. 

—  AethyUther  644. 

—  Methyläther  6U. 

—  syntbese  435. 
MalonylhamstofF  744. 
Maltin  1642. 

:  Maltodextrin  790,  814. 
:  Maltol  866. 
I  Maltontfture  489. 
.Maitose  BA4. 

—  Best  im  Kere  866. 
1  Ualvenbiatlim,  Naobv. 
I  1612. 

Malz  226. 
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Malzewig  MO. 
MalMXtract  I8M. 
Manclierterbraim  1069. 
Huchagtergelb  1047. 
Mandarinengelb  1068. 
Handarinenöl  1105. 
Mandelöl,  räBsea  623. 
Mandelsäure  1006. 
Mandelsänreamid  958. 
MandeUftuxemtril  957. 
Uaudn^rin  1342. 
Manganbeize  S66. 
HanilegerbriliiTe  1216. 
Mangoitin  1599. 
MauawMftike  795. 
Manna  883. 
MannaEUciker  263. 
Xaimide  1536. 
Mannit  263. 
Mannitan  264. 
Mannitin  264. 
Hannitoee  264. 
ManmtB&ore  264,  488. 
Mannobeptit  868. 
Mannobeptoni.  490. 
Mannoheptou  268,  869. 
Mannononose  820,  869. 
Mannonsäure  489. 
Mannoootit  268. 
Mannooctose  869. 
Mannose  264,  838. 

—  carboneänre  490. 
3IanuosocelluloBe-  786. 
Mannozuckersänre  533. 
MarantMtftrke  794. 
MaTcband'sobes  Laotoba* 
tyrom.  1679. 

 Tabelle  d.  1684. 

Margarine  610. 
Margarissäure  410. 
Marineblau  1066. 
Marron  1068. 
Mart  BOlubilifl  586. 
MartiQflgelb  1047. 
Marubiin  1524. 
Maiopin  1534. 
Masaa  pancreat.  Eng.  1652. 
MaaaoyOl  1126. 
Masticin  1176. 
Mastix  1178. 
MaBtixBftare  1178. 
Matezit  267. 
Maticin  1534. 
Maticocampher  I1S6. 
Maticoöl  1136. 
Matricariacampher  1157. 
Maac<niin  1408. 
Maulbeentfline  769. 
MauTanilin  1069. 
Hauve  1065. 
MauTeln  1065. 
Heocabalsam  1172. 


Medicagol  845. 
Medulla  bov.  605. 
MednUintäure  412. 
K^onit  &7i. 
Hebl  800.  . 

—  Prüf.  801,  1575. 

 a.  Kornrade  1575. 

 8.  Mutterk.  1475. 

 a.  Bbinanth.  1568. 

—  gift  1483. 
MeiaterwnrzelÖl  1117. 
Mekonidin  1393. 
Mekonin  1398. 
MekoniBsäare  1398. 
MekonB&nre  661. 
Hek«iioiiin  1367. 
Mel  842.  . 

Uelam  717. 
Mebunin  717,  718. 
Melampyrin  264. 
Melampyrit  264. 
MelangaUuMätue  948, 

1016. 
Melanin  7fiS,  1617. 
Melantbigenin  158S. 
Melanthin  1S88. 
Mela^B&ore  825. 
Melasse  846. 

—  apiritos  185. 
Melen  125. 
Meietin  1567. 
Melibiose  869. 
Melilotsäure  1006. 
Melilotaaures  Cumarin 

1028. 
Melin  1570. 
Melinit  1706. 
MeliBsenfil  1134. 

—  indischee  1140. 
Melissins&are  414,  589. 

—  Aethylätb.  587. 
Melinylalkobol  245  ,  246, 

589. 

Meliszucker  849. 
MeUtow  866. 
Meütosegnippe  772,  817. 
MelitrioM  866. 
Melizdtose  867. 
MellitbBäui-e  988. 
Mellon  717,  718. 
MflUopbansäure  988. 
Melolontbin  394. 
Melonenemetin  1478. 
Meniipermin  1327. 
Menscbenfett  612. 
Mentbacampber  1130. 
Mentben  182,  1180. 
Menthol  1130,  1710. 

—  Best.  1132. 

—  künstliches  1131. 
Mentbon  1130. 
Menthonozim  1180. 


Menthylamin  1131. 
Meayanthin  1561. 
Menyanthol  1562. 
Mercaptale  269. 
Mercaptane  268. 
Mercaptide  269. 
Mercaptole  269. 
MercuriaHn  665. 
Mercurifalminat  698, 
Merocbinen  1411. 
Mesaconsäure  538. 
Mesidine  899. 
Mesidinsfture  987. 
Mesitaaohol  309. 
Meaitgeiat  309. 
Vesitole  981. 
Mesltylen  311,  872,  883. 
Mesitylensäure  985. 
Mesityloxyd  311. 
Mesocampbersänra  1152. 
Metorciu  945. 
Mesoweinaänre  528. 
Mesozaisänre  501. 
MeBOxalylbamitoff  744. 
Mttaverb.  ».  aucA  dt«  Ywb. 

Metabenisbiozyantlira- 

cbinon  1056. 

Metaoeton  853. 

Metacetoni&Tire  386. 

Metacbloral  293. 

Metacopaivasänre  1165. 

Metacumarsäare  1028. 

Metaorolein  651. 

Metadiamidobenzol  899. 

Xetadiozybenzol  988. 

Metadipyiidyl  1275. 

Metagpromirtare  811. 

Metabemipinaäare  1397. 

Metakieselsäureätber  576. 

Metalbumin  1630. 

Metaldebyd  289, 

Metalepne  31. 

Metallalbuminate  1624. 

Metallorgan.  Terb.  673. 

Hetanierie  59. 

Metamorphin  1401. 

Metamylen  123. 

Metanapbtalin  1174. 

Metanetbolcampher  1120. 

Metanicotin  1275. 

Metauitrobenzaldehyd 956. 

Metaoxybenzo&säure  1004. 

MetapecUn  813. 

MetapecÜnsäure  812,  813. 

Metaphenolsulfosäore  924. 

XetaraUn  811. 

Metarabinsäare  811. 

Metareihe  874. 
{ Metasaccbarin  488. 
I  MetasaccbarinB&ure  488. 
I  Hetasantonine  1489. 
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MetuteUuDg  874. 
Hetastyrol  1021. 
Xetanilfobenzoet.  973. 
Ketatartrate  505. 
Hetawemaftnie  505. 
Metazacken&are  533. 
Metiiacetin  023. 
MethacrylB&Dre  «53. 
Methttmoglobin  753.  1066. 
Methat  244. 
Methan  88,  84. 
Methanthrol  1519. 
Methenchlorid  138. 
Heth^dimetbylat  287. 
Methenylamidoxim  7S4. 
MetbeDyldibenxaaiid  083. 
Metbenyltricarbona.  461. 
Methin  80. 
Methocodein  1386. 
Methoee  818. 
MetboxyäBcuIetm  ihbS. 
Methoxycoffein  1465. 
MethoxytetrahydroGhino- 

■  Un  1248. 
Ksehyl  29. 

—  acetanilid  897. 

—  adipinsäare  1131. 

—  äpfelafture  398,  498. 

—  aaculetin  1538,  1539. 

—  äKMÜin  1539. 

—  äther  273. 
->■  Äthyl  88. 

—  Äthjl&ther  273. 

—  äthylfithyIaIkohol241. 

—  ftthyiathyleu  124. 

—  fttSiylbenzole  883. 

—  äthylessigii.  395. 
 SalM  395. 

—  äthylketon  312. 

—  äthylmalona.  459. 

—  äthylpropions.  404. 

—  ftthylpyridin  1230, 

—  aldebyd  285. 

—  alkohol  177. 
 Be«t.  181. 

 Kachw,  imAefhyl- 

alkobol  206. 

—  alloxan.  1455. 

—  amidocrotoiuftVTeani- 
lid  1246. 

—  amidoessigs.  385, 

—  atnin  f>65. 

—  anilin  89fl. 

—  anilinviolett  lö65. 
 grttn  1067. 

—  antSracene  1057. 

—  antifebrin  897. 

—  arbutin  1543. 

—  henzchinoline  1251. 

—  benzoi-säuren  984. 

—  henzol  882. 

—  heiizoylecgouin  1355. 


MeÜiylbenut«i]uäiue  458. 

—  betaaid.Nicotiiu.  1226. 
 der  Bieoliiu.  1226. 

—  Inmnid  U9. 

—  ha^leerigs.  406. 

—  butylketon  SJ2. 

—  carbonaäure  326, 
! —  cachylamin.  700. 

.  —  cbavicol  1126. 

—  chinoline  1250. 

—  chloracetal  311. 

—  Chlorid  137. 

 ,  einfach  gecblortM 

138. 

—  Chloroform  162. 

—  chiy tm  1517. 

—  codein  1388. 

—  conün  1268. 

—  cotarninmethyljodid 
1397. 

—  crotonafture  664. 

—  -  crotonBtüirealdeh.  651. 

—  camarine  1026. 

—  cupretn  1445. 

—  coaparin  1449. 

—  cyanür  698- 

—  cjtiaine  1348. 

—  diäthylewigB.  40«. 

—  dioxynaphtochinon- 
hydrat  1588. 

—  eoain  1075. 

—  eugenol  1125. 

—  fumara.  589. 

—  fürfnran  858. 

—  farforol  852.  262. 

—  gltttarBfiaren  459. 

—  glycocoU  385. 

—  glycocyamidin  737. 

—  glyoocyamin  736. 

—  glycoläure  380. 

—  glycoBid  826. 

—  glyoxalidin  872. 

—  grön  1087. 

—  gnanidin  736. 

—  gtiamdineaaigB.  736. 

—  gavaciB  1365. 

—  harnatoff  733. 

—  heptenon.  1710. 

—  hexahydronicotint. 
1365. 

—  hexylenketou  1138, 
1710. 

—  hexyleiBigB.  407. 

—  hexyllteton  812,  635. 

—  bydÄatoin  737. 

—  hydraatin  1325. 

—  hydra^  678. 

—  hydrodiiiione  949. 

—  bydroootolDa  1508. 

—  hydrür  82. 

—  indol  1039. 

—  Inodt  267. 


Metbyliioamjlketac  iU. 

—  iflocyanfit  700. 

—  iaopn^piylenigi.  4-.-:. 

—  istqpzopylketoB  3il 

—  iMpropylphauuütm 
1059. 

—  iaopropylpbeiwl  '.''1 

—  Jodid  150. 

—  .jodoform  162. 

—  -kAffeesänre  Wiv. 

—  ketol  aiL 

—  kl«O0ol  »46. 

— .lauiylketon  AvI. 

—  mercaiibut  269. 

—  methylengallvsMaie 
1110. 

—  morphin  13S4. 

—  morphiniamhvdr. 
1374.    -  " 

—  morphinnMthiD  13". 

—  myriBtylkeöMi  iir. 

—  naphtalina  10^". 

—  mmylkaton  SIS. 

—  onnge  1069. 

—  orthocumanäure- 

■  aldebyd  1023. 

—  oxydhydiat  177. 

—  oiyhydrochiiirtiii'j'- 
bona&ure  1245. 

—  oxyulicyUldeh- 

■ —  oxytetrahydivcliiii'.-'-i' 
1S43. 

—  palmitylkeum  4<'-.'. 

—  parabuuäu»  14^'^- 

—  poracmnaidne  l*^''' 

—  paTaoxyhenzaldebyi 

■  962. 

—  paraosybwxjlilt-i'- 
953. 

—  paraoxybenxiKi. 

—  pcUetierin  Ui3. 

—  pentylketon  312- 

—  phenacetin  923. 

—  pbenyläther  üK. 

—  phenyleirilgi.  99i- 

—  pbflnylhy£»xiB 

—  phenytketoa  9A6 

~~  piperidin  1231,  i3ü 
1363. 

—  piperidineartWBi. 
1365. 

—  propylbenxole  SW- 

—  propylesmg*.  40*. 

—  propylketon  312. 
*—  propylpheoole  9J1. 

—  IBotocätaehBaldytO'- 
9SS. 

—  protocatechiu-  l'"-'  - 

—  protocotolin  läOt*- 

—  polTinafiaFe  121". 

—  pttuiciii  1455. 
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He^ylpyri^dicMirbonfl. 
1229. 

—  Pyridine  1230. 

—  PjxogalluasäTjre- 
XKmethyl&ther  049. 

—  pyrrol  1233. 

—  qnercetin  1582. 

—  reiaeetophenrai  967. 

—  sacoluuin  982. 

—  saUeylalddiyd  M2. 

—  BalieybftTire  1001. 

—  salicybfioremefhylSth. 
1001. 

—  schwefelefture  563. 

—  Benföl  721. 

—  gtrychnin  1281. 

—  SDlfld  280. 

—  tartron säure  498. 

—  tetrahydronlcotiiu. 
1365. 

—  tetraoxyanthrachlnon 
■  1493. 

—  theobromin  1457, 

—  tliiophen  882. 

—  tropidin  1332. 

—  tropiu  1333. 

—  t>TOajn  1008,  1469. 

—  uracyl  742. 

—  arethan  728. 

—  nmbellileron  1875. 

—  vanUliii  965. 

—  ^•iolett  1065. 

—  wanBeratoff  82. 

—  xanlhin  747,  1459. 
Uetbvlal  287. 
Methylen  120. 

—  amidoxim  734. 

—  benuteini.  539. 

—  blau  899,  1066. 

—  bromid  149. 

—  olilorid  138. 

—  digallnssäure  1710. 

—  dimetSiylat  387. 

—  diplienylenoxyd  1599. 

—  glycol  247,  285. 

—  grön  1086. 

—  Jodid  150. 

—  uitan  818. 

—  oxyd  285. 

—  protocateohnaldeh. 
»05. 

—  protocatechni.  1010. 
Uetliylenambiclilorat.  138. 
MetbyleDyl  80. 
Metbystich)  1515. 

—  byürat  1515. 

—  »Aure  1515. 
Metbysticol  15l5. 
MfdmaliD  807. 
MezcaUn  1476. 
Mif^inestifte  1132. 
Uigraioin  1248. 


Mikrocidin  1048. 
HUch  1670. 

—  acalyse  1671. 
 abgekürzte  1677. 

—  condensirte  1988. 

—  Ck>rrection8tab.  f.  spec. 
Q«w.  1680,  1682. 

—  itarUiBirte  1689. 

—  Trookenrabstanstab. 
1685. 

—  VeTAlachimgen  1687. 

—  albumin  1631. 

—  caeeüi  1632. 

—  prüfet,  optische  1679. 
MUchiiliTe  «70,  1706. 

—  gewöhnliche  470. 

—  Erk.  474. 

—  Nachw.  im  Ham  474. 

—  offlein^e  47S. 

—  Salze  467. 

—  -AethylSthOT  645. 

—  anhydiid  473. 

—  gähnmg  236. 
Milchs&uren  469. 
Uilchsäure-Lactyläth.  472. 
Milchsäarereibe  464, 
SlilchsaareB  Alumin.  482. 

—  Ammoniam  477. 

—  Baryom  477. 

—  Blei  477. 

—  Oadmimn  479. 

—  Calcium  477. 

 mit  Calciompbo»- 

phat  477. 

—  Eiaenoxydnl  479. 

—  Kalium  476. 

—  Kobalt  479. 

—  Kupfer  482. 

—  Hagnesium  477. 

—  Siaugan  479. 

—  Katrinm  476. 

—  Kiokel  479. 

—  Quecfesilber  482. 

—  Silber  482,  1706. 

—  Strontiom  477. 

—  Wismuth  476. 

—  Zink  478. 
Müchwein  282. 
Milchzucker  859. 

—  Best,  in  der  Milch  861. 
Millon'B  Reag.  2621. 
Milogain  1828. 
MiinosagerbB.  1216. 
Mineralblau  707. 
Moneralgerberei  1207. 
MineralBänren ,  Nachw. 

341,  364,  717. 

—  Nachw.  im  Esaig  341. 
MineralBchmierOI  109. 
Mineralspermcnl  103, 
Mineraltalg  108- 
Mirbanenenz  889. 


Mitilotozin  672. 
MittelOl  878. 
Mixtura  solf.  acid.  563. 
Möhring's  Oel  91. 
Mohnöl  638. 
MohrrObenaaft,  Nachw. 
807. 

HoleonlardepreBtion  18. 
Molecularfonneln  16. 
-:-  atomiit.  16. 
MoIecnlargrOua  10. 

—  Best.  16. 
Uolecolar^pen  82. 
HolecularverhrennuQgBW. 

73. 

Molecularvolnm  62. 
Molken  1632. 
Mollin  428. 
Monamine  662. 

—  primäre  662,  664. 

—  secttodAre  662,  664. 

—  tertiäre  662,  6SS. 
Monardaöl  1129. 
Monesin  1578. 
Monsinin  1573. 
Monoacetin  256. 
Monoätbylphosphors.  571. 
Honoalkylbenzole  881. 
Monobromäthan  163. 
IfonobrombeniiteinB.  451, 

494. 

Honobromcampher  1155. 
Monobromcinchonin  1437. 
Monobromcodeln  1386. 
MoDabromcoCfeTn  1461. 
MonobromcoDÜn  1266. 
MoDobromeBsigB.  382. 
MonobromflUcin  951. 
MoQobromgaUuM&nre 
1012. 

Monobrommethan  149. 
MonobromOlBBure  656. 
Monobromorcoaelon  1510. 
Monobromaalol  1002. 
MonobrORiBantonin  1489. 
MonobromstearinB.  656. 
MoDobromstrj-chnin  1260. 
MoDOcalciutiisacchar.  853. 
Monocarbonsäaren  315. 
MonocbiDinsnlfat  142S. 
Monochloracetal  291. 
MonoehlorMMtSHigftther 
584. 

Monochloraceton  311. 
Monochloräthan  157. 
Monochlorätber  277. 
Monochloräthylen  159,161. 
MonochloresBlgsäure  378. 

—  Salze  381. 
Monoclilormetban  137. 
Mcmochlomaphtalin  1045. 
Honochlorphtalsaure  1043. 
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Monochlorsteariiis.  656. 
Monochloratrychnin  1280. 
Monofoi-mio  595. 
Monojodäthan  165. 
HonojodätliyleD  132. 
UoDojodconim  1268. 
Monojodessig^ure.  388. 
Monojodeugenol  1125. 
Konojodinethan  150. 
Mononatriumglycol  2iO. 
MoiionitroceUulose  786. 
Monoaiti*ophehole  618. 
Mononitrostrychmn  1280. 
HoDopheuylroBanilin  1066. 
JIonosacchHride  773,  817. 
Monosen  817. 
HonOBuIfosaUcylsSuren 
993. 

Monoverh.  s.  auch  d.  Verb. 

seihst. 
Moosgrün  1067. 
Moosstärke  808. 
Monlants  1584. 
Moria  1213,  1602. 
Moriadin  1562. 
Morindon  1562. 
MoriDgertnfioT«  1213. 
MorinBllUTe  1602. 
Morphin  1368. 

—  Beat,   im  MorpMum- 
pulv.  1377. 

—  Best,  im  Opium  1375. 

—  Sest.  in  der  Opium* 
tinct.  etc.  1377. 

—  Macliw.  in  toxic.  Fal- 
len 1374. 

—  Balze.  1378. 

—  bromwasserst.  1380. 

—  ohlorwa»er8toffB. 
1378. 

—  chromsaures  1382. 

—  cyanwaBsersts.  1380. 

—  essigsaures  1381. 

—  fluorwasserBts.  1380. 
~r  jodwaseerstfl.  1380. 
— .  mekonsanrefl  1382. 

■ —  mUcIiBanres  1381. 

—  oxalsaures  1382. 

—  pfaoaphorsanreB  1380. 

—  phtalsaures  1382. 

—  salicylsaures  1382. 

—  salpetei-Baures  1380. 

—  salzsaures  1378. 

—  Bcliwefelsaures  1380. 

—  valeriausaureB  I3öl. 

—  weinsaures  1382. 
Morpbinblau  1371. 
Morpbinperjodid  1372. 
Morphiumpulv.  Erk.  1376. 
Morpholin  1374. 
Morphotebain  1389. 
Morrenin  1478. 


Morrenol  1521. 
Morrhuin  613. 

—  säure'  613. 
Morrhool  614. 
MoBt^atiu  1538. 
Hoschui,  fciliiBÜi6her  889, 

ins. 

Mo8ch«Bwm-2elöl  1147. 
Most  211. 

Muavin  1408,  1478. 
Mocedin  1635. 
Mucin  765,  1687. 
Mudarin  1534. 
Münchenerlaok  1590.  - 
Mundleim  1694. 
Mui^jeet  1570. 
MunjiBUn  1055,  1570. 
Murexid  745. 

—  re»!tion  748. 
Murrayetin  .1559. 
Murrayin  1559. 

I  Muscarin  1072,  1469. 

iMuscbelgift  1483. 

I  MuBcovade  846. 

I  MuBkatbiatbenöl  1110. 

I  MuBkatbutter  617. 

'  MoskatnuBsU  «17. 

;  —  ätherisches  IUI. 

I  MuskelQbrin  1684. 

I  Mutterharz  1186. 

'Mutterkorn,  Nachw,  1475. 

—  Best,  d.  Alkaloide 
I  1475. 

!  Mutterkomalkal.  1471. 
i  Mutterkranteam  pher  1 157. 
j  Mutterpäaster  433. 
I  Myooderma  aeeti  387. 

Mycose  866. 

Mycosin  1640. 

Mydatoxin  672,  1483. 

Mydin  672,  1483. 

Mydrin  1342. 

Myoctonin  1316. 

Myopsin  1652. 

Myosin  1634. 

Myrcen  1126. 
I  MjTicatalg  618. 
,  Myrioin  24«,  588. 
i  Myricylalkohol  240. 
1  Myristicin  408,  1110. 
j  Myristicinaldehyd  1110. 

Myristicol  IUI,  1157. 

M^-ristin  595. 
'  M^'ristinamid  .'^57. 

Mvristinsäure  408,  1110. 
j  —  Aethyläth.  587. 

—  anhydr.  559. 
.Myriston  409. 
iMyrobalanen  1019. 

MyronsauTes  Kai.  732, 

1568. 
Myroun  .1642. 


Myroxocarpin  1170, 15W. 
Myrrhe  1187. 
Myrrhenöl  1187. 
MyrtMiSl  1115. 
Myrten«»^  618. 
Myrtol  111». 
Myr^lalkohol  244. 
M>  tilotoxin  «72,  1483. 

Nacarat  1068. 
Nachlauf  188. 
Nachtblau  106«. 
Nad^hoiztharr  34». 
Naft-Gü  99,  101. 
Napellin  1314. 
Napolin  107S. 
Maphta  90. 

—  acetl  57». 

—  viteioli  278. 
Naphtalin  104S. 

—  aisnlfoi.  1044. 

—  dichlorid  1044. 

—  farbstoffe  1976. 

—  tetrachlt»id  1*44. 

—  gelb  1047. 

—  gruppe  1042. 

—  monocarbwuL  IWO. 
— .  monomlf OS.  10*4, 

1046.. 

—  Pikrinsäure  1047. 

—  roth  1076. 
Haphtalinsänt«  10*9. 
Naphtaleäure  1050. 
Naphtalizarin  1049. 
Kaphtene  107,  ISS. 
Naphtocbintdin  1851. 
Naphtochinon  1045. 
Naphtoe^Lnreii  lOM. 

tNaphtoI  (ß)  1046. 
'  — .  (^1  1047. 

Naphtolaristol  1048. 

Naphtolblan  107S. 

NaphtolcarboDs.  lOM. 

Naphtolgelb  8.  107«. 

Naphtolgr«n  107«. 

Naphtole  104«,  1047. 

Naphtolnatrinm  104«. 

Naphtolorange  IMP. 

NaphtolqueckBlbn-  liMf 

Naphtolwismnth  104«, 
1710. 

Naph^lamin  1045. 

—  blau.  1066. 
NaphtylinduKne  lOTt. 
Narceio  1399. 

—  Na«&w.  1401. 

—  SalM  14O0. 
NarcelDft^er  1400- 
yarceihmethyljoM  1*"  ■ 
NareeHmatrimii  1M<^ 
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,VBTOtBiuänxe  1399. 

Naroeons&oi«  1400. 

Narcitin  .1S34. 
.NaTcotin  1894. 

—  Jfachw.  1396. 
Karootinsäure  1395. 
Jüanngeitin  läö9. 
Nazüigin  lö&9. 
Hartbecin  1534. 
Nartheciomaftttr«  1584. 
Nartiu  1397. 
Nasorol  1467. 
NataloüD  1494. 
NateiumsoetessigäÜi.  581. 
Katrinmätliyl  674. 
Natriumätbyiat  192. 
Natriambomeol  11A4. 
Nathumcampber  U54. 
Natiiom  cholelimc.  1697. 
Natriumgljroerat  256. 

—  glyceryLbmrat  259. 
Katriammeil^lat  180. 
Katdnjuphenylat  916. 
Natrium  inlfoichtliyoli- 

euta  118. 
Natäum-Zinkcyanid  692. 
Matronkalk  12. 
NatroDseifo  415. 
Nebentypen  37. 
Nefte-Gü  99,  101. 
irebeiiketten.44. 
NeJkenfil  1128. 

—  indifferentes  1124. 

—  UißbUm  1124. 
Nelkenpfefleeröl  1126. 
Nelk^Dsäure  1124. 
Nelkenstielöl  1125. 
NelkenwQixalÖl  1147. 
Mepalin  1314. 
Neriantbin  1299. 
Nei-«jin  1293. 
NeriodorejCa  1583. 
Meriodorin  1583. 
NeroUoamphm:  1105. 
Nezolin  1105. 
MeraUöl  1105. 
Meublaa  1036. 
Meafuobsin  1062. 
KeogTön  1067. 
Neuridin  672. 
Neurin  670. 
Nsarc^in  924. 
Mearortearimäute  1689. 
NentraUntioiuwftrme  oxg. 

Verb.  73. 
Keutnarotb  107O. 
Nea-Yiolett  1065. 
Meawiedsr  Orön  376. 
Ngai-Campber  1159. 
Miauliöl  1128. 
lilicbiQ  1412. 
MicbolBunblau  1066. 


Nicbtleiter  der  Elektricit 

73. 

KicotianiQ  1534. 
Nicotidin  1275. 
Nicotin.  1271. 

—  Best  - im  Tabak  1274. 

—  Erk,  in  toxio.  F.  1274. 

—  Salze  1273. 

—  tarfcrat  1278. 
l^icotmsäaTe  1227,  1272. 
Nicolgnin  1272. 
Niewioylinder  765. 
Nierensteine  769. 
Niesswurzelalkaloide  1307. 
NigeUaöl  1147. 
Nigellin  1534. 
Nigrerin  1071. 

Nilblau  1072. 
Nitramid.  729. 
Nitiübami  663. 
Nibrile  696. 
NitrinAore  570. 
Nitroätban  565. 
Nitroalizarin  1055. 
Nitroaniline  693. 
Nitroanisaäore  1005. 
Nitrobarbitui-s,  744,  746. 
Nitrobenzaldebyde  956. 
Nitrobenzoesäuren  973. 
Nitrobenzid.  888. 
Nitrobennd  S88. 

—  Nachw.  684,  889,  959. 
Niürobmcine  1289. 
NitTOOani^her  1156. 
Nitrocarbamios.  Kalium 

729. 

NitroceUuioaen  776,  781. 
Nitrocbiuolin  123ä. 
Nitrocbloroform  143. 
Kitrococcussäure  1589. 
Nitfocodeün  1385- 
Nitrocnminaldehyd  931. 
Nitrodracylfläure  973. 
Nitrodolcit  265. 
Nitroerytbrit  261. 
Nitroethane  564. 
NitroenxauthinBäura  1599. 
Nitroglycerin  569. 

—  Naßhw.  571. 
Nitrogruppe  564. 
Nitroguaaidiu  736. 
Nitrobarustoff  732. 
Nitrolactow  860. 
Nitroleam  569. 
NitrolBäure  172. 
Nitromaniüt  264. 
Nitrometer  oacb  Schiff  11. 

—  ^ulkowsky  11. 

Nitromethan  565. 
Nitromilchsäui-e  473. 
Nltronapbtalin  1044, 1045. 
Nitronapbtole  1047. 


Nitronitcosooytiun  1348, 
Nitrooreoaelon  1510. 
Nitropapaverin  -1391. 
Nitropbellandren  1116. 
Nitropentan  568. 
Nitrophenacetin  922. 
Nitrophenole  917. 
Nitrophenylcblormilcbs. 
1034. 

Nitropbenylessigs.  1005, 
NitropheQylglyoxaia.  1037. 
Nitropbenyloxyacryls&ure 
.1034. 

NitropbeDylpropiolg.  1034. 
NitroprusBide  7 12. 
Nitropruflsidkupfer  713. 
NitroproBflidnatrium  712. 
NitroprUBiid  Verbindungen 
712. 

NitrosaccharoM  853. 
NitrosalieyUäare  993. 
HitroBElol  1002.. 
Nitroränapylbarz  724. 
NitrosiQapyleaure  724. 
Niti-osamine  664,  891. 
Nitrosoantipyrin  1247. 
Nitro80barbitursäui-e  746. 
Nitrosocomin  1266. 
NitrospdimetbylaniliD  894. 
NitroBodipeuten  1086. 1095, 

■  1122. 
Nitroaogi^ippe  664. 
HitTOsobespei'iden  1088. 
Nitrosokreatinin  738. 
NitrOBOlimonen  1088. 
NitrOBomalonsiure  447. 
Nitrowmorpbin  1371. 
Nitroaooxindol  1038. 
Nitroaopai'aldimin  290. 
Nitrosopinen  1087. 
NitrOflOterpen  1095. 
Nitnwofbymol  933. 
Miteoaoverbindungen  664. 
691. 

Nitroitriobnine  1280. 
Nitrotoluole  889. 
Nitrotropein  1333. 
Nitroui-acil  742. 
NiJirouretban  729. 
Nitrovaleriausäure  396. 
Nitroverb.,  urom.  887. 
Nitroweinsäure  506. 
Nitrozinuntaäuren  10124, 
1034. 

Nobel'a  ßprengöi  370. 
Konadecan  84. 
Nonan  84,  67. 
Nondecylsäui-e  413. 
Nonooen  820. 
Nonylalkohol  244. 
NonylcarboiiMlure  407. 
Nonylensäure  655. 
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Nonyltfturen  407. 
KorgTAnaUmin  1458. 
NorgranBtolm  1498. 
NoThydrotropidin  1882. 
NoTisozuckarafiiiTe  582. 
Normetahenupiiu.  1898. 
Nowpheo  1075,  1710. 
NoTas&ore  1&46. 
Nacin  (a.  Jugkm). 
yucleüne  1638. 
KudemsänreQ  1638. 
NadeoalbUDinfi  1918, 1 832. 
Nndwiprot^e  1618, 

1688. 
Kapharin  1478. 
NuBBtanniQ  1217. 
Hylander*iche  WiBmuthl. 

829. 

0. 

Oberhefe  235. 
Olierg&hniiig  288. 
Obenchalseife  420. 
ObstMdg  842. 
Obrtwein  221,  236. 
Oehtmgalle  1697. 

—  eü^edickte  1607. 

—  gereinigte  1697. 
Octadecan  84. 
Octylerythrite  2dl. 
Ocuba wachs  593. 
Octaceiylnilnerytbziiuk 

1569. 
Ootan  84,  87. 
OcUMen  820. 
Octylalkohole  244. 
Octylcarhonsänrai  407. 
Octylen  120. 
Octyljodid  166. 
OctylBäuren  406. 
Oelbildendes  Oai  120, 
Oel  d.  bolländ.  Chem.  159. 
OelgaB  128. 
Oelgerberei  1207. 
Oele,  ätbetische  1077. 

 Best.  1082. 

 Prüf.  1082. 

 sauerBtoftV.  1118. 

 terpenfreie  1080. 

 terpenreiohe  10924 

—  fette  620. 

 nicht  trockiMnde 

620,  623. 
 trocknende  620, 

«31. 

 anbeaUmmte  638. 

 Unteriuohaag  621. 

—  fette,  verhanend  680. 

Oelxaure  655, 

—  reine  656. 

—  rohe  657. 


OelBftnr«,  SoUe  »57. 
Oelaftiireglyoerid 
Oelrtare  -  PalnitiariMm  - 

Leoitbia  61  &.  • 
Oelaftureraihe  661. 
Oelrilareseife  42&. 
Oelseife  415,  418- 
OelBüse  251. 
Oelsarrogat  1203. 
Oenanthäther  214. 
Oeuantbaldehyd  805. 
Oenanthalkohole  244. 
OeasDÜan  1478. 
Oenantkol  806^  68». 
OenanthaD-312. 
OenanthotoJdn  153R. 
Oeuanthylflättre  406. 

—  Aethylätber  586. 

—  aldehyd  305. 
Oenanthylaäuroi  406. 
Oenocyanin  1609. 
OenoUn  1609. 
Oent^iniftui«  1608. 
Oenotaanin  818. 
Oleaodrin  1398. 
Oleate  656. 

Ole&ne  116. 
Olem  657,  658. 
Oleinsfiure  655. 
Oleünseife  425. 
OleokreoBOt  945. 
01eom«if;arin  610. 
Oleo  de  Tamaooarö  1506. 
Oleom  AbdjBKMOhi  1148. 

—  AbBynthii  1187. 

—  AchilleM  miUef.  1135. 
AUii  114«. 

 e^M  1448. 

—  —  unini  650. 

—  Amomi  1126. 

—  Amygdalar.  lUh.  958. 
 e-xprew.  623. 

—  AjmÜü  im. 

—  AngelicM  rad.  1145. 

—  Angelicee  muu  1145. 

—  animale  1831. 
 fttfaer.  1381. 

—  Aniri  1118. 
 steUati  1120. 

—  Änonae  odor.  1186. 

—  Antihoi  1106. 

—  Apii  grav.  1117. 

—  Arachis  880. 

—  Aniose  1146. 

—  Artemisiae  1147. 

—  AiteBoiB.  Dnok  1181* 
~  Aaae  foetid.  1148. 

—  A^htdti  liei, 

—  Asari  1147. 

—  Athamaatoe  1117. 

—  AnzBnt.  Maar.  1104. 
 eott.  1104. 


Oleum  Bvnuih  dllc  UM. 
 flw.  1165. 

—  baee.  Jnni^  liia. 

—  Balau]^  OÖpeiT.  IK>«. 

 GvgOfl  llOlL 

—  Bnüici  1134. 

—  BacvHnottM  IMS. 

—  Betel  fol.  112«. 

—  Betolae  empyr.  m 
Boldo  1144. 

—  Bacco  1135. 

—  Oaoao  61*. 

—  cadimnn  346» 

—  Cajqmti  11«. 

—  Oalami  lUS. 

—  CampboiiB  iiM. 

—  OannabH  633,  IIP. 

—  CaneUae  im 

—  OaxdsmoiB.  1114. 

—  Garlinae  1147, 

—  Carvi  1188. 

— Oaiymbyllor.  112^ 

—  CasearUlae  1144. 

—  Owsiae  1022. 

 «aiyopfeyU.  1134. 

 Äor.  118«. 

—  CattoxM  684. 

—  Cedrae  viEg.  1143. 

—  Cedriae  345. 

—  Cerae  588. 
~  Ceti  «15. 

—  GfaaiBooiiUae  1136. 
 romaa.  1137. 

—  Chainpaca  114«. 

—  Obeken  1115. 

—  CBnnopodU  il4tt. 

—  anae  114£. 

—  (%uianiomi  Casb  lO^i 
 ceylan.  1033, 

—  Cätri  1100. 
 Limett.  IIOS. 

—  GitroDoUa*  UMl 

—  Coooifl  «18. 

—  Ooriandri  1183. 

—  cort.  Anraat.  UM. 

—  Croci  1142. 

—  Coetä  1147. 
~  CrofaMÜB  «38. 

—  Cubebar.  1108. 

—  CulUabaiii  114S. 

—  Cumini  960. 

—  Caretunae  114*. 

—  Cypreaeae  III». 

—  Damiaaae  114& 

—  Davei  114«. 

—  de  GedM  lioo. 

—  DUen  1135. 

—  Ereethidie  llt7< 

—  Elemi  1149. 

—  £ri^ron  III?. 

—  Eltcatypii  1109. 

—  Srodiae  114«. 
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Oleum  Filii»«  Mth.  1812. 

—  flor,  Am-ani.  1105. 

—  FoeDi«ali'llSl. 

—  fol.  OimuftDi  IISÖ. 

—  fol.  Finl  lOM. 

—  Oolangae  ll«7.  - 

—  eaoltber.  1U6. 

—  Gel  Brban.  1147. 
OareaU  IIW. 

—  OuBjaci  ligni  114«. 

—  HeleDii  1117. 

—  HeracM  IISS. 

—  HyMDin  ms. 

—  Jatmini  1142. 

—  Jeooiii  AaeUi  «IS. 
 «MTftb  «U. 

—  Oang-IhH«  UM. 

—  Impwwtcr.  1117. 

—  Iridis  flor.  1145. 

—  IwarsncOBae  114«. 

—  Jaboraodi  1115. 

—  Jnnip.  empyr.  S4e. 

—  IT»  1186. 

—  Kiku  1147. 

—  Karomoji  114«. 

—  lauft«  Kni  1099. 

—  Lauri  expr.  «SO. 

 «fh«r,  ins. 

~  LaTMidnlaa  110«. 

—  Ledi  prf.  1I4T. 

—  Lepid.  mtiT.  985. 

—  Leviitioi  1117,  1147. 

—  Idcari  1141. 
~  Linaloac  1141. 

—  ligni  Jvnip.  1114. 

—  UgDi  BhodU  1140. 

—  ligni  SMital.  1148. 

—  LtmonlB  1100. 

—  lAxA  «18. 

—  Idthuithrae.  188. 

—  Lapoli  1144. 

—  Maoidis  1110. 

—  Majorana«  1112. 

—  Mandarina«  1105. 

—  Ma3M>7  1186. 

—  Matico  113«. 

—  Melitta«  1194. 
 indte.  1140. 

—  Moitfaae  ««iq».  1188. 

 plpeiitk  11S9. 

 Faleg.  1184. 

 vMd.  1188. 

—  Meu  1 147. 

—  Miibcmi  888. 

—  Monarda«  1199. 

—  HyreiBe  aoris  I1S6. 

—  Myrittiea«  «17. 
 a»h«r.  1111. 

—  Myrtae  1115. 

—  Karturt.  986. 

—  NmoU  1105. 

—  mauU  1138. 


Olenm  Nigella«  1147. 

—  Kucittae  Sth.  Uli. 

—  —  flzpr.  617. 

—  Olivaram  024. 
 albnm  899. 

—  Oreod^E>l>iw 

—  OieoMtfini  1117. 

—  Origani  cnt.  IUI. 
 Tulg.  im. 

—  OTonmi  615. 

—  Palmae  619. 

 Christi  «84. 

 Sota«  1140,  1710. 

—  FapaT%rit  688. 

—  Pastinaea«  1188. 

—  Fatehoidi  1195. 

—  p«d.  taori  «19. 

—  Pelargon.  tl»9. 

—  Panaae  1148. 

—  P«trae  106. 

 itaHo.  10«. 

 offlc  106. 

—  Fetrot^ni  1191. 

—  Feucedaiii  1147, 

—  FbeUandni  1116. 

—  FioiJ  345. 

—  Filocarpi  1115. 

—  FimanUe  1186. 

—  Hmpiiien»e  1147. 

—  Pini  1099. 

 rubr.  345. 

 tabian.  81. 

—  Fiperifl  1114. 

—  FiBoiam  «15. 

—  Popnli  1117. 

—  Portugal  1104. 

—  Ftychotto  119». 

—  Folegii  1134. 

—  Pyr^hri  1147. 

—  Bapae  «89. 

—  Bioini  684. 

—  Botamm  1187. 

—  Boamarini  1106. 

—  Biuei  34«. 

~  Bnkae  3is,  1143. 

—  Sabina«  1114. 

—  Balvioe  1184. 

—  SaMafrat  1148,  1711. 

—  Batufljae  1117. 

—  Beqvoia«  1117. 

—  BenMBtariae  1147. 

—  Berpyili  Uli. 

—  Setami  «89. 

—  Binapi»  expr.  «80. 
 •  ftth.  721. 

•—  Bpicaa  1107. 

—  Soooini  1115. 

—  Bombul  1147. 

—  TanaMti  1141. 

—  tempUnam  1099. 

—  TeMUatlito.  XOOB. 
 nstUL  1098. 


Oleum  Thymi  1128. 

—  ThTijae  1185. 

—  Tiglü  638.* 

—  Tropaeoli  msj.  985. 

—  Unona«  118«. 

—  Vaterianae  1144.  ! 
 ealtiQ.  1145. 

—  Zedoariaa  1147. 

—  Zingiteii  1115. 
OUbsnom  1187. 
OUvenOl  624. 

—  Prüf.  «85. 
OUvil  1529. 
Onooerin  1564. 
Om»Mtin  1568. 
Ononid  15«4. 
Ononin  1968. 
OncmitglytTiThiE.  1504. 
Onotpin  1568. 

Opaln  1521. 
Opheliatänre  1588. 
(^hiozylin  1584. 
Opianin  1401. 
OpiantftQT«  1398. 
Opianyl  1898. 
Opin  1401. 
Opium  18«7. 

—  Fr&f.  1875. 
OidombasaD  1867. 
O^umwacht  593. 
Opodeldoo  4S9. 
Opopanax  1188. 
OptisohM  Ter.  org.  V.  88. 
Orange  I  etc.  1069 ,  1070. 
OrangenblfithenOl  1105. 
OrangaobltttheDWaaeer 

1115. 
Onutta  607. 
Ore^  944,  1608. 
Ordn  943. 

—  Ammoniak  944. 
~  Chinin  1481. 

Ordinftrroth  1055. 
Or«llin  1585. 
Oreotelon  1509. 
OrexinbydroohLorid  1858. 
Orizabol  1183. 
Orlean  1885. 

—  Brk.  1588. 
Orleantotil  1585. 
Ornithin  398. 
OmithattAnre  39S. 
Oroxylin  1478. 
Orphol  1710. 
Oreeffia  1608. 

—  Nachw.  1604,  1612. 
Orseilleblaa  1904. 
OrteiUeearmin  1«04. 
OrseiUeextraot  1004. 
Orseillepurpur  1804. 
OneillaTiolett  1«04. 
OneUline  1088. 
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OneUinaäure  1010. 

—  BrythritAtb.  1010.- 
OraeUtänre  1010,  1217. 
Ort,  ohemiadier  45. 
Orbibeit.  in  aramalL  Yetb. 

877. 

OrMMterÜMl.  «.  wmA  -  dU 

V&b.  «dM. 
Ort3ioaiiiidobeiiao«t.  973. 
OrfhodioxyanthntchiDon 

1053. 

Orthodioxylienaol  93«.  - 
OrthokiMelfÄnre  -  Aetber 

576.  . 
Orüiokohleiuftnre  67S. 

—  AethyUther  578. 
OrthooxybenzakLehyd  9«1. 
Orthookybenzylslk.  dSS, 
OrtliophenolBulfioeäiix«  924. 
Ortliopbtals&tire  986. 
Orthoreihe  874. 
OrthosteUimg  874. 
Oeazone  819. 
Ownoseverfahren  848. 
OnQOÜBolier.Uruck  19. 
Oaone  819. 

Ouetn  1690,  169S. 
Ostin  1510. 
Ostnithin  lälO. 
OUbafBtt  917. 
Otalnt  1534. 
Ouabam  1.579. 
.Ov&rium  sioeatuin  1648. 
.OxftthylacetaniUd  921. 
Ox&thyldimethylom.  1887. 
Ozftthf  ImAloni.  4»H. 

—  trimethylammoDinm- 
liydr.  668. 

Oxalan  744. 
Ozalactin  745. 
Oxalate  448. 
Oxaleeaigätber  502. 
Oxalemig^säure  502. 
Oxalit  438, 
Oxalium  444. 
Oxalflfture  437. 

—  anhydrid  559. 

—  Erk.  441,  542. 

—  Kai^w.i.toxio.F.441. 

—  reine  439. 

—  Salze  443. 
Oxalsäure 'Aethyl&th.  644. 

—  AUylfttbör  648. 

—  Methylfither  178,  644. 
Oxalsäurereihe  434. 
Oxaluramid  744. 
Oxalnrsäure  745. 
Oxalylharnstoff  746. 
Oxamid  444,  557. 
Oxaminaäare  446,  557, 
OxanUid  895. 
Ozatolyisäar«  1218. 


Oxazole  318. 
Oximanhydride  313. 
Oximidoesaigsänre  48S." 

—  propiona,  506.       -  - 
Oxonsäare  744,  746. 
Oxyaeutihin  1828.      -  * 
OxyacetoB  811. 
Ozy&thylmaloiu.  498.  - 
Oxyalaüixi  888. 
Oxyald^yde  Ml. 
Oxyalkylbasen  1270. 
Oxyameieens.  468. 
OxyamidopTopioni.  388. 
Oa^anttaraohbion  1063. 
O^anflinnifln .  1056. 
OxyapooiiielMn  148Tt 
Oxyajiiie  1070. 
Oxybensaldehyde  861,  M2. 
OxybenzohinolinA  1240t  • 
OxybeozoeBäaren  990. 
Oxyhenzol  SQ7.       -  - 
Oxyhenzylalkohol  953. 
Osybernitein*.  498. 
OxybEenzwtins.  498. 
Oxybrenztraubeni.  785. 
OiQrbromoanniii  1589. 
O^batten&iinn  484. 

—  Naohw.  im  Ham  484. 
Ozyoamphar  1186,  1166. 
Oxyoannahin  1477. 
OxyoapronB.  485. 
Oxycellulose  788. 
Oxycbinaieptol  1244. 
Oxychinolinoarboiu.  1241. 
OxychinoltDe  1240. 
GxyQhinoliusäitre  1228.- 
Oxychrysanthemm  1367. 
OzychryBUili  1056. 
OzyoinchDnin  1436. 
Oxycftroneni.  558. 
Oxyconessin  1278. 
Oxycomin  1270. 
Oxycopaivasäure  1165. 
Oxyciimarius  1029. 
Oxycyolopiaroth  1583. 
Oxyoyolopin  1583. 
Oxycymol  935. 
Oxydiearboiuftnren  490, 

584. 

OxydigitogwuAnre  1602. 
Oxydimorphin  1373,  1884. 
Oxyendgaänre  468.      -  - 
OxyfettfläureD  464. 
Oxyg^atsra&uren  498.  - 
Oxyhämoglotüi  1662. 
Oxyheptylfl.  485. 
OxyhydraaCinin  1326. 
Oxybydrochinon  951. 
O^bydioehiMMcwriwiM. 
1011. 

O^qrbydioehiiioiaMtliyl*  • 
iitfaer  1514. 


lOxyiiubl  1988. 
Oxyiflobetmfeeiu  492,  4»" 
Oxyisobatters.  484. 
Oxyuoeaproiu.  405.  4^ 
Oxyisovalöriaiii.  485. 
OxykoriMfiOTS  AHL 
Oxylenootiii  156S. 
OxytixioMb  682. 
OxymalonriMm  499. 
Oxymandeliftiin  lOlft. 
Oxymai^riiuL  485. 
OxyiQui^rlen&  1006. 
OxynMthyleoniferiii  Ih'f. 
Oxymathyloonifoylilko- 

.hol  157«. 
Oi^^otpAiiii.  1371. 
OxymyriaUeini.  485,  1145. 
OxynapbtiMdiinoM  10^ 
OxynaphfeoMann  IKO. 
0]^liaphtylUBjn  1445. 
Oxynarcodn  1401. 
Oxynicolaa  1272. 
Oxyniootintäure  1237. 
Oxyoctyli.  485. 
OxypabmtinB.  485. 
OxTpeptcwialfot.  I631. 
OxypmcedaniB  1510. 
Ozypheniftnw  936. 
OxyphenyHtthylBB.  IOhS. 
Oxyphenylalaäin  lOOi. 
OxyphenyleMigi, 
Oxyphtaliäitren  1020. 
Oxypicolina.  1227. 
OxypikiinBänTe  939. 
Oxypiliitaiitts&we  1211. 
Ozypiperidin  1862. 
Oxypropioiu^n«-«  47». 
 ß  484. 

OxypnqiMmiSam  469. 
4S4. 

OiyproteTne  1621. 
OxyprotauIfoR&iu«  16*21. 
Oiypyridin  661. 

—  earbona.  641. 
OxypyridiDe  1225. 
Oxj-pyroweiD«.  496. 
Oxysfiurea  462. 

—  arooiat.  988. 
0]Q^cylaldehvd  963. 
OxyBalicyMuK  1006. 1^1 1- 
O^npogonin  1575. 
Oxyaparteln  1276. 
Oxystearinafiare  483. 
Oxystrychoine  Hiv. 
OxyterpenyU.  äOä.  93^ 
Oxyt«trahydrochiDolii] 

1241. 

Oxytbiocarbainini.  T4t'- 
OxytbiokOhtais.  574 

I  Ozytoluol«  »37. 
O^rtolnybiaz«  1095. 

j  Oi^layttiophl  1337. 
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OxytrimeBins&UTC  992. 
OxytrieartaaUyls.  5»4. 
OzynraoU  742.- 
Qxyvftteiimftnre  4S&. 
Oxyviigthün  1278. 
OzyzimiQtattnzen  1037. 
Ozokeiit  M. 

—  Daphta  102. 

—  öl  103,  104. 

—  pantMn  101. 

P. 

PMxäag  M  .  • 

—  theorie  33. 
FachymoU  168S. 
Faeonin  1078. 
Paeonoli  »67. 
Falatmoradge  1068. 
Palioonrin  1479. 
PalmarosaÖl  1140,  1710. 
Falmfett  619. 
Falmdlin  1688,  1617. 
FalmendrsMdienblat  1711, 
PalmensUrke  788. 
Palmenwa^B.  898. 
Falmitin  59&. 
Falmitine  590. 
Palmitiiwänre  409. 

—  Aetbyläther  687. 
~  aldehyd  305. 

—  anhydrid 

—  Otylftth.  588. 

—  HeUBsylftth.  688. 

—  PhytoBterm  1531. 

—  Balze  d.  410. 
falmitolHänte  MO. 
Palmiton  4lu. 
Falmitexylsänre  860. 
Palmitylalkohol  245. 
PaJmkeraOi  619. 
Palmöl  619. 
Fanaquüon  1534. 
PanareBinotannol  1188. 
Fanax-Beaen  1188. 
Fancreamtinnti—  1662. 
Pancreatin  1651. 
Pancreatinam  glyoerina- 

tuin  1652. 
Panicol  637.  ■ 
Pannasäure  951,  1497. 
Papsgeigrün  376. 
PHpam  1645. 
Papaveraldin  1892. 
Papaveramin  1392. 
Papaverin  1891. 
Fapaveriiuaare  1392. 
PapaTon^  1381. 
Papaveraxin  1892. 
Fappeldl  1117. 
Papayin  1648. 
Papayotin  1845. 


I  Papier&brikatUHi  774. 

—  pr&flmg  778. 
Fapyria  778. 

Parvvtri.  «.  auek  4.  Verb. 

Pamacetphenatidin  821. 
Faraaesotdetin  1588. 
Paraalbmiiin  1880. 
Paraaldehyd  289. 
FaraamidopheQylessigs. 

1006. 
FarsamyleD  123. 
PaTUmylnm  808. 
FwrunUuaoeB  lOM. 
ParalHHuttiirB  745. 

—  faydrat  745. 
Parabuxin  1828. 
Farebiizbiidin  1328. 
Paraoamphersäure  1152. 
ParäcaräuBüa  1568. 
ParacafiQla  1682. 
Farachloial  283. 
Paracholesteriu  643. 
Faraoonna  1869. 
Paraoontftore  498. 
Pacaco*(^  1507. 
Faraootöiluftwe  1507.  . 
Paracotofil  1508. 
Faracmoarliydnn  1507. 
ParacnmarBäure  1028. 
Paracyan  674. 
Faracymol  884. 
Paradatiaoetin  1668. 
Paradio<»jin  1269. 
Faradigitaletin  1508. 
FaradioxytfBDiol  Mi. 
Faradipyridyl  1275. 
ParadiBcetin  1568.- 
Faradol  1534. 
Faraeugenol  1126. 
Paraffin  99. 
Paraffine  79,  83,  99. 

—  normale  88. 
Parafflnöl  100,  103. 

—  Naohw.  628. 
Faraffliuftnra  102,  413. 
Parafflnum  Hqald.  104. 

—  lolid.  lOS. 
FarafOTmaldehyd  285, 
Faragalactan  617. 
I^raglolralaretin  1582. 
Paräglobnlin  1829,  1686. 

—  Nachw.  1829. 
Parahämoglolnn  1068. 
ParalBopropylbenxylalk. 

953. 

Farakraiotii».  Natiimn- 
1005. 

FaTaleakaiiili&  106B. 
Param  896. 
Paramandelsftiire  1006. 
I  FarameDiapenuiD  1827. 


Paramethoxylepidiu  1411. 
Paramethyleoniin  1269. 
Paramethylpropylbenzol 
884. 

ParamilcliBäare  482. 

Paramorm.1608. 

ParanitnipheDylenigsitnTe 

1005. 

Paranthraceit  1052. 
Paraoxybenzaldebyd  962. 
Faraoxybenzoea.  10O4.  ■ 
Paraozybeosylalk.  953. 
PataozybensylwilfBl  1577. 
ParapBctin  813. 
ParapeotiiMftare  818. 
Parapepton  1684. 
Faraphen^uifios.  824. 

—  Salze  d.  92«,  920.  - 

—  Zinkaalz  925. 
Paraph^tosterin  643. 
Farapropenylpheuol  1120. 
Faraiflopropylbenzylalk: 

953. 
Paranihe  874. 
ParanwanUiii  1060,  1062. 
Pararosolsänre  1073. 
Farasantoqid  1489. 
FaraBcbleiniaänre  533. 
Parasorbinsäure  660. 
Paraatellang  874. 
Farasul&cetaldeb.  291. 
Farasulfaminbenzo&b  ^981. 
Paratbioaoetald^.  291. 
Paraweinsäure  629. 
Parazantbin  747. 
PaiftxylylBäme  965. 
Faraznckenfttm  1S65. 
ParellEäure  1219. 
Paricin  1+43. 
Faridin  1564. 
Faridol  1564. 
Parietinsäure  1057. 
Parigenin  1578. 
Pariglin  1577. 
PariUin  1577. 
Parillinaänre  1577. 
Pariser  Blau  708. 
Pariser  Oriln  1067. 
PMiser  Lack  1590. 
Pariser  Violett  1065. 
Paristypbnin  1594. 
Panne  1066. 
Farmelin  1219. 
Parodyn  1245. 
Paronyalinin  1479. 
Parvolin  1281. 
Pästiiiaoaöl  1123. 
PasthuMin .  1479. 
Patellarmnre  1219. 
FatenUeim  1698. 
PatschnUöl  1185. 
FatschuÜstoaropten  1185. 
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Fau^u  1865. 
Favietin  1553. 
FavÜD  1552. 

Favv'8cli«s  EiwdasreagenB 

1628. 
Paytamin  IMS. 
Faytin  liW. 
Fear  oU  585. 
Pech.  Borgond.  1178. 

—  «chwarsei  346. 

—  weisies  1172. 
Fechöl  345. 
Fectin  813. 
Fectdns&are  813. 
Fectinstoffe  813. 
FectOM  813. 
Fectoliluftiire  818. 
Pehla  S98. 

Fela  593. 

Felargonalkobol  244-. 
Felai^oninmö]  1139. 
Pelargomäure  407. 

—  Aethylftther  586. 
Pelargylalkohol  244. 
Felletierin  1452. 

—  Sake  1453. 
FeUitorin  1364. 
Pelodn  1337. 
Fellothl  147«. 
Fentaacetylhämatozylin  ' 

1600. 

Fentabromorcin  944. 
Fentacetyloelluloae  777. 
Pentacetyldigallou.  1019. 
PeDtachloiftthan  156,  161. 
Fentachlornaphtalin  1043. 
Fentacblororom  944. 
Pentadecan  84,  87. 
Fentadecybänre  409. 
Fentaerythrit  861. 
PentaglucoBen  268. 
Pental  128,  124. 
FeDtametliyIb«iaol  885. 
Peutamethylen  134. 
Fentamethyleaidiamiii  672. 
PentameÜiyUilmatoa^liii 

1600. 
Fentane  84,  87. 
PeDtanitrodioeUokwe  788. 
Pentaoxycapnmi.  489. 
Pentaoxypimeliiw.  490. 
PeutatriakoDtan  94. 
Pentene  1085. 
Pentite,  Formeln  870. 
Pentosane  262. 
Pentosen  262. 
~  Formeln  870. 
Pentoside  1536. 
Pentylalkohole  289. 
Pentylcarbonsäuren  408. 
Pentylen  198. 
FentylsAnre  898. 


FepÜD  1649. 

—  absolates  1650. 

—  actives  1650. 

—  paMiret  1650. 
Pepi^wein  1651. 
Pepton  18S8,  18A3. 

—  ISaidbw.  1665. 

—  Prüf.  M67. 
Peptonmn  eamat  1056. 

—  oarnemn  1656. 

—  ferrat.  1659. 

—  hydrapgyr.  1660t 

—  Kümmerer  1656. 

—  Koeh's  1666. 

—  Sander'B  1666. 

—  sieooB  1657. 
Percha  Tanwllata  1S05. 
FereUorftttiau  168. 
FercUorftthylMi  161. 
FerchlorbenBol  886. 
Perchlormetha»  147. 
PerohlormethylBlikv.  147. 
Pereirin  1295. 
PerezinoQ  1607. 
Ferezon  1606. 
Pei^;ament,  vegeC  776. 
Pergamenten  776. 
Fergamentpapier  778. 
Feijodide  1256. 
Ferhin'B  Violett  1065. 
Peroxyprots.  487. 
Perselt  268. 

PersieiB  1583. 
FerBio  1«M,  1612. 

—  Naohw.  1604. 
Pertbiocyan  716. 
Ferthiocqranrihue  715, 718. 
PerabalMm  1167. 

—  Bert.  d.  finiumriTiiii 
1170. 

—  weiBaer  1170. 
Perurosinotajuiol  1168. 
FernTin  1168. 
PetersUienoampta.  IISS, 

1541. 
PeteraiUentU  II21. 
Fetiotisiien  d.  Weise«  81S. 
Fetitgrainöl  1106. 
Petnu^t  571. 
Petrtdithar  ei. 
Fetralen  1191. 
Petroleum  87. 

—  amerik.  88,  96. 

—  cmd.  106. 

—  dewtsehea  100,  109. 

—  galizisohes  108. 

—  indisches  109. 

—  kaukamBctaM  106. 

—  pifl&r,  AM*a  «6. 

—  Prüf.  95.  . 

—  raffiniitM 

—  nuriMfaOB  106. 


Petrolennifhu  Bi>, «. 

—  benzin  90,  W. 

—  naphta  99. 
Fettenkofo'iiäN  Kaet 

169T. 
PeuoedaniB  150». 
FenoedaniuiiSl  1147. 
Pfefferkrautöl  1117. 
Ffefferöl  1114. 
Pfeffermäasoanpb.  1130. 
Pfeffermfina6l  1126. 
FfeilwntzelmaU  794. 
KerdefsU  612. 
PferdefleiBch,  Naebv.  n69. 
Pftanrenalbamia  iftSl. 
PflanambaMD 
FflanzaMaMtat  1CI3. 
Pflaozenohvmte  8. 
Paanzenfatbatatf^  im. 
Pflanzenfitarln  1635. 
Fflanzengiimmi  614- 
Pflanzenleim  1635. 
PflanMopepdkl  16(5. 
Pfl&nXBDBchkdm  813. 
PflanzenwaohM  592. 
Pflaster  480. 

—  tanm«  433. 
Fhaeoretin  15SB. 
Iharaoedilaag»  716. 
Phaaeonkauiit  867. 
Phasol  64S. 
Fhellandran  iM&  IlH. 

—  nitrit  1088,  III«. 
^eUeouftüz«  78«,  153.1 
Phenacfl*e>ln  L074. 
PhaoMetin  921. 

—  Kaehw.  Im  Han  ir^- 

—  Crethn  »M. 
PhenaoetoUn  1074. 
Phenaoetanfton  985. 
Phenaeetylaiaelijd  9».'. 
PhenanUuran  1056,  105ti. 

—  chinoQ  1058. 
Phenanthrolin  1251. 
Phenazin  1070. 
Phenerythen  909. 
Fhenetidin  OSl. 

—  benaleiai.  170». 

—  citronm.  170». 
Phenetol  017. 

—  haiqutoff  017. 
PfaenoohinoB  910. 
PhenocoU  028. 
Phenol  907. 

—  Bert.  913. 

—  Erk.  911. 

—  Nachw.  fan  Bari  <tr 
913. 

—  lynSfatt.  966. 

—  A  tinTTirMiinm  91«. 

—  AbIUb  917. 

—  Oaltifos  918. 
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Fhoaol,  CIuKm  1430. 

—  EaUwu  »16. 

—  Natrium  »16. 

—  QutckHilber  916. 

—  QoeokBUbaraeet.  917. 

—  WinmOi  »16. 

—  bluL  107S. 
Pbencde  90«. 

—  Erk.  907. 
Fhenoldkarboiu.  99S. 
PhenoldiMÜfoo.  9U. 
Phenolferbttoffb  1076. 
Phenolhydroxyle  98ft. 
Pbentriia  SS9. 
PheiiolkoM«tuäam  993. 
Pbenolpfat»l«m  1074. 
Pbenolphtalia  1076. 
FhenolBftiiTHi  988. 
PhtnolsuIfosftvNH  M4. 
Phenolsalf  Oft.  BaJse  924^ 

926. 

—  Zink  92&. 
FbenoMiioaTlien.  992. 
PhenolUBi  atMol.  912. 
Phenonftrante  1071. 
Pfaenoxycoffeln  1466. 
Phenyl  891. 

—  aceteUehyd  960.  . 

—  aeetanitril  »84. 

—  aoe^lglyooeoU  985. 

—  »leroMxi  10S2. 

—  ai»7kittre  1088,  10S6. 

—  äther  917. 

—  Käiylalkohol  962,  9Ö6l 

—  äth^-lamin  958,  1641. 

—  Äthylen  1021. 

—  äthybenföl  oe&. 

—  ätbylnretlian  895. 

—  alkobol  907. 

—  alkylamin«  894. 

—  aUy!^QhoI  1031. 

—  attieiaensäare  »60. 

—  amidoeMigB.  897. 
 •  nitril  958. 

—  amidoproiäons.  985. 

—  amiu  891. 

—  iMnzol  1040. 

—  berntteina,  987. 

—  blau  1078. 

—  bonavra  »17. 

—  bromMligB.  1066. 

—  bromfir  886. 

—  bntylen  1042. 

—  cbinoUn  12M,  1487. 

—  cbloressiga.  1066. 

—  cblormilohB.  1024. 

—  (dilorQr  886. 

—  cnmalin  1507. 

—  dihjdriMhliuUR^ 
1252. 

—  esaigoarboiu.  »87. 

—  enigdLm  984. 


PhenylglycocoU  897. 

—  glyoolBäare  1006. 

—  glycanHU.  581. 

—  glyoxaliaiu«  021. 

—  glyoiybiore  966. 
_  hamstoff  896. 

—  hydracrylx.  1007. 

—  bydrat  »07. 

—  hjdmin  »oa. 
 LttTalinf.  851. 

—  hydraWMie  288. 

—  ijadulio  1071. 

—  ioobernstcini.  987. 

—  iBOcrotou.  1043. 

—  iiocyanfir  897. 

—  iBoniOil  144,  897. 

—  jocttdditoiid  886. 
~~  jodfir  886. 

—  lietOMon  801. 

—  jnaltKmamoa  866» 

—  marcapCan  811. 

—  milcht&aren  1007. 

—  napbtaliQ  1059. 

—  propioDiirU  985. 

—  propionattnran  985. 

—  propylalkohol  958. 

—  proKPlen  1021. 

—  Pyridine  1281. 

—  roftanlün  1086. 
— %>3*h  1078. 

—  sftnre  907. 

—  nafranin  1085. 

—  salicylsftiua  1002. 

—  sobwefalB.  925. 

—  aenf&l  897. 

—  snlfid  911. 

~  tldo1:riiir«t  697, 

—  üretban«  895. 
waMentoff  877. 

Phenylate  915. 
Phenylenblaa  1072. 
Pbenylanbraan  1069. 
Phenylendianüne  899. 
Phenylengrön  1072. 
Phenylon  1246. 
Phillygeoin  1565. 
Pbillyxin  1584.  - 
Pblegma  188. 
Phlelin  807. 

nUobaphene  1206,  1311. 
Pbloions&ure  788. 
Phloretin  1568. 
Phloretintäiue  1007. 
PhloridzeSn  1505. 
.  —  Ammoniak  1565. 
Phloridzin  1565. 
Phlon^lucide  1536. 
FhloFDglucin  950. 

—  cÄTboniÄBr«  1011. 

—  Yanillein  i»6ö. 
Fblort^w^  950. 
Phlorm  045. 


Phlorol  931. 
PhloTose  1565. 
Phloxin  1075. 
Phooaensäare  396. 
PbömciuBchwefelt.  1035. 
Fhfinix-OU  108. 
Phoron  311. 
Phoiphin  1068. 
Pfamphine  667. 
FhOiphor,  Beat.  14. 

—  Nachw.  6. 

—  baaen  667. 

—  fleiBChfl.  1660, 
PboBphorigsftara*  Aether 

572. 

FhoBpborsäare-Aetbw  571. 

—  AetbyUUlwr  572. 

—  Best.  d.  Axomoninm- 
oitrat  544. 

Phoiphore.  Ammon -Mag* 

nedam  d.  HamB  768. 
Phosphoraaures  Galoiiim 

d..  Barnt  767. 
Pbosptaorsaanfl  Magnes. 

d.  Hanu  768. 
Phospbowolftam».-  Lösung 

1261. 
niotoanethol  iiao. 
Photogen  100. 
PbotoaamtoniiL  1489. 
PhotoflantMiaftnre  1489. 
Pbotoxylin  785. 
Pbraiioain  1689. 
Ritaleine  1074. 
Pbtalaftare  986. 

—  aldehyde  956. 

—  anbydride  986. 
PbtalBäiuen  988. 
PbtalyloUsrid  »86. 
Fhtalimid  986. 
FbyciniSnre  1584. 
Phyeit  260,  1584. 
Phykochrom  1507. 
Fbykocyan  1597. 
Hiykoerytbrin  1597. 
Pbykob&matm  1597. 
Fbyllocyanin  1594. 
Pbyllocyan  1598. 
Pb^locyaninkapfer  1594. 
Phyllocyansftyre  1593. 
Phylloporpl^Tin  1594. 
PbyUotaoniA  1594. 
Phyllozanthin  1594. 
PbyaaUn  1524. 
PbyBoyanin  1320. 
PbyBcyol  1219. 
Physcion  1057,  1219. 
Pbytetöls&nre  B55w 
PbyBodin  1533. 
PbyBoatigSDiu  1844. 

—  Naobw.  1846. 

—  Balze  1846. 
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Phytochemie  3. 
Fhytolaccinsäare  1584. 
Fhytomelin  1570. 
niytOBterin  620,  643.  . 
Picea  1059. 
Kcenchinpu  1050. 
Pic^  1566.  . 
Ficeol  1566. 
PicliiiriintalgBi.are  409. 
PicoUncarbonfl.  1229. 
Ficoline  1230. 
Ficolinsänre  1227. 
Pioraemitt  1516. 

—  säure  1516; 
Piorol  941. 
Pigmente  1588. 
Pikamar  950. 
PiknuniiuatiTe  919. 
Fikrate  92Q. 
Pikriiisäure  918. 

—  Sachw.  920. 

—  Salze  920. 

—  Unterach.  t.  Viotoria- 
gelb  928. 

PikriQsalpetenftnre  918. 
Fikroaconitin  1809,  1311. 
PikTOCTOcin  1607. 
PikTocyamma,  919. 
Pikroerythrin  1217. 
Pikrolichenin  15S4. 
Pibropodophyllin  1184. 
Piki-opodophyllina.  1184. 
Pikroaclei-otiii  1472. 
Pikrotin  1505. 
PikrotinBäure  1605. 
Pikrotoxin  1504. 

—  Naohw.  1505. 
Fikrotoxinin  1505. 
Pikrotoxinsäurel504, 1505. 
Pileezacker  849. 
Pillijanm  1469. 
Pilocarpidin  1358,  1356. 
Pilocarpin  1852. 

—  Best.  1S53. 

—  Nachw.  1858. 

—  Salze  1354. 

—  fl&ore  1353, 
Filocarposöl  1115. 
FünaTBänre  1178. 
Fimelinketon  459, 
Pimelinsäure  459. 
Pimpinellöl  1147. 
Pinakolin  395. 
Pinakoline  250. 
Pinakon  310. 
Pinakone  248. 
Fine-apple  oil  586. 
PinaBtrinsänre  1218. 
Pinen  1086,  1098. 

—  hydrochlorid  1095. 

—  nitxoaylohlorid  1087. 
1095.  . 


Pineytelg  618. 
Finicorretin  1534. 
Pinicortamufture  1811. 
Pimju&ure  1178. 
Pinipikrin  1M8. 
Pinit  267. 
Pinitannsfture  1211. 
TincA  1098,  1157. 
Finolhydrat  1098. 
PinojuAare  1087. 
FinuBsamenöl  637, 
Pipecoline  186S. 
Fipeeolylmetliylalkin  1270. 
Piperasiii  671. 
Fiperidelnbasen  1863. 
Kperidin  672,  1361. 
Piperidintaun  1868. 
Piperin  ISßl. 
Piperinsftare  1368. 
Piperonal  985,  1368. 
Piperonalacrolem  1883. 
Piperonylalkohol  965.  * 
Fiperonylsäure  965,  lOlO. 
PiperoTatiu  1363. 
Piperylen  182,  1362. 
FipitzaboinsftarB  1606. 
Fipmenthol  llSl. 
Piscidin  1529. 
Pitayin.  1481. 
Piturin  1271,  1479.  4 
Pittakal  345,  949. 
Piari  1598. 
Pivalinsäure  395. 
Pix  alba  1178. 

—  liquida  345.  -  ■ 

—  Uthaotbrao.  128. 

—  naTidü  Ä45. 

—  nigra  845. 

—  solida  345. 
Pixol  84«. 
FlaBinia  1636. 
Platinmohr  s.  BtomentaI^ 

analyie  10. 
Pleopsidsäure  1218. 
Flumbagin.l&]3. 
Plambuw  tannie.  1211. 
Flamieraeänre  1522. 
HumieTid  1582. 
PluHttcker  867. 
Podoearpinsaar«  1518. 
PodophylUn  1183. 
PodopbyUios&are  1184. 
PodophylloqnerCetiD  1184. 
Fodophyliotoxin  1184. 
Poh  ^  Babia  1087. 
Pohoöl  1130. 
PolariBatioQ  dee  W^nes 

215. 
Pol^öl  1134. 
Polyäthylenalkohol  250. 
Folychroit  1607. 
Po^ohrom  1587. 


PolygalaaftiB«  Uli,  läiy 
PolygaUn  153». 
FolyglyoeriDe  254. 
Folynaeri*  60w 
Polymethyiene  Ui. 
Fo^^methylcBi^ml« 
Pfdypcmftan  1529. 
FOlyvooharidB  773; 
Ptdysalicylid  9H. 
PoIywlTe  637. 
Poinmadea  1079. 
FommeranzeiiblQtbe&üi 
1105. 

Fonimera&BQn0^ileiM4 

110^ 
Pono9aa-&  1076w 
PopoUn  1M6. 
FortiBftni«  1598. 
Fomm  1599, 
Pori^yrin  1295. 
Forphyrini&Dte  Idtft'. 
Porpbyrosin.  1295. 
Porphyroxin  1401. 
Porrtöl  1147. 
Poorpre  ttaitgtu  i&iH- 
Prehoitol  884. 
FrelmiMiu»  988. 
FrimeroBB  10(75. 
Frimola  1065. 
PtjmolaaaiBpb.  1^ 
PrimaliD  863,  1^34. 
PropaieMuufiore  153& 
Propan  88,  86. 
Propantefcräoa  rboo». 
^P^rgylallioiiol  tök 
Propargyliftara  659. 
Propqtton  lesu 
Fropbctbk  15241k 
FropiolB&ura  659, 
Piopion  312. 
FropiaDslpbenylbyiraziE 

103S. 
Fropionavid  557. 
Propionitnl  699. 
PropiODB&are  366. 

—  äthear  585. 

—  aldebyd  363. 

—  aqbydrid  556. 

—  hydrmfc.S86. 
FropionyHiKomid 
Propionyleblorid  5M> 
Fropionyijodid  554. 

I  PTopylätjber  27Ä. 
i  Propylaldahyd  303. 
I  FropylaLkoM  886. 
I  —  .prin^fer  238. 

—  »©cnndÄrer  ÄStf- 
PropylaiBin  666, 
Fropylbeottote 
Propylbenxvlalkobol  ^ 
Ptopylbtqmflr  166, 
FrDpyl<)aTUiiol  SM. 


Digilized  by  Google 


Aliäiabetischds  Sachr^stor. 


1757 


PropylcarbosutDre  S90. 
Propylt^lOTide  IM* 
Pi  opyloyannr  W». 
Fi-opylidenesHgiftiiTe  654. 
Propylidanoxyd  808. 
Propylen  188. 

—  glycol«  850. 

—  pseodotlüohaniitoff 
724. 

Propylenyl  80. 
Propyleariga&nTe  898. 
Propy^Jodide  18«. 
Fropylmaloitaättre  469. 
R-I^pylpip«idxii  1264. 
Propylpyiidin  1330,  1266. 
PropylpyrogallitiB.  950. 
Propyltheobromia  1467. 
Propyltoluol  884. 
Propyl-Uretlian  72». 
Fropylwasserstoff  86. 
Prostata  siccata  1648. 
Protagon  61  &,  1688. 
Protamin  1479,  171S. 
ProtallminoBe  1631. 
Proteaein  1600. 
Proteide  1687. 
Proteinkömer  1686. 
Protemmebl  804. 
Froteinstoffe  1618. 
Protocat«chaaldehyd  »62. 
Protoeatechnsftnre  1009. 
Frotocatechyltiimetbyl* 
phlOTO^oin  1508. 
Protokodu  1496. 
ProtoootoSB  1508. 
Protopin  1S90. 
Protoveratridin  iSM. 
Protoveratrin  1808. 
Provenceröl  624. 
PruBSiankem  701. 
PnudoaooEdu  131ä. 
Pseudoaconitin  1314. 
PseadoacoDitBftace  537. 
Psendoalkailimi  1584. 
Psendoalkotaola  178. 
PBeudochinln  141S. 
PBeadocod«tn  1888. 
Pseudoeonhydrin  1870. 
PBendoonmenole  981. 
pBeadocainidiiie  899. 
FBendoenmol  888. 
PBeudoourarin  1298. 
Pseodocyao  674. 
PseudocyaDiänre  718. 
Pnndoeptiedriu  1848. 
PBendoformosa  818. 
Paeadoharostare  746. 
Pseudohyomyaiom  1839. 
Ptendoinnlin  807. 
I^udf^ervin  1308. 
^■«vd<^onon  1146. 
Psendoiioprin  1478. 


Piwud<^BaÜn  1087. 
FseudonuuxTeüi  1065. 
PMadomMonin  1398. 
Psendomorirfiin  1372,1384. 
Pseiidomaein  1680. 
PBendomuacarin  660. 
PBeudonarc«m  18»». 
Pfteadonitrile  6»». 
Pseudonitrol  172. 
PsendopapaTBria  1S92. 
PMndopsUedcrin  1463. 
Fundopunioin  1453. 
PHndopurinrin  1056. 
Peendorosoliänre  1074. 
PseudoKbwefeloyan  716. 
Fseadotfaeobromin  1712. 
Faendotroiön  1360. 
PseudoxantUn  743,  747, 
1480. 

PsoromorBäure  1219. 
PiyohOBin  1689. 
Pterocarpin  1609. 
Ptanalae  678.  1480. 
PtranatTopine  1488. 
Ptyalin  165S.. 
PtyoliotiB51  1129. 
Paccin  1404. 
Pulegon  1134. 
Palsatillencampher  1520. 
PulrinsftBre  1218. 

—  anhydr.  1218. 
Punicin  (Alk.)  1452. 

Salze  1458. 
Ponicin  (Farlwt.)  1607. 
Parginsäin»  1188. 
PuT0e  1066. 
Purpur  d.  Altem  1607. 
Punwrin  1056. 
ParpurincaT^nsäure  1056. 
Purpuringlycosid  1570, 
Purpurozauthin  1055. 

—  carbons.  1065,  1570. 
PurparsanreaAmmon.  745. 
Purpnndiwefols.  1086. 
Fnr^e  1598. 
Fnn^ure  1598. 
Purrenon  1699. 
Putresein  672. 

PotaSl  »1. 

Pyocyanin  1463,  1617. 
Pyogenin  1639. 
Pyoktanin.  auxeom  1072. 

—  coerulenm  1066. 
Pyonn  1689. 
Fyoxanthin  1617. 
Fyrantin  1709. 
Pyrarin  1479. 
Pyiazol  1245. 
Pyrazolblau  1846. 
Pyrazole  813. 
Pyrazolin  1845. 
Pyrazolon  1246. 


Fyren  1059, 
Fyvethtosin  1519. 
PyrethrotoxinBaure  1519. 
Pyridin  1222. 

—  Salze  1223. 

—  Basen  206,  1220. 
 Brk.  1228. 

—  Betain  1225. 

—  carbonaäoren  1228. 

—  oholin  1225. 

—  dicarboni,  1229. 

—  meUiylammonium- 
hydrözyd  1230. 

—  milcbs.  1229t  1353. 

—  monocarbons.  1229. 

—  pentaoarbona  1229. 

—  tertrons.  1353. 

—  tetracarbons.  1229. 

—  tricarbonfl.  1229. 
Pyridone  1225. 
Pyridursätjre  1230. 
Pyridylacryla.  1229. 
Ü^iädylmeÜiylpyrrolidin 

1273. 

Fyxidylmilohi.  122S. 
^Tocatecfain  936, 
Pyrocatechusäure  936. 
FyrociachomeroQi.  1227. 
Pyrocincbons.  588,  1288. 
Pyrocoll  1233. 
Pyrodin  903. 
PyrogallocarbouB.  1011. 
Pyrogallol  948. 

—  Chinin  1431. 

—  WinDUth  949. 
Pyiogallophtaleln  1075. 
Pyrogallowlol  1003. 
PyrogaUovanilleiil  965. 
^TogalluMäure  948. 

—  dimethyläth.  949. 
Pyroglutaminsäure  457. 
Pyroguajacin  1177. 
Pyroinnlin  807. 
Pyrokoman  661. 
Pyrokomenafiore  662. 
^romelllthiänie  988. 
i^Ton  661. 
PyroDcarbona.  661. 
X^Topapaverins,  1392. 
Pj-rophoaphora.  Siaen  mit 

citronena.  Ammonivm' 
549. 

Pyropiesit  100. 

I^oretin  1192. 

Pyroschleimsfinxe  533. 

i^rotartryla.  506. 

Pyroterebin«.  655. 

PyrotraubeDB.  505^ 

Pyrotritar»,  506. 

Pyrouvinaäare  605. 
I  Pyroweinsaure  458. 
I  Pj-roweinsänreo  457. 
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Pyroxylin  781. 
Fyrrhopin  1402. 
Fyrrol  879,  1332. 
PyTrolcarbonattan  1S$8. 
^rrroUdin  45«,  978,  1388. 
^rrrolin  1282. 
I^olroth  1238. 
Fyrrolylen  l&i. 

Qaartenylsftore  653. 
Quasria,  Naohw.  i486. 
QuaBdasäure  1516. 
Quasüd  1516. 
Qiiassiin  1&1&. 
Quaseol  1516. 
QuebractaamiQ  1298. 
Quebrachin  1297. 
Quebrachit  869. 
Qusbrachobasen  1296. 
Qnebrachog^bsäure  1216, 

1298. 
Quebrachol  643. 
Qneckailberalbumin  1626. 
QueckBilberäthyl  673. 
Queckailberfulminat  698. 
Queck  Sil berjodid  -  Jod- 

kalium.  Normal!.  1262. 
Quecksilbermethjl  673. 
Qiiecksilberpeptou  1660. 
QnecksUberpbenylab  916. 
Qaecksilbersolfoiohihyol&t 

US. 

QuellsatzSäure  1703. 
Quelisäure  1703. 
QuendelÖl  1111. 
Quercetagetin  1534. 
Quercetin  1567. 
Quemitiaeäure  1567. 
Querciglucin  1568. 
Quercimelin  1567. 
QuercimerinB.  1568. 
Querciu  869,  1534. 
Quercit  265. 
Quercitrin  1567. 
Qiiercitiiusäure  1567. 
Quevenne'sclieB  liactoden- 

Himeter  1678. 
Quillajasäure  1574. 
Quillajasapöniii  1573. 
QuiUajasapotoxin  1574. 
Quillajin  1578. 
Quinetuza  1448. 
Quiniretin  1409. 

B. 

Baceinate  530. 
KacemoiDOBit  869. 
Badicale  20,  26. 

—  einwertbige  42, 

—  zweiwertliige  48. 


Badicale,  dreiwertibige  -49. 

—  Alkohol-  29. 
Badicale,  B&ore-  3«. 

—  Werfhigkeili  S0. 
BadioaUhecnie  88,  88. 

—  älter«  89. 

—  neuere  28. 
Bämnliche  Orappinmg 

d.  Atome  54. 
Baffinade  84». 
Bafflneriemel&Me  868. 
Ba£Bno«e  866. 
Bahmbeot.  d.  MUeh  1979. 
Bainfarrenftl  1141. 
Bambntantalg  916.  ' 
Baijzigwerdfln>d.  Fette  898. 
BaDgoonöl  108. 
Baoult'sche  Best  d.  Ifole- 

colargr.  18. 
Bapinsäure  686. 
BapskuclieD,  SuifölgehaHs- 

best  787. 
BapBBamen,  Senfölgehalts- 

best  787. 
Bataffla  208. 
BatanhagerbrilTire  1318. 
Batanharoth  1812. 
Batanhin  1460. 
Baatendl  1149. 
Beactionsfonneln  21. 
Becbts-Wainafttt»  603. 
Befraotion  d.  Bntter  60?. 
BefractionajtqTiivaleDt  68. 
Begiamn  (s.  JnglonX 
Regina- Purple  106&. 
Beiohenhaller  Oel  1099. 
Beicberf  ■  BnUerpr.  908. 

—  Zahl  900; 
Beihen,  homologe  60. 
BeioehiorophyU  IS9S, 
BeiastArlce  800. 
Benee  sicoati  1648. 
Besacetophenon  967. 
Besalgin  1248, 
Beserve  442. 
BeserreceltaaDBe  786. 
Besiiia  alba  1272. 

—  Anime  117». 

—  Benzoes.  1178. 

—  .Colopboniam  1174. 

—  Dammara  1178. 

—  EHemi  1179. 

—  empyreaiDat.  liqu.  344. 
 Bolida  846. 

—  GKi^ja«^  1177. 

—  Jalapae  1181. 

—  LaccM  1180. 

—  Haatiche  1178. 

—  Pini  1172. 
 bargnnd.  1178. 

—  FodophylU  1183.  I 

—  Suidaiao  1178.  ! 


Besina  Beammomse  ll!:'^. 
Beainae  1159. 
Besinate  11«! . 
BHüidta  1174. 
BennalB  1161. 
Beaisteren  1174. 
Besopyrin  184». 
Besorbin  624. 
ReBorcin  938. 

—  blaa  940,  9tl. 

—  carbOM.  1006. 

—  -Ohinhi  1430. 

—  gelb  1070. 

—  metliylfith.  »46. 

—  phtaleih  1075. 

—  Qneckaübeniemt  **■< 
Beeontnol  MO. 
Be90rcinniIfiM.KaHiiiB!Nl. 
Besorcinomlol  lOM. 
Reaon^laldehyd  m. 

—  Bänren  1009. 
Beten  1059. 
BeteuperbTdrar  165». 
BetinaapfaäH  1198. 
Beünit  1192. 
Betincd  1174. 
Rbabarhergdh  1087. 
Bhamnegin  1581,  lä6S. 
Bhamnetiit  1581. 
Bhamnin  1581,  1582. 
Bhamnit  262. 
Bhamnocarthin  1534. 
Bbamnohexit  265. 
Bhamnose  868,  867. 
Bhamnoxanthia  155S. 
Bhem  1057,  155S 
Bhe'iiuAaie  1087. 
BheumgertsKote  1817. 
Bhezit  571. 
Bbigolen  90. 
Rhinacanthin  1584. 
Bbinanthiu  1568. 

—  Nachw.  1568. 
Bhinantht^enin  1566. 
Bhizocarpsfture  1816. 
Bhoeadin  1388. 
BboeadiBSftare  1617. 
Bhoaagenin  1808. 
Bhodeoretin  1188. 
Bhodamine  1075. 
Bbod&n  715. 

—  äther  718. 

—  äthyl  71». 

—  allyl  71». 

—  ^uminiuixt  711. 

—  amnKHiiiun  717. 

—  eiwu  718. 

—  eBsigflftare  881. 

—  iBoamyl  719. 

—  kaliom  716. 

—  methyl  TI8. 
nateiun  717. 
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Bbodan^BBGkailbsr  718. 

—  vMsentoff  7]  5. 

—  wuwntoflUMtre  715. 
 Balze  71&. 

Bhodinol  1138. 
Bibonsäure  4S7. 

—  anhydrid  487. 
Bibose  261,  262. 
Ricin  1647. 
Biciuin  1480. 
BiciuelaTdimänre  080. 
BiciTÜaolagjiw  635. 
BicinölBftuTe  685.. 
Bicinoleln  .684. 
Ricinnsöl  634. 
BiciusHure  636. 
BicinuBÖlsäare  636,  637. 
Bieinuaölsolfoe,  837. 
Bindermork  605. 
Bindertalg  604. 
Bingketone  313. 
BoMn  1847. 

BoUnin  156B. 
Boburit  1708. 
Boccellin  1076. 
Boccellinin  15S4. 
BoccellsäUT«  460. 
Bodinal  921. 
Böstgummi  815. 
Boggenstärice  797. 
Bohrzucker  846. 

—  Best  854.  ■ 

—  Prüf.  867. 
Bohrzuckeigruppe  772,817. 
Bomife  1707. 
Botaginin  1298. 
Bosamin  1068. 
BoBatiilin  1060.  1062. 

—  alkylsabBtit.  1064. 

—  phenybrt.  1085. 

—  sulfosäure  1084. 

—  tecbnüchea  1061. 
lUManÜinfarbflt.  1080. 
BiOM  Iwngale  1075. 
Bow&i  1068. 
KohdOI  1187. 

—  deateebes  1138. 

~  stearopton  81,  1138. 
Bosenholzöl  1140. 
Roseol  1138. 
BoBänduline  1071. 
Boiinenvem  213. 
Boamarinöl  1106. 

—  cami^ier  1106. 
Itosocyanin  1587. 
ÄOTOglio  308. 
Rosolan  1085. 
^oflolblan  1078. 
Bosolsäure  1073. 

—  käufliche  1074, 
Itotation,  specif.  71. 
Itothbeize  887. 


BfMatgerbeni  1207. 
BoÜualx  850. 
BothtamiMiia  1099. 
Bothwein,  Prüf.  1611. 
Botterin  926. 
Bottleraroth  1817. 
BotÜerin  1497. 
Rouge  frau^s  1076. 
Bouaam'Bche  Kiyst.  1273. 
Bobeanwaiserstoff  875. 
Bubiaoui  1S70, 
Bobiadin  1570* 

—  g^oodd  1570. 
Bnbiadipiii  1570. 
Bnbiafln  1570. 
Bubiagiu  1570, 
Bubian  1570. 
Babiaiün  1570. 
Bubiansäure  1570. 
Rubidehydran  1570. 
Bubidin  mi,  1617. 
BahieiTäiriiuftan  10&8, 

15B9. 
Bubibydran  1570. 
BalqjerTin  1308. 
Bubin  1068. 
Babinroth  1063. 
Bubiretin  1570. 
Bubner'ache  ZuckArpr,  881. 
Babreserin  1345. 
Biibengummi  812. 
BnbenmelaaM  848. 

—  lTachw..8fi9. 
Bübeuspiribiu  185. 
Böbensyrnp  858. 
Büböl  8S9. 

—  KachT.  826. 
Buflcanuin  1589. 
Buflcoccin  1589. 
Bufln  1565. 

BuflgaUussäure  1012,1050. 
Buflopin  1056. 
Bum  208. 
Bumäther  578. 
Bnmessenz  578. 
Bumioin  1057,  1534. 
Busaöl  1140. 
Butaceenbann  1350. 
Butilin  1571. 
Butin  1570. 
Batinsänre  1570. 
Bntylalkohol  244. 

s. 

SabadiUin  1808. 
SabadiUsameaiakaL  1302. 

—  feU  1303. 

—  öl.  ätber.  1302. 

Babadin  1307. 
Sabadinin  1307. 
I  Sabatrin.  1807. 


SabbatiD  1583. 
Sacoharate  886,  853. 
Saccharide.lSSS. 
fiaccbarimeter  854. 
Saccharin  486. 

—  Fahlbei^  980. 

 B^t.  »81. 

 leichtlöil.  »82. 

—  Nachv.  981. 

—  sftare  488. 
Baccharon  531. 
—  aältre  581. 
Sacoharose  -845. 

—  octacetat  853. 
Saccharum  845. 

—  lactia  869. 

—  satnmi  354. 
SachM*sche  Zuckflrpr.  831. 
Baccolmin  1708. 

—  säure  1703. 
Sadebaumöl  1114. 
SttehihcfaUaiifirti.  1031, 

1082. 

Bämischgerberel  li^7. 
Büttigung,  part.  317. 
Bänreamide  554. 
BäareBiihydride  557,  1020. 

—  einfache  557. 

—  gemischte  5S7. 
Säureasphalt  101. 
Bäurschlotide  553. 

—  aromat.  1020. 
Baureoyanide  554. 
ranrefkiohsin  1064. 
Säuregelb  1069. 
Säurebj^xyl  468.  988. 
BftBreiimde  556. 
SfiorenitrUe  696. 
B&ureradicale  29,  553. 

—  Baloge&verb.  558, 
1020. 

Säuren,  organ.  314. 

—  aromat.  »67. 

—  Ueberucht  551,  552. 
Säure  Tiolett  1065. 
Säurozahl  d.  Fette  600. 

 'Wachses  591. 

Safety- nitro -powder  571. 
Safflorgelb  1592. 
Safran,  Pröfung  1607. 
Safranbitter  1607. 
Safranin  1070. 
Safranöl  1142. 
Saftansurrogat  928. 
Safren  1148. 
Se^I  1124,  1143. 
Safrosin  1075. 
Saftmelis  849. 
Bagapen  1188. 
Bagaresinotaimol  118«. 
Sago  798. 

—  inländiacbar  797. 
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Balacetol  lOOX. 
Bai  acetosellae  444. 

—  polyDhrest  Seign. 
516. 

—  snccini  T<dat.  448. 

—  tartari  513. 
BalbeiÖl  1134. 
Saiicin  1571. 
Salicon  1571. 
Salicylacetol  1001. 
ealicylaldehyd  961. 
Salicylamid  1001. 
Salicylate  986. 
fialicylessigsanre  1004. 
Salicyl  -  Ouajacol  938. 
fialicylid  994. 

—  Chloroform  141. 
Salicylige  8äai-e  961. 
Salicyl  -  Phenetidin  923, 

1002. 
SalicylsÄure  990. 

—  Best.  996. 

—  Erk.  99*. 

—  künstl.  991. 

—  Nachw.  9«5. 

—  Balze  99«. 

—  -Aethyläther  1001. 

—  aldehyd  961. 

—  amyläther  1001. 

—  anhydrid  994. 

—  -Metakreeol  930. 

—  -  Möthyläther  179, 
1000. 

—  -Naphtoläther  1003. 

—  .Phenylttther  1001. 

—  -  Thymoläther  1008. 
Salicvleaures  Anunon  etc. 

999. 

—  Natrium  997. 

—  Quecksilber  1000. 

—  Wismuth  996. 
ßalicvluTBäure  995. 
Saligenin  953,  1571. 
8aliph«n  1002. 
Balipyrin  1246. 
Baliretin  1571. 
Salireton  1672. 
BalocoU  923. 
Salmin  1712. 

Balol  1001. 
Salophen  1002. 
Salpetergeist,  -verBÜBater 
565. 

ga1i>et«r9äure- Aether  568. 

—  -Aethyläther  569. 

—  -CelluloBen  781. 

—  -Dulcitäther  285. 

—  -Glycarinfither  569, 

—  -  iBoumyläther  569. 

—  -MamiitÄther  284. 

—  -  MethylHther  569. 

—  -Milchsäure  473. 


Balpetersäure  -Uilchzacker 
860. 

—  -Weiniäura  506. 
Salpetrige  Saarei  Nachw. 

704. 

Balpetrigsänre-Aether  564. 

—  -  Aethyläther  565. 

 Butyläther  567. 

 Glycerinätber  255. 

—  -  iBoamyl&ther  567, 

—  -  Ißobutyläther  567. 
 Methyläther  565. 

Salnmininm  imolaUle 
1000. 

—  Bolubile  1000. 
Balvtol  1134. 

Salzäther,   leichter  157, 
298. 

—  schwerer  299. 
Balzgeist,  versüsst.  296. 
Samaderin  1534. 
Bandaracolsänre  1711. 
Sandarak  1178,  1711. 
Sanguinal  1669. 
Sanguinaria  -  f orphyrin 

1404. 
Bangainarin  1403. 
Sauguis  draconiB  1177, 

1711. 
Sanoform  1709. 
Santal  1608. 
Santalal  1143. 
Santalid  1609. 
Bantalidid  1609 
Bantalin  1608. 
Bantaloid  1609. 
Santaloidid  1609. 
Santalol  1143. 
Bantaloxyd  1609. 
Santalsäure  1608. 
Santelholzfil  1143. 
Sautonid  1489. 
Santonige  Säure  1490. 
Bantomn  1487. 

—  Best.  1490. 
Santoninamm  1491. 
Bantoninacetatdihromid 

1489. 

Bantoninphenylhydrsmd 
1491. 

Santoninoxim  1491. 
BantoninSHure  1488. 

—  Saize  1491. 
Bantonsäure  1488. 
Bapauin  1587. 
BapindUB-Sapotoxin  1572. 
Sapo  butyric.  424. 

—  domestic.  419. 

—  hlßpanic.  418. 

—  kaiin.  426. 
  Off.  428. 

—  medicat.  417. 


Sapo  moUü  428. 

—  Siger  426. 

—  oleaeeoa  418. 

—  MbMÖaio.  419. 
 pur.  424. 

—  Btearinic.  4S4. 

—  nxsguiDoeofl  428. 

—  venet.  418. 

—  viridis  426. 
Bapocarbc^  929. 
Bapogesin  1574. 
Sapogenol  1574. 
Saponetia  1574. 
SaponiflcatiOD  414. 

i  Saponin  1572. 
I  —  Nachw.  1575. 
I  Stq>otin  1479,  1575. 
I  Sapotiretin  1576. 
SapotoxiQ  1574. 

—  levaut.  1573. 
SapriD  672,  1483. 
Saprol  929. 
Baracenin  1479. 
Sarkin  747. 
Sarkosiii  385. 

I  Sarkosinsänre  389. 

;  ßarsapHrille-Baponin  i:>T'. 

Barsasaponin  1578. 

SassafrasÖl  1142. 

—  d.  Bl&Uer  1711. 

—  d.  Binde  1711. 
I  Sativinsäure  632. 
iBaturejaöl  1117. 

Sauerkleesftiu«  437. 
!  Baaerkleesals  444. 
■  Sanerstoff,  B«st  15. 

—  Nachw.  5. 
Sauerstoffi&tiier,  leichwr 

287. 

—  schwerer  291. 
Sauerteig  805. 
Scammouiaharz  1183. 
Bcammonin  1558. 
Scammonol  1559. 
Scammoiuäore  1559. 
Sch&fer'dche  ChiiiiBi«>V 

1420. 

Schariacb,  Biebericber 

1076. 
ScbaumweiQ  313. 
Scheele'stdies  Sä«  251. 
Scheelisiren  dei  'Vau» 

212. 

Scheerarit  1059. 
Schellack  1180. 
SehiefetOle  119. 
Schiffspech  34«. 
SohieBsbaojQwoU«  781. 
Schiesspulver,  raocli- 
scbwaohes  783. 

—  weinet  705, 
BcbifTaehes  KitromMer  i:. 
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SchillerBtoff  1537,  1539. 
Schlangenwnrzelöl  1147. 
Schleim  des  Harnt  765. 
Schleimharze  1184. 
ächleimsäure  533. 
Schleimstoffe  1637. 
Schlempe  187. 
Schmalzarten  597. 
Schmelzbutter  606. 
ScbmelzpuiüitlteBtimmtmg, 

Roth'Bcher  Apparat 

65. 

—  d.  Wachses  etc.  590. 
Schmelzpunkte  org.  Verb. 

64. 

Schmid  ■  Eoncz^'nski's 

Milchf^ttbest  1675. 
Schmieneife  426. 
Schmieröl  91,  103,  109. 
Schnellessigfabrik.  337. 
Schöpsentalg  605. 
Schnlze'sches  Eeagens  776. 
Schust«rpech  346. 
Schwaden,  feurige  85. 
Schirttrze  702. 
Schwarzbeize  361. 
SchwankammelOl  1147. 
Scbwanpech  348. 
Schweelbohle  100. 
Schwefel,  Best,  14. 

—  Nachw.  6,  717. 
Schwefeläther  273. 
Schwefelcyaneasigs.  381. 
Schwefelcyankalium  715. 
Schwefelharnßtoff  740. 
Schwefelkohlenstoff,  Nach- 
weis 725. 

Schweftlmetbämt^obin 
1663. 

BcbwefeltSnre,  Best.  Im 

Harn  756. 
Schwefelsäareäther  562. 
 neutrale  563. 

—  —  saure  562. 
 Aethyläther  563. 

—  -MetbylätherI79,563. 
Schwefligsäureäther  561. 

 Aethyläther  561. 

 Methylüther  561. 

Schweinefett  611. 

—  amerikan.  612. 
Schweinegalle  1699. 
Schweiofurter  Grün  376. 
Schweizers  Beagens  775. 
Schweröl  878. 
Sclererythrin  1473. 
Sclerojodin  1474. 
Sclerokrystallin  1474. 
Scleromucin  1473. 
Solerotinfäure  1473. 
Scleroxanthin  1474. 
ScUlaln  1576. 

Schmidt,  pfasnnKcentluha 


SciUin  1576. 
Scillipikrin  1576. 
ScilJitoxin  1576. 
Scoparin  1525. 
Scopolamin  1339. 

—  hydrobromid  1340. 

—  Balze  1340. 
Bcopoleine  1340. 
Scopoligenin  1340. 
ScopoUn  1340. 
Scopoletin  1539. 

'  Scordün  1534. 

!  Scrophularaciin  1534. 

Scrophularin  1534. 
I  Scropholarosmiu  1534. 
iScutellarin  1534. 

Scrabhers  126. 
'  Scyllit  869. 
I  Behacinsäure  460,  635. 
,  Sebastin  571. 
j  Bebum  bovin.  604. 
I  —  cervin.  605. 
I  —  hircin.  605. 

—  ovill.  605. 

i  Sedatin  923,  1245. 
I  Seide,  £rk.  780. 

—  kfinstl.  1641. 
Seidenfibiin  1641. 
Beidenleim  1695. 

;  Seife  414. 

■  —  Eschweger  420. 

!  —  gefüllte  415,  420. 

—  geschliffene  415, 
!  120. 

I  —  gewöhnhche  419. 

—  glatte  420. 

—  erflne  426. 

—  MarBeiller  416. 

—  mediciniscbe  417. 

—  schwarze  426. 

—  Schweizer  420. 

—  transparente  425. 

—  nnlöflliche  430. 

1  —  venetianische  418. 
I  Seifenbaumfett  619. 

■  Seifenleim  415. 

I  Seifenspiritus  419,  428. 
I  SeifenimtersDChung  421. 
j  Sei^nettesalz  516. 
<  Seitenketten  44. 
iSekurit  1706. 
i  Sei  de  Rochelle  516. 
'  Belenharnstoff  741. 
iSeUerieöl  1117. 
;  Semicarbazid  735. 
'  Semiglutin  1691. 

Seminose  838. 

Senecin  1367. 
'  SenecioniQ  1367. 
]  Seneciosänre  655. 
ISenegin  1578,  1575. 
;  Benföl,  äth.  721. 
Cbemle.  II. 


Seuföl,  äth.,  Sest.  im  Senf- 
papier 727,  1707. 
 Prüf.  725. 

—  fettes  630. 

—  künstliches  723. 
Senföle  719. 
Senf^pier  727. 
Senfspiritus  726. 
Senuapikrin  1534^ 

I  Sennin  1534. 
I  Sennit  267. 
-  Sepsin  1483. 
i  SeptentrionaUn  1318. 
I  Septiciue  1480. 
I  Beqnardia  1646. 
I  Sequojen  1117. 
:  Sericin  388^  1695. 
I  Serin  368,  1627. 

Serpentarin  1522. 
'■  Beri-anin  571. 
I  Berumalbumin  1627. 
'  —  Best.  1629. 
1  Serumcase'iu  1636. 
I  Serumglobulin  1629,  1636. 

Besaiuei  639. 
!  —  Nachw.  626,  627. 
I  —  deutsches  639. 
:  Sesquiterpene  1091. 
I  Berenhaomöl  1114. 
I  Sheabutter  620. 
,  Sherwoodoil  90. 
'  Bhikimen  1576. 
iBhikimin  1534,  1576. 
I  Shikiminaäure  1020. 

Sbikimipiki-in  l.'>34, 1576. 
i  Siambenzot^säui'e  976. 
I  Biaresinotannol  1176. 

Siedepunkte  org.  Verb.  tfi. 

BiedepunktserhOhong  19. 

Biegbarst  1192. 
I  Siena  1068. 
i  Bikiminsäure  1020. 
I  Silberfidminat  698. 
I  Silbei-spiegel  283. 
i  Sinaibin  1576. 
:  Sinalbinsenföl  1577. 
!  Sinamin  724. 
IBinapin  1366. 
,  —  rhodauwaaserBtoffs. 
I  1366. 
I  —  saure  1366. 
,  Sinapolin  724. 
'  Sinigrin  722. 
1  Sinistrin  816,  1576. 

Sinkaliii  668. 
■  Sinodor  359. 
I  Sipirin  1328. 
iBkatol  1039. 
{   —  carbonsäure  1040. 

—  chromogen  1040. 

'  BkatoxvlBchwefelsäui'e 
,  1040. 

III 
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Skimmetin  1577. 
Skimmin  1577. 
SUvovitza  208. 
Smaragdgrün  1068. 
Bmilacin  IS77. 
Bocalmn  U94. 
SojabobnenÖl  631. 
Solanaceenliasen  1329. 
SoJaneHn  1344. 
Soianicin  134H. 
Solanidin  1:^43. 
Solanin  1342. 

—  Nachw.  1343. 
SolarÖl  100,  107. 
Soldaini'schu  Beag.  858. 
Bolferinoroth  1063. 
SoUdgrön  1067. 
SoloriDBäure  1219. 
Bolutio  carniB  1660. 

—  indigo  1033. 
Solutol  930. 
Bolveol  929. 
Solvin  637. 
SomatOBe  \6b6. 
Somnal  301. 
SonnenblnmetiU  6S7. 
SopfaoretiD  1571. 
Sophorin  1347,  1571. 
Sorbin  869. 
SorbinÖl  66ü. 
Sorbinose  869. 
Sorbinsäure  660. 
Sorbinsäurereihe  659. 
Borbit  265,  626. 
Sorbose  669. 
Sordidin  1219. 
BoxUet,  aräometr.  Milch- 

•  fsttbest  1675. 
Soxhlet'scher  Fettextrac- 

tionsapparat  1674. 
Sozal  926. 

Bozojodolpräparate  926, 
927. 

Sozolsänre  924. 
Spangrüu  374. 
Spauiolitmin  1605. 
Spanisch  Or&n  874. 
Spart«1fn  1276. 

—  salze  1276. 

—  sulfat  1276. 
Spearmintöl  I1H3. 
Specifisches  Volum  62, 
Bpeckgummi  1197. 
Bpeikwurzelöl  1145. 
Bpergulin  Ib^l. 
Spermaceti  587. 
Speimin  671,  1648. 
Spermoil  95. 
Bpbarelinsüare  1474. 
Spiegter's  Eiweiisreagens 

162H. 

Spikö]  1107. 


Spüanthin  1534. 
Splngosiii  1639. 
Spiritus  183. 

—  ätheretu.  278. 

—  Ktheris  ohlor.  298. 
 nitioai  565. 

—  blau  1065. 

—  CixMeariae  781. 

—  Formicar.  824. 

—  ligni  177. 

—  Minderen  352. 

—  muriatioo  äth.  298. 

—  nitri  dulcis  565. 

—  nitrico  ätli.  565. 

—  Oryzae  207. 

—  pyroaceticuB  309. 
j  —  Saccbari  208. 

I  —  salis  dalcis  298. 

—  saponatus  419,  428. 
■   —  slnapiB  726. 

,  —  vini  183. 

:  alkoholis.  204. 

I  dilut.  204. 

.  galiici  184. 

 rectiftcat.  204. 

 rectiflcatiss.  204. 

Spirsänre  990. 

Spongin  1696. 

Sprenggelatine  571. 

Bprenggummi  571. 

Sprengöl  570. 

—  Nobel'B  570. 
Sprue»  oil  1100. 
Stacbbydriu  1226. 
Btachjose  866. 
Btärke  787. 

—  Best.  791. 
I  —  Erk.  789. 

—  gen>tete  815. 

—  grüne  794. 

—  lösliche  788. 
BtärkeähnUche  Stoffe  806. 
Stärkecelluloie  788. 
Btäfkegummi  809,  813. 
Stärkekleister  788. 
StärkeBymp  823. 
Stärkezucker  821. 
Btahlkugeln  526. 
Btampf^halt  1192. 
Stantienit  1191. 
Btaphisagrin  IS20. 
Steapsln  1(152. 
Stearate  412. 

Stearin  411. 
Stearinamid  557. 
Steai-ine  59.'>. 
Stearinkerzenmaaae  410. 
Steaiin51  657. 
Stearinsäure  410,  656. 

—  -Aetbyiath.  &S7. 

—  •Cetyläther  588. 

—  -  Melisayläther  589. 


1  Stearina&nre,  Sähe!.  41-2. 
I  —  Natriiunsalz  d.  4^4. 
I  Ste&rinseife  424. 

StearoLBäure  656,  660. 
.Stearon  411. 

Stcarophamiare  410. 
•  Stearoptene  lu80. 

Stearoxylsäiire  Mi>. 
[  Stearylalkobol  Hi. 
<  Bteinkoblenbenzin  877. 
i  —  Kachw.  92. 

Steinkohlengas  125. 
:  St^nkohlenknoBOt  945.  « 
'  Steinkohlenpecb  876. 
-  Steinkohlentheer  Vi«. 
j  128. 

{ Bteinkohlaniheeria  8TS. 
I  —  leichtM  878. 
!  —  schweres  87(J. 
SteinÖl  87. 
;   —  aoierik.  88,  95. 
'  —  italien.  106. 

—  officin.  106. 

'   —  pennuyW.  88. 
Stellung,  axialsymmetri- 
sehe  {r  dsfeiani)  57. 

—  centrischsymmetr. 
57. 

—  eorrespondireod»  ^~- 

—  plansymmetrisobe 
(r  eis.)  57. 

StephanskömerbaspQ 

1318. 
Stereoisomerie  33. 

—  des  StickstoA  58. 

—  durch  asymmetr. 
K<dilenatoff  54. 

,  —  durch  DoppelUndnn; 
I  54. 

'  —  durch  ringförmige 

Bindung  57. 
8t«maniBöl  I12ü. 
Stethai  245. 
Btibine  668. 
Stickstoff,  Best,  10. 
'i  —  —  nach  Dumas  l''. 

 nach  Kieldahl  13- 

 nach  und 

Yarrontrapp  12. 

—  Nachirns  tt. 
StickBtoffwaaserrtoftäure 

736. 
'  Stilben  KHl. 
Stinkasant  1185. 
Sbwklaek  1180. 
Stonit  571. 
Storenn  1171. 
Btoruc  1171. 

—  ameiikan.  I17S. 

—  fosnler  1192. 

—  gereinigter  11'^- 
Btramonin  1534. 
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StrauBBpepnii  16S1. 
Stroma  1662. 
Strontiaiitacebarate 
853. 

StronUanverf,  d.  Zucker- 

daretellung  848. 
Strophantin  1293,  1578. 
Structurformeln  21. 

—  geometriBChe  52. 

—  räumliche  52. 

—  stereoebemiBohe  52. 
Struotnrisomerie  51. 
Structarmodel!  36. 
Struoturtheorie  40. 
Struthün  1573.' 
Strychnin  1278. 

—  Best.  i.  Extr.  Strychni 
1284. 

—  Erk.  1282. 

—  Jodoform  1281. 

—  Nachw.  1283. 

—  Salze  1286. 

—  Balpeters.  1286. 

—  Trennung  v.  Bradn 
1291. 

Strychninhydrat  1279. 
Strychninmethylammo- 

niamhydr.  1281. 
StrychDinmethylammo- 

niumjodid  1281. 
Strychninpeijodid  1281. 
StrychuiDBftare  1282. 
8tr7<diiiiiual£[>s.  1280* 
Sirychnol  1262. 
StrychnosbaBen  1278. 
Stüte-Firhringer'B  Eiweias- 

reagena  1628. 
Stupp  1059. 
Sturin  1712. 
atyphninsSure  939. 
Stypticin  1S»6. 
Styracin  1025. 
Styracol  938. 
Styrax  1171. 

—  oalamituf  1172. 

—  gereinigt  1172. 
Styrol  1021. 
Styroldibromid  1021. 

—  verbind.  1020. 
Styron  1021. 
Styrylalkobol  1021. 
Subeiin  786. 

—  säure  4S9,  786. 
Suberon  313,  460. 
Hublimatwife  425. 
SubBtitutionqiTOceH  3l'. 
SubititutäonBprodDOt  30. 
SubBtitatiooBtheorie  Süj 
Succinamid  557. 
Succinaminsäure  557. 
Succinate  452. 
Suecindialdoxim  123S. 


Bacoiiiiniid  453. 

—  Queckülber  458. 
Succioin  1189. 

Socuinit  IIB». 
SuccinoabietiDBäure  1190. 
Succinoabietol  1190. 
SnccinoreBinol  1190. 
SucciDOsylviDBäare  1190. 
Sucuinum  1189. 
SacoiuylbemsteinsiLare 
948. 

Suocinylchlöiid  554. 
Sucrol  917. 
Sudaoroth  1076. 
Sädweine  222. 
SÜBsholzzacker  1554. 
SQBsweine  222,  1704. 
Buinter  840. 
Sulfather  279. 
Sulfaminol  898. 
Salftne  280. 
Sulflna&ure  280. 
Sulflnsfturen  805. 
SulfltcelluloBe  775. 
Sulfoamlsäure  893, 
Sulfobenzoeaäare  973. 
BolfobeniBteins.  451. 
BulfocamphylBäure  1152. 
BulfocarbamioB.  740. 
Sulfocarbiaiid  715. 
Sulfocarbonsanrer  Aether 
574. 

Snlfochiniiu.  1410. 
Bulfocodid  1885. 
Sulfoesdigsäure  331. 
Sulfoharnetoff  740. 
SulfoindigBäare  1035. 
Sulfoleinat  837. 
Btilfocal  269. 
Sulfone  280,  905.  . 
Sulfongrappe  269,  561. 
SalfoiuAiiren  269,  561. 

—  aromat.  906. 
Sulfoxyasobenzol  1070. 
Bolfopseiulohanis.  744. 
Sulfosäuren  561. 

—  aromat.  905. 
Bulfozimmtsäuren  1024. 
Bumatracampher  1157. 
Sumpfgas  84. 
Surinamin  1469. 

I  Sycocerylalkohol  953. 
BycoreUn  1534. 
Hylvertren  1087,  1099. 
~  oitroqrlchlorid  1087. 
SylvinBftnre  1175. 
Symphorol  1467. 
Synantherin  806. 
SynanthroBe  807. 
Synaptaee  1642. 
Synthese  2,  21. 
SyntoQin  1684. 


Syntonine  1620. 
Syringenin  1579. 
Syringinaldehyd  1580. 
Byringin  263,  1579. 
Syringinsänre  1579. 
Syringopiki-in  15S0. 
Byrup,  indischer  846. 

 Prüf.  858. 

Syrupufl  hollandic.  858. 

T. 

Tabaksextraot  1271. 
TabakiwaobB  594. 

Taffla  208. 
Talg  604. 
Talgarten  597. 

—  vegetab.  619. 
TatgbaumfeU  619. 
Talgkomsohmieneife  426. 
Talgsäure  410. 
Talgseife  415,  419. 

—  reine  424. 
Taigusäure  1601. 
Talonsäure  489. 
TaloBchleimsäore  533. 
Talose  839. 
Tampicin  1580. 
TampicinKäure  1580. 
Tampicolsäure  1580. 
Tanghincampher  1534. 
Tanghinin  1579. 
TanacetiB  1523. 
Taiutcetketocarhonsäure 

1142. 

Tanaceton  1134,  1141. 
Tanacetsäure  1523. 
Tannal  1018. 
Tannalum  solubile  IUI 8. 
Tannate  1017. 
TannecortepioB.  1211. 
Tannenöl,  canadisches 
1100. 

Tannenzapfenöl  1100. 
Taanigen  1019. 
Tannin  1013. 
Tannoform  1709. 
Tannopinsäure  1211. 
Tapioccaatärke  795. 
Taraxacerin  1534. 
Taraxacin  1534. 
Tarchonylalkohol  246. 
Tarconin  1397. 

—  methy^odid  1395. 
Taririnsänre  660. 
Tamin  1397. 
Tartarus  509. 

—  albuB  ;>10. 

—  ammoniat.  5 IB. 

—  boratufl  524. 

—  boraxat.  525. 

—  chalybeatUB  5-26. 
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TartaioiB  criidus  510. 

—  depnrat  511. 

—  emetic.  521. 

—  ferratus  526. 

—  Datronat.  516. 

—  parus  512. 

—  regener.  509. 

—  ruber  510. 

—  solabil.  ammoD.  518. 

—  stibiat.  521. 

—  tartariBat.  514. 
Tartersäure  502. 
Tartralaäure  505. 
Tartrate  508. 
Tartrazin  532,  1072. 
TartrelBäure  505. 
Tartronsäure  492,  506, 

626. 

TartronylbaniBtotF  744. 

TaTtrj-lsänre  505. 
Tanrin  1699. 

TauTocarbaminsäure  1699. 
TaurooholBäure  1699. 
Tautomerie  58. 
Taxin  1328. 
TeotochryBin  1517. 
Teichmano'sclie  filnikr. 

1667. 
Telaeacin  1539. 
Templinöl  1099. 
Temulin  1479. 
Teracampheu  1096. 
Teraconsäui-e  538. 
Teracrvlsäure  655. 
Tereben  109:i. 
Terebenchlorhydrat  1093. 
Terebenten  J09;i. 
TerebiuBänre  499. 
Terebintliina  eanad.  1164, 

—  cocta  1178. 

—  cummuDis  1163. 

—  laricina  1163. 

—  veneta  1163. 
Terepli talsäure  987. 
Teropiammon  1395. 
Terpadieue  1084. 
Terpene  1084. 

—  Classification  1086. 

—  oleßnische  1140. 

—  Uebersicht  1090. 
Terpentin  1163. 

—  amerik.  1163. 

—  deutscher  1163. 

—  franzöf.  1163. 

—  Hekocliter  1173. 

—  gemeiner  1163. 

—  veiietiaii.  1163. 
Terpentinöl  1092. 

—  amerik.  1092. 

—  deutsrheB  1092. 

—  «IgÜBChM  1092. 

—  fi'anzÖB.  1092. 


'  Terpentinöl,  Nachweis 
1083. 

—  ozonisirtes  10^3. 

—  rectißcirtes  1093. 

—  roHiflches  1092, 1099. 

—  salzFaiiTM  1095. 
— '  schvedischea  1092, 

1099. 

—  venetian.  1092. 
TerpentinQIdiehlorfaydr. 

1095. 

Terpentinöldihydrctjodid 

1097. 

TerpentinÖlmonochlor- 

hydr.  1095. 
TeTpeDtinÖlnitroqrlchl. 

1095. 

TerpentinGlaiim^t  91. 
'  Terpentinspiritns  1092. 
Terpenylsäure  499. 
Terpilen  109S. 
Terpin  1097. 

Terpinen  1088,  1093,  1097. 

—  nitrit  1088. 
j  Terpineol  1098. 

Terpiohydrat  1097,  1710. 
I  Terpinol  1098. 
'  Terpinolra  1087. 
'Terpinylen  1093. 
,  Terpylen  1093. 

Teii-a  foliat.  tartar.  347. 
  —  cryst.  350. 

—  japonica  1194. 
Tetanin  1478,  1483. 

'  Tetano-Cannabin  1478, 
!  Tetanotoxin  1483. 

Tetanas-AntitoxiD  1649. 

Tetraätl^rlbaniBtoff  733. 

Tetraalkylaminonium- 
basen  664. 

Tetraalkylammoniom- 
jodide  664. 

Tetraalkylbenzole  884. 
;  Teti-aaraidobenzole  899. 
I  Tetrabromanemonin  1520. 
I  Tetrabrombrenzcatechiu 
!  937. 

I  TetrabromebiDOlin  1238. 
.  Tetrabromfluoresce&i 

j  107.1. 

I  Tetrabrommetbaa  150. 
[  Tetracblorätbane  156,161. 

Tetrachloräthylen  161. 

TetrachlorchinoD  910.943. 

Tetracblorfluorrocem  1075. 

Tetrachlonnetban  147. 
J  Tetrachlorphlalüure  1043. 
I  Tetradecan  84,  87. 

Tetrahydrobenzaldebyd 
1332. 

!  TetrabydrobenzoMlare 
974. 


'  Tetiahydrocanretd  fü, 

,  1131. 

i  Tetrahydrocarvol  IUI. 
I  Tetrsfaydrocbinoltn  1^ 
Tetrahydrochiiion  943. 
I  Tetrabydrohanniit  i:i51. 
,  TetrahydnniKKhinoliil 

1250. 
Tetrahydrameütyten 
Tetrah  vdnnDechTleUii-  -üd 
1250. 

Tetiabydronapbtaliotetra- 
carbODS.  Ib43. 
j  Tetrahydronaphiole  !<'47. 

Xetrahydronaphtyümün 
i  1046. 

'  TetrahydropapftTerin 
1392. 

I  Tetrah^-droparachiDania»] 

1243. 

j  Tetrahydrophtalaäare  yt*". 
I  Tetrahydropyrrol  453. 
'  Tetrabydrotölual  133. 

Tetraliydroxylol  133. 

Tetrajödäthyleo  155. 
I  Tetrajodfluoreaceui  1\)T.'>. 
;  Tetrajodmethan  155. 
;  Tetrajodpheuolphtalem 
I        1076,  1710. 
j  Tetrajodpyrrol  1233. 

TetrakoMU  84. 

Tetramethylalloxanthiu 

146Ü. 

Tetramethylainmoniam- 

hydr.  664. 
TetramethylanuDOBiiiin- 

jodid  6«4. 
Tetramethylbeniol  894- 
Teuamethylen  134. 

—  diamin  672. 

—  diearbotu.  ^38. 

—  imid  672. 
Tetramethyl-paradiami-k»- 

benzul  899. 

—  paraphenylendiamin 
899. 

—  quercitin  1682. 

—  thioninchlorid  ivM. 
TetranitroanUirachiuM) 

1193. 

Tetranitrochrysann  1> '  '■- 
Tetraoxyadipint&nie  i-'i- 
Tetraoxyanthrachiotfuv 
10Ö6. 

Tetraoxybenxol  951,  V^'- 
Tetraoxybenn^eiKni 

1599. 

Tetraoxybernstrins.  j'-i. 
Tetraoxyit«ariiis.  «32. 
Tetraoxyvalt-lians.  4e7. 
TetrapbenyläthaD  IWi- 
Tetraphvnyläthjh»!  l'^^ 
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Tetraphenvlmethan  976. 
Tetratereben  109*. 
Tetraterebenten  1099. 
Tetraterpene  1091. 
TetrattaiocblonalicjlBäure 

1004. 
TetrolBäure  660. 
Tetronal  271. 
Teucrin  1582. 
Teufelsdreck  1185. 
Thaüctrin  U79,  1534. 
ThaUeioohin  1412. 

—  reaction  1412. 
Thallin  124». 
Th^Unaalze  1244. 
Thallfnsulfat  1244. 
Tbaptdasäure  460. 
ThebaTcin  1389,  1390. 
Thebain  1389. 
Thebaol  1389. 
Thebenin  1389,  1390. 
Thebenol  1390. 
Thee,  Prüf.  1213. 
Theegerbsfiure  1213. 

—  Bert.  1213. 
Theer,  animal.  1231. 

—  ftrbBtoffe  1060. 

•  Nachw.  im  Wein 

1616. 
Tbeeröl  345,  346. 
TheerwaBier  845. 
Tbein  1457. 
Theobromasiiure  414. 
Tbeobromin  1454. 

—  Best  145«,  1463. 

—  Erk.  1455. 

—  liithinms^cyl.  1456. 

—  NatriamsalieyL  1450, 

—  salioylat  1712. 

—  Salze  1456. 
Theorie,  Aetherin-  29. 

—  d.  Atomverk.  40. 

—  d.  Paarliiige  33. 
■ —  dualistische  25. 

—  elektrocliem.  25. 

—  Kern-  33. 

—  Badical-  26. 

—  StTUCtur-  40. 

—  Substitutioiu-  30.  - 

—  Typen-  32,  35. 

—  Unitar-  35. 
Theophyllin  1456,  1459. 
Thermifugin  1245. 
Thermin  1046. 
Thermodin  924. 
Tbeveresin  1582. 
Thevetin  1582. 
Thiacete&nre  331. 
Thialdin  290. 
TbiercelluloBe  786. 
Thierchemie  3. 
Tbierfarbitoffe  1583. 


Tbiergummi  818. 
Tbieröl  1231. 

—  äther.  1231. 
Tbierichit  438. 
Thilanin  641. 
Thioacetaldehyd  290. 
Thioätber  279. 
Tbioalanin  388. 
Thioalkohole  268. 
Thioallyläther  500. 
Tbioamide  555. 
TbioamidopropionB.  388. 
Tbiobenzaldebyd  956. 

I  TbiocarbsTnid  740. 

Tbiocarbaminsftnre  740. 

Thioearbanitid  897. 
'ThioRyanate  715. 
i  TbiocyansAnre  715, 
I  —  Aether  718. 
'  —  Salze  715. 
j  Thiocyans.  AnimoD.  717. 
;   —  Aethyl  719. 

—  Allyl  719. 

—  Kalium  715. 

—  Uetbyl  719. 

—  Natrium  717. 
ThiocyanverUnd.  714. 
ThioeBBigsftare  331,  1706. 
Thioform  1004. 
Thioformaldehyd  721. 
Tbioglycolsäure  38ü. 
Tbiobamstoff  740. 

I  —  alkylirter  720. 

I  TbiokoblensHore,  Amido- 

1       verländung  740. 

;  —  AeUier  574. 

,  Thiokohleniäorepbenyl- 

&ther  917. 
[Thiol  113. 

.Thiolum  liquidum  114. 
I  Tbiomiluhsäure  1640. 

ThionilsRUre  115. 
I  Thionin  1066. 
;  Tbiooxydiphenylamin  898. 

Thionursäure  744. 
iTbiophen  94,  878. 
,  —  dijodid  879. 
I  —  BUlfoa.  Natr.  879. 
'  Thiophenol  911. 

Thiopbenole  907. 

Tbiosinainin  724. 

Thiotolen  882. 

Thiothymol  933. 

Thiouretbaiie  740. 
I  ThionurBÄure  744. 
'  Thioreaorcin  940. 
I  TbiosapolcocoMieife  429. 

Tbiosapolnatrium  429. 

TbioRapolprüparate  429. 

Thiuret  897. 

Tbomatscblacke,  Fhoi- 
I       pbonfturebeat.  544. 


Tbran,  gewühnl.  615. 
Tbrombin  1633. 
Thvnaöl  1185. 
Tbi^etin  1580. 

—  anre  1580. 
Thujigenin  1580. 
Thujin  1580. 

Thujon  1134,  1135,  11.17. 
Thylopborin  1479. 
Thymacetin  934. 
Thymen  1128. 
Thymiancampber  931. 
Thymian51  1126. 
TbymianBfture  931. 
Tbymin  1638. 

—  lAure  1638. 
Tbymocbinon  933. 
Thymochinonoxim  933. 
Tbymobydrocbinon  933. 
TbymoYl  933. 
Thymol  931. 

—  -Natrium  933. 

—  sulfOBüuren  932. 

—  -Quecknlber  933. 
Thymonlol  1003, 
Thymotinsfture  933. 
Thymus  aiccatus  1648. 
Thymylwasserat.  884. 
Thyreoidin  1647. 
Thyreoproteld  1647. 
Thyrojodiu  1647. 
Tiglinaldehyd  651. 
Tiglinalkofaol  650 
Tiglinafture  634. 
Tiliasin  1582. 
Timboln  1505. 
Tinctura  Cnpri  acet.  Bad. 

372. 

—  ferri  acet.  äth.  385. 
 Rad.  365. 

—  formicar.  324. 

—  gallarum  1017. 

I  —  saccbari  tosti  850. 
I  Tinkawantalg  618. 

Tischlerleim  1692. 

ToUettenseife  425. 

Tolen  1170. 

Tolubalsam  1170. 

Tolucliinolin  1251. 

Toluidinblau  1066. 

Toluidine  898. 

Toluol  882. 

—  beuzoesaure  972,  976. 
i  —  Butfosäuren  9ü5. 

,  Tolureainotannol  1170. 
!  ToluaalVanin  1071. 

Toluyleu  1041. 

Toluylenblaa  1072. 

Toluylendiamiii  899. 

Toluylenglycol  957. 

Toluyleiirotb  1070. 

Toluylifturen  984. 
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Tolylaldehyde  9rtl, 
Toljialkoliole  952. 
Tolypyrin  1249. 
TolypyrinBalicylat  1249. 
To^aal  1249. 
ToakobOhuencampber 

1027. 
Tonqainol  889. 
Tormentillgerl».  1216. 
Tonnentiliroth  1216. 
Tournantöl  624,  638. 
Toxalbumine  1646. 
Toxicarin  1521. , 
Toxicodend  ronsäure  1534. 
Toxireaiii  1501. 
TragantbKummi  812. 
Traganthin  81S. 
TraubeDkernÖl  687. 
Traubensäure  529. 
Traubeuzucker  9C1. 

—  käuflicher  823. 

—  reiner  821. 

—  Best  im  Biere  338. 

—  Beit.  im  Harne  831, 
837. 

—  Beat  im  Fflanzeni. 

838. 

—  Best,  im  Weine  215, 
838. 

—  Erk.  827. 

—  Nacliw.  im  Harne 

828. 

—  gruppe  772,  817. 

—  Synthese  821. 
Traumaticin  1204. 
Trehala  866. 
Trehaloie  866. 
Treaterbranntwein  185. 
Treaterwein  213. 
Triacetamid  557. 
Triacetin  256. 
Triacetonamin  311. 
Triacetylcellulosß  777. 
Triacetyldextrin  816. 
TriacetylgalluBstture  1012. 
Triacetylstärke  790. 
Triftthylamia  667. 
Tziätihylglycocoll  386. 
Triftthylenalkohol  250. 
Triäthylendiamin  671. 
Triäthylhanistofl"  733. 
Triäthylpliosphin  668, 

726. 

Triäthylrosaiiilin  1064. 
Triathylsolflnhydroxyd 

280, 

TriäthylsulflujmÜd  280. 
Trialkylamiiie  663. 
Trialkylbfnzole  882. 
Trialkyjiitrile  66.'). 
Trialkylphenylamnio- 
niumbaifn  894. 


Triallylamin  667. 
Triamidobenzol  899. 
Triamidodipbenyltolyl- 

methan  1073. 
TriamidotripbenylmeÜian 

1073. 

.  Triamidopbenol  919. 
I  Triamine  662,  673,  899. 
i  Trianoflpermatia  1479.' 
\  TrianOBpermin  1479. 
j  Triarachin  630. 
I  Tribenzylamin  899. 
I  Tribromacetaldehyd  302. 
i  Tribromäthan  165. 
i  Tiibromaloln  1498. 
I  Tribromanethol  1120. 
;  Tribromanilin  894. 
I  Tribromcbinolin  1238. 
'  TribromesngBäure  383. 

Tribromhydrocoton  1508. 
;  Tribrommetlian  149. 

Tribrommilchs.  474. 

TribromoxyconiceTin  1270. 

Tribromoxyconiin  1269. 

Tribromphenol  909. 

—  broni  909. 
Tribrompropan  358. 
TribrompyrogaUol  949. 
TribromqQassid  1516. 

'  Tribromresorcin  939. 
iTributyrin  595. 

Tricalcinmaaccharat  853. 

TricarballylHfiure  461. 

—  Aethyiatber  645. 
TricarbopyridinB&nren 

1229. 
Tridiinoyl  951. 
Tricbloracetaldebyd  292. 

—  hydrat  294. 

I  Trichloracetylchlorid  382. 

Trichloräthane  161. 

Trichlorätbylalkohol  297. 
I  Trichloräthylen  161. 

Trichloräthyleudicbl.  156. 

Trichloraloün  1493. 

TrichloT&tbylideuglycol 
294. 

Trichloral  203. 

Tricbloraldoxim  294. 

Trichloraniliu  894. 

Trichlorbrenztraobeni. 
487. 

Trichlorbenzol  866. 

Trichlorbuttersäure  304. 

Trichlorbutylaldehyd  .^03. 

Trichlorbutylalkohol  305. 

Trioblorcbinon  910. 
I  Trichlorv-rotonaldehyd 
1  303. 

'.  Trictaloresngsfture  382. 
'  TricblOTisQg^ycerins.  407. 
Trii'talorhydrin  255. 


I  TrichlonaethaD  1;«$. 
'  Trieb lormethylpanc-«:«. 

i  553. 

!  Trichlormilcbtf OfF  774. 
j  TricblormilciHäiiTetri* 
chlorftth^idenätbc^r 

I  293. 

I  Trieblorpbeool  90V. 

Tricblorpropau  255. 
!  Tricblorpseadobotylolkr'- 
I        hol  311. 

Trichlorstrychnin  12b'.: 

Tricyankem  701. 

Tricyansäare  714. 
I  Tridecan  84,  87. 
'  Tridecylaäare  408. 
'  Trielaldin  658. 

Triemcin  629.  658. 

Triglycolamidsiore  381. 
j  Trigonellin  1226. 

Triisoamyleti  124. 
I  TrijodaceUldebyd  503. 

Trijod-Diph€9iacetm  9*^4. 
j  TrijodessigKänre  383. 
t  Trijodkresol  930. 
'  Trjjodmethan  15t. 

Triisovalerin  595. 

Trikotan  84. 

Trikresol  928. 
'  Trilaarin  595. 
'  Trimellithsaare  987. 
I  Trimesins&are  987. 
,  TrimentinsäuT«  1229. 
I  TriinethyUsculetiD5.  I.'; 
I  Trimethylätfaylen  124. 
I  TtimetbylätbylenbydraT- 
AmmomtunbydT. 

Trimethylamin  668. 

TrimethyIbenzoe9ftar>>  y^- 

Trimethylbenzole 

Trimetliylcarlüneyan.  -y.' 

Trimetbylcarbinol  23v, 

TrimetbylebinoliD  IST*^. 

TriioeUiyleoletaioinsiu? 
1301. 

Trimetbjlen  ISS,  154. 

—  earbcma.  «53. 

—  diamin  672. 

—  diearboni.  538. 
■  —  imJd  672. 

—  tricarbon«.  537. 

\  TrimethylesagfSaiv  3v:'. 
I  TrimethylgaUuHiiR« 
I  1560. 
Triniethylglycocoll 
TrimethyloxStbyUmni— 

niambydr.  668. 
TrimetbyloxyhydrocbiL  ; 
1538. 

TrimetbTlpbloro^onr. 
1508. 

,  Tiimetbylpyridin  lit*  ■ 
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Trimethylrosanilin  1064. 
Trimethylsolfliihydroxyd 

280. 

TrimetbylsQläi^odid  260. 
Trimethylvinylammo- 

niumhydr.  670. 
Ti-imethylxanthin  1457. 
Trimyristicin  595. 
Trinitrin  569, 
Trinitrobenzol  889. 
Trinitrobutyltoluol  888. 
TrinitrocelluloHe  781. 
Trinitrochlorbenzol  919. 
TnnitrodicelluloBe  784. 
Trinitroeiucantiiou  1599. 
Trlnitrokreiol  1589. 
TrinitrokreBotins.  1589. 
Trinitronaphtol  1047. 
Trinitrophenol  918. 

—  ß.^  y.  und  rf-  920. 
Trinitroresorcin  939. 
Triolein  658. 
Trional  271. 
TrioKn  817. 
TrioxyaoptopbenOD  950. 
TriosyadipinBänre  5S1. 
TrioxyanÜUBchinone 
1056. 

Trioxybenzo^ure  lOll. 
Trioxybattersfiure  487. 
TrioxydicarbonsÄuren  531. 
Trioxydiphenyltolyl- 

methan  107S. 
Trioxyglatanäure  261, 

531. 

Triosybezamethylen  950. 
Triozyindol  1037. 
Trioxyineihyl«nfhTacbin. 

1058. 

Trioiymetbylen  285. 
Trioxymethyluaphtochm. 
1598. 

Trioxynaphtslin  104». 
TrioxyphenyleBdigB&tire 
1010. 

Triozypyridine  12S5. 
TrioxysparteSi  1276. 
Trioxyrtearins.  636. 
Trioxytripbenylmetlian 

1078. 
Tripalmitiu  595. 
Tripfllphosphat  768. 
Triphenylamin  898. 
Triphenylbenzol  1041. 
Triphenylg^anidin  897. 
^riphenylniethan  1041, 

1062. 

TripheDylnwanilin  1065. 
Trirapin  629. 
TiiBacobaride  817. 
Triatearin  596. 
Triterpene  1091. 


Tritioin  263,  807. 
Tritropin  1401. 
TrookeuaubBtanz  d.  Milch 
1671. 

—  Berechnung  1686. 

—  Tabelle  dazu  1685. 
Trockenweine  223. 
Trommer'sche  Znckerpr. 

828. 

Tropasäure  1007. 
Tropäoline  1069,  1070. 
Tropeine  1333,  1337. 
Tropidin  1332. . 
Tropidinmethylhydroxyd 

1332 
Tropigenin  1833. 
Tropin  1332. 

—  säure  1338. 
Tropylen  1332. 
Tropyliden  1333. 
Truxillin  1360. 
Tmxillsäuren  1026,  1360. 
Trypsin  1651. 
Tuberculin  1648. 
TabercolinoBe  1Ö48. 
Tnbercalintfture  1648. 
Tubercoloidin  1648. 
Tnrkiscliroth  1055. 

—  öl  637,  638. 
Tnlucumin  1534. 
Tumenol  114. 

—  pulver  115. 

—  sulfon  115. 

—  sulfOBäure  115. 
Timgbaumfil  637. 
Tunicin  736. 
Taraein  1617. 
TaranoBe  869. 
TurnbuU'B  Blaa  708, 

710. 

Turpethin  1183,  1559. 
Turpethol  1559. 
TuBHol  1247. 
Typen  35. 

—  abgeleitete  87. 

—  cbenÜBche  82. 

—  gemiacbte  39. 

—  meehanisctae  32. 

—  multiple  87. 

—  primäre  37. 

—  Becundäre  37. 

—  tertiäre  37. 

—  theorie  32. 

 ältere  32. 

  neuere  35. 

Typhotoxin  673,  1483. 
l^rolencin  1620. 
TyroBin  1007. 

—  im  Harn  768. 
Tyrotoxin  1483. 


u. 

ülexiix  1347. 
ülmin  1703. 

—  Bäure  1703. 

—  BubataDzen  1703. 
UmbelUferon  1029. 
timbellol  1118. 
Umbellsäare  1029. 
Undecan  84,  87. 
Undecolsäure  660. 
Uudecylalkoliole  244. 
Undecyltosäure  6S5,  655. 
UndeoylBfture  407. 
XTnttartheorie  34. 
Ünguentum  Parafflni  105. 
ünitätstbeorie  34. 
UnBcblitt  605. 
trnter(jblorigBftareätlieT 

563. 

Untergäbrung  228. 
Unterbefe  235. 
Unterlauge  417,  420. 
Üramidoi-rotonsfitire  742. 
Uramil  744,745. 
Uran  1292. 
Urate  743,  767. 
Urea  729. 
Urechetin  1583. 
Urecbetoxin  1538. 
Ureide  733. 
Urethane  728. 
Uretbylau  728. 
Ureom  729. 
Urinsäure  741. 
UrobUin  752,  1701. 
Urotdtinogen  752. 
ÜrobutylchloralB.  305. 
Urocbloralsäure  296. 
Uroerythrin  753. 
Urofuflcobämatin  1617. 
Uroleuoinfläure  1010. 
Uromelanin  1617. 
Urometer  754. 
Uropberiu  1456. 
UroTOBei'n  753,  1617. 
Urotbeobromin  747. 
Urorubrohämatin  1617. 
UroBtealitb  769. 
Urotropin  1706. 
UroxanBäure  744,  746. 
Ursen  1525. 
ÜBÄbe'B  Grün  1066. 
Usnetinsäure  1219. 
Usninsäure  1216. 
ÜBnotsAure  1218. 
Uvinnäiire  506. 
UTitiiiBanre  987. 
Uvitoninsäure  1229. 
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V. 

Vacciniin  (s.  Arbatin). 
Valeral  305. 
Vaieramid  557. 
Valeren  123. 
Valeriauate  400. 
Valerianin  1479. 
YsleriauBtlDrealdehyd  305. 
Yaleziansäare,  gew&linl. 
396.. 

—  Anhydr.  559, 

—  normale  393. 

—  offlcinelle  396. 
Valeriansänren  393. 
Valerolacton  485. 
Valei-on  312. 
Talerjien  132. 
Yaleryl-Phenatidin  923. 
Yalyleu  133. 
YanadinschwefelB.  12dl. 
Yanillin  963. 

—  Beat,  in  Vaiülle  965. 

—  künstl.  964. 

—  Nachw.  964. 
Yanillinalkohol  964. 
YaniUinsäure  964,  1009. 
Yapoiimeter  von  Geinier 

200. 

Yaiiolarin  1534. 
Yaaeliiie  104. 

—  amerikanische  105. 

—  deutsche  105. 

—  könstliclie  105. 

—  ÖBterreichiflf.he  105. 
Vateriatalg  618. 
Yeilclieu(iuft  1145. 
Veilchenwurzelöl  11*5. 
Vellarin  1534. 
Yellosin  1296. 
Yenstianerlack  1&90. 
Yerantin  1570. 
Veratralbin  1308. 
Veratridin  1S05. 
Veratrin  1302. 

—  kryst.  1305. 

—  officin.  1302. 

—  wasaerl.  130,'). 

—  Nachw.  130«. 

—  Salze  1306. 
Veratroiilin  1309. 
Veratroin  1305. 
Yeratrol  938. 
Veratrumsäure  1009. 
Verl>aiidwatte  778. 
Yerbind.,  aromat.  49. 

—  gesättiirte  49. 

—  unfresüttigte  49. 
Verbrfniiuiigsofeii  9. 
Verbrenn  uiigsrolir  8. 
Verbi-eiiiiuiigswämie  73. 


Yerdrängungsapparat 
1014. 

Yergähmngagi-ad  d.  Bien 

231. 

Verharzung  1081. 
Yerin  1306. 
Yemin  739. 
Yerseifung  414,  577. 
Verseifiingszahl  592,  601, 

1707. 
Vert  Usöbe  1066. 
Verwesung  232. 
Vesuvin  1068,  1069. 
Vetiveröl  1146. 
Vibumin  1534. 
Vicin  1349,  1707. 
Victoriablau  106«. 
Victoriagelb  928. 

—  Nachw.  928. 
Yictoriagrön  1067. 
Victoriaorange  928. 
Vier&cb-Chlorkohlenitoff 

147. 

Vierfach-Jodkohlenstoff 

155. 
Vigorit  571. 
Vincetoxin  1580. 
Vincin  1534. 
Vincoline  1616. 
Vinetin  1323. 
Yino  maestro  22ä. 

—  tiemo  223, 
Vinyläther  650. 
Vinylalkohol  647. 
Vinylamin  670. 
Vinylbeuzol  1021. 

'  Vinylbromid  164. 
1  Vinylchlorid  159,  161. 
Vinylqueckailberoxychl. 
647. 

Vinylschwefelnäuie  132. 
Yinylaulfld  650. 
Violaquercetin  1583. 
Violetbleu  1065. 

—  de  Paris  1065. 

—  imperial  1065. 

—  rouge  1065. 

—  solide  1072. 
Violett,  Alt-  1065. 

—  -8.  1069. 
Violin  1065,  1479. 
Violanilin  1069,  lOTl. 
Violurs&ore  744,  746. 
Virginia- Vaseline  105. 
Viiide  aeris  374. 
Viridiu  1231. 
Viridinsäure  1213. 
Virolatalg  619. 
Viscin  1534, 
Viscikautscbin  1535. 
Viscosimeter  III. 
ViscMität  III. 


Viskose  813. 

Vit-ali'sche  Beactioa  1V>:. 

Vitellin  1636. 

Vitelline  1635. 

Vitellolutem  1617. 

Vitellorubein  1617. 

Viticin  1479. 

Vitin  1525. 

Vitriolküpe  1031. 

Vogelbeer»  660. 

VogGMiuäare  529. 

Yolemit  869,  1701. 

Yoluni,  specif.  62. 

VolumverhältutM  mfji\: 
Verb.  62. 

Vomicin  1288. 

Vorlauf  188. 
I  de  Vry'sche  Cfaininpr. 
i  1421. 
jVnlcaDit  12i«. 
jVuloanÖl  103. 
I  Vulpiiräure  121ü. 

Tuleimpowder  571. 

Wachholderbeerol  ins 
Wachholderholzül  1114. 

I  Wachholdertheer  346. 

I  Wachs  588. 

—  cbiaesisefaes  593. 

—  I^bes  588. 

—  japRiüscbaa  618. 

—  vegetabiL  618. 

—  weisses  589. 

—  Prüfung  589,  ITi''. 
Wachskemseife  426. 
WachA&l  588. 
Wachsseife  426. 
Wärmetönung  73. 
Waidküpe  1031. 
Waifik  1571. 
Waldivin  1534. 
Waldwollöl  1099. 
WallnoBSÖl  623,  634. 
Wallrath  587. 
Waschhlan  1036. 
Wasserblau  106«. 
Wasaerfenchelö!  1118. 

:  Wasserglascompüsit.  4-' 
,  Wasserglasseife  429. 
WasserstAff,  Best.  7. 
I  —  Naohir.  5. 
I  Wasserstoff» tom,  bbllr^ 
59. 

I  Wausamenöl  637. 
]  Weichharze  1163. 
i  Weidengerbsäare  i'iK 
i  Weideurinde,  Kach*«- 
'  1486. 
Weihrauch  1187. 
!  Wein  211. 
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Wein,  Analyse  214. 

—  FarUtof^rüf.  1611. 

—  Oerbsänrebest.  1611. 

—  Zoekerbest.  838,  1704. 
Weinbeatandtheile  214. 
WeinUume  212. 
Weine,  (^cinelle  228. 
Weinessig  340,  842. 
Weinfarbatoff  1609. 

—  Macfaw.  V.  fremdem 
F.  1612. 

WeinfoselÖl  185. 
Weingeist  204. 

—  verdünnter  204. 
Weingummi  813. 
Weinhefe  504. 
WeinOl,  scbwerea  874. 
Weinsorten,  Tabelle  225. 
Weinapiritus  184. 
Weinverbesserong  212. 
Weinsäure  502. 

—  Aether  646.  " 

—  Srectaweinstein  522. 

—  gewöhnliche  502. 

—  inactive  528. 

—  lAnkB-  528. 

—  Beohte*  50S. 

—  Nachw.  507,  542. 
 im  Wein  219. 

—  Salze  508. 
Weinsäareanhydrid  505. 
Weinsäurereihe  501. 
Weinsaures  Aetfayl  646. 

—  Alumin.  520. 

—  Ammonium  518. 

—  Antimon  521. 

—  Antimon<Kalinni  522. 

—  Antimonyl-Ammon. 
524. 

—  Antimonyl-Kalimu 

521. 

—  Antimonyl-Natrinm 
524. 

—  Arsenyl-Ammon.  520. 

—  Ar8enyl-£alium  520. 

—  Arsenyl-Natrium  520. 

—  Baryum  519. 

—  Blei  519. 

—  Bor-Kallmn  535. 

—  Boryl-Kaliom  524. 

—  Caicinm  519. 

—  Eisen  520. 

—  Eisenoxydul-Kaliam 
528. 

—  Ferryl-Ealium  527. 

—  Kalium  509. 

 neutral.  .^14. 

 saures  509. 

—  Kalium-Ammon.  518. 

—  Kalium-Lithium  519. 

—  Kalium-Katrium  516. 

—  Kupfer  520. 


Weinsaures  Lithium  51Ö. 

—  Magnesium  519. 

—  Natrium  517. 
 saures  517. 

—  Natrium-Ammonium 
519. 

I  —  Queekrilber  520. 

—  Silber  520. 

;  —  Strontium  519. 
I  —  Wismuth  524. 
!  —  Wisnmth-Kalium  524. 
I   —  Zink  520. 
Weinstein  509. 

—  gereinigter  511. 

—  reiner  512. 

—  rober  510. 

—  TOther  510. 

—  weisser  510. 
Weinsteinrahm  511. 
Weinsteinsalz  513. 
WeiDBteinsäare  502, 
Weissgerberei  1207. 
Weisskalk  353. 
Weizenstärke  79t. 
Weiter*»  Cliininpr.  1420. 
Welman's  Beaction  612. 
Welter'Mhes  Bitter  918. 
Wermuth,  Nachw.  1485. 
Weimnthöl  1137. 
Wetter,  schlagende  85. 
Whisky  208. 

Wiener  Braun  1068. 
Wiener  Grün  376. 
Wieuerlack  1590. 
Williamson's  Blau  707. 
Wintergrönöl  1136. 
Wismuthgallat  1012. 
Wismuthjodid-Jodkalinm- 

lÖNing  1261. 
Wismuthpbenyjat  916. 
Wismutbtribrompbenylat 

916. 
Wolfsfett  612. 
Wolle,  Erk.  778. 
Wollfett  640,  1707. 
Wollschwarz,  1070. 
Wrigbtin  1277. 
WürfelzudEer  849. 
Würze  228. 
Wurmsamen&l  1142. 
Wnrstgift  670,  1483. 

X. 

Xanthalin  1401. 
Xanthein  15tt7. 
Xanthin  746,  788. 

—  Erk.  747. 

—  (Farbstoff)  1068,  1570, 
1587. 

—  oxyd  746. 

—  Silber  747. 


1769 

Xanthiubaseu,  Isolirung 

750. 

Xanthochelidons.  661. 
Xantbochinsäure  1410. 
Xanthogensänre  575. 

—  KaUumsalz  574. 
Xantbokreatinin  1480. 
Xanthon  1002,  1599. 
Xanthopikrit  1320. 
Xanthopbyll  1587,  1593. 
Xanthoproteinsäure  1621. 
Xanthopuccin  1327. 
Xanthopurpurin  1055. 
Xanthorhamnin  1581. 
Xanthorhoeaharz  1177. 
Xanthostrychnol  1280. 
Xan^(»[ylin  1535. 
Xeronsäure  538. 
Xylenole  831. 
Xylenolsalole  1003. 
Xylidine  899. 
Xylidinsäme  987. 
XylindeYn  1617. 

Xylit  262. 

Xyloehlorsäure  1617. 
Xylobydrochinon  945. 
XyloXdin  781,  789,  790. 
Xylole  883. 
Xylolorcin  944. 
Xylon  774. 
Xyloretin  1192. 
Xyloae  262. 
Xylostein  1535. 
Xylyisäure  985. 
Xylonsäure  488. 

X. 

Ylang-Ylangöl  1136. 
Ysopöl  1112. 

z. 

Zeorin  1219. 
Ziegentalg  605. 
Zimmtaldehyd  1022. 
Zimmtalkohol  1021. 
Zimmtbraun  1069. 
Zimmtöl  1022. 

—  Ceylon.  1022. 
Zimmtsäure  1023. 

 Benzoresinolftther 

1176. 

—  Nachw.  975. 

—  Trennung  v.  d.  Ben- 
zoesäure 975. 

—  -Aldehyd  1022. 
 Aethyläther  1025. 

—  -Benxyläther  1025. 

—  dibromid  1025. 

—  -Hethyläther  1025. 
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ZimmitiHnre-BiHre^iiiutan- 
iiolätUfr  1 176. 

—  -fliyryJ  1025. 

—  -Zimiutätlicr  li»2.=i. 
Ziiicum  bonissicum  "Oft. 

—  8«lfoc!»vtKjlicum  926. 

—  suli'ou-lityulicum  113. 

—  zitnticuiii  7o6. 
Ziiikiuliyi  673. 
/inknlkyle  »2,  673. 
Zinkcyanid  692. 
Zhik-KiKMicyAiinr  7u6. 
ZiukliAiiK»!  im>. 
Ziukiiietliy]  673. 


Zinksulfophehylat  925. 
Zinulciipe  lUlfl. 
Zittwerwurzel&l  1147. 

Zoochemie  3. 
Zuckerarten  817, 

—  gährungsfähige  818. 

—  nicht  gahningsiahige 

81g. 

Ziickercotüeur  850. 

—  Nachw.  im  Weine 
1617.' 

Zuckerhonig  17ii8. 
Ziickerkalk  653. 
Zuckerkohlti  85U. 


Znckers&ure  hii,  ^bS. 

—  (Oxal».)437. 
Zuckersynthesen  818. 
Zuckervanillinsänre  lUt. 
ZnndhfitcheiifnllmaHe 
699. 

Ziilkowski'i  Kitnaneter 
II. 

Zustände,  desmoittipe  59. 
Zweifacb-Cbkirkoliltfusiotf 
147. 

Zwetschentiraiiiiiveia  20*. 
ZwiebelÖl  6.'>Ü,  lUft. 
Zymaaen  333. 


Beriohtlgunsren. 

Heite  3,  Zeile  Ib  von  unten  liea  Äusnahma  statt  Annahme. 
Seite  ö9,  Zeile  lö  von  oben  lies  pseudomere  statt  speudomere. 
Seite  80,  Zeile  6  von  anten  lies  G'H*  statt  C*H^ 

Beite  11&,  Zeile  1,  S  und  4  von  nnten  lies  Tliionilaftare  statt  ThiDoliDsänre. 
Seite  lti2,  Zeile  1  von  oben  lies  n-Tricbloräthan  statt  o-TiicbloTmethan. 

Seite  175,  Zeile  6  von  oben  lies  ^^>C=CH>  statt  Q^s>CH=:Cllf 

Seite  179,  Zeile  17  von  oben  Ües  CH'  .  OH  aUtt  CH»  ,  CH. 

Seite  239,  Zeile  31  von  oben  lies  83°C.  statt  3H'>C. 

Seite  251,  Zeile  l  von  unten  lies  CH^— C(OH)'  statt  CH*— CH(OB)*. 

Seite  261,  Zeile  S  von  unten  lies  C^H^<>0>  statt  C"H">0^ 

Seite  M7.  Zeile  7  von  unten  Ues  C>H*EO>  statt  C'B.'K<^. 

Seite         Zeile  29  von  oben  lies  anorganisciien  statt  organischen. 

Seite  366,  Zeile  8  von  oben  lies  *'e'((o  X^H'O)*  *****  {(h'^C'H'O)*' 

Seite  535,  Zeile  5  von  unten  lies  Citromyces  statt  Cytromycetes. 

Seite  5:^9,  Zeile  14  von  oben  lies  Mesaconaaur«  statt  Uetaconsäure. 

Seite  564,  Zeile  9  von  unten  lies  CH^.NO'  statt  GH'.MO'. 

Seite  619,  Zeile  22  von  unten  lies  0.903  —  0,907  (Wasser  von  100®  =  1)  BUtt 

(Wasser  von  15»  =  l). 
Seite  784,  ZeUe  12  von  oben  lies  1000  Thin.  statt  100  Thbi. 
Seite  817,  ZeUe  1  von  unten  lies  fiuüois  statt  fkeicens. 
Seite  820,  Zeile  20  von  oben  Kes  S.  488  statt  S.  448. 
Seite  «69,  Zeile  20  von  unten  lies  C"H"0"  statt  C"H"0". 
Seite  87Ö,  Zeile  9  von  oben  lies  CH^^-CH'  statt  C^H'.CH». 
Seite  903 ,  Zeile  22  von  oben  lies  Phenythydrazonen  BtAtt  Aldoximen  und  Ketoziiufo. 
Seite  921,  Zeile  17  von  unten  Ues  Para-Phenetidin  statt  Para-Phenitidin. 
Seite  950,  Zeile  8  von  oben  lies  Acetopbenon  statt  Acetpbenoa. 
Seite  989,  Zeile  13  von  oben  lies  SB'O  statt  H*0. 
Seit«  1019,  Zeile  5  und  6  von  oben  Ues  Tannigen  statt  Tanningen. 
Seite  12-26,  Zeile  24  von  oben  lies  CH^ShO»  statt  C"H"NO». 
Seite  1241,  Zeile  18  von  oben  lies  C»H"N— CO.OH  statt  C'HCN— CO.OH. 
Seite  1265,  Zeile  24  von  oben  lies  inactive  statt  active. 
Seite  Ibi'x,  Zeile  12  von  unten  lies  Oxylencotin  statt  Oxylencotin. 
Seite  1534,  Zeile  15  von  oben  lies  Otobit  statt  OtaUt 
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